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Streszczenie: Omoéwiono czynniki wplywajace na degradacje termiczng materiatéw polimerowych.
Szczegolng uwage poswiecono zaleznosci przebiegu procesow degradacyjnych w polimerach i wiasci-
wosci otrzymywanych tworzyw od warunkéw przetwoérstwa. Przedstawiono mozliwo$ci monitorowa-
nia lotnych produktéw wydzielajacych si¢ w procesach przetworczych za pomocg zaawansowanych
metod instrumentalnych, takich jak: chromatografia gazowa (GC), spektrometria masowa (MS) lub
techniki taczone. Stwierdzono tez, ze zastosowanie standardowych analiz lotnych produktéw rozkladu
tworzyw polimerowych moze by¢ przydatne w planowaniu i optymalizacji warunkéw przetworstwa.
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processes in polymers and the properties of the materials obtained. The focus was on the ability to monitor
products generated in plastic processing using advanced instrumental methods, such as gas chromato-
graphy (GC), mass spectrometry (MS) and combined techniques. The use of standard analyses of volatile
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Wiasciwosci uzytkowe tworzyw polimerowych w du-
zym stopniu zaleza od bardzo wielu czynnikéw, takich
jak: struktura makroczasteczek, rodzaj i zawarto$¢ $rod-
kéw pomocniczych i modyfikujacych, kompatybilnos¢
i oddziatywania skladnikéw oraz parametry procesu
przetworstwa, do ktorych zalicza sie temperature ukia-
du uplastyczniajacego i gltowicy, cisnienie w ukiadzie
i w pompie, predkos¢ obrotowgq slimaka/ow oraz szyb-
kos¢ dozowania [1-6]. Istotna tez jest odpowiednia kon-
strukcja uktadu uplastyczniajacego, a gtdéwnie geome-
tria slimaka i cylindra, od ktorych zaleza wystepujace
w uktadzie naprezenia $cinajace. W wyniku doboru od-
powiednich warunkéw przetworstwa mozna wptywac
na proces uplastycznienia tworzywa i jego homogeniza-
cji, na szybkos¢ przeptywu, a takze stopien degradacji
mechaniczno-termicznej. Przyktadowo, zastosowanie
w przetworstwie slimakéw z segmentami silnie Scina-
jacymi oraz wstecznie transportujacymi uplastycznio-
ne tworzywo przyczynia sig, z jednej strony, do dobrego
wymieszania przetwarzanych sktadnikéw, a z drugiej
— do wydtuzenia czasu przebywania tworzywa w ukta-
dzie uplastyczniajacym i do jego czesciowej degradacji.
Niepozadana dekompozycje moze przyspieszaé nieodpo-
wiednia temperatura, a takze obecnos¢ wilgoci, przyczy-
niajacej sie do hydrolizy niektérych makroczasteczek [7].
Ponadto produkty matoczasteczkowe powstajace w wy-
niku degradacji tworzywa nieraz dzialaja katalitycznie
na kolejnych etapach i przyspieszaja proces pogarszania
wlasciwosci materiatu [8].

Znaczenie ma roéwniez posta¢ w jakiej wystepowat
surowiec uzyty do przetwdrstwa (np. ksztalt i wymia-
ry czastek granulatu, proszku i ptatkéw, grubos¢ folii),
z ktora wiaza sie wartosci wspotczynnika przewodzenia
ciepla i pojemnosci cieplnej polimeru.

Materiaty nowatorskie, otrzymywane w wyniku mo-
dyfikacji fizycznej lub chemicznej znanych polimerow,
przetwarza sie tradycyjnymi metodami przetwdrczymi.
Mozna tu wyrdznié¢ proces wyttaczania z zastosowaniem
wyttaczarek dwuslimakowych wspdtbieznych, umozli-
wiajacych wytwarzanie produktéw z wielosktadniko-
wych mieszanin o dobrej dyspersji fazy rozproszonej
w osnowie polimerowej [9]. Wspomniane wyttaczarki
stuza rowniez do tzw. reaktywnego wytlaczania, w wy-
niku ktérego mozna otrzymac polimery z kowalencyjnie
zwigzanymi czasteczkami modyfikatoréw [10].

WPLYW STRUKTURY MAKROCZASTECZEK
MATERIALOW POLIMEROWYCH NA PROCES ICH
DEGRADAC]I TERMICZNE]

Makroczasteczki pod wptywem ciepta ulegaja proce-
som przedstawionym na przyktadzie polietylenu w Cz. 1,
a ponadto roznym innym specyficznym reakcjom rozkla-
du, zaleznym od budowy chemicznej materiatu [11, 12].

Na przyktad, w wypadku poli(chlorku winylu) (PVC)
zachodzi gltéwnie dehydrochlorowanie z utworzeniem
sekwencji wigzan polienowych powodujacych zo6tknie-

cie, a nawet brazowienie prébek. Rownoczesnie przebie-
ga sieciowanie prowadzace do catkowitej nierozpusz-
czalnosci PVC. W wypadku poli(octanu winylu) taka
specyficzna reakcja jest eliminacja kwasu octowego,
w polisulfonach — eliminacja SO, i CO,, a w poliureta-
nach — wydzielanie toksycznych gazéw: HCN, CO, NO_
i diizocyjanianow. Obecnos¢ grup metylowych w kaz-
dym merze poli(metakrylanu metylu) lub polipropyle-
nu sprzyja procesowi depolimeryzacji, jednoczesnie od-
rywaja si¢ podstawniki i zachodza reakcje przeniesienia
faricucha. W odniesieniu do poliakrylonitrylu charakte-
rystyczne sg reakcje cyklizacji. Natomiast w poliestrach
zachodza reakcje dekarboksylacji, ktorej efektem jest
znaczne skrocenie tancuchéw polimerowych. W proce-
sie degradacji polistyrenu (PS) dominuja depolimeryza-
cja i pekanie taricuchéow glownych, w wyniku czego wy-
dziela sie styren i oligomery.

Ze wzgledu na stosunkowo mata odpornos¢ polime-
row termoplastycznych na wysoka temperature nie-
zbedna jest ich stabilizacja juz w procesie przetworstwa
[13-15].

Polimerem wykazujacym duzg odpornos¢ cieplna jest
tetrafluoroetylen, popularny Teflon (-CF,-CF,-), dzieki
duzej energii wigzan C-F (485 kJ/mol). Rowniez w wy-
padku polianiliny i polisiloksanéw energia wigzan C_-N
(460 kJ/mol) i Si-O (488 kJ/mol), wigksza niz wigzan w ty-
powych poliolefinach (C-H: 415 kJ/mol; C-C: 348 k]/mol),
decyduje o stabilnosci termicznej. Innymi czynnikami
determinujacymi wigksza termostabilnos¢ materiatu sa
oddzialywania miedzyczasteczkowe (np. wigzania wo-
dorowe w poliamidach) oraz stabilizacja rezonansowa
wigzan w polimerach aromatycznych (np. w poli-p-feny-
lenie). Natomiast obecno$¢ wigzan nienasyconych w ma-
krotancuchu (w polibutadienie, kauczukach naturalnych)
wplywa na zwiekszenie podatnosci na reakcje z tlenem,
tym samym pogarsza jego odpornos¢ termiczng w po-
rownaniu z termostabilnoscig weglowodorowych poli-
meroéw nasyconych. Negatywny wplyw na stabilnosc¢
cieplng makroczasteczek wywieraja tez defekty struktu-
ralne (struktury glowa-do-glowy, przypadkowe grupy
funkcyjne i rozgalezienia).

Do materialow o dobrej termoodpornosci zalicza sig¢
polimery usieciowane, np. zywice fenolowo-formalde-
hydowe. Pekanie pojedynczych wigzan chemicznych
nie powoduje istotnej zmiany ich wtasciwosci fizyko-
chemicznych, dopiero odpowiednio wysoka tempera-
tura prowadzi do zrywania wielu wigzan réwnoczesnie
i w konsekwencji do rozktadu polimeru. Nalezy pa-
mieta¢, Ze inne niz temperatura czynniki dziatajace na
polimer réwnoczesnie, np. promieniowanie UV, zanie-
czyszczenia srodowiskowe (np. jony metali o dziataniu
katalitycznym, prooksydanty, ozon), moga wykazywac
dziatanie synergetyczne przyspieszajace proces degrada-
cji termoutleniajacej.

Mechanizmy reakcji termicznych i rézne aspekty
zwiazane z degradacjq polimeréw szczegétowo opisano
w wielu wczesniejszych pracach, np. [13, 16-21].
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DEGRADACJA MATERIALOW POLIMEROWYCH
PODCZAS ICH PRZETWORSTWA

Jednym ze sposobow na okreslenie wplywu parame-
trow przetworstwa na wilasciwosci materiatlow polimero-
wych jest monitorowanie matoczasteczkowych produktow
ich degradacji [22-32]. Badania takie zapoczatkowaly pio-
nierskie prace McNeilla [33-35], ktéry opracowat oryginal-
na metode pobierania i wymrazania pod obnizonym ci-
$nieniem gazowych produktéw wydzielajacych sie w toku
przetworstwa polimerow. Produkty te nastepnie analizo-
wano metodami spektroskopii UV-Vis (nadfiolet i $wiatlo
widzialne) i FT-IR (spektroskopia w podczerwieni z trans-
formacja Fouriera) [33-35]. Wykazano, Ze procesy degrada-
¢ji makroczasteczek rozpoczynaja si¢ od pekania stabych
wiazan chemicznych, najczesciej w miejscach defektow
strukturalnych, co potwierdzono w pdzniejszej pracy [36].

Badania degradacji termicznej poliolefin (PO) pod-
czas procesu wytlaczania, przeprowadzone na podsta-
wie analizy lotnych produktéw degradacji, szczegétowo
opisano w pracach T. Anderssona [24-27]. Stwierdzono,
ze sklad produktéw rozktadu LDPE (polietylen matej ge-
stosci) zalezy nie tylko od temperatury wytlaczania, ale
rowniez od grubo$ci wytwarzanej folii [24]. Grubsze fo-
lie wolniej si¢ ochtadzaja, a tym samym sa narazone na
dtuzsze dzialanie ciepta. Ponadto, wytwarzanie grub-
szych folii wymaga dozowania substratow z wigksza wy-
dajnoscia i stosowania wiekszych predkosci obrotowych
slimaka, co powoduje wzrost sil $cinajacych i liczby
miejsc aktywnych (w tym takze rodnikow) w makrocza-
steczkach podatnych na utlenianie termiczne. W procesie
przetworstwa PO zidentyfikowano ponad 50 wydzielaja-
cych sie zwigzkéw karbonylowych, gtéwnie aldehydow,
w tym aldehyd octowy. Ketony i karboksylowe kwasy
organiczne o zawartosci do 10 atoméw wegla w czastecz-
kach (C-C,) wydzielaty si¢ w mniejszej ilosci, nie wy-
kryto natomiast alkoholi. Duze znaczenie dla przebie-
gu degradacji ma tez struktura czasteczkowa polimeru,
a zwlaszcza stopien dyspersji i rozgatezienia makrocza-
steczek. Intensywne procesy degradacji PO przebiegaja
w temperaturze przetworstwa powyzej 280 °C [24].

W pracach Anderssona poréwnano réwniez 3 rodza-
je handlowych polietylenéw (polietylen matej gestosci
- LDPE, liniowy polietylen matej gestosci — LLDPE i po-
lietylen duzej gestosci — HDPE) poddanych procesowi
wytlaczania z powlekaniem, w ktérym tworzywo byto
dtuzej utrzymywane w stanie uplastycznionym niz pod-
czas klasycznego procesu wyttaczania [25], co przyczyni-
lo sie do zwiekszenia wydajnosci degradacji termooksy-
dacyjnej. Stwierdzono, ze proces ten zachodzi w uktadzie
uplastyczniajacym wytlaczarki, m.in. z powodu obecne-
go tam tlenu, a takze po opuszczeniu glowicy — podczas
ochtadzania w powietrzu lub w wannie z woda. Badania
lepkosci polimeru wykazaty, ze w toku przetworstwa za-
chodza konkurencyjne reakcje pekania oraz sieciowania
fanicuchéw. Dominuja one w temperaturze z zakresu 260—
280 °C. Stwierdzono réwniez, ze poddanie przed wytta-

czaniem granulatu PE dzialaniu azotu w temperaturze
pokojowej przez 14 dni powoduje zmniejszenie jego lepko-
$ci w porownaniu z lepkoscia granulatu PE nienasycanego
azotem. Dowodzi to, ze w rozpatrywanym wypadku reak-
cje pekania faricuchow zachodzity z wigksza wydajnoscia.

Wykazano réwniez, ze bardziej podatny na degradacje
byt LDPE niz HDPE ze wzgledu na wystepujace w LDPE
w wigkszej liczbie boczne rozgalezienia, co skutkuje fa-
twiejszym odrywaniem trzeciorzedowych atoméw wo-
doru i generowaniem wolnych rodnikéw, ulegajacych
nastepnie utlenianiu lub sieciowaniu [25].

W pracy [37] opisano wplyw parametrow przetwor-
czych w procesie formowania wtryskowego na wtasci-
wosci mechaniczne pianek termoplastycznych poliole-
fin (TPO). Stwierdzono, ze mikrostruktura i morfologia
probek byty rézne w zaleznosci od parametréow proce-
su wtryskiwania, a wytrzymatos¢ na rozciaganie i udar-
nos¢ TPO byty skorelowane ze struktura morfologiczna
pianki. Wskazuje to na mozliwos¢ przewidywania mi-
krostruktury i wlasciwosci mechanicznych pianek TPO
otrzymywanych technologia wtryskiwania przy odpo-
wiednio zaplanowanych parametrach tego procesu.

Ocene wpltywu warunkow przetwoérstwa na wita-
$ciwosci mechaniczne (wytrzymatos¢ na rozcigganie
i udarnos¢) kompozytu poliweglanowego napeinionego
wildknem szklanym przedstawiono w pracy Mofokenga
i wspotpr. [38]. Badania przeprowadzono z wykorzy-
staniem wytlaczarek jedno- i dwuslimakowej, pozwa-
lajacych na uzyskanie réznych obcigzen termomecha-
nicznych. Zaobserwowano zwigkszenie intensywnosci
degradacji wtokien szklanych wraz ze wzrostem war-
tosci sity scinajacej, co przejawiato sie¢ zmniejszeniem
modutu Younga kompozytu. Wiasciwosci mechaniczne
kompozytu zalezaty réwniez od czasu przebywania ma-
teriatu w uktadzie uplastyczniajagcym. Z kolei zwigksze-
nie predkosci obrotowej slimaka powodowato skrocenie
czasu uplastyczniania, co ograniczato degradacje ter-
miczna, ale przyczynialo si¢ do degradacji mechaniczne;j.

Wiasciwosci fizykochemiczne, w tym stabilnos¢ ter-
miczng tworzywa, mozna poprawi¢ w wyniku wytwo-
rzenia na bazie polimeru bazowego réznego rodzaju
mieszanin [39]. Przykladem moze by¢ mieszanina poli-
laktydu (PLA) i alifatyczno-aromatycznego kopoliestru
(AAC) [37]. Autorzy badali wlasciwosci przetworcze, me-
chaniczne i termiczne ukladu PLA/AAC. Stwierdzono
m.in., ze AAC wykazuje plastyfikujace dzialanie wobec
PLA iutatwia jego przetwdrstwo, a takze zwigksza stabil-
no$¢ termiczng, mimo zZe oba polimery sg niemieszalne
termodynamicznie, a wytworzony heterogeniczny uktad
charakteryzuje si¢ staba adhezja faz polimerowych.

WPLYW DODATKOW STOSOWANYCH
W PRZETWORSTWIE NA DEGRADAC]JE
MATERIALOW POLIMEROWYCH

Procesy termiczne zachodzace w materiatach polime-
rowych sa bardziej zlozone niz procesy przebiegajace
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w polimerach wyjsciowych, niezawierajacych dodatko-
wych sktadnikéw (stabilizatoréw, napetniaczy, plastyfi-
katorow, uniepalniaczy, nukleantéw, barwnikéw i in.).

Na stabilno$¢ termiczng formowanego tworzywa istot-
ny wplyw wywiera rowniez obecnos$¢ wszelkich pozosta-
losci katalizatoréw po procesie polimeryzacji. Na podsta-
wie badan polietylenow (PE) otrzymywanych z udziatem
roznych rodzajow katalizatoréw stwierdzono, ze dobre
wlasciwosci, w tym stabilnos¢ termiczna, wykazuja poli-
etyleny syntetyzowane w obecnosci katalizatoréw meta-
locenowych. W tym wypadku w makroczasteczkach wy-
krywano wyjatkowo matg liczbe wigzan nienasyconych
i grup karbonylowych, nawet po pieciokrotnym procesie
wytlaczania [40]. Gorsza odpornos¢ termiczng wykazy-
wal PE syntetyzowany w obecnosci metaloorganicznych
katalizatorow Zieglera-Natty, na co wskazywaty wigksze
wartosci indeksu z6tknigcia [40]. W odniesieniu do PE po-
limeryzowanego w obecnosci katalizatora Philipsa (ka-
talizator chromowo-krzemionkowy) stwierdzono nato-
miast najwieksza zawartos¢ w fanicuchu makroczasteczki
grup winylowych powstajacych w wyniku procesu prze-
twodrstwa [40]. Wnioski z tej pracy sa jednak trudne do
uogolnienia, poniewaz pordwnywano wyniki badan roz-
nych rodzajéw PE (polietylen duzej gestosci — HDPE, po-
lietylen éredniej gestosci — MDPE, polietylen matej gesto-
$ci — LDPE i liniowy polietylen malej gestosci — LLDPE).

Szczegdlowe badania metoda spektroskopii w pod-
czerwieni z transformacjq Fouriera (FT-IR) pozwolity na
wyjasnienie mechanizmu dziatania antyoksydantow —
skutecznego w warstwach wewnetrznych folii ze stabili-
zowanego PE i nieefektywnego w warstwach zewnetrz-
nych [25]. Powierzchnia probek ulegata w znacznym
stopniu utlenieniu po przekroczeniu temp. 300 °C, pod-
czas gdy wewnetrzne warstwy nie wykazywaty zmian
strukturalnych. Stwierdzono, ze decydujagcym czynni-
kiem wptywajacym na powierzchniowq degradacje PE
byt czas kontaktu stopu z powietrzem w miejscu wyjscia
tworzywa z glowicy wytlaczarki.

Andersson w publikacji [26], w celu ograniczenia
efektow dziatania zwiazkow powstajacych w wyniku

rozkladu PE na pakowane produkty zywnosciowe, za-
proponowat wykorzystanie porowatych adsorbentow
zeolitowych hamujacych migracje tych zwigzkow, nawet
w wypadku wyttaczania PE w wysokiej temperaturze
(>300 °C). W pracy badano réwniez folie LDPE poddane
procesowi ekstrakeji wodg w celu poréwnania zawartosci
lotnych substancji w probkach przed kontaktem z woda
i ponim, a takze w samym ekstrakcie. Jednoczesnie szu-
kano korelacji posmaku wody ze sktadem wydziela-
nych z tworzywa lotnych produktéw rozktadu, ktérych
oszacowane ilosci byly na poziomie zaledwie ppb (licz-
ba czesci na miliard, 10°). W prébkach przed ekstrakcja
woda dominowaty kwasy karboksylowe, ktorych jednak
nie wykryto w ekstraktach, co ttumaczono ich dysocja-
cja w bardzo rozcienczonych roztworach. Stwierdzono,
ze za zmiane smaku wody odpowiadaja glownie obecne
w niej ketony i aldehydy.

Kolejne prace zespotu Anderssona dotyczyty wpty-
wu produktéw rozktadu stabilizowanych folii z LDPE
na jakos¢ pakowanych w nie artykutéw (w tym wypad-
ku réwniez oceniano posmak wody) [27]. W badaniach
zastosowano handlowe stabilizatory, takie jak: Irgafos 12
[wzor (I)], Irganox HP 136 [wzdr (II)] i Irganox E201
[wzoér (I1I)] (Ciba, Speciality Chemicals, Basel). Wszystkie
sktadniki stabilizujace dodano do osnowy polimerowej
w ilosciach 1-600 mg/kg. Irgafos 12 to typowy dezakty-
wator nadtlenkéw (antyutleniacz II-rzedu), podczas gdy
dwa pozostate antyoksydanty to skuteczne dezaktywato-
ry zaréwno nadtlenkow, jak i rodnikéw (facza funkcje an-
tyutleniaczy I i II-rzedowych). Wykazano, ze w wypad-
ku folii PE wyttaczanych w catym zakresie temperatury
najkorzystniej dziata antyoksydant na bazie a-tokoferolu
— Irganox E201. Stwierdzono, ze zaréwno zastosowane
stabilizatory, jak i adsorbent zeolitowy ograniczajg wy-
dzielanie z probki PE ketondw, aldehydow i alkoholi, co
jednoczesnie przyczynia sie do ograniczenia niepozada-
nego zapachu. Jak dowodza autorzy przytoczonej pracy
[27] detekcja zwiazkéw o bardzo matych cigzarach cza-
steczkowych (C-C,) moze by¢ utrudniona ze wzgledu
na ich duza lotnos¢, natomiast dyfuzja z osnowy polime-

(I1II)
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rowej weglowodorow ciezszych (> C,)) moze by¢ ogra-
niczona, dlatego tez najwiecej wykrytych produktow to
produkty posrednie (C,~C,).

Andersson w pracy [24] potwierdzil rowniez, ze na
sktad lotnych produktéw rozktadu wplywaja katalizato-
ry iich nosniki obecne w osnowie polimerowe;j.

W badaniach tego typu zaleznosci, poza monitorowa-
niem lotnych produktéw rozkladu, analizuje sie takze
wlasciwosci fizykochemiczne tworzywa poddanego pro-
cesowi przetworczemu. Bernard i wspotpr. [41] oceniali
wplyw parametréw przetworstwa, w tym temperatury
i predkosci obrotowej $limaka, na wlasciwosci mecha-
niczne kompozytéow polipropylenu (PP) z widknami ro-
$linnymi typu kenaf. W zoptymalizowanych warunkach
przetwarzania uzyskano kompozyt wykazujacy wytrzy-
matos¢ na rozciaganie wigksza o 10 %, a jednoczesnie
udarnosc gorsza niz w wypadku PP bez dodatku widkna.
Autorzy nie stwierdzili degradacji widkien, ktére w za-
lozonych warunkach wytwarzania kompozytu charak-
teryzowaty sie dobra adhezja do osnowy polimerowe;j.

KONTROLOWANA DEGRADACJA TERMICZNA
POLIMEROW

Badania kontrolowanej degradacji polimeréw sa
prowadzone od lat dziewieédziesiatych XX w. Praca
Suwandy i wspotpr. [42] dotyczy degradacji polipropy-
lenu wyttaczanego z dodatkiem inicjatora wolnorodni-
kowego. Autorzy wykazali, Zze zwigkszenie stezenia ini-
cjatora powoduje skrécenie faricucha oraz zmniejszenie
dyspersji PP oraz ze temperatura reakcji nie wywiera
wplywu na przebieg procesu degradacji. Prace w tym te-
macie kontynuowat zespét Oliveiry, ktéry badat wptyw
na degradacje termiczng PP w zréznicowanych warun-
kéw jego wytlaczania [43]. W celu umozliwienia sterowa-
nia procesem rozkladu wykorzystano dwie rézne wytla-
czarki (jedno- i dwuslimakowa) oraz zastosowano ciekly
inicjator nadtlenkowy (LUPEROX 101). Wyniki wykazaty,
ze najwiekszy wplyw na degradacje termiczng ma jed-
nak obecnosc tlenu, a reakcje pekania i wzrostu tancucha
zachodza rownoczesnie. Na tej podstawie opracowano
modele empiryczne pozwalajace na skorelowanie warun-
kéw pracy badanych wyttaczarek z pozadanymi wiasci-
wosciami polimeru.

Obecnie prowadzone prace nad kontrolowana degra-
dacja maja na celu sfunkcjonalizowanie polimeréw oraz
otrzymanie substancji chemicznych (oligomeréw, mo-
nomerdw i innych produktéow rozkltadu) wykorzysty-
wanych w przemysle [44—49]. Zdefiniowanie warunkow
takich procesdw, w polaczeniu z degradacja chemiczna,
radiacyjna, mikrofalowa, czy ultradzwigkowa, pozwala
nie tylko na uzyskanie cennych surowcow chemicznych,
ale tez stanowi alternatywe dla recyklingu wyrobéw po-
limerowych.

Przyktadem zwigzku otrzymywanego w wyniku
kontrolowanej degradacji poli(kwaséw hydroksyalka-
nowych) w zakresie temperatury 160-190 °C jest kwas

hydroksyalkanowy, ktéry znajduje zastosowanie w pro-
dukcji lekow, srodkow antybakteryjnych i antykorozyj-
nych [50].

Innym aspektem badan kontrolowanej degradaciji jest
problem koniecznosci jej zapobiegania w trakcie prze-
twoérstwa, np. nanokompozytéw polilaktydu (PLA) [48].
Dodatek nanonapetniaczy mineralnych poprawia niekto-
re wlasciwosci (mechaniczne, barierowe), ale przyspiesza
rozktad termiczny PLA, co z kolei utrudnia proces jego
przetworstwa. Stwierdzono, ze wptyw nanonapetnia-
cza krzemianowego modyfikowanego zwigzkami orga-
nicznymi na termiczna degradacje PLA zalezy od stop-
nia jego eksfoliacji [48]. Niepozadanemu zmniejszeniu
$rednich cigzaréw czasteczkowych PLA mozna zapobiec
przez dodanie przedtuzaczy tancucha, ktore, w zalezno-
$ci od funkcyjnosci, przyczyniaja sie tez do rozgalezie-
nia lub sieciowania polimeru podczas jego reaktywnego
wytlaczania, a jednoczesnie wptywajq na poprawe ter-
mostabilno$ci. Role przedtuzaczy fancuchow polilakty-
du, stosowanych w jego kontrolowanej degradacji, pet-
nig polisilseskwioksany — zwigzki krzemoorganiczne
0 ogdlnym wzorze (RSiO, ) , diizocyjanian heksamety-
lenu, fosforan tris-(4-nonylofenylu), bezwodnik pirome-
litowy, polikarbodiimid, kopolimer styrenowo-akrylano-
wy (0 nazwie handlowej Joncryl) [48].

METODYKA BADAN STABILNOSCI TERMICZNE]
I EFEKTOW DEGRADACJI TWORZYW
POLIMEROWYCH

Metody badania stabilnosci termicznej materiatéw po-
limerowych sa jednoczes$nie wykorzystywane do opty-
malizacji proceséw przetworczych, jakosciowej i iloscio-
wej identyfikacji produktéow rozktadu termodegradacji
oraz ustalania limitéw migracji specyficznej zwigzkow
matoczasteczkowych. Do najczesciej stosowanych metod
zaliczajq sie: analiza termograwimetryczna (TGA - TG,
DTG, DTA), skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC)
i dynamiczna analiza termomechaniczna (DMTA) [19].
Techniki te umozliwiaja nie tylko ocene stabilnosci ter-
micznej polimeru, ale tezZ wyznaczenie wartosci tempera-
tury i entalpii przejs¢ fazowych, stopnia krystalicznosci
lub wiasciwosci termomechanicznych. Zmiany w struk-
turze chemicznej zdegradowanego materiatu polimero-
wego ocenia sie za pomoca spektroskopii FI-IR, UV-Vis
lub NMR (spektroskopia magnetycznego rezonansu ja-
drowego) [20].

Pomocne w analizie wlasciwosci tworzyw sa rowniez:
skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), transmi-
syjna mikroskopia elektronowa (TEM) i mikroskopia
sit atomowych (AFM) [51]. Metody te pozwalaja na oce-
ne zmian struktury warstw wierzchniej i wewnetrznej
w skali od mikrometrycznej do nanometrycznej (wy-
krywanie defektow strukturalnych, heterogenicznosci,
uporzadkowania, aglomeracji, chropowato$ci, porowa-
tosci itp.). Skaningowa mikroskopia elektronowa sprze-
zona ze spektroskopia dyspersji energii promieniowania
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rentgenowskiego (SEM/EDX) umozliwia ponadto jako-
$ciowq i iloSciowa mikroanalize skiadu pierwiastkowe-
go tworzywa, co jest szczegdlnie istotne w analizie kom-
pozytéw i nanokompozytéw. W wypadku analizy zmian
w warstwie wierzchniej materialéw polimerowych sto-
suje si¢ rowniez spektroskopie fotoelektronéw w zakre-
sie promieniowania X (XPS) [52]. Istotnych informacji do-
starcza pomiar katéw zwilzania, na ktérych podstawie
okresla sie warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej
(SEP) [53]. W wypadku polimeréw semikrystalicznych
przydatna jest rowniez szerokokatowa dyfraktometria
rentgenowska (WAXS) [54-57].

Stopien degradacji tworzywa mozna réwniez wyzna-
czy¢ metoda chromatografii zelowej (GPC), ktéra do-
starcza informacji o $rednich ciezarach czasteczkowych
i dyspersji makroczasteczek [38, 58]. Stezenie i rodzaj rod-
nikow powstajacych w wyniku degradacji materiatow
okresla sie gtownie metoda spektroskopii elektronowe-
go rezonansu spinowego (ESR) [59]. Efekty degradacji ter-
micznej moga by¢ rowniez oceniane na podstawie stan-
dardowych badan wtasciwosci mechanicznych, w tym
wytrzymatosci na rozcigganie, wydtuzenia wzglednego
przy zerwaniu, modutu sprezystosci lub udarnosci.

Rozwdj metod instrumentalnych umozliwia zastoso-
wanie w obecnie prowadzonych pracach badawczych
technik taczonych, najczesciej obejmujacych techniki ter-
miczne i spektroskopowe, np. TGA-FTIR lub DSC-FTIR,
ktore przy uzyciu matej ilosci probki w krétkim czasie
dostarczaja uzupelniajacych sie danych o wlasciwosciach
tworzywa. Przykiad wykresu analizy termograwime-
trycznej sprzezonej ze spektroskopia w podczerwieni —
TGA-FTIR - przedstawia rys. 1. Wykres Grama-Schmidta
(rys. 1a) ilustruje ilos¢ wydzielajacych sie produktéw ga-
zowych, oszacowanych w czasie analizy termicznej na
podstawie absorbangcji integralnej z widm FT-IR probek.
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Maksimum krzywej odpowiada punktowi przegiecia na
krzywej TG, ktory jest jednoczesnie punktem maksy-
malnej szybkosci ubytku masy. Rysunek 1b przedstawia
wykres 3D widm FT-IR produktow gazowych wydzie-
lanych z izotaktycznego polipropylenu (i-PP) w funkcji
czasu analizy TG.

Analize matoczasteczkowych produktow degradacji
osnowy polimerowej lub fazy rozproszonej umozliwiajg
techniki chromatograficzne, np. chromatografia gazowa
(GC) sprzezona ze spektrometriag mas (MS) [60]. Jeszcze
bardziej zaawansowane metody badawcze opieraja si¢ na
polaczeniu trzech lub czterech technik pomiarowych, np.
TG-DSC-MS, TG-GC-MS, FTIR-GC-MS, TG-DSC-FTIR-QMS
(QMS — quadrupole mass spectrometry — kwadrupolowy ana-
lizator mas) lub piroliza sprzezona z GC/MS (Py/GC/MS)
[60-65]. Wszystkie wymienione metody moga by¢ wyko-
rzystane w doborze odpowiednich warunkéw procesu
przetworstwa, a takze do oceny wlasciwosci tworzyw poli-
merowych i analizy produktow degradacij.

Do oceny stabilnosci termicznej materiatéw polime-
rowych stosuje si¢ tez techniki izotermiczne, polegajace
na badaniu ubytku masy, zmian struktury i wlasciwosci
polimeru podczas jego ogrzewania w statej temperatu-
rze w okreslonym czasie [66-70]. Zaleta tych metod jest
mozliwo$¢ wykrycia zmian mechanizmu i kinetyki de-
gradacji w trakcie jej przebiegu [68-70].

Przykladem jest praca [69] dotyczaca aromatycznych
polieteroketonéw (-Ar-O-Ar-CO-) i polieterosulfonéw
(-Ar-O-Ar-SO,-), w ktdrej ustalono zaleznos¢ miedzy
struktura polimeru a jego stabilnoscia termiczna. Analize
wykonano w stalej temperaturze (w zakresie od 693 do
783 K) w atmosferze obojetnej i utleniajacej. We wszyst-
kich wypadkach proces rozktadu byt dwuetapowy.

Do opisu kinetyki tego procesu wykorzystano réwna-
nie kinetyczne:

b)

Absorbancja

Rys. 1. a) Krzywe TG, DSC i krzywa Grama-Schmidta i-PP, b) widma FT-IR lotnych produktéw rozktadu i-PP; analiz¢ TG wyko-
nano z zastosowaniem aparatu NETZSCH STA 449 F5 Jupiter® (NETZSCH-Geritebau GmbH) sprzezonego ze spektrofotometrem
FT-IR Vertex 70v (Bruker Optik, Niemcy) na Wydziale Chemii UMK

Fig. 1. a) TG, DSC and Gram-Schmidt curve of i-PP, b) FT-IR spectra of volatile decomposition products of i-PP; TG analysis was
performed using NETZSCH STA 449 F5 Jupiter® (NETZSCH-Geritebau GmbH) coupled with FT-IR spectrophotometer Vertex 70v
(Bruker Optik, Germany) at the Faculty of Chemistry of the Nicolaus Copernicus University
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Int=a+b-1/T, (1)

gdzie: t — czas (s) wymagany do uzyskania stopnia de-
gradacji D (w tej pracy bylo to 5-20 %), T, - temperatura
eksperymentu (K), a=In [F(1-D)]-In A;b=E /R; F(1-D) -
funkcja stopnia degradacji, A — wspotczynnik przedeks-
ponencjalny z réwnania Arrheniusa, E, — energia akty-
wagcji (J/mol), R — stata Boltzmanna [J/(mol - K)] [66].

Zalezno$¢ ta jest prostoliniowa dla wszystkich ba-
danych prébek. Wartosci E, wyznaczone w atmosferze
powietrza sa nieco mniejsze niz w azocie, co $wiad-
czy o udziale tlenu w procesie inicjowania degradacji.
Ustalono, ze grupy SO,, w przeciwienstwie do grup ke-
tonowych i eterowych, wptywajg na poprawe stabilnosci
polimeru. Wyjasniono to réznicq w charakterze wigzan
chemicznych grup funkcyjnych — SO, wywotuje deloka-
lizacje elektronéw m w pierscieniach aromatycznych, co
przyczynia sie do czeSciowego nienasycenia wigzan S-C
w tancuchach gtéwnych. Uzyskana wiedza pozwala na
projektowanie struktury termoutwardzalnych polime-
réw o duzej odpornosci na ciepto.

Metoda izotermiczng badano rozktad termooksydacyj-
ny poli(tereftalanu trimetylenu) [71]. Oznaczono ztozony
sktad wydzielajacych si¢ produktéw degradacji w zalez-
nosci od temperatury. Byty to: CO, CO,, pochodne weglo-
wodoréw aromatycznych i alifatycznych. Stwierdzono,
ze w temp. 400 °C w skiadzie produktéw dominuje akro-
leina, a w temp. 600 °C — alkohol allilowy. W nizszej tem-
peraturze, typowej dla przetworstwa (200-300 °C), wy-
dzielaja sie rowniez znaczne ilosci gazow szkodliwych
dla cztowieka i srodowiska, stwarzajacych jednoczesnie
niebezpieczenstwo pozaru.

ANALIZA LOTNYCH PRODUKTOW ROZKEADU
TERMICZNEGO MATERIALOW POLIMEROWYCH

Jak juz wspomniano, znane sa liczne techniki badaw-
cze pozwalajace na dokladne okreslenie stabilnosci ter-
micznej tworzyw. Brakuje jednak szybkiej i wiarygod-
nej metody oceny wptywu warunkéw przetworczych
na efekty degradacji tworzyw polimerowych, a gtéwnie
na powstawanie matoczasteczkowych produktéw lot-
nych lub ciektych. Z danych literaturowych wynika, ze
do analizy lotnych produktéw wydzielajacych sie pod-
czas wytlaczania tworzyw stosuje sie czesto technike GC
[22-33, 71-79]. Moze by¢ ona wykorzystana do opraco-
wania standardowych i szybkich procedur optymalizacji
warunkow przetworstwa, co powinno znalez¢ praktycz-
ne zastosowanie w sektorze produkcji tworzyw polime-
rowych.

Na podstawie ustalonej korelacji miedzy mechani-
zmem biodegradacji a sktadem wydzielanych produktow
rozkladu, oznaczanym metoda GC/MS [80-82], Karlsson
i wspotpr. [80] zaproponowali w odniesieniu do two-
rzyw biodegradowalnych koncepcje tzw. chromatogra-
ficznego odcisku palca (ang. chromatografic fingerprint).
Koncepcja ta pozwolila na odréznienie proceséw bio-

tycznej i abiotycznej degradacji materiatéw polimero-
wych [83]. Poczatkowo w tym celu stosowano gtéwnie
ekstrakcje ciecz-ciecz (LLE), ktéra umozliwiata wykrycie
30-40 produktéw zdegradowanego kompozytu PE za-
wierajacego skrobig. Pozniej, rozwdj technik separacyj-
nych pozwolit na wykorzystanie ekstrakeji do fazy sta-
lej (SPE), dzieki ktdérej wykryto juz ponad 70 produktéw
zdegradowanego kompozytu PE ze skrobig, gtéwnie: al-
kany, alkeny, alkohole, ketony, aldehydy, kwasy karbo-
ksylowe i dikarboksylowe. Oprocz chromatograficznego
oznaczania produktéw rozktadu badania obejmowaty
tez analize tworzywa polimerowego z wykorzystaniem
technik, takich jak: FT-IR, XRD (dyfrakcja rentgenowska),
SEC (chromatografia wykluczania) lub SEM (skaningowa
mikroskopia elektronowa). Opracowana przez autoréw
pracy metodyke z powodzeniem wykorzystano rowniez
w badaniach innych uktadéw polimerowych, w tym nie-
biodegradowalnych [84].

Lotne zwiazki organiczne (VOC), wydzielajace sie
z tworzyw na skutek degradacji, monitoruje sie réwniez
w celu scharakteryzowania zanieczyszczenia powietrza
wynikajacego z recyklingu odpadéw [85]. Przykiadem
moga tu by¢ badania poréwnawcze kilku tworzyw pier-
wotnych {LDPE, PP (polipropylen), PS (polistyren), PVC
[poli(chlorek winylu)]} oraz recyklatéw, przeprowadzone
w roznych warunkach, przedstawione w pracy Yamashity
[85]. Lotne produkty degradacji zbierano za pomoca ad-
sorbentow typu Tenax/Carboxen i analizowano metoda
termicznej desorpcji sprzezonej z chromatografia gazo-
wa i spektrometrig mas (TD-GC/MS). Stwierdzono, ze
probki recyklatéw podczas degradacji termicznej emito-
waty znacznie wiecej toksycznych zwiazkow niz tworzy-
wa pierwotne. Ponadto podczas rozkladu w atmosferze
powietrza liczba zidentyfikowanych zwigzkdw chemicz-
nych byla wigksza niz w analogicznych badaniach pro-
wadzonych w atmosferze obojetnej (N,).

Prowadzone obecnie prace badawcze obejmujg row-
niez analize lotnych produktéw uwalnianych z tworzyw
stopniowo w temperaturze otoczenia. Badania te sa zwig-
zane gléwnie z identyfikacja wydzielajacych sie zwiaz-
kéw chemicznych, bedacych przyczyna specyficznego
zapachu [86, 87]. Inne prace dotycza lotnych zwigzkéw
organicznych uwalnianych z tworzyw na skutek zacho-
dzenia w nich proceséw starzeniowych [88].

PODSUMOWANIE

Na podstawie danych literaturowych stwierdzono,
ze degradacja termiczna polimerdw, zalezna od wielu
czynnikow (struktury makroczasteczek, warunkow do-
$wiadczenia, dodatkowych $rodkéw obecnych w osno-
wie polimerowej, dziatajacych réwnoczesnie sit mecha-
nicznych), wcigz stanowi przedmiot aktualnych badan.
Wiedza na temat stabilnosci termicznej uktadéw polime-
rowych ma istotne znaczenie we wdrazaniu nowych ma-
terialéw przeznaczonych do zastosowan specjalnych, jest
tez niezbedna przy planowaniu produkcji okreslonych
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wyrobdw. Stosunkowo nowym kierunkiem badawczym
jest prowadzenie kontrolowanej degradacji polimerdéw,
pozwalajacej na zapobieganie niekorzystnym efektom
rozkladu podczas przetwoérstwa lub wykorzystanie tych
procesow do pozyskiwania cennych surowcow do synte-
zy chemicznej (monomerdw lub oligomerow).

Monitorowanie lotnych produktéow degradacji termicz-
nej materiatéw polimerowych z wykorzystaniem precy-
zyjnej aparatury badawczej i technik faczonych (GC/MS,
TGA/FTIR) moze mie¢ kluczowe znaczenie w optymaliza-
cji warunkow przetwodrstwa tworzyw. Uwalnianie gazo-
wych produktow degradacji przyczynia si¢ do zanieczysz-
czenia atmosfery, wplywa tez niekorzystanie na artykuty
przechowywane w opakowaniach polimerowych. Procesy
te sa szczegdlnie niebezpieczne w wypadku zywnosci, le-
kéw i kosmetykow (zmiana smaku, zapachu itp.). Nawet
jezeliilosci poszczegdlnych substancji wydzielanych z ma-
teriatéw polimerowych sa niewielkie (czesto ponizej do-
puszczalnego limitu dla artykutéw zywnosciowych i far-
maceutycznych), ich wptyw moze sie wzmagac ze wzgledu
na efekt synergetyczny réznych skfadnikéw wzajemnie
oddziatujacych w ztozonej mieszaninie.

Opracowanie uniwersalnej metodyki badan degrada-
cji materialéw polimerowych podczas ich przetworstwa
i skorelowanie wyznaczonego stopnia degradacji z wa-
runkami przetworstwa stanowi aktualne wyzwanie dla
producentéw tworzyw polimerowych i naukowcow.

Praca zostata wykonana w ramach projektu IIMPiB
nr 110038.
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