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Wprowadzenie

Podstawowe pojecia i definicje

Polimerem nazywa si¢ wielkoczasteczkowy zwiazek chemiczny powstaty
z potaczenia prostych czasteczek (tzw. monomerdw) o niskim cigzarze
czasteczkowym. Cecha charakterystyczng polimerow jest wystgpowanie
powtarzajacych si¢ fragmentéw czasteczki tzw. meréw, segmentow. Reakcja, w
ktérej otrzymuje si¢ polimery nazywa si¢ polimeryzacja.

Umownie przyjmuje si¢, ze makromolekula nazywa si¢ czasteczke
zawierajaca co najmniej 2000 atoméw  polaczonych  wiazaniami
kowalencyjnymi.

Homopolimer to polimer skladajacy sig¢ takich samych czasteczek
wyjsciowych, natomiast kopolimer jest polimerem zawierajacym rdzne
czasteczki wyjsciowe. Wigzania pomigedzy merami w polimerach maja charakter
kowalencyjny.

Ogo6lnie polimery dzielimy na nieorganiczne i organiczne a dalej na
wystgpujace w przyrodzie 1 wytwarzane syntetycznie. Wsréd polimeréw
nieorganicznych np. polikrzemiany, polifosforany, piasek, diament czy siarka
polimeryczna wystgpuja w przyrodzie, inne wytwarzane sg syntetycznie jak np.
porcelana, sita molekularne, szkto. Polimery organiczne sa znacznie liczniejsze.
Te, ktore wystgpuja naturalnie maja podstawowe znaczenie dla procesow
zyciowych jak np. kwasy rybonukleinowe, kwasy dezoksyrybonukleinowe,
polipeptydy czy policukry. Niektére sposrdd naturalnych polimeréw
organicznych maja znaczenie gospodarcze jak np. skrobia, welna celuloza,
kauczuk naturalny czy gutaperka. Mimo to méwiac o polimerach mamy zwykle
na mysli syntetyczne polimery organiczne bgdace produktami przemystu
tworzyw sztucznych.

Polimery syntetyczne i chemicznie modyfikowane polimery naturalne
nazywa si¢ tworzywami sztucznymi. Mozna takze spotkac si¢ z pogladem, Ze
tworzywa sztuczne to polimery zawierajacy takie dodatki jak: barwniki,
wypelniacze, antyutleniacze, substancje obnizajace palno$¢ i inne sktadniki
niezbedne w dalszym procesie przetworczym.

Ogoélnie  tworzywa  sztuczne dzieli si¢ na termoplastyczne,
termoutwardzalne, kauczuki (tzw. elastomery) 1 tworzywa wldknotorcze.
Podzial ten nie jest precyzyjny poniewaz zdarza sig, ze polimer moze byc¢
zakwalifikowany jednoczesnie do dwoch grup, np. kopolimer etylenu z
propylenem jest jednoczesnie typowym termoplastrem i1 elastomerem.

Witasnosci polimeréw w znaczacym stopniu zaleza od makrostruktury i
mikrostruktury tych zwigzkéw. Stosujac jako kryterium podziatu makrostrukture
wyrézniamy polimery: liniowe, rozgal¢zione, drabiniaste, poét-drabiniaste,
warstwowe 1 trojwymiarowe. [ tak np. polimery rozgal¢zione sa bardziej
amorficzne, maja nizsza temperaturg¢ mi¢knienia i zeszklenia w poréwnaniu do
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polimeréw liniowych. Sa réwniez bardziej elastyczne. Polimery drabiniaste i
pol-drabiniaste sa zwykle stabo rozpuszczalne, twarde 1 bardziej odporne na
temperaturg. Z kolei polimery trojwymiarowe sa catkowicie nierozpuszczalne a
pod wptywem temperatury nie topia si¢ tylko ulegaja rozktadowi. Usieciowanie
przestrzenne polimeréw powoduje znaczne podwyzszenie ich wytrzymatosci
mechanicznej.

Mikrostruktura polimeréw podobnie jak makrostruktura ma duzy wpltyw na
wlasnos$ci polimeréw. W przypadku gdy tancuch polimerowy zbudowany jest z
meréw potaczonych ze soba regularnie "gtowa do ogona" i mery te zawieraja
takie same podstawniki wowczas przestrzenne usytuowanie tychze okresla tzw.
taktyczno$¢ polimeru. Gdy podstawniki meréw leza w jednej ptaszczyznie
wowczas taki polimer nazywany jest izotaktycznym. Natomiast gdy podstawniki
meréw usytuowane sg $ciSle przemiennie w dwdch plaszczyznach taki polimer
nazywany jest syndiotaktycznym.

W przypadku gdy mery zawieraja dwa podstawniki wOwczas rozwazane sa
rozne formy di-taktycznosci. Brak jakiejkolwiek regularnosci w ustawieniu
podstawnikow §wiadczy o ataktycznosci polimeru.

Taktycznos¢, czyli regularnos¢ polaczen "glowa do ogona", oraz wystgpowanie
izomerii geometrycznej -cis, -trans wplywa w sposOb znaczacy na stopien
krystaliczno$ci, oraz wilasnosci fizykochemiczne polimeréw. Ogdlnie, wysoka
1zotaktyczno$¢ lub syndiotaktycznos¢ sprzyja wigkszej krystalicznosci polimeru
co z kolei powoduje zdecydowanie wyzsza temperatur¢ topnienia i lepsza
wytrzymatos¢ mechaniczna.

Polimeryzacja

Reakcje chemiczne prowadzace do powstawania polimeréw nazywa si¢
reakcjami polimeryzacji. Sa to reakcje bardzo zréznicowane zaréwno co do
mechanizmu jak i kinetyki.

W literaturze fachowej funkcjonuja réwnorzg¢dne podzialy i klasyfikacje reakcji
polimeryzacji. W ostatnich latach dominujaca jest klasyfikacja wedtug
mechanizmu wzrostu tancucha na reakcje tancuchowe i stopniowe.

Reakcje polimeryzacji lancuchowej sa typowymi reakcjami w sensie
kinetycznym tzn. czasteczka polimeru powstaje w kilku etapach. Pierwszym jest
reakcja startu tancucha kinetycznego, drugim reakcja wzrostu tancucha i trzecim
etapem reakcja zakonczenia tancucha polimerowego i kinetycznego. Po kazdej
reakcji wzrostu dtugo$¢ zdolnego do reakcji tancucha polimerowego ro$nie o
jeden mer. Reakcje startu, wzrostu 1 zakonczenia tancucha r6znia si¢ zaréwno
mechanizmem jak i szybkoscia. Nawet przy niewielkim stopniu przereagowania
w uktadzie reakcyjnym oprécz monomeru znajduja si¢ juz uformowane
tancuchy polimerowe o wysokim stopniu polimeryzacji.

Z kolei polimeryzacje stopniowe charakteryzuja si¢ jednym typem reakcji.
Jest to reakcja wzrostu. W tym typie reakcji polimeryzacji nie ma zadnej réznicy

3



pomigdzy startem, wzrostem i zakonczeniem tancucha. W poréwnaniu do
reakcji tancuchowych polimeryzacje stopniowe biegna znacznie wolnie;j.
Fancuchy polimerowe o wysokim stopniu polimeryzacji otrzymuje si¢ dopiero
przy bardzo wysokich stopniach konwersji. Wynika to z istoty reakcji
polimeryzacji stopniowej, w ktorej wszystkie czasteczki monomeru facza si¢
kolejno w dimery nastgpnie trimery dalej tetramery itd., az do utworzenia
wysokoczasteczkowego polimeru.

Poréwnanie przebiegu polimeryzacji tancuchowej i stopniowej przedstawia
ponizszy rysunek:

50 rfws 12

Zaleznos¢ stopnia polimeryzacii od stopnia konwersji dla polimeryzacji
lancuchowej (krzywa 1) i stopniowej (krzywa 2)

Ogodlnie reakcje polimeryzacji mozna zapisa¢ nastgpujaco:
nA + nB — -+ A'B-A‘B-AB-A — [—A—B—]p
monomer monomer polimer mer

gdzie: A i B sa momomerami, P — stopniem polimeryzacji.

Umownie wzér polimeru zapisuje si¢ w sposob nastgpujacy wyszukuje si¢ w
polimerze powtarzajacy si¢ fragment, wpisuje si¢ go wraz z wigzaniami
taczacymi ze soba mery w nawias kwadratowy umieszczajac u dotu indeks P ,
ktory nazywa si¢ stopniem polimeryzacji.

Wedtug definicji stopien polimeryzacji jest liczba wskazujaca liczbe merow
znajdujacych si¢ w jednej makroczasteczce. Mozna go obliczy¢ znajac cigzary

czasteczkowe polimeru M i meru M, ze wzoru:

=M
Mm



Stwierdzono eksperymentalnie, ze P =1000 jest pewna warto$cia graniczna
zauwazalnych zmian temperatury migknienia polimeru czy jego wytrzymatosci
mechanicznej. Ponizej tej granicy mamy do czynienia z tzw. oligomerami a
powyzej niej z polimerami.

Monomerem moze by¢ wiasciwie kazdy zwigzek chemiczny majacy
grupy funkcyjne zdolne do reagowania ze soba. Moga to by¢ np. wigzania
wielokrotne, lub np. grupy hydroksylowa i karboksylowa
Oto przyktady monomerdéw i odpowiednich reakcji polimeryzacji tancuchowej:

Etylen n CH,==CH, —  [-CH,—CH,—]p
Polietylen
Propylen n CH,==CH —  [CH,—CH—]p
I I
CH; CH;
Polipropylen

Chlorek winylu n CH,== CH —  [CH,—CH—]p
I I
Cl Cl
Polichlorek winylu

Styren n CH,==CH —  [-CH,—CH—1]p
Ca. Ca.
CH; CH;
Ester kwasu metakrylowego nCH2=IC — [—CH; CI Ip
(IZOOR (IZOOR
Polimetakrylany

Reakcje polimeryzacji tancuchowej moga przebiega¢ wedlug mechanizmu
rodnikowego, anionowego oraz koordynacyjnego. Rodzaj mechanizmu zalezy
migdzy innymi od stosowanego inicjatora.
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Ogoélnie polimeryzacji tancuchowej wulegaja monomery z wigzaniem
wielokrotnym (podwdjnym, potrdjnym) lub reagujace z otwarciem pierscienia.

Do polimeryzacji stopniowych zalicza si¢ polikondensacj¢ 1 poliaddycjg.
Najczescie] sa to kopolimeryzacje poniewaz monomery biorace udzial w tych
reakcjach zawieraja rézne grupy funkcyjne. Charakterystycznym jest, ze w
polikondensacji obok polimeru otrzymuje si¢ matoczasteczkowe produkty typu:
H,0, HCI. W reakcji poliaddycji takie zjawisko nie wystepuje.

Metody prowadzenia reakcji polimeryzacji

Sposéb prowadzenia reakcji polimeryzacji zalezy od mechanizmu reakcji.
Rodnikowa polimeryzacja tancuchowa moze by¢ prowadzona w bloku (masie),
w roztworze, w wodnej suspensji (peretkowa) 1 w emulsji. Polimeryzacja w
bloku moze mie¢ charakter homogenny lub heterogenny. Przebiega ona jedynie
przy udziale monomeru oraz inicjatorow i ewentualnie dodatkéw. W metodzie
tej otrzymuje si¢ polimery o wysokich cigzarach czasteczkowych i duzych
stopniach czysto$ci. Pewnym ograniczeniem polimeryzacji w bloku moga by¢
problemy techniczne z odprowadzaniem ciepta podczas reakcji. Gdy powstajacy
polimer rozpuszcza si¢ w monomerze woOwczas polimeryzacja w bloku ma
charakter homogenny. Na skale przemystowa metoda polimeryzacji w bloku
otrzymuje si¢ polistyren, polietylen, polioctan winylu, polimetakrylan metylu
(przyktad polmeryzacji homogennej) i polichlorek winylu (polimeryzacja
heterogenna, powstajacy polimer wypada z monomeru).

Polimeryzacja w roztworze moze przebiega¢ w ukladzie homo- i heterogennym.
Polimery rozpuszczalne w rozpuszczalnikach reakcyjnych stosowane sa
najczesciej jako lakiery, kleje i srodki impregnacyjne lub tez wytwarzane sa z
nich wiékna (polioctan winylu, poliakrylany, poliakrylonitryl). Ich cigzary
czasteczkowe sa nizsze niz polimeréw otrzymywanych metoda polimeryzacji w
bloku. Heterogenna polimeryzacja w roztworze wymaga wprawdzie oddzielenia
rozpuszczalnika od polimeru, ale jest to operacja prosta polegajaca na filtracji i
suszeniu. Przykladem takiej polimeryzacji jest np. kopolimer styrenu i
bezwodnika maleinowego w benzenie.

Polimeryzacja w wodnej suspensji tzw. polimeryzacja peretkowa polega na tym,
ze nierozpuszczalny w wodzie monomer jest dyspergowany przez szybkie
mieszanie do postaci matych kropelek zawierajacych rozpuszczony inicjator,
ktéory w wodzie nie jest rozpuszczalny. Wystgpuje tutaj podobienstwo do
polimeryzacji w bloku, gdyz polimeryzacja peretkowa jest w istocie
polimeryzacja w duzej ilosci mikroblokéw. Aby zapobiec sklejaniu si¢ peretek,
ktorych lepkos¢ w miar¢ postgpu reakcji rosnie, stosuje si¢ dodatek tzw.
koloidow ochronnych. Jako koloidy ochronne znajduja zastosowanie
rozpuszczalne w wodzie zwiazki wielkoczasteczkowe takie jak: zelatyna, aga,
pektyny, polialkohol winylowy, oraz nierozpuszczalne w wodzie drobno
zmielone mineraty: siarczan baru, ziemia okrzemkowa, fosforan baru i inne. W
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polimeryzacji peretkowej otrzymuje si¢ polichlorek winylu, polistyren,
polimetakrylany, teflony a takze usieciowane kopolimery styrenu i
dwuwinylobenzenu.

Polimeryzacja emulsyjna jest najbardziej ztozona metoda przeprowadzania
polimeryzacji rodnikowej. Polega ona na emulgowaniu monomeru w wodnej
emulsji. Praktycznie przeprowadza si¢ ja w sposOb nastgpujacy: do wodnego
roztworu emulgatora wprowadza si¢ nierozpuszczalny w wodzie monomer.
Intensywne mieszanie powoduje powstanie wodnej emulsji monomeru o
wygladzie mleka. Nastgpnie dodaje si¢ rozpuszczalnego w wodzie inicjatora
polimeryzacji rodnikowej, oraz zwiazkéw buforowych. Rozpoczyna si¢
polimeryzacja, ktérej produktem jest polimerowa emulsja wodna. Jako
inicjatory stosuje si¢ nadsiarczany sodu, potasu i amonu, nadtlenek wodoru, a
takze uktady typu redox rozpuszczalne w wodzie. Emulgatorami moga byc¢
alkaliczne sole kwasow palmitynowego, stearynowego 1 oleinowego, oraz
kwasow alkilosulfonowych i alkiloarylo-sulfonowych a takze alkaliczne sole
polestrow kwasow ftalowego 1 bursztynowego z dlugimi alkoholami.

W polimeryzacji emulsyjnej otrzymuje si¢ polimerowe emulsje przeznaczone
do produkcji klejow, farb emulsyjnych i1 srodkéw impregnujacych.

Opisane wyzej metody polimeryzacji stosowane sa rOwniez przy rekcjach
polimeryzacji  przebiegajacych wedlug mechanizméw nierodnikowych.
Fancuchowe polireakcje anionowe, kationowe i koordynacyjne prowadzone sa
zwykle w rozpuszczalniku zar6wno w ukladzie homofazowym jak 1
heterofazowym. Polimeryzacje stopniowe przeprowadza si¢ w rozpuszczalniku
(otrzymywanie zywic) jak 1 w bloku (otrzymywanie witdkien, pianek
poliuretanowych).

Degradacja polimerow

W  odniesieniu  do materialéw zbudowanych z syntetycznych
makromolekut, pojecie degradacja uzywane jest do okreSlenia zmian
wlasciwosci fizycznych spowodowanych reakcjami chemicznymi, w wyniku
ktérych zachodzi rozerwanie tancucha makromolekuty. W polimerach liniowych
reakcje te powoduja skrécenie tancucha czasteczki czyli zmniejszenie jej masy
molowe;.

W odniesieniu do biopolimeréw degradacja bywa nazywana denaturacja i
obejmuje zmiany ich wtasciwosci fizycznych spowodowane nie tylko reakcjami
chemicznymi, ale takze procesami fizycznymi.

Zarowno w przypadku syntetycznych polimeréw jak i biopolimeréw pojgcie
degradacja oznacza pogorszenie funkcjonalnosci materialu polimerowego.

Ze wzgledu na sposob inicjowania procesy degradacji polimeréow
dzielimy na degradacj¢ termiczna, mechaniczng, fotochemiczna, radiacyjna,
biologiczna i chemiczna.



Degradacja chemiczna oznacza procesy wywolywane czynnikami chemicznymi
takimi jak: kwasy, zasady rozpuszczalniki, reaktywne gazy bedace w
bezposrednim kontakcie z polimerem.

Degradacja termiczna zachodzi woéwczas gdy polimer pod wptywem
podwyzszonej temperatury zmienia swoje wlasciwosci chemiczne. Proces ten
zachodzi bez udziatu czynnikéw chemicznych. Materiaty polimeryczne rzadko
sa chemicznie czyste, zwykle zawieraja dodatkowe sktadniki takie jak barwniki,
wypelniacze, stabilizatory itp. lub zanieczyszczenia. Te dodatkowe komponenty
znajdujace si¢ w materiale polimerycznym moga reagowa¢ w podwyzszonej
temperaturze z polimerem. W efekcie trudno jest rozr6zni¢ degradacje termiczna
od tzw. termo-chemiczne;j.

Degradacja biologiczna wywotywana jest dzialaniem enzyméw na polimery.
Mikroorganizmy produkuja  wiele réznorodnych enzyméw zdolnych do
reagowania zarowno z polimerami naturalnymi jak i syntetycznymi.

Degradacja mechaniczna dotyczy efektow makroskopowych zachodzacych w
polimerach pod wptywem dzialania sit rozciagajacych.

Degradacja fotochemiczna zachodzi pod wptywem $wiatla. Oznacza zmiany
fizyczne 1 chemiczne wywotywane w polimerach pod wplywem Swiatla
widzialnego lub nadfioletu. Inicjacja reakcji fotochemicznej uwarunkowana jest
obecnoscia w makroczasteczce lub komponencie dodatkowym  grup
chromoforowych czyli absorbujacych swiatto. Wigkszos¢ grup chromoforowych
absorbuje promieniowanie w zakresie nadfioletu tzn. ponizej 400nm.
Degradacja fotochemiczna jest szczegdlnie istotna ze wzgledéw praktycznych.
Wyroby z tworzyw sztucznych znajdujac si¢ w powszechnym uzyciu narazone
sa zwykle na dziatanie §wiatla stonecznego. Swiatto to zawiera szeroki zakres
promieniowania w tym obszar widzialny i nadfiolet, powodujace niekorzystne
zmiany we wlasciwosciach polimeréw.

W poréwnaniu z absorpcja UV, promieniowanie wysokoenergetyczne
takie jak elektromagnetyczne promienie X, gamma, lub promieniowanie
czasteczkowe jak czastki alfa, neutrony, szybkie elektrony czy produkty
rozszczepienia jader nie jest specyficzne. Indukcja fotodegradacji
promieniowaniem wysokoenergetycznym nie wymaga obecnoSci grup
chromoforowych , gdyz kazda cz¢s¢ molekuty zdolna jest do reakcji z takim
promieniowaniem. Szybkosc¢ i1 charakter zmian fizycznych i chemicznych zalezy
w tym przypadku od sktadu chemicznego materiatu podlegajacego dziataniu
promieniowania i od natury promieniowania.

Pomigdzy poszczegdlnymi typami degradacji istnieja silne powiazania.
Zwykle mamy do czynienia z jednoczesnym zachodzeniem kilku rodzajow
degradacji. Typowym przyktadem takiej sytuacji moze by¢ jednoczesne
dzialanie Swiatla, tlenu 1 innych czynnikéw atmosferycznych, lub rownoczesny
wplyw ciepta, sit mechanicznych i tlenu.

Ogolnie reakcje degradacji klasyfikowane sa jako jednoetapowe i
tancuchowe. W reakcjach jednoetapowych szybkoS¢ jest proporcjonalna do
szybkosci inicjacji. Typowe przyktady takich reakcji podane sa w tabeli 1. Sa to
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reakcje fotochemiczne, w ktérych wigzanie w gléwnym tancuchu rozrywane jest
zaabsorbowanym fotonem lub np. reakcje ataku amylazy ze skrobi na wiazania
glukozydowe.

Tabela 1
Typ reakcji Proces Rodzaj inicjacji
jednoetapowa solwoliza wiazan estrowych chemiczna
atak enzymatyczny na  wigzanie | biologiczna
peptydowe lub glukozydowe
tancuchowa autooksydacja termiczna, fotochemiczna,

mechaniczna, chemiczna

depolimeryzacja poliolefin "czysto''  termiczna, w
wyzszych temperaturach
takze mechaniczna,

fotochemiczna itd.

eliminacja HCI z polichlorku winylu termiczna

Dla reakcji tancuchowych charakterystyczny jest samorzutny przebieg
zapoczatkowanego wczesniej procesu. Oznacza to, ze w wyniku zainicjowania
powstaja produkty zdolne do samorzutnego reagowania z kolejnymi
czasteczkami substratu. Gdy inicjowanie reakcji zachodzi w sposéb ciagly
wowczas szybko$¢ catego procesu jest zwielokrotniona. Typowym procesem
tancuchowym jest autooksydacja wolnorodnikowa. Wolne rodniki powstajace w
reakcji inicjacji reaguja szybko z tlenem czasteczkowym. Grupy
wodoronadtlenkowe powstaja na etapie propagacji. W polimerach propagacja
nastgpuje wewnatrzczasteczkowo:
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Rozktad sasiadujacych ze soba grup wodoronadtlenkowych w procesie
degradacji (termoliza, fotoliza) moze mie¢ mechanizm dwuczasteczkowy.




Biodegradacja — degradacja naturalna

Organizmy zywe moga nie tylko syntetyzowac biopolimery takie jak np.

biatko, kwasy nukleinowe, polisacharydy ( w tym takze celulozg¢) ale sa takze
zdolne do ich rozktadu. Wszystkie naturalne produkty wielkoczasteczkowe
nawet drewno 1 kos¢ stoniowa, moga ulega¢ degradacji do matych czasteczek od
momentu Smierci wytwarzajacego je organizmu. Sktad i charakter rozktadanych
substancji pozwala na ich zuzywanie przez inne organizmy w celu wytworzenia
energii lub do syntezy nowych zwiazkéw, w tym takze biopolimeréow. W
wyjatkowych przypadkach procesy biodegradacji naturalnej prowadza do
powstania takich produktéw koncowych jak wegiel, torf, i weglowodory, ktére
moga by¢ uwazane za catkowicie zdegradowane biopolimery.
Zywe organizmy sa zdolne do wytworzenia enzyméw oddziatujacych z
substancjami makroczasteczkowymi. Oddzialywanie to jest specyficzne w
odniesieniu do danego uktadu enzym-biopolimer co powoduje, ze produkty
dekompozycji sa jednoznacznie okreslone.

Gwaltowny wzrost ilosci polimeréw syntetycznych sktania do refleksji
nad tym w jaki sposOb natura zachowuje si¢ w stosunku do polimeréw
wytwarzanych bez jej udziatu. Generalnie polimery syntetyczne sa odporne na
dziatanie enzyméw. Wzrost produkcji polimeréw syntetycznych powoduje
wzrost udzialu tworzyw sztucznych w ogélnej ilosci odpadéw. Powaznym
problemem ekologicznym w XX wieku staty si¢ plastikowe opakowania
towarow. By¢ moze plastikowe folie 1 butelki beda w przysztosci dla
archeologéw symbolem naszych czaséw. Najnowsze programy badawcze
koncentruja si¢ na dwoch zasadniczych zagadnieniach: poszukiwaniu sposobow
syntezy nowych, biodegradowalnych polimeréw, oraz na lepszym poznawaniu
procesu degradacji biologiczne;.

Mikroorganizmy biorac udzial w procesach rozktadu materii organicznej
rozwijaja si¢. Ich rozwdj uzalezniony jest od wielu czynnikéw miedzy innymi
od ph, temperatury, stgzenia tlenu, wilgotnosci i dostgpnosci sktadnikéw
mineralnych.

Degradowalno$¢ syntetycznych polimeréw przez mikroorganizmy badana
jest poprzez obserwacj¢ ich wzrostu na pozywce agarowej zawierajacej
wszystkie niezbe¢dne sktadniki do rozwoju mikroorganizmu oprocz wegla,
zamiast ktérego umieszczany jest tam polimer. Stopien pokrycia powierzchni
agaru w okreSlonym czasie pozwala wnioskowaé o szybkosci wzrostu kolonii
bakterii. Typowe rezultaty degradacji handlowych tworzyw sztucznych przez
bakterie Aspergillus niger, Aspergillus flavus, Chaetomium globosum i
Penicillum funiculosum obrazuje ponizsza tabela:

Produkt Szybkos¢ wzrostu bakterii

Poliizobuten brak wzrostu
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poli-4-metylo-1-penten
polimetakrylan metylu
poliformaldehyd

octan celulozy
polioctan winylu, kopolimer styrenu i|mniej niz 10% pokrytej powierzchni
butadienu,

politereftalan etylu, polistyren, polipropylen

polietylen 10-30%
polichlorek winylu z dodatkiem plastyfikatora | 30-60%
poliuretan 60-100%

Rozwd6j mikroorganizméw na podtozu polimerowym czgsto spowodowany jest
obecnoscia dodatkéw takich jak stabilizatory czy plastyfikatory i nie jest
zwigzany z degradowalno$cia makroczasteczek. Wtasciwie tylko alifatyczne
poliestry, polietery, poliuretany i poliamidy wykazuja wrazliwo$¢ na dziatanie
mikroorganizméw.

Stwierdzono, ze w przypadku matego postgpu biodegradacji test szybkosci
wzrostu bakterii nie jest odpowiedni. Stosuje si¢ wtedy inne bardziej
wyrafinowane metody np. pomiar wydzielania "CO0, z tworzywa znakowanego
weglem "“C.

Mikroorganizmy potrafia przystosowywac si¢ do nowych zrédel pozywienia
jakimi potencjalnie sa polimery. Na przyktad Pseudomonas aeruginoa
zaczynaja si¢ rozmnaza¢ na podiozu polimerowym dopiero po 56 dniach od
momentu zaszczepienia. Ponowne przeniesienie tych bakterii na Swiezy
poliamid owocuje natychmiastowym ich wzrostem na nowej porcji substratu.
Podobne badania przeprowadzono z uzyciem polialkoholu winylowego (PAW),
ktérego biodegradacja stata si¢ efektywna dopiero po 12 dniach od momentu
wprowadzenia bakterii Pseudomonas, Xaantomonas i innych. Po tym czasie
atak mikroorganizméw rozpoczynatl si¢ niezwtocznie w chwili dodania nowej
porcji polimeru. Aktywno$¢ bakterii zanikata gdy powstrzymywano dodawanie
PAW przez co najmniej 6 dni. Ponowne przystosowanie bakterii byto mozliwe
gdy rozpoczynano dodawanie polialkoholu winylowego.

Problem degardacji PAW za pomoca mikroorganizméw ma np. w przemysle
tekstylnym znaczenie techniczne podczas regeneracji zanieczyszczonej wody.
W przemysle tym bowiem polialkohol winylowy stosowany jest jako klej. W
odréznieniu od innych tatwo biodegradowalnych substancji klejacych jak np.
skrobia, pochodne celulozy, utylizacja PAW czesto jest problemem
ekologicznym.

Generalnie mozna stwierdzi¢, ze rozktad polimeréw syntetycznych przez
mikroorganizmy jest mozliwy, poza kilkoma wyjatkami, natomiast nie ma
mikroorganizméw natychmiast je degradujacych. Jesli warunki sa odpowiednie
mikroorganizmy moga si¢ zaadoptowal. Istotna przeszkoda jest tu
hydrofobowos$¢ wielu polimeréw syntetycznych , co sprawia, ze wzrost
mikroorganizméw bywa  ograniczony tylko do cienkiej warstwy
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powierzchniowej. Poza tym polimery syntetyczne w odréznieniu od
biopolimeréw atakowane sa przez bakterie gtdwnie na koncach tancucha.
Powolne tempo biodegradacji wynika z tego, ze z kinetycznego punktu widzenia
jest to proces jednoetapowy, sktadajacy si¢ z wielu nastgpujacych po sobie
reakcji elementarnych. Na kazdym za$ etapie procesu musi doj$¢ do spotkania
miejsc aktywnych substratow.

Degradacja termiczna

Organiczne zwiazki chemiczne w tym réwniez polimery wykazuja

stabilno§¢ przewaznie do temperatury rzedu 200°C. W temperaturze okoto
1000°C czasteczki te rozpadaja si¢ na mate fragmenty typu wolne rodniki, wolne
jony H,, CO, CO, itd. Wrazliwos¢ termiczna substancji organicznych
spowodowana jest obecnoscia wiazan kowalencyjnych.
Energia dysocjacji pojedynczego wigzania w stanie podstawowym jest rzedu
150+400kJ/mol ( O-O: 147kJ/mol; C-H: 320+420kJ/mol; C-C: 260+400kJ/mol).
Zazwyczaj absorbcja energii wystarczajacej do dysocjacji wiazania moze
zachodzié tylko w temperaturze wyzszej niz 400°C. W nizszych temperaturach
rozrywanie wiazan jest wolniejsze, jednakze moga by¢ inicjowane reakcje
chemiczne np. utlenianie, ktére zachodza szybciej w tym zakresie temperatur.
Czgsto znaczna konwersja moze by¢ osiagnigta ponizej 400°C, szczegélnie gdy
mechanizm jest tancuchowy.

Efektem zmian chemicznych zachodzacych podczas ogrzewania
polimerow sa dwa zjawiska: wigzania chemiczne C-C w tancuchu gtéwnym lub
bocznych ulegaja rozerwaniu co objawia si¢ obnizeniem masy czasteczkowej
oraz wydzielaja si¢ niskoczasteczkowe produkty gazowe. Polimery liniowe typu
poliolefin czgsto ulegaja dekompozycji z odtworzeniem monomeru. Proces ten
przebiegajacy w wyzszych temperaturach nazywany jest depolimeryzacja.

Rozrywanie wiazan na drodze termicznej jest niespecyficzne. Generalnie
wraz ze wzrostem temperatury wzrasta prawdopodobienstwo przerwania
wszystkich typéw wiazan. Powstajace podczas ogrzewania polimeréw rodniki
rekombinuja tworzac produkty ciekle, gazowe oraz koks. Proporcje
powstajacych produktow gazowych do koksu zaleza od wilasciwosci surowca
oraz od warunkéw prowadzenia pirolizy. Stwierdzono, ze w przypadku
surowcOw bogatych w wodor podczas pirolizy prowadzonej w umiarkowanej
temperaturze wydajno$¢ produktow lotnych jest wigksza. Natomiast surowce o
wyzszym stopniu uwgglenia poddawane pirolizie w wyzszej temperaturze daja
wigcej koksu a mniej produktéw gazowych.

Ponizej przedstawione sa krzywe rozpadu termicznego najwazniejszych
zwiazkéw wielkoczasteczkowych. Z uktadu krzywych wynika, ze termiczna
degradacja wigkszosci polimer6w rozpoczyna si¢ juz w temperaturze
150+200°C i koficzy ponizej 400°C, z wyjatkiem stabilnych termicznie zywic
poliestrowych, fenolowych 1 mocznikowych. Rozpad tych zywic kohczy si¢
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dopiero w temperaturze 600+800°C przy czym charakterystyczna jest tutaj duza
zawartos¢ koksu w produktach pirolizy.

Interesujacy jest przebieg pirolizy polichlorku winylu. Proces catkowitego
odchlorowodorowania PVC przebiega w 100% w temperaturze ponizej 200°C,
a w przypadku pirolizy mieszanin zawierajacych PVC proces wydzielania si¢
chlorowodoru moze poprzedza¢ wlasciwa pirolize. Wyniki prace badawczych
dotyczacych termicznego odchlorowodorowania PVC wskazuja, ze znacznie
korzystniejszy jest proces niskotemperaturowy (350°C), w ktérym ze
standardowego odpadowego PVC zawierajacego 61% polimeru, 20%
plastyfikatora, 8.5% barwnika i 1.4% pigmentu (folie, kable, sztuczna skéra,
wyroby dla medycyny) odzyskuje si¢ (w reaktorze obrotowym) chlorowodor z
wydajnos$cia przekraczajaca 97%, a takze wytwarza koks o zawarto$ci ponizej
1%, oraz oleje opatowe zawierajace 3% chloru.

Niektore polimery jak np. polimetakrylan metylu lub polistyren podczas
ogrzewania ulegaja depolimeryzacji. Mozna wéwczas przynajmniej czg¢SCiowo
odzyska¢ monomer.

Charakterystycznym  produktem spalania polimeré6w na  bazie
organicznych zwiazkéw aromatycznych, zwtlaszcza polistyrenu jest sadza.
Stwierdzono, ze znaczne ilosci sadzy powstajace podczas spalania polistyrenu
mozna ograniczy¢ prowadzac proces w atmosferze lekko utleniajacej. W
zaleznosci od ilosci doprowadzanego tlenu nastgpuje wowczas utlenianie sadzy
do CO i CO..

Podczas spalania polimerow zawierajacych atomy azotu w makroczasteczkach
np. poliamidéw, poliuretanéw wydzielaja si¢ charakterystyczne zotte dymy
utworzone przez tlenki azotu tzw. NOy .

Powaznym zagrozeniem dla zycia moze by¢ HCN powstajacy podczas spalania
poliakrylonitry

Typowe krzywe termicznego rozpadu polimerow:

13



|
100} &
PP
. 80+ ) /

B\ﬁ Zywica Zywica
3 mocznikowa [/ fenolowa
8 601
.
N
o
[
'S 0
Q .
< Poliestry
(%]

20

] 1 ] 1 ]
0 100 200 300 400 500 600 700 8§00

Temperatura, °C

Generalnie zdecydowana wigkszos¢ zwiazkow wielkoczasteczkowych
podczas pirolizy ulega nieuporzadkowanej destrukcji zwykle z wydzieleniem
lotnych substancji o matych masach czasteczkowych takich jak: weglowodory
alifatyczne o réznej dlugosci tancucha, we¢glowodory aromatyczne, tlenek i
dwutlenek wegla, chlorowodér, woda, wodér. W zaleznosci od iloSci
doprowadzanego tlenu podczas spalania i temperatury procesu otrzymuje si¢
takze koks jako stata pozostatos¢.
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