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 اولفصل 

 پذیر و ضرورت بازیافت شیمیایی تخریبمبانی پلیمرهای زیست 

 

 مقدمه

عصر پلاستیک، اگرچه نماد پیشرفت و نوآوری در قرن بیستم بود، اما میراثی سنگین از  

مولکولی   معماری  است.  گذاشته  جای  به  یکم  و  بیست  قرن  برای  را  پایدار  آلودگی 

فردی که پلیمرهای سنتزی را بسیار مستحکم، سبک و بادوام ساخته، اکنون به  منحصربه 

محیطی آنها بدل شده است: مقاومت در برابر تخریب طبیعی. این بزرگترین چالش زیست 

ها، خاک و حتی  ها تن زباله پلاستیکی در اقیانوس برانگیز، به انباشت میلیون دوام تحسین

بدن موجودات زنده منجر شده و ضرورت یک تغییر پارادایم در چرخه حیات مواد را فریاد  

دارد که محور اصلی این فصل است: زند. در قلب این بحران، یک دوگانگی اساسی وجود  می 

پلیمرهای زیست  ابدی  تخریب از یک سو،  پایداری  از  برای گریز  راهکاری  به عنوان  پذیر 

شوند و از سوی دیگر، بازیافت شیمیایی به عنوان ابزاری قدرتمند برای شکستن طراحی می 

ارزشمند هدفمند همین پایداری در پلاستیک آنها به چرخه  بازگرداندن  های متعارف و 

مواد اولیه ظهور کرده است. درک عمیق هر دو رویکرد، مستلزم شناخت بنیادین از خودِ  

 .هاستمولکول در دنیای درشت  "تخریب"مفهوم 
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کند و خواننده را به سفری مفهومی از ساختار  ریزی می این فصل، شالوده نظری کتاب را پی 

بندی دقیق پلیمرها ، از طبقه "معماری تخریب"برد. ابتدا، در درس  به سرنوشت پلیمرها می 

ای  کننده پذیری فراتر رفته و مسیرهای گوناگون و گاه گمراه تخریببر اساس منشأ و زیست 

پایان عمر خود طی می  در  پلیمر  ترسیم می را که یک  تمایز  کند،  این مسیر،  در  کنیم. 

و صرفاً   تجزیه زیستی  تخریب،  میان  روشن خواهد شد.   "ناپدید شدن"حیاتی  فیزیکی 

در   ناپدید شدن"سپس،  مکانیسم "شیمی  میکروسکوپی  دنیای  به  زنجیر  ،  های شکست 

می  نبپلیمری  در  شیمیایی  پیوندهای  که  جایی  آنزیم رویم؛  آب،  میان  عوامل  ردی  و  ها 

اکسایش  اکسیدکننده، گسسته می  آنزیمی و غیرآنزیمی،  این درس، هیدرولیز  در  شوند. 

کنیم تا زبان شیمیایی  نوری و تخریب حرارتی را به عنوان سازوکارهای بنیادین واکاوی می 

، پلی میان این دو جهان  "بازگشت به مونومر"تخریب را بیاموزیم. در نهایت، درس سوم،  

می می  چالش  به  را  شیمیایی  بازیافت  مرزهای  و  منطق  و  استدلال  زند  درس  این  کشد. 

شده و هدفمند است که  کند که بازیافت شیمیایی، در ذات خود، نوعی تخریب کنترل می 

اکسید کربن و آب )هدف نهایی تخریب زیستی(،  توده، دی به جای تبدیل پلیمر به زیست

بلوک  به  را  اولیه های س آن  بازمی ازنده  پایه اش  این فصل،  برای درک  گرداند.  ای ضروری 

های پیشرفته بازیافت در فصول سوم و چهارم خواهد سنتزهای نوآورانه فصل دوم و فناوری 

توانیم پایان عمر یک ماده  کند: چگونه می بود و خواننده را به این پرسش اساسی مجهز می 

 را آگاهانه، در همان ابتدای طراحی آن، مهندسی کنیم؟ 
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 محیطی پلیمرها بندی و سرنوشت زیست معماری تخریب: طبقه : ۱درس 

زیست از  پلیمری  ماده  یک  شدن  محو  مسیرهای  درک  از  برای  باید  نخست  کره، 

پذیر« در برابر »مقاوم« فراتر رفت. معماری تخریب یک  انگارانه »تخریبانگاری ساده دوگانه 

از ساختار شیمیایی، ریخت  شناسی پلیمر، نه یک ویژگی ذاتی صرف، که تابعی پیچیده 

می قرار  آن  در  ماده  که  است  محیطی  شرایط  و  شالوده فیزیکی،  درس،  این  های  گیرد. 

نهد و مرزهای  شان بنا می محیطی بندی پلیمرها را بر اساس منشأ و سرنوشت زیست طبقه 

 .سازدپذیر« را روشن می پذیر« و »کمپوستتخریب پایه«، »زیستاغلب مبهم میان »زیست 

پلیمر   یک  است.  »سرنوشت«  از  »منشأ«  مفهوم  تفکیک  مسیر،  این  در  گام  نخستین 

برای نمونه، پلی تخریبپایه« لزوماً زیست »زیست بالعکس.  ترفتالاتپذیر نیست و   اتیلن 

(PET) به می زیستی سنتز شودتواند  اولیه  مواد  از  کامل  اما ساختار  (Bio-PET) طور   ،

های آروماتیک و پیوندهای استری تشکیل شده، همچنان در برابر  شیمیایی آن که از حلقه 

می  مقاومت  میکروبی  دهه حمله  برای  و  می کند  پایدار  محیط  در  مقابل،  ها  در  ماند. 

یک پلیمر کاملاً سنتزی و بر پایه مواد فسیلی است که به دلیل   (PCL) کاپرولاکتونپلی

های طبیعی  به آسانی در محیط   ساختار آلیفاتیک خطی و پیوندهای استری هیدرولیزپذیر،

گذاری و بازاریابی  های رایج در سیاستشود. این تمایز، هسته مرکزی سردرگمی تخریب می 

پذیر« باید با دقت و بر اساس معیارهای  تخریبدهد که واژه »زیست سبز است و نشان می 

 .علمی دقیق به کار رود
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توان در یک طیف پیوسته از »پایدار« تا  محیطی، پلیمرها را می از منظر سرنوشت زیست 

پذیر« قرار داد. در یک سر این طیف، پلیمرهای افزایشی با زنجیره اصلی  تخریب»ذاتاً زیست 

گیرند. جای می  (PS) استایرنو پلی (PP) پروپیلن، پلی(PE) اتیلنکربن مانند پلی -کربن

پیوند کووالانسی بالای  نبود گروه  C-C استحکام  زنجیره  و  های عاملی هیدرولیزپذیر در 

سازد. تخریب آنها اصلی، این مواد را در برابر شکست شیمیایی و آنزیمی بسیار مقاوم می 

دهد که منجر به  در محیط، عمدتاً از مسیر اکسایش نوری غیرانتخابی و بسیار کند رخ می 

)میکروپلاستیکقطعه  ریز  ذرات  به  فیزیکی  شدن  می قطعه  بی ها(  کاهش  شود،  آنکه 

توده رخ دهد. این پدیده، »ناپدید توجهی در وزن مولکولی متوسط یا تبدیل به زیستقابل

 .شدن« کاذبی است که خطر آن از آلودگی قابل مشاهده بیشتر است

قرار   اصلی  زنجیره  در  هترواتمی  پیوندهای  با  تراکمی  پلیمرهای  میانی طیف،  بخش  در 

پلی  پلیدارند:  پلی استرها،  پلی یورتانآمیدها،  و  گروه کربناتها  وجود  استری،  ها.  های 

کند ای در معماری مولکولی ایجاد می شدهآمیدی، اورتانی و کربناتی، نقاط ضعف کنترل 

ها هستند. با این حال، سرعت و وسعت تخریب که مستعد حمله آب )هیدرولیز( و آنزیم 

 یا  66آمید  به شدت به عوامل ساختاری بستگی دارد. بلورینگی بالا، مانند آنچه در پلی 

PET  شود، نفوذ آب به نواحی آمورف را محدود کرده و سرعت با درجه تبلور بالا دیده می

های آروماتیک حجیم در ستون  وجود حلقه   دهد. همچنین،هیدرولیز را به شدت کاهش می

ها به پیوندهای  پذیری زنجیر را کم کرده و دسترسی فضایی آنزیم فقرات پلیمر، انعطاف 
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می  مختل  را  پلی هدف  مثال،  برای  آدیپاتسازد.  یک   (PBAT) ترفتالات-کو- بوتیلن  که 

انعطاف آلیفاتیک است، به دلیل وجود بخش-استر آروماتیککوپلی  پذیر در  های آدیپاتی 

و زیستکنار بخش  مکانیکی مطلوب  میان خواص  تعادلی  ترفتالاتی،  پذیری  تخریب های 

 .کند شده برقرار می کنترل 

پذیر« جای دارند که بسیاری از  تخریبدر انتهای دیگر این طیف، پلیمرهای »ذاتاً زیست 

که   (PHAs) هاآلکانواتهیدروکسی ها هستند. پلیآنها محصول متابولیسم میکروارگانیسم 

های درخشان  شوند، نمونه ها به عنوان منبع ذخیره کربن و انرژی سنتز می توسط باکتری 

دسته  پلی این  این  فاقد اند.  و  خطی  کاملاً  ساختار  دلیل  به  طبیعی،  آلیفاتیک  استرهای 

دپلیمراز هستند که در   PHA هایآلی برای آنزیم های جانبی حجیم، سوبسترای ایده گروه 

نیز با وجود   (PLA) اسید لاکتیک شوند. پلیهای خاکی و دریایی به وفور یافت می محیط 

ای در  مونومر تخمیری،  از  قرار میسنتز شیمیایی  اما تخریب آن مسیری  ن دسته  گیرد، 

کند: نخست هیدرولیز غیرآنزیمی زنجیر در دما و رطوبت بالا )مانند ای را طی می دومرحله 

به زیر آستانه بحرانی می  رساند و سپس  شرایط کمپوست صنعتی( که وزن مولکولی را 

 .هاجذب و متابولیسم الیگومرهای لاکتیک اسید توسط میکروب

»زیست میان  تفاوت  تخریب،  معماری  در  حیاتی  و  پایانی  گره  و  تخریب اما  پذیری« 

پذیر است، اما عکس  تخریبپذیر، لزوماً زیستپذیری« است. هر ماده کمپوست»کمپوست 
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، ASTM D6400 یا EN 13432 پذیری مانند آن صادق نیست. استانداردهای کمپوست

درصد از جرم ماده باید در مدت   90کم  کنند: دست ای را تحمیل می الزامات سختگیرانه 

اکسید گراد، به دی درجه سانتی  ۵8شده با دمای  روز در یک محیط کمپوست کنترل   180

گونه اثر سمی بر جانداران خاک یا توده تبدیل شود، بدون آنکه هیچکربن، آب و زیست 

بگذارد باقی  نهایی  کمپوست  نشان  PLA .کیفیت  را  شکاف  این  که  است  بارزی  نمونه 

است سال می  نوسانی، ممکن  و  پایین  با دمای  گودال کمپوست خانگی  در یک  ها دهد: 

آنکه در یک تأسیسات کمپوست صنعتی، در عر دست باقی بماند، حال  ض چند نخورده 

پذیری ذاتی«  تخریب شود. این وابستگی به شرایط محیطی، مفهوم »زیست هفته ناپدید می 

پذیر نیست مگر  بینیکند که سرنوشت یک ماده، پیش کشد و تأکید می را به چالش می 

 .آنکه بستر تخریب به دقت تعریف شده باشد 

در نهایت، باید پذیرفت که خودِ واژه »تخریب« نیز نیازمند تشریح دقیق است. تخریب 

 )در شرایط هوازی( یا  CO₂ شدن( به معنای تبدیل کل کربن آلی پلیمر بهکامل )معدنی 

CO₂  و CH₄ قطعه  هوازی( است. اما مسیرهای ناقصی نیز وجود دارند: قطعه )در شرایط بی

نانوپلاستیک  و  میکرو  تولید  به  منجر  که  فیزیکی  میشدن  پایدار  تخریب های  یا  شود، 

گروه  که  ایجاد  شیمیایی  سطح  روی  را  اسیدها  کربوکسیلیک  مانند  قطبی  عاملی  های 

دهد. این مسیرهای میانی، که  کند، اما وزن مولکولی را به طور چشمگیری کاهش نمیمی 

ها هستند؛ چرا که ذرات یستممانند، تهدیدی خاموش برای اکوس اغلب از دیدگان پنهان می 
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های همراه را دارند. بنابراین،  تر غذایی و انتقال آلایندهریزتر، توانایی نفوذ به سطوح پایین

نمی  بازار،  برای  ماده جدید  گواهی طراحی یک  پایه  بر  در  نامه تواند صرفاً  استاندارد  های 

آل باشد، بلکه نیازمند درک عمیق از معماری تخریب آن ماده در  شرایط آزمایشگاهی ایده

نیاز های واقعی و متنوعی است که در نهایت به آنها راه خواهد یافت. این درک، پیشمحیط 

 .های آتی خواهد بود حرکت به سوی طراحی هوشمندانه پلیمرها در فصل 

 های شکست زنجیر پلیمری شیمی ناپدید شدن: مکانیسم: ۲درس 

ناپدید شدن یک قطعه پلاستیک در طبیعت، برخلاف تصور عامه، یک رویداد ساده و آنی  

ای است که در مقیاس مولکولی رخ  نیست، بلکه یک سفر شیمیایی پیچیده و چندمرحله 

شود و  دهد. این سفر با شکستن پیوندهای کووالانسی در ستون فقرات پلیمر آغاز می می 

رویم  گردد. در این درس، ما به قلب این فرایند می شدن کامل ختم می در نهایت به معدنی 

را واکاوی می و مکانیسم بنیادینی  به قطعات کنیم که یک درشتهای  را  مولکول عظیم 

ها، بسته به  کنند. این مکانیسمها تبدیل می تر و قابل جذب برای میکروارگانیسم کوچک 

شوند: هیدرولیز،  صلی تقسیم می ماهیت شیمیایی پلیمر و شرایط محیطی، به سه دسته ا

ای تخصصی  اکسایش، و تخریب حرارتی. در این میان، تخریب آنزیمی به عنوان زیرمجموعه 

 .از هیدرولیز، شایسته توجه ویژه است
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بنیادی  و  هیدرولیز،  تراکمی  پلیمرهای  در  زنجیر  شکست  مکانیسم  فراگیرترین  و  ترین 

پذیر است. این واکنش، حمله یک مولکول آب به یک پیوند ناپایدار در زنجیره  تخریب زیست

انتهایی جدید اصلی را توصیف می  ایجاد دو گروه  و  کند که منجر به گسست آن پیوند 

اسید( می  و کربوکسیلیک  آمین  یا  اسید،  و کربوکسیلیک  از  )معمولاً هیدروکسیل  شود. 

می هیدرولیز  سینتیکی،  در  منظر  دهد.  رخ  کاتالیزی  و  غیرکاتالیزی  شکل  دو  به  تواند 

، و استعداد ذاتی پیوند برای  pHهیدرولیز غیرکاتالیزی، سرعت واکنش صرفاً تابعی از دما،  

ل قطبش بالای گروه کربونیل و  دوستی آب است. پیوندهای استری، به دلیحمله هسته 

که   حالی  در  هستند،  هیدرولیز  مستعد  بسیار  چهاروجهی،  واسط  حد  نسبی  پایداری 

پیوندهای آمیدی به دلیل رزونانس بین جفت الکترون نیتروژن و گروه کربونیل، پایداری  

 PCL و PLA استرهایی مانند بیشتری دارند. این تفاوت ذاتی، دلیل اصلی آن است که پلی

 .شوند آمیدهایی مانند نایلون تخریب می تر از پلی بسیار سریع 

های  ای دارد. آنزیم العاده های بیولوژیک، اهمیت فوق هیدرولیز کاتالیزی، به ویژه در محیط 

سازی،  انگیزی هستند که با کاهش انرژی فعال هیدرولاز، کاتالیزورهای پروتئینی شگفت 

ها دارای جایگاه فعالی با دهند. این آنزیم ها برابر افزایش می سرعت هیدرولیز را تا میلیون 

در   Ser-His-Asp گانهاغلب سه ) هندسه فضایی دقیق و اسیدهای آمینه کاتالیزی خاص

دوستی آب به پیوند هدف را تسهیل  هستند که حمله هسته  (سرین پروتئازها و استرازها

کنند. نکته کلیدی در تخریب آنزیمی پلیمرها، »قابلیت دسترسی« پیوندهاست. یک  می 
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ها هزار دالتون، برای نفوذ به ماتریس متراکم و بلورین پلیمر با آنزیم با وزن مولکولی ده 

نیاز چالشی بزرگ روبروست. به همین دلیل، تخریب آنزیمی مؤثر، مستلزم یک مرحله پیش 

غیرآنزیمی است که معمولاً هیدرولیز شیمیایی سطحی یا اکسایش، زبری و تخلخل لازم  

می  ایجاد  هم را  این  در  کند.  راهنما  اصل  یک  زیستی،  و  غیرزیستی  تخریب  بین  افزایی 

در کمپوست، ابتدا با  PLA پذیر است. برای مثال، تخریبتخریبطراحی پلیمرهای زیست

شود که وزن مولکولی را کاهش داده و زنجیرهای  هیدرولیز غیرآنزیمی در دمای بالا آغاز می 

های میکروبی جذب و  توانند توسط آنزیممرها می کند؛ سپس این الیگوتری تولید می کوتاه 

 .متابولیزه شوند 

دومین مکانیسم عمده، اکسایش است که مسیر غالب تخریب برای پلیمرهای افزایشی با 

رود. این فرایند، های هوازی به شمار می ها( در محیط الفین کربنی )مانند پلی- زنجیره کربن

ای رادیکالی است شود، یک واکنش زنجیره که اغلب با عنوان »خوداکسایش« شناخته می 

توانند شود. عوامل آغازگر می های آزاد بر روی زنجیره پلیمری آغاز میکه با تشکیل رادیکال

تنش  یا  )فتوکسایش(، گرما )ترمواکسایش(،  باشند. مکانیسم  نور فرابنفش  های مکانیکی 

انتشار  آلکیل(،  رادیکال  )تشکیل  آغاز  است:  کلاسیک  مرحله  سه  شامل  خوداکسایش 

تشکیل رادیکال پروکسی و سپس انتزاع    )واکنش سریع رادیکال با اکسیژن مولکولی برای 

هیدروژن از زنجیر مجاور برای تشکیل هیدروپراکسید و یک رادیکال آلکیل جدید(، و پایان  

ناپایدارند و در معرض   (ROOH) )ترکیب دو رادیکال(. محصولات میانی هیدروپراکسیدی


