Wpiyw wybranych substancji chemicznych
na degradacje tworzyw poliolefinowych
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Wstep

Tworzywa sztuczne odgrywaja we wspotczesnej cywilizacji waz-
na role niemal we wszystkich dziedzinach naszego zycia. Ich szero-
kie zastosowanie w technice, medycynie czy budownictwie stato si¢
niezbedne. Przedmioty wykonywane z materiatéw, takich jak: zeliwo,
beton, szkto, zaczeto zastgpowac lzejszymi materiatami z tworzyw
sztucznych [1+3].

Tworzywa sztuczne to materialy, ktére maja okreslone wiasciwo-
$ci fizykochemiczne, a takze wytrzymatos$¢ w trakcie stosowania. Spo-
$rod wielu zastosowan, mozna wyrézni¢ 4 gtowne gatezie przemystu:
budownictwo, przemyst maszynowy, chemiczny i lekki (elektrotech-
nika, wyroby wtdkiennicze, opakowania). Ich zastosowanie obejmuje
réwniez artykuty powszechnego uzytku oraz inne gatezie gospodarki.
Wiekszo$¢ odpadéw z tworzyw stanowia odpady budowlane (25%),
opakowaniowe (21%), elektrotechniczne (15%), farby (10%), czesci
motoryzacyjne (7%) i inne (Rys. I) [1+3].

Stosowanie tworzyw sztucznych znacznie sie rozpowszechnito,
zaréwno w Polsce, jak i na $wiecie. Wzrasta ich produkcja, rosnie zu-
zycie, zwieksza sie zatem takze ilos¢ odpadow, ktore trafiaja na skia-
dowiska. Produkcja wyrobéw z tworzyw sztucznych na $wiecie [I]
przekroczyta juz 100 min Mg i wciaz wzrasta. Szacuije sig, ze $rednio
na rok przybywa ok. 500 tys. Mg odpadow.
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Rys. |. Tworzywa sztuczne w sektorach przemystowych [2]

Bardzo wazne jest racjonalne gospodarowanie odpadami z two-
rzyw sztucznych. W panstwach wyzej rozwinigtych ten dziat gospodar-
ki nalezy do najwazniejszych kierunkdw ochrony srodowiska. Zuzycie
tworzyw sztucznych pokazano na Rysunku 2 [2].
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Rys. 2. Swiatowe zuzycie tworzyw sztucznych w 2010 r. [2]
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Charakterystyka badanych tworzyw poliolefinowych

Do badan zostat zastosowany granulat tworzyw sztucznych z gru-
py poliolefin (Rys. 3). W skiad mieszaniny wchodzity odpady z poliety-
lenu (np. folie, rury) i polipropylenu (np. butelki, torby) [4].

a)

b) 10 pm EHT = 1.004¢ Signal A= 582
F——— wo-

&mm Mag= SO0KX

Rys. 3. Granulat tworzyw poliolefinowych zastosowany w badaniach
a) préba mechanicznie rozdrobniona; b) powierzchnia granulatu
przed przystapieniem do badan

Granulat uzyty do badan zostaly pobrany z firmy EKOPARTNER
— SILESIA SP. z o.0. Firma zajmuje sie pozyskiwaniem odpadéw z two-
rzyw sztucznych, a nastepnie ich przetwarzaniem w taki sposéb, aby
w efekcie koncowym uzyska¢ produkt w postaci granulatu, ktéry sta-
nowi surowiec wyjsciowy dla firm zajmujacych sie wytwarzaniem pro-
duktéw z tworzyw sztucznych [4].

Do gtéwnych zrédet pozyskiwania odpadéw z tworzyw sztucz-
nych przez spoétke naleza odpady: pochodzace z sortowni odpadéw
komunalnych, ze zbiérki selektywnej, poprodukcyijne.

Substancje chemiczne stosowane w badaniach

Do badan zastosowano cztery rodzaje substancji, ktére zaliczane
sa do nieorganicznych zwiazkéw chemicznych [7]. W Tablicy | za-
mieszczono podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne zastosowa-
nych substancii.
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Tablica |
Wiasciwosci fizykochemiczne wybranych substancji chemicznych

nadtlenek | wodorotlenek | kwas chloro- kwas
wodoru sodu wodorowy siarkowy(VI)
Wb
zer H,0, NaOH HCI H,SO,
sumaryczny
Masa molowa,
34,01 40,00 36,46 98,08
g/mol
Gestokc, 1,47 2,13 118 1,8356
g/em®
Rozpuszczalnos¢ | w kazdej silnie bez
) - . . Rozpuszczalny -
w wodzie proporcji higroskopijny ograniczen
Temperatura ~0,9 318-323 -25 10,38
topnienia, °C
Temperatura 50 1388-1390 51 279.6
wrzenia, °C
Metodyka badan

Badanie polegato na catkowitym zanurzeniu odpadéw z two-
rzyw sztucznych, w czasie diugoterminowego magazynowania,
z umiarkowanym dostepem promieniowania UV w ciektych sub-
stancjach chemicznych, takich jak: wodorotlenek sodu (NaOH
o stgzeniu 40%); nadtlenek wodoru (H,0, o stezeniu 3%); kwas
chlorowodorowy (HCl o stgzeniu 37%) i kwas siarkowy(VI) (H,SO,
o stezeniu 98%).

Temperatura prowadzonych badan byta réwna temperaturze
otoczenia (22°C). Catkowity czas eksperymentu wynosit 84 dni,
a krok pomiarowy zostat ustalony na 7 dni. Prébki granulatu zanu-
rzone w substancjach chemicznych, zgodnie z obowiazujaca nor-
ma, byly wyjmowane z cieczy, osuszane i wazone z doktadnoscia
do 0,1 mg [8].

Zmiang masy, w stosunku do masy poczatkowej obliczono w pro-
centach wg wzoru [8]:

(mz_m:) "

C, = -100[%]

m,

gdzie:

m, — masa poczatkowa, [g],

m, — masa prébki po zanurzeniu w substancji chemicznej mierzona
co 7 dni, [g]. Systematyczne prowadzenie procesu pozwolifo na okre-
$lenie zmian masy, jakie nastepowaty w wyniku oddziatujacych substan-
cji chemicznych w jednostce czasu.

Wyniki badan

Zmiany masy polimerow poddanych dziataniu substancji
chemicznych

Przyjeta w eksperymencie metodyka prowadzenia badan
umozliwita okreslenie wptywu substancji chemicznych na mase
badanych tworzyw z grupy poliolefin. Wyniki badan przedstawio-
no w postaci graficznej (Rys. 4); ze wzgledu na duza liczbe po-
wtdrzen prezentowane wartosci sg $rednig arytmetyczna z trzech
pomiarow.

Probe tworzyw poliolefinowych zanurzonych w 3% nadtlenku
wodoru cechuje najwigkszy przyrost masy w stosunku do masy po-
czatkowej. Ekstremum przyrostu masy badanego granulatu zaobser-
wowano w 2| dniu eksperymentu, byt on rzedu 12,51% w odniesie-
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niu do wartosci wyjsciowej. W kolejnych zadanych krokach czasowych
eksperymentu odnotowano sukcesywny ubytek masy w stosunku
do osiagnietego maksimum w 2| dniu badan.

Granulat poliolefinowy zanurzony w 40% wodorotlenku sodu
W rozpatrywanym czasie cechuja trzy fazy, w pierwszym etapie odno-
towano przyrost masy w stosunku do masy poczatkowej. Najwiekszy
przyrost masy badanej préby odnotowano w 14 dniu eksperymentu.
Przyrost masy byt rzedu 8,77%. W drugim etapie zaobserwowano
krotkotrwaly spadek masy w stosunku do maksimum osiagnietego
w 14 dniu badan. W 28 dniu eksperymentu masa granulatu poliolefi-
nowego spadta w stosunku do wartosci osiagnietej w 14 dniu 0 2,67%.
W kolejnym kroku czasowym (35 dzien badar) zadana masa granula-
tu wzrosfa o 1,40%. Natomiast od 42 dnia badan zaobserwowano
sukcesywny ubytek masy tworzywa poliolefinowego zanurzonego
w 40% wodorotlenku sodu.

Przebieg zmiany masy granulatu poliolefinowego zanurzone-
go w 37% kwasie chlorowodorowym byt zréznicowany: najpierw
przyrost masy w stosunku do masy poczatkowej, w kolejnym
kroku pomiarowym delikatny spadek w stosunku do maksymalnie
osiagnietej wartosci. Natomiast od 35 dnia badan zaobserwowano
staty, sukcesywny ubytek masy, ktory w kornicowym etapie badan
osiagnat masa zblizong do zadanej masy poczatkowej analizowa-
nego granulatu.

Najwiekszy przyrost masy granulatu poliolefinowego zanurzo-
nego w 37% kwasie chlorowodorowym odnotowano w 14 dniu
badan, uzyskany przyrost byt rzedu 9,74% w stosunku do masy
poczatkowej.
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Rys. 4. Przyrost/ubytek masy badanego materiatu zanurzonego w wy-
branych substancjach chemicznych w zadanej jednostce czasu

Najwiekszy przyrost masy tworzywa poliolefinowego zanurzone-
go w 98% kwasie siarkowym(VI) zaobserwowano w 14 dniu badan; byt
rzedu 10,78% w stosunku do masy poczatkowej. W 2 dniu badar od-
notowano krétkotrwaty ubytek masy w odniesieniu do najwiekszego
przyrostu masy. Natomiast w dwéch kolejnych krokach pomiarowych
zaobserwowano wzrost i chwilowg stabilizacje masy. Od 42 dnia ba-
dan odnotowano staty i sukcesywny ubytek masy badanego granulatu
poliolefinowego.

Struktura tworzyw poliolefinowych poddanych dziataniu
substancji chemicznych

Dtugotrwate dziatanie substancji chemicznych na polimery moze
wywiera¢ wplyw na zmiany strukturalne badanego materiatu. Aby
stwierdzi¢ istnienie takich zmian, przeprowadzono badania z zastoso-
waniem SEM (elektronowa mikroskopia skaningowa).

Wyniki badan skaningowych struktury warstwy wierzchniej probek
granulatu poliolefinowego po zanurzeniu w substancjach chemicznych
przedstawiono na Rysunkach 5-8 .
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Rys. 5. Mikrofotografie obrazujace powierzchnie badanego granulatu
tworzyw z grupy poliolefin zanurzonych w 40% wodorotlenku sodu

Analizujac zdjecia skaningowe granulatu zanurzonego w 40% wodoro-
tlenku sodu, mozna zauwazy¢ naruszong strukture powierzchni (Rys. 5).

Podczas analizy wizualnej nie zauwazono szczegdlnych zmian, jakie
mogly nastapi¢ pod wptywem dziatania H,O, (Rys. 6). Nie zauwazono
powstatych zniszczen na zewnatrz, ani zmian w wielkosci probek.
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Rys. 6. Mikrofotografie obrazujace powierzchnie 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 wielkosci 3 Um oraz powstate pory wielkosci 100 m. Na podstawie
uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, iz nadtlenek wodoru (H,0,)
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wykazuije silne dziatanie utleniajace na granulat poliolefinowy. W powigk-
szeniu widoczne s3 pofatdowania powierzchni badanej proby.

Analiza wizualna nie ujawnifa zadnych szczegdlnych zmian, jakie mo-
gly nastapi¢ pod wptywem dtugotrwatego dziatania stezonego kwasu siar-
kowego(VI) (Rys. 8). Nie zaobserwowano powstatych zniszczen na ze-
wnatrz, jedyna zmiang obserwowang ,,gofym okiem” byto wygtadzenie
poszarpanych krawedzi granulatu podczas mechanicznej obrébki.

Analizujac zdjecia skaningowe, wida¢ lekkie naruszenie struktury
badanego materiatu. Na powierzchni badanej probki widoczne s3 lek-
kie pory. Dodatkowo zaobserwowano zjawisko zaadsorbowania siarki
przez analizowany granulat (Rys. 9).
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Rys. 7. Mikrofotografie obrazujace powierzchnie badanego
granulatu tworzyw z grupy poliolefin zanurzonych
w 37% kwasie chlorowodorowym
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Rys. 8. Mikrofotografie obrazujace powierzchnie badanego granulatu
tworzyw z grupy poliolefin zanurzonych w 98% kwasie siarkowym(VI)
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Przeprowadzono oznaczenie zawartosci siarki catkowitej metoda

Eschki na probie zanurzonej w stezonym kwasie siarkowym(VI). Ana-
liza wykazala, iz zawartos¢ siarki w prébie zanurzonej w kwasie siar-
kowym zwiekszyta sie 0 0,13% w poréwnaniu z pierwotnym sktadem
elementarnym.
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Rys. 9. Obecnos¢ siarki w granulacie po zanurzeniu
w 98% kwasie siarkowym(VI)

Whioski

Na podstawie wykonanych badan zmiany masy i strukturalnych

prébek granulatu poliolefinowego stwierdzono, ze:

w przypadku odczynnikéw chemicznych zauwazalne sg znaczne
wahania w pomiarze masy

w odniesieniu do pomiaréw masy prébek poddanych dziataniu
odczynnikom chemicznym, najwieksze ubytki masy zauwazalne s
przy 3% nadtlenku wodoru natomiast najmniejszy wptyw na zmia-
ny masy granulatu miat 40% wodorotlenek sodu

zaobserwowane zmiany masy badanego granulatu poliolefinowego
moga by¢ dowodem znacznej penetracji substancji chemicznych
w warstwe powierzchniowa prébek

obrazy skaningowe badanych préb zanurzonych w wybranych
substancjach chemicznych przedstawiajg zréznicowany charakter
destrukcyjnego dziafania tych $rodkéw na wierzchnia warstwe
tworzywa
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