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Isoterm kalorimetri —
en generell metod att studera bestdndighet

Slutrapport till BFR (projektnummer 19950515)
Lars Wadso, Byggnadsmaterial LTH

juli 1999

Sammanfattning

I denna rapport redovisas resultatet av ett tredrsanslag fran BFR for att studera
byggnadsmaterials besténdighet med isoterm kalorimetri. Med denna métmetod méter man
vérme och viarmeutveckling vilket dr ett mycket generellt sétt att studera processer eftersom
de flesta fysikaliska, kemiska och biologiska processer ger ifran sig virme. Isoterm
kalorimetri anvénds idag inom ménga omréaden, t.ex. lakemedelsforskning och
explosivamneskontroll, for att studera stabilitet hos material. Inom detta BFR-projekt har vi
huvudsakligen utvecklat metoder for att studera sorption av vattenanga pa fasta material och
metoder for att méita mogel- och rétsvampars aktivitet.

Inledning

Denna slutrapport till BFR-projektet “Mikrokalorimetriska studier av byggnadsmaterials
bestdndighet” innehéller dels beskrivningar av de delprojekt som har genomforts inom
projektet, dels allménna tankar kring hur isoterm kalorimetri kan anvéndas for att studera
bestdndighet inom olika omraden.

Isoterm kalorimetri &r att méta virme och viarmeeffekt vid konstant temperatur. Detta dr en
mycket generell métmetod eftersom i stort sett alla processer (fysikaliska, kemiska,
biologiska) avger virme. Genom att méta virmen som avges vid en process kan man studera
processen. '

Det finns olika typer av isoterma kalorimetrar. De mest kénsliga kallas mikrokalorimetrar och
de har en uppl6sning pa under 1 pW. Sadana instrument &r relativt vanliga inom t.ex.
lakemedelsindustrin. I en mikrokalorimeter anviands normalt prover pa ca. 2 ml. Instrumenten
dr sé kénsliga att man utan problem kan folja varmeutvecklingen och metabolismen hos t.ex.
en liten myra. Detta gor att det ofta d4r mojligt att studera d4ven langsamma processer med
mikrokalorimetri (Wadso 1996). I detta projekt har vi anvént mikrokalorimetrar pa Fysikalisk
Kemi 1 vid Lunds Universitet (f.d. Termokemi). Jag har dven utvecklat en dubbel
mikrokalorimeter 1 projektet.

For méanga applikationer racker det med en upplosning pa ca. 0.1 mW. Det finns dock relativt
fa kommersiella instrument av den typen. I projektet har jag darfor utvecklat en sddan
kalorimeter.



Isoterm kalorimetri och bestindighet

Vi vill att material skall vara bestdndiga, dvs. de skall vara stabila och inte reagera eller falla
sonder. Stabilitet och bestdndighet dr besléktade ord. Manga nedbrytningsprocesser dr
kemiska reaktioner, t.ex. korrosion och rétangrepp. Sett ur kalorimetrisk synpunkt har sddana
nedbrytningsprocesser en reaktionsentalpi AH (J/g) som anger hur mycket virme som
utvecklas nér ett gram av materialet reagerar (bryts ned). Med en kalorimeter méter vi

varmeeffekten P (J/s). Reaktionshastigheten (nedbrytningshastigheten) ¢ (g/s) kan da
bestdammas som:

q=P/AH (1)

Tillvagagangssittet kan beskrivas med korrosion som exempel. Vi méter 100 pW nér vi har
laddad kalorimetern med en stélbit i en fuktig miljo. I ett tabellverk finner vi att nir jarn
overgar till jarnoxid utvecklas ett visst antal J/g. Med hjélp av Ekv. 1 kan vi dé rdkna ut att ett
visst antal pg stal rostar per sekund. Om vi kénner stélbitens yta omvandlas detta l4tt till t.ex.
korrosionsdjup per ar.

Det inledande exemplet &r typiskt for isoterm kalorimetri. Det 4r en laboratoriemetod, med de
begransningar och majligheter det innebar. De storsta begransningen &r att man inte kan méta
under helt realistiska forhallanden eftersom provet har en begriansad storlek och méaste
exponeras inne i kalorimetern. I vart korrosionsexempel &r det t.ex. svart att utsétta provet for
en helt naturlig exponering med sol, salt, regn osv. Den stora méjligheten med kalorimetri dr
dock att man mycket noggrant kan mata nedbrytningshastigheten hos prov utsétta for vil
bestdmda exponeringar. Vi skulle t.ex. kunna vilja att studera reaktionshastigheten som
funktion av méngden salt pa stalets yta eller som funktion av relativ fuktighet (eller
kombinera bada exponeringarna (Paulsson, Svensson et al. )).

En stor férdel med isoterm kalorimetri i forhallande till ménga andra métmetoder &r att man
med kalorimetri kan studera en process medan den sker. Med andra matmetoder mater man
ofta skillnader mellan fore och efter en exponering, men med en isoterm kalorimeter kan man
folja en nedbrytningsprocess minut f6r minut. Genom att provet ligger skyddat i en ampull
kan man styra vad provet utsétts for. Man kan t.ex. byta fran kviavgasatmosfar till luft och
inom nédgra minuter se att hastigheten hos en process som behover syre okar. Ytterligare en
fordel med kalorimetri 4r att det 4r en icke-destruktiv metod. Provet behover inte tas isir, vare
sig fore eller efter mitningen eftersom virmet som man méter leds genom alla material. Den
enda begrdnsningen &r att de flesta kalorimetrar &r byggda for relativt sma prov.

Ett generellt problem med kvantitativ isoterm kalorimetri &r att finna reaktionsentalpier for de
processer man studerar. Detta illustreras vil med korrosionsexemplet eftersom det finns en
mingd olika jarnoxider (FeO,, Fe;0s...) som skulle kunna bildas och dessa har olika AH-
virden. Man kan dock vinda detta problem till en mojlighet genom att komplettera
kalorimetri med andra méitmetoder (kanske vagning fore och efter i korrosionsexemplet) for
att bestimma AH for den process man studerar och pa sa sétt f4 djupare kunskap om
processen.



Anvindning av isoterm kalorimetri inom olika omraden for att studera bestindighet

Isoterm kalorimetri har knappast anvénts tidigare inom byggnadsmaterialomradet (Wads6
1996). Nedan foljer exempel pa hur man har anvint isoterm kalorimetri f6r att studera
bestindighet/stabilitet inom andra omraden. De metoder som har utarbetats inom BFR-projekt
beskrivs i det foljande avsnittet.

Explosivamnen

Inom explosivimnesomradet har man alltmer bérjat anvéinda mikrokalorimetri for att studera
langtidsstabiliteten hos explosivdmnen och fasta brinslen (explosivimnen blandade med
polymerer). Oftast giller det militéra applikationer, men &ven civila springédmnen samt -
brénsle for civila barraketer. Militdren i olika ldnder har mycket stora lager ammunition, i
vissa fall ménga tiotals ar gamla explosivdimnen, som man vill veta hur ldnge de géar att lagra
sakert. Ett explosivimne bestar oftast av sjédlva explosivimnet och en inhibitor som tar hand
om nedbrytningsprodukterna frén sjdlvnedbrytningen av explosivimnet. Om dessa
nedbrytningsprodukter (ofta nitrésa gaser) inte togs bort sa skulle de kunna katalysera en
fortsatt och accelererad nedbrytning som skulle kunna leda till en explosion. Problemet man
har 4r att méangden inhibitor &r &ndlig och nér den tar slut s& blir ammunitionen farlig att lagra.

Nu vill man ju inte veta om ett ammunitionsparti 4r farligt just nu, utan man vill veta om det
kommer att bli farligt under de ndrmaste tio eller tjugo arens lagring. Metoden att ta reda pa
det &r att utfora den kalorimetriska métningen vid betydligt hogre temperatur 4n
lagringstemperaturen (Hansson 1983; Svensson, Lagerqvist et al. 1983; Duswalt 1990).
Normalt kér man métningen vid 70-80°C och vid den temperaturen sker det som vid
lagringstemperaturen tar tio ar pa bara nagra veckor. Gar varmeutveckling inte upp under
mittiden dr partiet helt sdkert. Gar virmeutvecklingen upp, sa gor den det med i
karakteristiska steg och toppar som beskriver olika delprocesser.

Kalorimetri 4r en bekvdm metod eftersom man bara behover stoppa ner sitt prov och nadgon
vecka senare komma och hidmta resultatet. Konkurrerande metoder som HPLC kraver
betydligt mer arbete och analys av resultaten. Ytterligare en stor fordel med kalorimetri &r att
man inte behdver ta isdr ammunitionen, med allt vad innebér av risk f6r explosion och
kontaminering av explosivimnet. Eftersom viarme leds genom alla material sa kan man stoppa
mer en patron direkt i kalorimetern och for storre artilleripjdser anvander man helt enkelt
storre kalorimetrar.

Ett stort problem med accelererad provning &r att veta att det sker samma processer vid den
hogre temperaturen som vid normaltemperaturen. Inom explosivimnesomrédet & mingden
olika #mnen relativt begrinsat och for dessa har man gjort och héller fortfarande pé att géra
jamforande tester mellan prov vid olika temperaturer. De flesta av dessa visar att accelererad
testning av explosivdmnen ger riktiga resultat.

Kemikalier

Det tillverkas en mycket stor méngd olika kemikalier som lagras och transporteras runt i
virlden. Vissa #r baskemikalier som framstélls i stora méangder, medan andra ar
specialkemikalier som det ibland enbart gérs négot eller ndgra gram av per &r. For bada dessa
grupper av kemikalier 4r det av stor vikt att veta hur stabila de 4r under olika betingelser. For
de som tillverkas i stora méngder &r det kanske framst risken for olyckor p.g.a.



sjdlvantdndning som &r av intresse, medan det for specialkemikalierna framst 4r den
ekonomiska forlusten som nedbrytning av dyra substanser innebr.

Olyckor genom sjdlvantdndning orsakas ofta av egenuppvarmning. Virmen som far
temperaturen att stiga kommer da fran materialet sjalv som, nir det bryts ned, avger virme.
Ett kdnt exempel 4r linolja som nédr det ldmnas pa en trasa kommer att oxidera under stark
varmeutveckling som, under olyckliga omsténdigheter, kan leda till sjdlvantindning. Metoder
att undvika denna typ av olyckor gér ofta under namnen “hazardous evaluation” (Hofelich,
Frurip et al. 1994) och olika typer av kalorimetri dr en viktig del av dessa eftersom det handlar
om varmeutveckling.

Ett exempel pa anvindning av isoterm mikrokalorimetri vid stabilitetsbestimning av en
baskemikalie dr Unilevers métningar pa natriumperkarbonater. Perkarbonater ingér i
tvittmedel som blekmedel. Nér de sonderfaller bildas starkt oxiderande viteperoxid (H,0,)
som bryter ner &mnen som ger flackar pa textilier, t.ex. proteiner och fetter. I
natriumperkarbonatet ir viteperoxiden relativt 16st bunden till natriumkarbonat sa dven ett
natriumperkarbonat av hog kvalitet sonderfaller, dock relativt langsamt. Man ridknar med att
ett blekmedlet i ett tvittmedel har en livsldngd pa négot eller négra éar.

Unilever, som koper in stora méngder natriumperkarbonat fran olika producenter, vill bara
kopa stabila produkter och det enklaste séttet att undersoka stabiliteten &r att méta
virmeutvecklingen fran nedbrytningen i en mikrokalorimeter. Mitningen 4r enkel (Wadso
1998): provet laddas och efter en timma kan man avldsa resultatet. Ett virde under 10 mW/kg
ar godként; viarden 6ver detta griansvirde betyder att man har en icke stabil produkt.

Stabiliteten hos natriumperkarbonat 4r inte en enbart kemisk egenskap utan dven beroende p&
fysikaliska faktorer som kristallinitet, kornstorlek, beldggningar, fukthalt etc. En mycket
viktig faktor #r &ven nirvaron av vissa metalljoner, exempelvis koppar- och jdrnjoner, som
mycket starkt katalyserar nedbrytningen. Detta &r typiskt for fastfasreaktioner som ofta styrs
av andra, mer komplicerade faktorer, dn reaktioner i 19sning.

Ldkemedelsomradet

Inom likemedelsomréadet &r det av stor vikt att veta att produkterna &r stabila. Det finns en
mingd olika processer i t.ex. en tablett som kan orsaka att dess egenskaper éndras:

e Fuktupptagning ger dndrade mekaniska egenskaper.

e Fuktupptagning eller fuktomlagring ger hydratbildning som 4ndrar de farmacevtiska
egenskaperna hos tabletten.

e Kiristallisation ger dndrade farmacevtiska egenskaper.

¢ Oxidation och hydrolys bryter ner de aktiva &mnena.

e Fuktupptagning 4ndrar egenskaperna hos pulver (t.ex. i inhalatorer).

e Ljuskénsliga dmnen kan brytas ner om produkten férvaras i solljus.

Ett normalt likemedel ir en mycket komplicerad produkt. Forutom det aktiva &mnet finns det
s.k. excipienter, imnen som fyller ut, ger form och yta eller begransar upplosningshastigheten
hos det aktiva dmnet. Att fa alla &mnen att fungera tillsammans &r inte trivialt, sérskilt inte nér
det #r fuktkinsliga 4mnen inblandade



Som ett exempel tar vi morfintabletter, en starkt smértstillande medicin. Det aktiva dmnet dr
ofta morfinsulfat. Detta &mne har tre olika former som innehéller olika mycket vatten:
anhydrat (inget vatten), dihydrat (tva vatten per morfinsulfatmolekyl) och pentahydrat (fem
vatten). De olika hydraten kan ha olika upplésningshastighet sa det giller att veta vilket man
har. Om man koper in dihydratet for att man vill ha det i tabletten sa giller det att hélla
relativa fuktigheten i produktionslokalen pa ritt niva for att inte morfinsulfatdihydratet skall
torka och bli anhydrat eller ta upp fukt och bli pentahydrat.

De verkligt svéra stabilitetsproblemen kommer nédr man har blandat ihop en firdig tablett.
Den méste givetvis forpackas sa att den inte kan ta upp fukt (ogenomtrianglig aluminiumfolie
och torkmedel inuti locket i medicinburkar 4r tva sitt). Ett annat svarare problem &r dock att
excipienterna kan ta med sig fukt in i tabletten. Nar tabletten lagras kommer fukten att

omlagras, utjimnas s att den relativa fuktigheten blir densamma i hela tabletten. I vissa fall
kan detta ta lang tid.

Det finns ocksa mdjligheter att &ven mer komplicerade processer sker. Till exempel sé kan
laktos (en vanlig excipient) innehélla en del fukt. Detta fukt &r dock bundet och borde normalt
inte ha nadgon tendens att ldmna laktoset om omgivningen i tabletten har samma relativa
fuktighet som laktoset. Ofta dr dock laktos en blandning av kristallin och amorf laktos och
den amorfa laktosen kristalliserar vid ca 45% relativ fuktighet. Nar den kristalliserar kastar
den ut en del vatten som det amorfa laktoset hade absorberat, men som inte far plats i
kristallin laktos. Man kan da fa en situation dir en tablett 4r i jimvikt med ett RF under 45%,
tar upp lite fukt sa att laktoset kristalliserar och kastar ut vatten som tas upp av den aktiva
komponenten sa att denna byter hydratform och egenskaper.

Som beskrivits ovan s& handlar en hel del omkring ldkemedelsstabilitet om fukt och det finns
ett antal mikrokalorimetriska metoder som anvénds for att studera detta (Buckton 1995):

¢ Sorptionsisotermer och sorptionsentalpier (jmf. var metod beskriven nedan).

e Ampullmetod for att studera laktoskristallisation och miangden amorf laktos (Bystrém
1990; Buckton 1995).

Dessutom anvinds isoterm microkalorimetri till att studera reaktionshastighet i fast och
flytande fas. Kalorimetri dr en bra metod att studera reaktioner i fasta material. Sddana
processer har oftast mycket mer komplicerad kinetik &n “normala” reaktioner i flytande fas.

Livsmedelsomradet

Inom livsmedelsomradet &r stabilitet ofta den viktigaste egenskapen en viss produkt kan ha.
En stabil produkt kan transporteras och lagras ldnge utan att dess smak och utseende &ndras.
Bland de viktigaste metoderna att bedoma ett livsmedels sista forbrukningsdag” &r
mikrobiologiska tester och smakpaneler. Isoterm kalorimetri har inte anvénts 1 ndgon storre
utstrackning i livsmedelssammanhang. Nedan kommer dock nédgra intressanta framtida
mdjligheter att ndmnas.

Normalt vill man inte ha nagra bakterier eller andra mikroorganismer i mat. Ett prov fran en
produkt odlas pa agarplattor med olika inhibitorer. P4 en platta trivs bara mogelsvampar, pa
en annan bara mjdlksyrabakterier etc. Genom att rékna kolonierna pa plattorna far man reda
pé hur manga mikroorganismer det fanns i livsmedlet. Eftersom mikroorganismer ger ifran sig



viarme ndr de vaxer borde man dven kunna anvéinda isoterm kalorimetri till att uppskatta
antalet mikroorganismer eller aktiviteten hos dessa. Det finns nagra fa studier som visar pa
lovande resultat (Nunomura, Ki-Sook et al. 1986; Iversen, Wilhelmsen et al. 1989; Almqvist,
Dunas et al. 1991). P4 livsmedelsteknik LTH har man anvént olika typer av isoterma
kalorimetrar vid studier av mikrobiologisk tillvéxt i morotsjos (Freuler 1998).

Ett intressant applikationsomrade for isoterm kalorimetri dr att méita virmeutvecklingen fran
hela forpackningar. En helt stabil produkt borde inte ge ifrén sig ndgon virme och
viarmeutveckling kan tolkas som oonskad nedbrytning genom korrosion, mikrobiologisk
aktivitet, oxidation etc. "Konservburkskalorimetrar” har presenterats, men inte kommit till
anviandning praktiskt.

Precis som for lakemedel &r torra livsmedel kiansliga for fukt. For produkter som corn flakes
och knéckebrod dr det frimst konsistensen som forsdamras vid fuktupptagning, men for mer
sammansatta produkter som bakverk och fardiglagad mat kan transport av fukt och andra
dmnen vara ett stérre problem. Sorptionsstudier har darfor utférts pa manga livsmedel.

Fré och spannmal

Fro6 och spannmal &r viktiga produkter for ménskligheten. Det finns knappast nagot livsmedel
vars produktion inte kan séiga ha startat med ett fr6. Aven t.ex. k6tt- och mjélkproduktion &r ju
beroende av mat for djuren. Lagring av fron har varit ett forskningsomrade under 1anga tider
och man har ju ldnge vetat att om fron lagras torrt s& kan de halla sig lange. Under 1900-talet
har man dven lart sig att laga temperaturer, i vissa fall néra absoluta nollpunkten, ocksa
forlanger lagringstiden.

Det finns tva huvudsakliga skil till att lagra fro och spannmal, dels enstaka eller nagra fa ar
for att man inte kan skorda och 4ta (eller sa) vid samma arstid eller samma ar, och dels for att
lagra genetiskt material under langre tider. Precis som med kemikalier, som diskuterades
ovan, s finns det basfréer (t.ex. spannmal och oljevaxter) och specialfréer (t.ex.
tradgardsvixter). De senare kan vara framtagna under manga tiotals érs avelsarbete och
betinga mycket stora virden dven om det inte handlar om sa stora méngder.

Nir ett fr6 torkar sa avsitts det en sockerart, trehalos, i dess celler. Detta socker fungerar
ungefir som vattnet gor i det férska fréet: det hjélper till att halla uppe strukturen. Andra
celler, t.ex. djurceller, har normalt inte denna funktion, utan de kollapsar irreversibelt om de
torkar.

En nedbrytningsprocess som sker i torra froer &r oxidation av t.ex. lipiderna i
cellviggsmembranen, en process som sédgs ga langsammast vid en viss optimal fukthalt och
med hogre hastighet vid bade hogre och lagre fuktighet. Aven DNA-kedjorna kan skadas nir
ett fro lagras och det &r troligtvis en orsak till att gammalt fr6 ofta ger fler missbildade
plantor. I levande celler sker normalt en kontinuerlig reparation av det genetiska materialet,
men detta kan inte ske i torkat fr6. Detta kan vara en orsak till att man 14r fukta upp vissa fro
korta perioder under langlagring. Nar fronas fukthalt hojs kan reparationsmekanismerna borja
fungera. Mojligt 4r ocksa att det bildas &mnen som oskadliggdr fria radikaler.

Isoterm kalorimetri har inte tidigare anvénts for att studera nedbrytningsprocesser 1 fréer, men
ett inledande experiment gav intressanta resultat (Wads6 1997).



Polymerer

Polymerer innehaller ofta olika typer av stabilisatorer f6r att de skall fa godtagbar livsldngd.
Mest kénda dr kanske UV-absorbenter som skyddar plaster mot att brytas ned av ljus, men av
dnnu storre praktiskt intresse &r de stabilisatorer som férhindrar oxidation av polymerer.
Nyligen har ett arbeten presenterats som visar att mikrokalorimetri kan anvindas for att
studera polymerstabilitet (Forsstrom, Svensson et al. ; Forsstrom 1999).

Sammanfattning av arbetet inom BFR-projektet
Inom projektet har arbete bedrivits inom fyra olika delprojekt.

Sorptionsmikrokalorimetri

Den tillsammans med temperatur viktigaste faktorn som styr nedbrytningshastighet hos
manga material &r fukttillstindet. Korrosion, biologisk nedbrytning, karbonatisering &r
exempel pd processer vars hastighet &r starkt beroende pa hur mycket fukt materialet har.
Inom byggnadsmaterialforskningen har darfor fuktforskningen varit viktig. Detsamma géller
vid forskning kring textilier, lakemedel, livsmedel och papper.

Inom det hygroskopiska omradet (bindningen av luftfuktighet) beskrivs jamviktsrelationen
mellan luftens fukttillstind och ett materials fukttillstind med en sorptionsisoterm. Dessa &r
uppmiitta for de flesta byggmaterial och anvinds vid t.ex. datorberdkningar av fuktvandring.
For en djupare forstaelse av hur fukten binds till ett material kan man ocksa mita
sorptionsvidrmen (sorptionsentalpin). Detta dr dock ovanligt eftersom det 4r en svir métning.

Inom projektet har Lars Wadsé tillsammans med Ingemar Wadso och Natalia Markova (bdda
vid Fysikalisk Kemi 1 vid Lunds universitet, f.d. Termokemi) utvecklat ett helt nytt
kalorimetriskt méitinstrument som samtidigt méter sorptionsisotermen och sorptionsentalpin
hos ett materialprov. Mittekniken bygger pa att vi miter varmeeffekten bade nér vatten
avdunstar fran en vattenbehallare och nir det binds till ett material. Instrumentet &r beskrivet 1
tva artiklar (Wads6 and Wadso 1996; Wadso and Wadso 1997) och ett antal rapporter (Wadso
1997; Wadso 1997; Wadso 1997, Wadso 1998).

For att testa instrumentet och intressera andra for mittekniken har vi anvint det for att méta
fuktegenskaper hos olika typer av material:

e cementpasta: resultaten visade pa en 4n sé ldnge oforklarad delprocess inom omradet 60-
80% RF (Lindmark, Markova et al. ). '

e bomull (cellulosa): resultaten stimde vél med litteraturvérden (bomull &r ett av de ur
sorptionssynpunkt mer utforskade materialen). (Wadsé and Wads6 1996)

e morfinsulfat: detta &mne visade sig vara ett mycket lampligt material att testa
korrektionsalgoritmer f6r sorptionsinstrument pa (forutom att det &r mycket giftigt)
eftersom det har tva vildefinierade hydratationssteg och dessutom tar upp fukt mycket
snabbt (Markova and Wadsd 1999).



o rena fosfolipider (typ cellviggsmembran): resultaten av dessa métningar visade pa
transitioner (konformationséndringar) vid vissa fuktnivaer for vissa fosfolipider (pagaende
arbete).

Vart sorptionsinstrument har véickt en hel del uppmérksamhet. Nir vi presenterar det pa
konferenser fér vi ofta fragan fran t.ex. folk fran likemedelsindustrin om instrumentet finns
tillgéngligt kommersiellt. Det finns det inte &nnu, men vi har intresserat Thermometric AB
(Jarfdlla) for tekniken och baserat var senaste model av instrumentet pa deras
mikrokalorimeterkonstruktioner. De planerar att borja silja instrumentet ar 2000.

Sorptionsomradet &r ett typiskt omrade ddr man arbetar med liknande problem inom olika
omréden. Tyvérr talar man ofta olika sprék och har inga traditioner att ga 6ver granserna for
att fa ny kunskap. Min erfarenhet &r att det finns inget sé bra sétt att l4ra sig ndgot nytt som att
besoka ndgon inom ndgot helt annat omrade. Detta delprojekt har varit ett utmarkt tillfalle for
mig att gd 6ver granserna. Resultatet 4r mycket inspirerande; t.ex. s kunde vi med hjélp av
morfinsulfatsméitningarna testa att vart instrument fungerar pa ett sétt som inte hade varit
mojligt om vi hade hallit oss till byggnadsmaterialomradet. Byggnadsmaterialvetenskapen har
nytta av det, men byggnadsmaterialomradet ar for litet f6r vi skulle kunnat utveckla
instrumentet bara inom det.

Rotsvampars aktivitet

Ro6tsvampar r ett stort problem i framforallt vissa typer av dldre bebyggelse, t.ex. i skanska
tegelhus som inte sa séllan angrips av den dkta hussvampen. De metoder som finns for att
studera tillvidxten av rétsvamp ar mycket arbetskrivande eftersom man maste exponera en stor
méingd provkroppar under olika forhallanden under langa tider. Rapportforfattaren och Jonny
Bjurman har utvecklat en mikrokalorimetrisk teknik for att méta rtsvampars aktivitet under
olika forhallanden. Tekniken &r relativt enkel och lampar sig sérskilt bra for att undersoka hur
rotsvampar téal olika typer av exponeringar.

Precis som allt annat levande (véxter, djur, midnniskor) s& utvecklar svampar virme nér de
lever. Denna virme kommer fran nedbrytningen av den féda som organismerna lever pa
(imnesomsittningen). De biologiska processerna &r effektiva och tar hand om s& mycket
energi som mojligt for att bygga upp organismen eller for att den skall kunna rora sig.
Termodynamikens lagar dr dock saddana att all den kemiska energin som finns i fodan inte kan
bli nyttigt arbete utan en del maste forloras som virme. Det &r denna virme man méter nér
man studerar biologiska processer med en kalorimeter (Wadsé and Bjurman 1996).

En typ av exponering som &r av intresse vad géller rétsvampar &r hoga temperaturer. En
rotsvamp i t.ex. en panelbrada mot soder utsitts for mycket hoga temperaturvariationer under
ett sommardygn och det finns troligtvis enbart vissa svampar som tal detta. En annat fall 4r d
man vill avddda rétsvampar genom att hoja temperaturen i en hel angripen byggnadsdel.
Denna metod anvinds bl.a. i Tyskland mot den &kta hussvampen, men det finns méanga
osikerheter vad géller hur effektiv metoden ar under olika forhallanden.

I detta delprojekt har vi huvudsakligen gjort f6ljande studier av rétsvampar:



e Mitt dterhdmtningen efter exponering for hoga temperaturer, laga temperaturer, syrebrist
och uttorkning for rétsvampen Gloephyllum sepiarium pa tri (Xie, Bjurman et al. 1997).

e Mitt aktiviteten hos sex olika rétsvampar som funktion av temperaturen (Bjurman and
Wadsoé in press).

_ o Tillsammans med Bioteknik LTH testat metoden pa en rétsvamp som skall anvéndas for

att bryta ner giftiga &mnen i mark (Wads6 and Andersson 1998).

Mogelsvampars aktivitet

Ett annat delprojekt, som till viss del liknar det ovanstaende, har varit att utveckla en
mikrokalorimetrisk metod for att folja mogelsvampars aktivitet under olika forhallanden. Den
i detta sammanhanget mest vasentliga skillnaden mellan mégel- och rétsvampar &r att de trivs
under olika fuktbetingelser. Medan rtsvampar i stort sett enbart vixer nir det finns tillgdng
till fritt vatten, sa klarar sig mogelsvampar ner till 70% relativ fuktighet d4 all fukt i trd ar
bunden. Mogelsvamparnas tillvéxt styrs till stor del av fukttillstandet och det #r dédrfor
nodvindigt att noggrant kunna kontrollera den relativa fuktigheten om man skall studera
mogelsvampars aktivitet (Wadso and Bjurman 1996).

Precis som for rtsvampar sd utvecklar mogelsvampar viarme nér de viaxer. Denna viarme kan
mitas med en mikrokalorimeter och anvidndas som ett matt pa svampens aktivitet och tillvaxt.
Lars Wadso och Jonny Bjurman har utvecklat en metod som gér ut pa att ett prov med
mogelsvampar som vaxer pa ett substrat far en vil bestdmd relativ fuktighet i en sérskilt
utvecklad sorptionsutrustning. De fors sedan 6ver till en mikrokalorimeter dar svampens
aktivitet kan bestimmas. Efter det gar de igen tillbaka till sorptionsutrustningen f6r att fa en
ny relativ fuktighet etc. Under hela denna métprocess hélls provet i en stalampull som &r
skyddad fran omgivningens paverkan genom sterilfilter.

I detta projekt har vi gjort foljande delpfoj ekt:

e Utvecklat méitmetoden; sérskilt en metod att berdkna hur lang tid ett prov méste exponeras
for att ha kunna anses ha nétt en ny RF-niva (Wadso 1997).

e Gjort inledande métningar med Penicillium-mogel pa brod (Markova and Wadso 1998)
och trd (Wadso6 1997).

Utveckling av enkel isoterm kalorimeter

Det finns flera avancerade isoterma mikrokalorimetrar pd marknaden idag. Vad giller enklare
kalorimetrar &r det dock inte sa mycket att vélja pa. Sadana instrument skulle kunna anvindas
savil 1 undervisning som for att studera processer som ger ifran sig mycket virme.
Mikrokalorimetrar ar frimst utvecklade for lidkemedelsindustrin dér man arbetar med mycket
dyra substanser och darfor vill kunna géra métningar pa sd sma méngder som mojligt. Dessa
instrument #r nu standardinstrument och finns pa manga storre lab. Detta har fatt till f61jd att
man anvinder dessa mikrokalorimetrar d&ven for métningar dar det hade gatt lika bra med
betydligt enklare instrument.

Inom detta BFR-projekt har Lars Wadso utvecklat en serie (S1 (Wads6 1998; Wadso 1998),
S6 (Wadso 1998), SX, SX20) enkla kalorimetrar som redan har kommit till anvandning for ett
flertal olika métningar:
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e LW testade de forsta S1-kalorimetrarna med olika typer av métningar genom att mita
viarmeutvecklingen frén en graskompost, jastsvampar, hardande epoxilim,
cementhydratation, vattenabsorption i lera etc. (Wadso 1998).

e Grace Construction Products (Boston, USA) képte 12 SX-kalorimetrar fran
Byggnadsmaterial LTH fo6r att méta cementhydratation.

e [ ett examensarbete vid Lantbruksteknik SLU (Ulltuna) anvindes en sexkanalig S6-
kalorimeter for att studera miltning av korn. Ytterligare ett examensarbete inom samma
omrade pagér.

e Tre doktorander pa Oorganisk Kemi 2 vid LTH anvinder en sexkanalig SX-kalorimeter
for att studera reaktionerna mellan vatten och gips, cement respektive bruk. :

¢ En doktorand vid Livsmedelsteknik LTH anvéander en attakanalig SX20-kalorimeter for
att studera mikrobiologisk tillvéxt i morotsjos.

De utvecklade kalorimetertyperna har fungerat sa bra att Thermometric AB (Jarfdlla) planerar
att tillverka och sélja SX20-kalorimetern under slutet av 1999. Denna kalorimeter utvecklades
ur SX-kalorimetern men gjordes mera produktionsvinlig och med matt sa att den skulle passa
in i Thermometrics sortiment.

Utveckling av ny metod att kalibrera mikrokalorimetrar

Nér man kalibrerar mikrokalorimetrar brukar man gora det elektriskt genom att leda en kénd
strom genom ett kdnt motstdnd som befinner sig nere i kalorimetern. Detta dr en beprévad
metod som dock i vissa fall kan ge problem, bl.a. om man inte har fast monterade virmare sa
kommer tilledningstrddarna att leda bort en del varme.

En enkel, men allt mindre populér kalibreringsmetod &r att anvénda radioaktiva preparat.
Dessa har den stora fordelen att sonderfallet, och dirmed ockséa varmeutvecklingen fran dem,
ar s& gott som konstant under ldnga tider. Sarskilt for stabilitetsmétningar dér man méter
relativt konstanta varmeeffekter under langa tider s& var dessa radioaktiva
kalibreringsampuller bekvéma.

Vi har utvecklat en helt ny sorts kalibreringsampull som bygger pa en liknande princip som
vér sorptionskalorimeter: vatten avdunstar fran en kammare och diffunderar till en annan
kammare dir det absorberas av ett torkmedel. Vi har provat var kalibreringsampull med gott
resultat med f6ljande tre par &mnen:

vatten svavelsyra (ett torkmedel)
vatten mittad saltlosning
vatten kopparsulfatmonohydrat

Kalibreringsmetoden har presenterats vid tva konferenser och vickte sirskilt intresse hos de
som arbetar med stabilitetesmitningar pa explosivimnen. Vitaly Kocherbitov, en géstforskare
vid Fysikalisk Kemi 1 (Lunds universitet), och LW haller p4 att skriva ett paper om metoden.
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