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Rozw¢j przemystu
polimerow

1910 - zywice fenolowo-formaldehydowe
1919 - kazeina

1926 - zywice alkidowe

1927 - poli(chlorek winylu)

1930 - poli(styren-stat-butadien)

1936 — poli{(metakrylan metylu)

1936 - poliamidy (nylon)

1936 - polichloropren

1938 - polistyren

1943 - silikony

1947 - zywice epoksydowe

1950 - poliweglany

1950 - spieniony polistyren (styropian)
1954 - poli(tereftalan etylenu) i poliuretany
1960 - poli(p-fenylenotereftalamid)

1965 - polisulfony

1970 - termoplastyczne poliestry

1974 - aromatyczne poliamidy

1982 - polieteroimid

Historia

Okres Osiagniecie

1839 wyizolowanie styrenu (Simon)
1868 synteza nitrocelulozy (Nobel)
1909 otrzymanie zywicy fenolowo-formaldechydowej (Baekeland)

zdefiniowanie pojecia polimery (Staudinger)

1920 - 1930 przemystowa produkcja polietylenu (Imperial Chemical Industries)

1933 zsyntezowanie nylonu (Carothers)

1950 przemystowa produkcja styropianu (Badische Anilin & Soda-Fabrik)

1950 - 1956 opracowanie katalizatoréw metaloorganicznych do polimeryzagji olefin
(Ziegler i Natta)

1963 patent na hydrozel, ktéry umozliwit produkcje soczewek kontaktowych
(Wichterle)

1970 > lawinowy rozwoj badan nad nowymi polimerami

Nagrody Nobla

1953 - H. Staudinger
- za badania z zakresu polimeréw, wiskozymetryczne
oznaczenie mas czasteczkowych,

1963 - K. Ziegler i G. Natta

- za chemie i technologie polimeréw, zastosowanie
zwiazkdéw metaloorganicznych w polimeryzacji,

1974 - R J. Flory
- za badania nad chemig fizyczng polimerdw,

2000 - FF Heeger, A. McDiarmid, H. Shirakawa
- za badania nad polimerami poétprzewodzacymi




Podstawowe pojecia

* Polimery (poli - wiele, meros - czesci),
synonimy: zwiazki wielkoczasteczkowe, makroczasteczki,

makromolekuty

Wielka czasteczka chemiczna Zbior makromolekul
(makromolekuta) ztozona z wielu Materiat Polimerowy
powtarzajacych sie jednostek

zwanych merami \

Materialy polimerowe
(TWORZYWO SZTUCZNE)

Mer - jednostka powtarzalna w polimerze
Polimery + dodatki do 50%

Podzial polimerow

Podziat polimeréw ze wzgledu na pochodzenie

/ \

polimery naturalne polimery syntetyczne

(biopolimery)
tworzywa sztuczne:
" polimer + sktadniki
po mery dodatkowe
modyfikowane
L °

Budowa polimerow

Podstawowe pojecia zwiazane z budowa polimeréw

Monomer to zwiazek (substrat), ktérego czasteczki moga ulegac polimeryzacji.
n CHy=CH —— 4~CH,—CH

n
styren polistyren
(monomer) (polimer)
Mer — jednostka strukturalna
n — liczba merdw, stopien polimeryzacji
n=M/m

Dimer n=2, Trimer n=3, Kwatromer n=4,

Oligomer n=1000...10 000

Kooligomer - oligomer otrzymany z wiecej niz jednego
rodzaju monomeru.

Polimer n=10 000 do 1 000 000 a nawet wiecej...

Klasyfikacja

Polimery mozna klasyfikowa¢ w rozny sposob w zaleznosci od przyjetego
kryterium podziatu:

* budowa chemiczna
* budowa fizyczna
* witasciwosci reologiczne



Klasyfikagqu

Podzial ze wzgled

budowa tancucha gtéwnego:

polimery o taricuchach homogenicznych:
-C-C-C-C-C- -Si-Si-Si-Si-Si-

polimery o taricuchach heterogenicznych:

-C-0-C-N-C-S-

a budowe che

budowa grup bocznych:

grupy boczne zbudowanymi z atoméw wegla:

dl

n

polistyren

polimery z heteroatomem w grupie bocznej:

Hy-CH
al,

k winyl)

CHy-CH
CH;
n

polipropylen

CH,
cu,é;‘,
+ dcoc, ,

Klasvfikacia

Podzial ze wzgledu

Elastomery
polimery, ktére przy
matych naprezeniach
wykazujg duze
odksztatcenie

(do 1000 %)
Przyktad: kauczuki

wlasciwosci reJ\ogiczne

yian metyh)

Termoplasty
termoplastyczne
polimery amorficzne
i krystaliczne

Plastomery
polimery, ktére pod
wptywem naprezen
wykazujg bardzo mate
odksztatcenia
(mniejsze niz 1 %)

Duroplasty
polimery termo-
i chemoutwardzalne

Klas fikacjlg

Podzial ze wzgledwna budowe fizy.

polimery termoplastyczne

o budowie liniowej lub rozgatezionej
(amorficzne lub krystaliczne),

zwykle rozpuszczalne w rozpuszczalnikach
organicznych,

topia sie i ptyng, mozna je tatwo formowac
réznymi metodami przetwdrczymi

moga by¢ ogrzewane (ponizej ich
temperatury termodegradacji) i chtodzone,
wielokrotnie zmieniaja przy tym swoja
ptynnosé i plastycznosé

polimery termoutwardzalne
polimery chemoutwardzalne
(duroplasty)

zwykle o duzym stopniu usieciowania
nierozpuszczalne w rozpuszczalnikach
organicznych,

nie topig sie i nie ptyng, trudno jest je
formowad,

podczas ogrzewania powyzej temperatury
termoutwardzania ulegajg zwykle
termicznej degradaciji.

Klasvfikacja - przvkiady

Termoplasty

amorficzne

krystaliczne

poli(chlorek winylu)
polistyren
poli(metakrylan metylu)
poliweglany

polietylen
poli(tetrafluoroetylen)
polipropylen

poliamidy
poli(tereftalan etylenu)

Duroplasty

chemoutwardzalne

termoutwardzalne

zywice epoksydowe poliestry
nienasycone silikony Poliuretany

zywice fenolowo-formaldehydowe
zywice mocznikowe




Oddziatywania w
polimerach

Oddziatywania miedzyczasteczkowe

w po|imerach Energie wiazan
U si—0 S
. . .- 3
Pierwotne sity wigzace £
“* wigzania kowalencyjne § sof o . Wigzanie
R . . kowalencyjne
«* wigzania koordynacyjne 2
“
“* wigzania jonowe § =g
g e~
Wtorne sity wigzace &
«» sity van der Waalsa & s
¢ oddziatywania donorowo-akceptor TR zaw
¢ wigzania wodorowe 1
1 Wiazanie wodorowe,
: L__I Oddzialywanie dipol-dipol,

Inne oddzialywania
niekowalencyjne

Struktura polimerow

Faza
Amorficzna
Sklebiona
Krystaliczna WUUM' @:—
Micele
Lamele

Mezogen
/ Fredzle

Mezomorficzna ﬁ/ Aramidy, Kevlar

Mezofaza

Struktura polimerow -
| ~ podziat
Polimery amorficzne

Wystepuja w stanie szklistym (kruchym)
elastycznym i plastycznym
* temperatura kruchosci, T,,
temperatura przejscia ze stanu szklistego kruchego w stan szklisty z wymuszong
elastycznoscia,
¢ temperatura zeszklenia, Tg,
temperatura przejscia ze stanu szklistego do elastycznego (i odwrotnie).
¢ temperatura plyniecia, T;
jest to temperatura przejscia ze stanu elastycznego do plastycznego (i odwrotnie)

Polimery krystaliczne
¢ temperatura topnienia, T,, odpowiednik ptynigcia dla polimeréw krystalicznych
jest to najwyzsza temperatura w ktorej topi sie ostatni krysztat

Struktura polimerow

Popularne tworzywa

o Akrylonitryl-butadien-styren (ABS) o Poliacetale

« Akrylowe (np. PAN, PMMA) : gg::::yw‘wgne(spgylon)
Poliweglan (PC:
:p;:ﬁ;"(és)’ + Polipropylen (PP)
+ Pochiorek winylu (PVC) (PCW) * Poliestry termoplastyczne (np. PET)
o Styren-akrylonitryl (SAN)

Mikrostruktura

Laiicuchy nieuporzadkowane zaréwno w fazie staiej jak | tancuchy nieuporzadkowane w stopie, natomiast w
i w stopie fazie stalej silnie uporzadkowane

Reakcja na cieplo

Miekna w szerokim przedziale temperatury (brak ostrej Ostra temperatura topnienia
temperatury topnienia)

Podstawowe cechy

* Przeswitujace lub metne

* Swietna odpornoi¢ na chemikalia

* Duzy skurcz objetosciowy po wirysku/wyttaczaniu

o Zwykle duza wytrzymalos¢ mechaniczna

* Niska lepkosc stopu

* Wysokie efekty termiczne przejsc fazowych
(cieplo krystalizacji)

o Przezroczyste

* Staba odpornosé chemiczna

o Maly skurcz objetosciowy po wirysku/wy i
o Zwykle mata wytrzymatos¢ mechaniczna

* Wysoka lepkos¢ stopu

* Mate efekty termiczne przejs¢ fazowych




Sieciowanie

Sieciowanie polimerow:
polega na taczeniu ze soba
makroczasteczek wigzaniami
chemicznymi (van der Waalsa,
kowalencyjnymi) i utworzeniu
tréjwymiarowych ,,nieskoniczenie
wielkich” czasteczek.

Sieciowanie jest przedtuzeniem procesu

otrzymywania

polimer6w, oraz otrzymywania polimeréw o

wlasciwosciach uzytkowych.

Polimery usieciowane charakteryzuja sie:
-Nierozpuszczalno$cia
-Nietopliwoscia
-Ograniczonym pecznieniem
-Podwyzszonym modutem sztywnos¢
-Odpornoscia odksztalcenie trwate

i petzanie

+ stan szklisty

ponizej T, iT, - polimer jest twardy i kruchy
formowanie sig malego
pracwezenia

7 pekniccie

: probki

naprezenic 0

Modut elastycznosci

“~._ Silne usieciowanie i
-~

e—

——

»
/’1 Wzrastajace usieciowanie

Vs

Stabe usieciowanie

Brak usieciowania

Temperatura ~

naprezenic ¢

odksztalcenic £

» stan szklisty z wymuszona

: elastycznoscia (stan lepkosprezysty)

pomiedzyT; i T, - polimer jest migkki i lexichs

v

stan elastyczny

powyzej T, - polimer jest miekki i elastyczny.

ptyniecie elastyczne (ptynigcie na zimno), pasma scinania

I@ pekniecie

= probki

naprezenie 0

odksztalcenic £

Wlasciwosci mechaniczne

* Polimery maja wtasciwosci ciata lepkosprezystego

» Lepkosprezystos¢ vs. Sprezysto
» Pelzanie i relaksacja

Q zachowanie

‘moment odjecia obciazenia
lub naprezenia prébki

- sprezyste
~. zachowanie
4@; N
lepkie
77
SC
czas potrzebny
do catkowitego
zniszczenia materiatu
s '
B U
g
23
]

odksztalcenie (mm)

nieodwracalne odksztalcenie
‘probki

= (L ’ ot

powstajace po przylozeniu
obciazenia w czasie = 0

Wlasciwosci termiczne

procesy ] )
. egzotermiczne polimeryzacja,
przemiany sieciowanie, utlenianie
11 rzedu
linia
= podstawowa
=0 B e 1 o TET R S —— Y
<
""""""" procesy
krystalizacja endotermiczne
przemiany
I rzedu topnienie degradacja
| termiczna
Ty T, T temperatura 7' Ty




Polimery syntetyczne

Nazwa Wzor Zastosowanie
Polietylen * w przemysle farmaceutycznym i spozywczym jako
(PE) H H opakowanie z cienkiej folii

o-¢ ¢ w przemysle chemicznym do sporzadzania powlok i

o przewodow

n ¢ produkcja zabawek i pojemnikow
Polistyren wyrob galanterii, zabawek oraz ptyt piankowych
(PS, styropian) (styropianu)
7 obudowy sprzetu elektronicznego
JF?—TJK 1zole}t'ory bl{dow!ane

B tacki i kubki spozywcze
Poli(tereftalan ©  wyrdb widkien syntetycznych: polartec, elana
etylenu) * produkgja bton, ptyt, podktadek, rur
(PET) o 9 * jako materiat opakowaniowy, np. na butelki plastikowe

O/U\Q)‘\O_CHz_CHz do napojow (zazwyczaj jednorazowego uzytku)

Zywice epoksydowe
Moo tee

rodzaj jedno- lub dwusktadnikowych zywic syntetycznych, ktdre sa zdolne do
tworzenia nietopliwych i nierozpuszczalnych tworzyw sztucznych na skutek
reakcji sieciowania z udzialem ugrupowan epoksydowych.

Zywica epoksydowa jest, zaleznie od masy czasteczkowej i struktury
wysokolepka ciecza lub topliwym ciatem statym, rozpuszczalnym w ketonach i
weglowodorach aromatycznych.

Utwardzona zywica epoksydowa staje sie nierozpuszczalna i nietopliwa,
bardzo przyczepna do prawie wszystkich materiatéw oraz wzglednie
chemoodporna.

Polimerv naturalne

CH0H
0

OH

OH

celuloza

{ lHz @ (C6 HIOOS )n S (Cb HSOS )
. }< on >{ o_|| skrobia n>m dekstryny ‘
amyloza OH
\\ amylopektyna
[ ] [ ]

Produkcja materiatow
polimerowych

W 1940 roku $wiatowa produkcja
materialéw polimerowych wynosita
1 mln ton, w ciagu 60 lat powiekszyta
sie stukrotnie

Stany Zjednoczone — 20 mIn ton
Niemcy — 11 mIn ton
Japonia — 11 mln ton

Polimer Srednia Luty 2004 r. Razem %
miesigczna styczen-luty 2004/2003
2003 . 2004 r.
Poli(chlorek 21313 ton 24 351 ton 46 756 ton 123,2
POLSKA ) BTN}

Zywice 16 123 ton 17 533 ton 35 264 ton =
mocznikowe
Polietylen 13 054 ton 13 542 ton 27 754 ton 98,8
Zywice fenolowe 3748 ton 4060 ton 7898 ton 140,5
Zywice alkidowe 1788 ton 1306 ton 2230 ton 90,4
Zywice 747 ton 707 ton 1486 ton 80,3
epoksydowe
Polimery 544 ton 599 ton 1222 ton 2271
akrylowe




olimerowe Odpady opakowaniowe

»  Gtéwne k\el’UHlESTOSOWOhIO maferiatow ep—
polimerowych to opakowania i Kkl odeadai iz setiznich
budownictwo (60%)

Wedtug przeprowadzonych szacunkdw rocznie w Polsce
powstaje:

» 530 tys. ton zuzytych opakowan z papieru i tektury,

» 466 tys. ton opakowan szklanych,

> 276 tys. ton opakowan z tworzyw sztucznych i laminatéw,
» 130 tys. ton opakowan metalowych.

ichw
komunalnych w Europie Zz

« Udziat polimeréw w odpadach:
Polielefiny 65%

PS 15%

PVC 10%

PET 5%

llog¢ odpaddw polimerowych wynosi 600
tys. fon/rok

Wiek XX mozna $miato nazwac "stuleciem plastiku". Masa ZU2YTYCh opa KOWC"’T ObCIaina(?YCh srodowisko
Tworzywa te z powodu swoich zalet zrobity przypadajaca rocznie na jednego mieszkanca:
zawrotna kariere i jednoczesnie spedzaja sen z oczu . . .
ekologom. Najwigkszym problemem sa opakowania > Polski wynosi ok. 70 kg;

= jednorazowe. Butelki, torebki $niadaniowe badz > SWiOTO Wynosi ok. 150 kg .

torby na zakupy bardzo szybko trafiaja na $mietniki.

Odpady PET Recykling energetyczny

Wrhasciwosci tworzyw sztucznych, tj. odpornosé na czynniki srodowiska i dtugi lub
bardzo dlugi czas rozpadu, ktéry np. w przypadku PET wynosi 370 lat, powoduja,
ze coraz wigksze ilo$ci materialéw polimerowych zalegaja na wysypiskach

nieczystosci.

Wyrzucane w ciagu roku butelki z politereftalanu etylu (PET), ustawione jedna na Polimery maja duza wartosé opatowa

drugiej utworzyly by wieze o wysokosci 28 mln km, co stanowi 73-krotna odlegtos¢ wigksza niz wegiel i oleje opatowe,

Ziemi od Ksiezyca. spalanie ich z punktu widzenia
energetycznego byloby korzystne, ale
w czasie spalania wydzielaja sie
toksyczne substancje (np.
fluorowoddr, dwutlenek siarki).
Istnieje mozliwo$¢ zbierania tych

O 0] I .
substancji i wykorzystania na
odczynniki chemiczne.

OWO_CHz_CHz .

n

| Poli(tereftalan etylenu) PET




Degradacja polimerow

procesy degradacji materiatéw zachodza pod wptywem czynnikéw

fizycznych (tzw. starzenie si¢ polimeru)
»  Swiatlo: fotodegradacja polimeréw
kopolimeryzowanych z monomerami

zawierajacymi grupy karbonylowe oraz ketonowe,

ktore absorbuja $wiatto stoneczne,
)  cieplo: degradacja termiczna,

»  promieniowanie radiacyjne, np. X ~degradacja

radiacyjna, utlenianie,

»  degradacja mechaniczna: naprezanie.

chemicznych (tzw. korozja polimeru)
)>tlen: degradacja utleniajaca,

> woda, kwasy, zasady: degradacja
hydrolityczna,

¥ czynniki atmosferyczne

Degradacja polimerow:

niszczenie polegajacym na fizycznym i chemicznym
rozktadzie, przy trwatej zmianie wlasciwosci fizycznych
polimer6w;

rozklad, ktoremu procz zmian wlasciwosci fizycznych
i chemicznych polimeru towarzyszy zawsze spadek masy
wyjsciowego rozktadanego materiatu.

Biodegradacija

rozklad substancji chemicznych na wode i dwutlenek wegla oraz proste
nietoksyczne zwigzki chemiczne, zachodzacy pod wplywem mikroorganizméw

Obieg w przyrodzie

COz + H0

Glucose Modified cell

Extraction of growth /</<
starch from %

extraction

corn M Polymer

Opakowania
biodegradowalne

Opakowania

< }
Materiaty Przetworstwo o h ;.‘. Zbibrka

Podstawowe zatoZenie testow biodegradacji
polega na ocenie podatnosci pojedynczych
zwiazkoéw organicznych i ich mieszanin na

- -~ bioodpadéw mikrobiologiczny rozklad. Gdy wzrasta

= !, \
Produkcja \‘ 3

Slonce

Skrobia
Celuloza

- 4
oA
a

(2

Surowce naturalne FOReyme

odnawialne

Kompost

N | it

biomasa mikroorganizméw a jednoczesnie
zmniejsza si¢ zawarto$¢ substratow, zwiazki
organiczne sa wykorzystywane przez
organizmy jako pokarm. Jezeli zwiazki te nie

Biodegradacja sa rozktadane przez mikroorganizmy moze

to oznacza¢ albo toksycznos¢ zwiazku
poddanego prébie biodegradacji, albo
odpornos¢ na ten proces. Toksyczny wpltyw
na drobnoustroje moga wykazywac takze
posrednie produkty metabolizmu
mikroorganizméw, zatrzymujac tym samym
proces.

Opakowania oksy-biodegradowalne sg bezpieczne w bezposrednim
kontakcie z zywnoscia i bezpieczne dla gleby. W przeciwienstwie do
PVC, polimery, z ktorych okso-biodegradowalne plastiki s
produkowane nie zawieraja chloru organicznego jak réwniez nie
emituja metanu.

To bardzo wazny czynnik w odniesieniu do $mieci, poniewaz duza
iloé¢ plastikowych odpadéw na ziemi i w morzu nie moze zostac¢
zebrana i utylizowana.

Poniewaz reklamoéwki i worki z plastiku okso-biodegradowalnego sa
znacznie ciensze niz ich odpowiedniki z plastiku na bazie celulozy
badz papierowe torby o tej samej wytrzymatosci, produkuja duzo
mniejszy tonaz plastikowych odpaddéw.

Poniewaz catkowicie degraduja, przestana istnie¢ po
zaprogramowanym przy produkgji czasie. Jak zauwazono powyzej
1000 reklaméwek okso-biodegradowalnych zajmie ok. 5cm.
Pseudo-ekologiczne papierowe torby - tysiac toreb papierowych ma
wysokos¢ ok 60cm

i i C
& Photosynthesis Blodegradatlon%

&

ez



Polimery w odlewnictwie Spoiwa polimerowe

zalety spoiw zalety spoiw
nieorganicznych organicznych

spoiwa

do mas odlewniczych powloki wzmacniajace

> stosunkowo niska cena,

» odpowiednia wytrzymatosé,

> mata szkodliwos¢ dla srodowiska Zalety ? , y % .,
; » dobra ptynnos¢ i zywotnosc.
naturalnego.
materiat wigzacy
tworzywa na modele do cieklych powtok ochronnych
» dhugi czas suszenia i utwardzania,
> et gt (e Wa dy » szkodliwo$¢ dla srodowiska
»trudna wybijalno$¢ rdzeni, nalAlngER,
»staba zdolnos¢ do regeneracji % SIQSURLOMQ Rk ua:
masy.
L] [ ] [ ]

Odlewanie tworzyw
sztucznych

Jest jedna z technik wytwarzania wyrobow z tworzyw sztucznych.
Odlewanie prowadzi si¢ w formach nieruchomych lub obracajacych sie.

Metody odlewania tworzyw sztucznych

odlewanie - - -
odérodkowe odlgwanla ) odlewanie ) odlev.v,ar}le )
(obrotowe) polimeryzacyjnego w formach zamknietych podcisnieniowe
tworzywo sztuczne  odlewanie ksztaltek z odlewanie tworzyw tworzywo jest
(ciekle lub proszek) ~monomeru lub substancji ~ sztucznych w formach zasysane do formy
wprowadza sie do czesciowo zamknietych (wyroby
. e . C e podgrzanej formy spolimeryzowanej (z puste, np. pitki, lalki).
Najwazme]sze Na]waznle]sze obracajacej si¢ dodatkiem katalizatorow,
polimery syntetyczne: polimery naturalne: szybko wokot1osi  przyspieszaczy), ktorej
»kauczuk silikonowy, »skrobia, lub wokét 2 polimeryzacja nastepuje
>P olistyr en, >d ekstryny; pr-zecinajqcych sig w formie odlewniczej.
> li krvl > tei osi obrotu; stosuje
polimery akrylowe. protemy. sie tez odlewanie

ci$nieniowe
(tworzywo wttacza
sie pod cién. 0,5-2
MPg)

| Jako spoiwa stosuje sie tez zywice na bazie polimerow. |
°




Dziekuje za uwage




