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Abstract

The article presents the results of studies concerning the degradation of plastics in the chemical environment. Plastics in the
group of polyolefins were used for measurement. The examinated material has been subjected to mechanical treatment, and
then immersed in the required amount of liquid chemicals. Some attempts have been exposed to solar radiation, and the
others placed in a location without access to UV radiation. Changes of weight were recorded in accordance with valid
standards. The purpose of this experiment was to find factors that may affect the chemical structure of plastics.
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Streszczenie

Degradacja odpadéw poliolefinowych wybranymi substancjami chemicznymi

W artykule przedstawiono wyniki badan dotyczace degradaciji tworzyw sztucznych w Srodowisku chemicznym. Do pomiaru
zastosowano tworzywa sztuczne z grupy poliolefin. Badany materiat zostat poddany obrébce mechanicznej, a nastepnie w
zadanej ilosci zanurzony w cieklych chemikaliach. Cze$¢ préb zostata wystawiona na dziatanie promieniowania
stonecznego, a pozostate umieszczono w miejscu bez dostepu promieniowania UV. Zmiany masy byly rejestrowane zgodnie
z obowigzujgacymi normami. Celem eksperymentu byto znalezienie czynnikéw chemicznych mogacych naruszy¢ strukture
powierzchni tworzyw sztucznych oraz okre$lenie odporno$ci tworzyw poliolefinowych za czynniki chemiczne.

Stowa kluczowe: polimery, degradacja, substancje chemiczne, mikroskopia skaningowa

1. Wstep

W 2010 r. swiatowa produkcja tworzyw sztucznych rzedu 210 min Mg, a potowa z nich to poliolefiny.
Tworzywa te wykorzystywane sa do produkcji widkien poliestrowych, toreb polietylenowych, rurociagow
polipropylenowych i np. politetraftalanowych butelek. Wg raportu PlasticEurope zapotrzebowanie na poliolefiny
stanowi ok. 50% wytwarzanych tworzyw sztucznych.

Sukces jaki odniosty tworzywa sztuczne nie jest przypadkowy, poniewaz charakteryzuja si¢ wachlarzem
praktycznych wiasciwoséci. Sa tanie w produkeji i eksploatacji, duza elastyczno$¢ pozwala na formowanie
dowolnych ksztattéw, co czesto jest niemozliwe lub trudno osiggalne w przypadku innych materiatow. Duza
zaletg wyrobow polimerowych jest odporno$¢ na korozje, a takze mozliwo$¢ taniego i fatwego ich spajania lub
przeksztatcania. W latach 1988 - 2010 $wiatowa roczna produkcja wzrosta z 75 min do 210 min Mg (rys. 1.1).
W Polsce najwigksza produkcja przypada na rok 2007 i wynosi ponad 2,5 mln Mg (rys. 1.2.). W Polsce
odnotowana produkcja tworzyw PP i PE przez Orlen Polska w 2011 r. wyniosta ponad 250 tys. Mg, a w 2012 1.
ponad 200 tys. Mg. Polimery znajdujace si¢ na rynku swoja objetoscia przekraczaja objgtosé wystepujacych
metali [1].

Tworzywa sztuczne odegraty kluczowa rolg¢ w rozwoju ekonomicznym i gospodarczym $wiata, a ich sukces jest
niezaprzeczalny.
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Rys. 1.1. Produkcja tworzyw sztucznych w Europie i na §wiecie [2]
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Rys. 1.2. Produkcja tworzyw sztucznych w Polsce (forma podstawowa) [3]

Tworzywa sztuczne nieposiadajace skladnikow biodegradowalnych w swojej budowie charakteryzuja si¢
trudnym rozktadem spowodowanym skomplikowana struktura i odpornos$cia na dzialanie czynnikow
zewnetrznych. Codzienne uzytkowanie produktow wykonanych z tworzyw sztucznych wplywa na obnizenie ich
wlasciwosci, co powoduje, ze struktura polimeru staje si¢ chfonna na enzymy mogace wptyna¢ na ich rozktad.
Do czynnikdw powodujacych naruszenie struktury tworzywa zalicza si¢: cieplo, wode, promieniowanie
stoneczne, sily naprezenia, tlenki siarki, tlenki azotu, tlen, metale oraz mikroorganizmy. Jednak rozktad tworzyw
zalezy od ich indywidualnej struktury.

W chwili obecnej rosngce wymagania konsumentow zmuszaja producentow do tworzenia polimerow o
wyzszych standardach, co dla $rodowiska oznacza wigcej barwnikow, srodkow spieniajacych oraz
stabilizatorow. Rozwiazanie stanowi wprowadzanie na rynek polimerow zawierajacych w strukturze sktadniki
ulegajace degradacji np. skrobie lub celulozg.

Powszechnymi metodami unieszkodliwiania poliolefin jest recykling oraz termiczne przeksztatcanie ze wzgledu
na wysoka ich kalorycznos¢.
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Rys. 1.3. Wielkos$¢ produkeji poliolefin przez Orlen Polska [16]

2. Metodyka badan

Celem badania byto okreslenie intensywno$ci oddziatywania wybranych substancji chemicznych na strukture
powierzchni tworzyw sztucznych. Badanie wykonywano zgodnie z wytycznymi zawartymi w normie EN 1SO
175:1999: Tworzywa sztuczne - Metody oznaczania skutkow zanurzenia w cieklych chemikaliach. Odpady
zostaty wstepnie mechanicznie rozdrobnione, co miato juz wptyw na naruszenie ich zbitej struktury. Do badan
pobrano reprezentatywne proby odpadéw o masie ok. 5 g i umieszczono w benzenie, chloroformie i ksylenie.
Proba znajdowata si¢ w szklanym naczyniu. W odstgpach 7 dniowych badane probki byty wazone. Catkowity
czas eksperymentu wynosit 49 dni.

Doswiadczenie zostalo podzielone na dwie czgsci, ktore byly prowadzone réwnolegle w celu zapewnienia
identycznych warunkéw. W pierwszej grupie, badane tworzywa byly umieszczane w ciemni w ktorej panowala
temperatura ok. 21 °C , druga grupa zostala poddana dziataniom promieniowania UV (promieniowanie
stoneczne).

3. Charakterystyka analizowanych odpadow

Do badan zostata zastosowana mieszanina odpadéw z tworzyw sztucznych z grupy poliolefin. W sktad
mieszaniny wchodzilty odpady z polietylenu (np. folie, rury) i polipropylenu (np. butelki, torby). Mieszanka
odpadow z grupy poliolefin miata forme granulatu (Rys.3.1.).

Odpady uzyte do badan zostaly pobrane z firmy EKOPARTNER — SILESIA SP. z o. o. Firma zajmuje si¢
pozyskiwaniem odpadéw z tworzyw sztucznych, a nastgpnie ich przetwarzaniem w taki sposob, aby w efekcie
koncowym uzyska¢ produkt w postaci przemialu, ktory stanowi surowiec wyjsciowy dla firm zajmujacych si¢
wytwarzaniem produktow z tworzyw sztucznych [13-14].

Do gtownych zrodet pozyskiwania odpadow z tworzyw sztucznych przez spotke naleza:
- odpady pochodzace z sortowni odpadow komunalnych,
- odpady ze zbiorki selektywnej,
- odpady poprodukcyjne.
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Rys. 3.1. Granulat tworzyw poliolefinowych zastosowany w badaniach a) proba mechanicznie rozdrobniona,
b) zdjecie obrazujace powierzchnie granulatu przed przystapieniem do badan (wyk. Czop M.).

Wykonane zdjgcia dotyczg tych samych grup badanych odpadéw przed wykonaniem do$wiadczenia. Badane
odpady zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 27 wrze$nia 2001 roku w sprawie Katalogu
odpadow (Dz. U. z dnia 8 pazdziernika 2001 r.) mozna zaklasyfikowa¢ do nast¢pujacych grup:

Tabela 3.1. Przyktadowe grupy odpadow tworzyw sztucznych [15]

07 Grupa: Odpady z produkcji, przygotowania, obrotu i stosowania produktéw przemystu chemii
organicznej

07 02 Podgrupa: Odpady z produkcji, przygotowania, obrotu i stosowania tworzyw sztucznych oraz
kauczukow i wtdkien syntetycznych

07 02 13 Rodzaj: Odpady z tworzyw sztucznych

15

Grupa: Odpady opakowaniowe; sorbenty, tkaniny do wycierania, materiaty filtracyjne i ubrania
ochronne nieujete w innych grupach

1501 Podgrupa: Odpady opakowaniowe (wlacznie z selektywnie gromadzonymi komunalnymi
odpadami opakowaniowymi)

1501 02 Rodzaj: Opakowania z tworzyw sztucznych

4. Charakterystyka wykorzystanych substancji

Do badan wptywu substancji chemicznej na odpadowe poliolefiny wybrano trzy odczynniki chemiczne: benzen,
ksylen i chloroform. Wybor chemikaliéw jest podyktowany szczegdlnym drazniagcym charakterem oraz brakiem
wynikoéw badan dotyczacych ich wptywu na strukturg tworzywa sztucznego. Wybrane zwigzki chemiczne naleza
do weglowodoréw aromatycznych (CgHyo, CgHg) oraz halogenkow alkilu [5, 9, 10, 11].

Benzen jest otrzymywany podczas katalitycznego reformingu weglowodorow parafinowych. Znajduje
zastosowanie w przemys$le chemicznym. Stanowi wysokoenergetyczny sktadnik benzyny silnikowej. Jest
substancja tatwopalna, klasyfikowang jako toksyczna i nalezy do substancji rakotworczych. Jest zamieszczony w
wykazie substancji niebezpiecznych w rozporzadzeniu Ministra Zdrowia i Opieki Spotecznej z dnia 21.08.1997
r. wraz z p6zn. zm. w sprawie substancji chemicznych, stwarzajacych zagrozenia dla zdrowia lub zycia [9].

Ksylen jest tatwopalng ciecza, dzialajac draznigco na skorg, oczy i narzady wewngtrzne. Jego opary sa cigzsze
od powietrza i gromadzg blisko podtoza. Produktami rozktadu sa CO i CO,. Za jego pomoca rozciencza si¢ farby
i lakiery. Otrzymywany jest z lekkich frakcji smoty weglowe;j[10].
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Tabela 4.1. Charakterystyka substancji chemicznych zastosowanych w badaniach [5, 9, 10, 11].

Substancje chemiczne

Wiasciwosé Benzen Chloroform iiiﬂi?é V‘(,;nleszanlna
Temp. wrzenia 80°C 62°C 138,85 °C

Temp. zaptonu -11°C Nie dotyczy. 24°C

Gestos¢ w temp. 20°C 0,88 g/cm3 1,48 g/cm3 0,86 g/cm3

Masa czgsteczkowa 78,12 g/mol 119,38 g/mol 106,16 g/cm3

Chloroform jest rowniez substancja szkodliwg i draznigca. Otrzymywany jest przez dziatanie chloranu(Il)
wapnia na alkohol etylowy lub aceton. Wykorzystuje si¢ go w przemysle jako rozpuszczalnik [11]. Do badan
wybrano grupe tworzyw poliolefinowych poniewaz wystepuja najliczniej w przemys$le tworzysz sztucznych
wykorzystywanych w codziennym uzytku.

5. Wyniki badan

Przyjeta w eksperymencie metodyka prowadzenia badan umozliwita okreslenie wpltywu organicznych substancji
chemicznych na zmian¢ masy oraz struktur¢ powierzchniowa odpadow poliolefinowych. Wyniki badan
przedstawiono w formie granicznej na rysunkach 5.1. — 5.4,
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Rys. 5.2. Procentowa zmiana masy badanych odpadow z grupy poliolefin bez dostepu promieniowania UV
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Rys. 5.4. Procentowa zmiana masy badanych odpadéw z grupy poliolefin z dostgpem promieniowania UV

Najszybszy przyrost masy dla odpadéw z grupy poliolefinowej zanurzonej w benzenie wystapit w 1 tygodniu
doswiadczenia. Wynidst on w warunkach braku promieniowania UV 3%. 14 dnia odnotowano 1% spadek od
warto$ci maksymalnej, ktory utrzymywat si¢ 7 dni. W 21 dniu zaobserwowano wzrost masy o 1%, ktory
utrzymywat si¢ do 28 dnia trwania doswiadczenia. Od 35 dnia odnotowano systematyczny spadek masy. Stan
ten utrzymywat sie do 49 dnia eksperymentu. R6znica migdzy przyrostem maksymalnym, a minimalnym wynosi
3%.

Najwigkszy przyrost masy odpadow z grupy poliolefin zanurzonych w benzenie z dostepem promieniowania UV
wyniost 8% 1 utrzymywat si¢ od 7 do 28 dnia trwania do§wiadczenia. 35 dnia odnotowano 1% spadek przyrostu
masy. W ostatnim tygodniu trwania do$wiadczenia masa probki odpadow wzrosta do warto$ci maksymalne;j,
osiggnietej 7 dnia eksperymentu.

Najgwaltowniejszy przyrost masy odpadéw z grupy poliolefin zanurzonych w ksylenie wystapit w 1 tygodniu
doswiadczenia. Wynidst on w warunkach braku promieniowania UV 11 %. 14 dnia odnotowano 3% przyrost
masy odpadéw ; byt to maksymalny przyrost masy jaki osiggneta probka odpadéw zanurzona w ksylenie. Masa
ta utrzymywatla si¢ 7 dni. W 21 dniu zaobserwowano spadek masy o 3%. Odpady charakteryzowaty si¢ skokowa
zmiang masy. 49 dnia trwania eksperymentu odnotowano 4% spadek masy od warto§ci maksymalnej, ktory byt
osiagnigty w 14 dniu.

W  warunkach z dostgpem promieniowania stonecznego maksymalny przyrost masy dla odpadow
poliolefinowych zanurzonych w ksylenie wyniost 16%. Stan ten utrzymywat si¢ do 28 dnia trwania
eksperymentu. W ostatnim tygodniu masa wzrosta i tendencja rosngca utrzymywata sie do konca trwania badan.
W 49 dniu masa osiagneta przyrost rzedu 17%

Najgwattowniejszy przyrost masy dla odpadow z grupy poliolefin zanurzonych w chloroformie wystapit w 1
tygodniu do§wiadczenia. Nastgpit on w warunkach braku promieniowania UV i wyniost 19 %. Utrzymywat si¢
do 14 dnia. 21 dnia odnotowano kolejny wzrost o 2 %, ktéry utrzymywat si¢ do 28 dnia trwania doswiadczenia.
Byta to wartos¢ maksymalnego przyrostu. Od 35 dnia odnotowano spadek do 20 % przyrostu masy. Stan ten
utrzymywat si¢ do 42 dnia. W kolejnych dniach odnotowano spadek o 1% od wartosci z poprzedniego tygodnia.

W przypadku odpadéw zanurzonych w chloroformie z dostgpem promieniowania UV pierwszym tygodniu
odnotowano wzrost masy do 25% co stanowito warto$¢ maksymalng. Dnia 14 do 21 masa odpaddéw spadta o ok.
2%. W nastepnych tygodniach obserwowano niewielkie wahania masy od warto$ci osiggnigtej w 7 dniu trwania
eksperymentu. Do$wiadczenie zakonczono 49 dnia w ktorym spadek masy od warto$ci maksymalnej wyniost
2%.
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Dhugotrwate dziatanie substancji chemicznych na odpady poliolefinowe moze wywieraé wplyw na zmiany
strukturalne badanego materialu. Aby stwierdzi¢ istnienie takich zmian przeprowadzono badania
z zastosowaniem SEM (elektronowa mikroskopia skaningowa).

Wyniki badan skaningowej struktury warstwy wierzchniej probek granulatu poliolefinowego po zanurzeniu w
substancjach chemicznych przedstawiono na rysunkach 5.5. — 5.7.

a) b)

AL e TN, T
20pm Signal A = SE2 | Signal A = SE2
WD = 17 mm Mag= 200KX |—| WD= 18mm Mag= S500KX |

Rys.5.5. Mikrofotografie obrazujace powierzchni¢ badanego odpadu z grupy poliolefin zanurzonego w benzenie:
a) przechowywanego z dostgpem promieniowania UV, b) przechowywanego bez dostgpu promieniowania UV.

Analizujac zdjgcia skaningowe odpadu z grupy poliolefin zanurzonego w benzenie, mozna zauwazy¢ naruszona
strukturg powierzchni (Rys.5.5.).

a) b)

10 pm EHT = 7.00 kv Signal A = SE2 10 pm EHT = 700KV ‘Signal A = SE2
F——— wb= 15mm Mag= 5.00 KX | F———— wo= 15mm Mag= 500KX ‘

Rys. 5.6. Mikrofotografie obrazujace powierzchnig¢ badanego odpadu z grupy poliolefin zanurzonego w ksylenie:
a) przechowywanego z dostgpem promieniowania UV, b) przechowywanego bez dostgpu promieniowania UV.

Podczas analizy wizualnej nie zauwazono szczegdlnych zmian, jakie mogly nastapi¢ pod wptywem dziatania
ksylenu. Nie zauwazono powstatych zniszczen na zewnatrz, ani zmian w wielko$ci probek. Analiza mikroskopii
skaningowej uwidacznia naruszenie struktury badanego odpadu. Na powierzchni zaobserwowano liczne
uszkodzenia wielkosci 10 ['m (Rys.5.6.). W powigkszeniu widoczne sa pofaldowania powierzchni badanej
proby.

a) b)
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100 pm Signal A = SE2

10 pm EHT = 1000 kv Signal A= SE2
WD = 17 mm Mag= 500X

WD= 16 mm Mag= S500KX

Rys. 5.7. Mikrofotografie obrazujace powierzchni¢ badanego odpadu z grupy poliolefin zanurzonego w
chloroformie: a) przechowywanego z dostgpem promieniowania UV, b) przechowywanego bez dostgpu
promieniowania UV.

Analiza wizualna nie ujawnita zadnych szczego6lnych zmian, jakie mogty nastapi¢ pod wptywem dlugotrwatego
dziatania chloroformu.

6. Whnioski

W pierwszym tygodniu trwania eksperymentu zaobserwowano w kazdej z badanych préb przyrost masy. Moze
to by¢ spowodowane wnikaniem do struktury polimeru odpadowego substancji chemicznych. Takg reakcje
mozna nazwaé pecznieniem, ktore moze powodowaé pekniecie wigzania polimerowego i w konsekwencji
zmniejszenie cigzaru czasteczkowego. W kolejnych dniach badania zaobserwowano wahania mas badanych
odpadow. Wolny ich rozktad moze swiadczy¢ o duzej masie czasteczkowej badanych poliolefin.

Najwigkszy przyrost masy odnotowano w przypadku odpadéw zanurzonych w chloroformie, zar6wno
w warunkach z dostgpem promieniowania UV jak i jego braku.

Sredni przyrost mas probek magazynowanych w warunkach bez dostepu promieniowania UV wynosi dla:
chloroformu 0,98 g; ksylenu 0,55 g; benzenu 0,09 g, a dla odpadéw magazynowanych w warunkach z dostgpem
promieniowania UV wyniost: chloroform 1,15 g; ksylen 0,87 g; benzen 0,4 g. Przez okres 49 dni
promieniowanie UV intensyfikowalo proces pecznienia.

Odpad zanurzony w ksylenie bez dostepu promieniowania UV charakteryzuje si¢ najwiekszg niestabilnoscig.
Zmiany masy w czasie trwania eksperymentu majg charakter sinusoidalny.
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