
nr 4/2012 • tom 66 • 307

na
uk

a 
• 

te
ch

ni
kaWpływ wybranych substancji chemicznych  

na degradację tworzyw poliolefinowych 
Monika CZOP, Jolanta BIEGAŃSKA – Katedra Technologii i Urządzeń Zagospodarowania Odpadów, 
Politechnika Śląska, Gliwice 

Prosimy cytować jako: CHEMIK 2012, 66, 4, 307-314

Wstęp
Tworzywa sztuczne odgrywają we współczesnej cywilizacji waż-

ną rolę niemal we wszystkich dziedzinach naszego życia. Ich szero-
kie zastosowanie w technice, medycynie czy budownictwie stało się 
niezbędne. Przedmioty wykonywane z materiałów, takich jak: żeliwo, 
beton, szkło, zaczęto zastępować lżejszymi materiałami z tworzyw 
sztucznych [1÷3].

Tworzywa sztuczne to materiały, które mają określone właściwo-
ści fizykochemiczne, a także wytrzymałość w trakcie stosowania. Spo-
śród wielu zastosowań, można wyróżnić 4 główne gałęzie przemysłu: 
budownictwo, przemysł maszynowy, chemiczny i lekki (elektrotech-
nika, wyroby włókiennicze, opakowania). Ich zastosowanie obejmuje 
również artykuły powszechnego użytku oraz inne gałęzie gospodarki. 
Większość odpadów z tworzyw stanowią odpady budowlane (25%), 
opakowaniowe (21%), elektrotechniczne (15%), farby (10%), części 
motoryzacyjne (7%) i inne (Rys. 1) [1÷3].

Stosowanie tworzyw sztucznych znacznie się rozpowszechniło, 
zarówno w Polsce, jak i na świecie. Wzrasta ich produkcja, rośnie zu-
życie, zwiększa się zatem także ilość odpadów, które trafiają na skła-
dowiska. Produkcja wyrobów z tworzyw sztucznych na świecie [1] 
przekroczyła już 100 mln Mg i wciąż wzrasta. Szacuje się, że średnio 
na rok przybywa ok. 500 tys. Mg odpadów.

Rys. 1. Tworzywa sztuczne w sektorach przemysłowych [2]

Bardzo ważne jest racjonalne gospodarowanie odpadami z two-
rzyw sztucznych. W państwach wyżej rozwiniętych ten dział gospodar-
ki należy do najważniejszych kierunków ochrony środowiska. Zużycie 
tworzyw sztucznych pokazano na Rysunku 2 [2].

Rys. 2. Światowe zużycie tworzyw sztucznych w 2010 r. [2]

Charakterystyka badanych tworzyw poliolefinowych
Do badań został zastosowany granulat tworzyw sztucznych z gru-

py poliolefin (Rys. 3). W skład mieszaniny wchodziły odpady z poliety-
lenu (np. folie, rury) i polipropylenu (np. butelki, torby) [4].

a)

b)

Rys. 3. Granulat tworzyw poliolefinowych zastosowany w badaniach  
a) próba mechanicznie rozdrobniona; b) powierzchnia granulatu  

przed przystąpieniem do badań

Granulat użyty do badań zostały pobrany z firmy EKOPARTNER 
– SILESIA SP. z o.o. Firma zajmuje się pozyskiwaniem odpadów z two-
rzyw sztucznych, a następnie ich przetwarzaniem w taki sposób, aby 
w efekcie końcowym uzyskać produkt w postaci granulatu, który sta-
nowi surowiec wyjściowy dla firm zajmujących się wytwarzaniem pro-
duktów z tworzyw sztucznych [4].

Do głównych źródeł pozyskiwania odpadów z tworzyw sztucz-
nych przez spółkę należą odpady: pochodzące z sortowni odpadów 
komunalnych, ze zbiórki selektywnej, poprodukcyjne.

Substancje chemiczne stosowane w badaniach
Do badań zastosowano cztery rodzaje substancji, które zaliczane 

są do nieorganicznych związków chemicznych [7]. W Tablicy 1 za-
mieszczono podstawowe właściwości fizykochemiczne zastosowa-
nych substancji.
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Tablica 1
Właściwości fizykochemiczne wybranych substancji chemicznych

nadtlenek 
wodoru

wodorotlenek 
sodu

kwas chloro-
wodorowy

kwas

siarkowy(VI)

Wzór  
sumaryczny

H2O2 NaOH HCl H2SO4

Masa molowa,  
g/mol

34,01 40,00 36,46 98,08

Gęstość,  
g/cm3 1,47 2,13 1,18 1,8356

Rozpuszczalność 
w wodzie

w każdej 
proporcji

silnie  
higroskopijny

Rozpuszczalny
bez  

ograniczeń

Temperatura 
topnienia, °C

−0,9 318–323 −25 10,38

Temperatura 
wrzenia, °C

150 1388–1390 51 279,6

Metodyka badań
Badanie polegało na całkowitym zanurzeniu odpadów z two-

rzyw sztucznych, w czasie długoterminowego magazynowania, 
z umiarkowanym dostępem promieniowania UV w ciekłych sub-
stancjach chemicznych, takich jak: wodorotlenek sodu (NaOH 
o stężeniu 40%); nadtlenek wodoru (H2O2 o stężeniu 3%); kwas 
chlorowodorowy (HCl o stężeniu 37%) i kwas siarkowy(VI) (H2SO4 
o stężeniu 98%).

Temperatura prowadzonych badań była równa temperaturze 
otoczenia (22oC). Całkowity czas eksperymentu wynosił 84 dni, 
a krok pomiarowy został ustalony na 7 dni. Próbki granulatu zanu-
rzone w substancjach chemicznych, zgodnie z obowiązującą nor-
mą, były wyjmowane z cieczy, osuszane i ważone z dokładnością 
do 0,1 mg [8].

Zmianę masy, w stosunku do masy początkowej obliczono w pro-
centach wg wzoru [8]:

    (1)

gdzie:
m1 – masa początkowa, [g],
m2 – masa próbki po zanurzeniu w substancji chemicznej mierzona  
co 7 dni, [g]. Systematyczne prowadzenie procesu pozwoliło na okre-
ślenie zmian masy, jakie następowały w wyniku oddziałujących substan-
cji chemicznych w jednostce czasu.

Wyniki badań

Zmiany masy polimerów poddanych działaniu substancji 
chemicznych

Przyjęta w eksperymencie metodyka prowadzenia badań 
umożliwiła określenie wpływu substancji chemicznych na masę 
badanych tworzyw z grupy poliolefin. Wyniki badań przedstawio-
no w postaci graficznej (Rys. 4); ze względu na dużą liczbę po-
wtórzeń prezentowane wartości są średnią arytmetyczną z trzech 
pomiarów.

Próbę tworzyw poliolefinowych zanurzonych w 3% nadtlenku 
wodoru cechuje największy przyrost masy w stosunku do masy po-
czątkowej. Ekstremum przyrostu masy badanego granulatu zaobser-
wowano w 21 dniu eksperymentu, był on rzędu 12,51% w odniesie-

niu do wartości wyjściowej. W kolejnych zadanych krokach czasowych 
eksperymentu odnotowano sukcesywny ubytek masy w stosunku 
do osiągniętego maksimum w 21 dniu badań.

Granulat poliolefinowy zanurzony w 40% wodorotlenku sodu 
w rozpatrywanym czasie cechują trzy fazy, w pierwszym etapie odno-
towano przyrost masy w stosunku do masy początkowej. Największy 
przyrost masy badanej próby odnotowano w 14 dniu eksperymentu. 
Przyrost masy był rzędu 8,77%. W drugim etapie zaobserwowano 
krótkotrwały spadek masy w stosunku do maksimum osiągniętego 
w 14 dniu badań. W 28 dniu eksperymentu masa granulatu poliolefi-
nowego spadła w stosunku do wartości osiągniętej w 14 dniu o 2,67%. 
W kolejnym kroku czasowym (35 dzień badań) zadana masa granula-
tu wzrosła o 1,40%. Natomiast od 42 dnia badań zaobserwowano 
sukcesywny ubytek masy tworzywa poliolefinowego zanurzonego 
w 40% wodorotlenku sodu.

Przebieg zmiany masy granulatu poliolefinowego zanurzone-
go w 37% kwasie chlorowodorowym był zróżnicowany: najpierw 
przyrost masy w stosunku do masy początkowej, w kolejnym 
kroku pomiarowym delikatny spadek w stosunku do maksymalnie 
osiągniętej wartości. Natomiast od 35 dnia badań zaobserwowano 
stały, sukcesywny ubytek masy, który w końcowym etapie badań 
osiągnął masą zbliżoną do zadanej masy początkowej analizowa-
nego granulatu.

Największy przyrost masy granulatu poliolefinowego zanurzo-
nego w 37% kwasie chlorowodorowym odnotowano w 14 dniu 
badań, uzyskany przyrost był rzędu 9,74% w stosunku do masy 
początkowej.

Rys. 4. Przyrost/ubytek masy badanego materiału zanurzonego w wy-
branych substancjach chemicznych w zadanej jednostce czasu

Największy przyrost masy tworzywa poliolefinowego zanurzone-
go w 98% kwasie siarkowym(VI) zaobserwowano w 14 dniu badań; był 
rzędu 10,78% w stosunku do masy początkowej. W 21 dniu badań od-
notowano krótkotrwały ubytek masy w odniesieniu do największego 
przyrostu masy. Natomiast w dwóch kolejnych krokach pomiarowych 
zaobserwowano wzrost i chwilową stabilizację masy. Od 42 dnia ba-
dań odnotowano stały i sukcesywny ubytek masy badanego granulatu 
poliolefinowego.

Struktura tworzyw poliolefinowych poddanych działaniu 
substancji chemicznych

Długotrwałe działanie substancji chemicznych na polimery może 
wywierać wpływ na zmiany strukturalne badanego materiału. Aby 
stwierdzić istnienie takich zmian, przeprowadzono badania z zastoso-
waniem SEM (elektronowa mikroskopia skaningowa).

Wyniki badań skaningowych struktury warstwy wierzchniej próbek 
granulatu poliolefinowego po zanurzeniu w substancjach chemicznych 
przedstawiono na Rysunkach 5–8 .
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Rys. 5. Mikrofotografie obrazujące powierzchnię badanego granulatu 
tworzyw z grupy poliolefin zanurzonych w 40% wodorotlenku sodu

Analizując zdjęcia skaningowe granulatu zanurzonego w 40% wodoro-
tlenku sodu, można zauważyć naruszoną strukturę powierzchni (Rys. 5).

Podczas analizy wizualnej nie zauważono szczególnych zmian, jakie 
mogły nastąpić pod wpływem działania H2O2 (Rys. 6). Nie zauważono 
powstałych zniszczeń na zewnątrz, ani zmian w wielkości próbek.

Rys. 6. Mikrofotografie obrazujące powierzchnię badanego granulatu 
tworzyw z grupy poliolefin zanurzonych w 3% nadtlenku wodoru

Analiza mikroskopii skaningowej uwidocznia naruszenie struktury 
badanego granulatu. Na powierzchni zaobserwowano liczne uszkodze-
nia wielkości 3 μm oraz powstałe pory wielkości 100 μm. Na podstawie 
uzyskanych wyników można stwierdzić, iż nadtlenek wodoru (H2O2) 

wykazuje silne działanie utleniające na granulat poliolefinowy. W powięk-
szeniu widoczne są pofałdowania powierzchni badanej próby.

Analiza wizualna nie ujawniła żadnych szczególnych zmian, jakie mo-
gły nastąpić pod wpływem długotrwałego działania stężonego kwasu siar-
kowego(VI) (Rys. 8). Nie zaobserwowano powstałych zniszczeń na ze-
wnątrz, jedyną zmianą obserwowaną „gołym okiem” było wygładzenie 
poszarpanych krawędzi granulatu podczas mechanicznej obróbki.

Analizując zdjęcia skaningowe, widać lekkie naruszenie struktury 
badanego materiału. Na powierzchni badanej próbki widoczne są lek-
kie pory. Dodatkowo zaobserwowano zjawisko zaadsorbowania siarki 
przez analizowany granulat (Rys. 9).

Rys. 7. Mikrofotografie obrazujące powierzchnię badanego  
granulatu tworzyw z grupy poliolefin zanurzonych  

w 37% kwasie chlorowodorowym

Rys. 8. Mikrofotografie obrazujące powierzchnię badanego granulatu 
tworzyw z grupy poliolefin zanurzonych w 98% kwasie siarkowym(VI)
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Przeprowadzono oznaczenie zawartości siarki całkowitej metodą 
Eschki na próbie zanurzonej w stężonym kwasie siarkowym(VI). Ana-
liza wykazała, iż zawartość siarki w próbie zanurzonej w kwasie siar-
kowym zwiększyła się o 0,13% w porównaniu z pierwotnym składem 
elementarnym.

Rys. 9. Obecność siarki w granulacie po zanurzeniu  
w 98% kwasie siarkowym(VI)

Wnioski
Na podstawie wykonanych badań zmiany masy i strukturalnych 

próbek granulatu poliolefinowego stwierdzono, że:
w przypadku odczynników chemicznych zauważalne są znaczne • 
wahania w pomiarze masy
w odniesieniu do pomiarów masy próbek poddanych działaniu • 
odczynnikom chemicznym, największe ubytki masy zauważalne są 
przy 3% nadtlenku wodoru natomiast najmniejszy wpływ na zmia-
ny masy granulatu miał 40% wodorotlenek sodu
zaobserwowane zmiany masy badanego granulatu poliolefinowego • 
mogą być dowodem znacznej penetracji substancji chemicznych 
w warstwę powierzchniową próbek
obrazy skaningowe badanych prób zanurzonych w wybranych • 
substancjach chemicznych przedstawiają zróżnicowany charakter 
destrukcyjnego działania tych środków na wierzchnią warstwę 
tworzywa
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