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Zmiany wybranych w³asnoœci mieszanin LD PE z recyklatami degradowanymi

po ich kompostowaniu

Streszczenie. W niniejszym artykule przedstawiono charakterystykê tworzyw degradowalnych ze szczególnym
uwzglêdnieniemmateria³ów biodegradowalnych. Wskazano na obserwowany obecnie dynamiczny rozwój tej grupy
tworzyw jako bêd¹cy odpowiedzi¹ na wzrastaj¹c¹ iloœæ generowanych odpadów i zwi¹zan¹ z ni¹ koniecznoœæ ich
utylizacji czy te¿ zagospodarowania. Opisano jedn¹ z metod zapobie¿enia bezpowrotnej utracie energii w³o¿onej
w syntezê, a tak¿e przetwórstwo tworzyw degradowalnych, jaka jest ich ponowne wykorzystanie jako modyfikato-
rów tworzyw stabilnych np. poliolefin. Wybrane w³aœciwoœci takich mieszanek po ich kompostowaniu zaprezento-
wano w niniejszym artykule. Kompostowanie prowadzono przez 3 i 18 miesiêcy w warunkach poligonowych,
a uzyskane wyniki œwiadcz¹ o przydatnoœci recyklatów okso- i biodegradowalnych jako modyfikatorów LD PE.

CHANGES OF SELECTED PROPERTIES OF LD PE MIXTURES WITH DEGRADABLE RECYCLATES
AFTER THEIR COMPOSTING
Summary. This article presents the characteristics of degradable plastics with particular emphasis on biodegradable
materials. The currently observed rapid development of this group of materials as a response to the increasing
amount of waste generated and the associated need for their disposal or management has been indicated. One me-
thod to prevent the irrecoverable loss of energy input into the synthesis and processing of degradable plastics as their
re-use as modifiers of stable plastics such as polyolefin’s has been described. Selected properties of such mixtures,
after their composting, are presented in this article. Composting was carried out for 3 and 18 months in polygon
conditions, and the results support the suitability of oxo- and biodegradable recyclates as LD PE modifiers.

1. WSTÊP

G³ównie w przemyœle opakowaniowym alternatyw¹
dla tradycyjnych polimerów staj¹ siê biopolimery. Obec-
nie, wraz z tworzywami oksodegradowalnymi, zajmuj¹
one uprzywilejowan¹ pozycjê przy doborze materia³u na
wytwory o przewidywanym krótkim czasie ¿ycia u¿ytko-
wego. Swój sukces zawdziêczaj¹ przede wszystkim u³at-
wionej, w stosunku do tradycyjnych tworzyw, mo¿liwoœ-
ci ulegania degradacji po okresie u¿ytkowania. Daje to
realne szanse unikniêcia d³ugotrwa³ego zaœmiecania
przez tworzywa polimerowe œrodowiska naturalnego
[1,2].

1.1. Tworzywa biodegradowalne

Podstawowym surowcem do produkcji polimerów
jest wci¹¿ ropa naftowa. Cech¹ wyró¿niaj¹c¹ wiêkszoœæ
polimerów otrzymywanych z ropy naftowej jest ich bar-
dzo du¿a trwa³oœæ powoduj¹ca gromadzenie siê odpa-
dów pou¿ytkowych z tych tworzyw. Jedn¹ z prognozo-
wanych metod rozwi¹zania tego problemu jest wprowa-
dzenie do powszechnego u¿ytku ekonomicznie op³acal-
nych metod otrzymywania tworzyw wielkocz¹steczko-
wych z odnawialnych surowców biologicznych. Tworzy-
wa takie mog¹ cechowaæ siê stabilnoœci¹ porównywaln¹
z tradycyjnymi materia³ami polimerowymi bêd¹cymi
wynikiem syntezy surowców petrochemicznych, jak
równie¿ stosunkowo ³atwo mog¹ ulegaæ degradacji

w œrodowisku naturalnym. Prekursorami tworzyw bio-
degradowalnych pochodz¹cych z surowców odnawial-
nych s¹ wci¹¿ rozwijane i badane polimery pochodzenia
petrochemicznego, zdolne do degradacji pod wp³ywem
dzia³ania czynników naturalnych takich jak np. promie-
niowanie ultrafioletowe, tlen atmosferyczny, woda oraz
wystêpuj¹ce w œrodowisku naturalnym mikroorganizmy.
Podzia³ materia³ów polimerowych ze wzglêdu na podat-
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noœæ na biodegradacjê przedstawiono na rysunku 1, a
podzia³ tworzyw biodegradowalnych na rysunku 2 [3÷8].

Hydrofobowy charakter wiêkszoœci tworzyw polime-
rowych ogranicza mo¿liwoœæ ich rozk³adu przez enzymy
mikroorganizmów, a tym samym wyd³u¿a okres ich deg-
radacji w œrodowisku naturalnym. Szacuje siê, ¿e na deg-
radacjê najpowszechniej obecnie wykorzystywanych
tworzyw i asymilacjê finalnych produktów ich rozk³adu
potrzeba kilkaset lat. W wyniku degradacji polimerów
uwalniane s¹ liczne zwi¹zki. Wiele z nich nie jest obojêtna
dla œrodowiska i mo¿e byæ przyczyn¹ ska¿enia gruntów
oraz wód. Na ogó³ degradacja biologiczna samego poli-
meru nie niesie powa¿niejszego zagro¿enia dla œrodowis-
ka naturalnego, a jej efektem jest wytworzenie biomasy
i prostych zwi¹zków chemicznych, mog¹cych w³¹czyæ siê
w cykl obiegu materii [9÷12]. Problem stanowiæ mog¹ jed-
nak wszelkie substancje dodawane do polimerów w celu
zmodyfikowania w³aœciwoœci tworzyw sztucznych. Tym
bardziej, ¿e czêsto naturalny rozk³ad tworzyw dokonuje
siê w miejscach do tego nie przeznaczonych, takich jak
nielegalne wysypiska œmieci, lasy, jeziora czy te¿ akweny
morskie i oceaniczne [13÷16].

Wykorzystanie surowców pochodzenia naturalnego,
odnawialnych w cyklu rocznym, do wytwarzania poli-
merów mo¿e nie tylko stanowiæ rozwi¹zanie konkuren-
cyjne wobec technologii stwarzaj¹cych potrzebê recyklin-
gu tworzyw niedegradowalnych, ale równie¿ spowolniæ
wyczerpywanie siê œwiatowych zasobów ropy naftowej
i jednoczeœnie umo¿liwiæ zagospodarowanie wystêpu-
j¹cych w wielu krajach nadwy¿ek produktów rolnych.
Œwiatowa produkcja tworzyw sztucznych wynosi
ok. 1,5·108 t/rok, a na przyk³ad wielkoœæ produkcji kuku-
rydzy lub cukru to odpowiednio 6·108 i 1,3·108 t/rok. Rocz-
ne, œwiatowe wydobycie ropy naftowej w 2012 r. wynio-
s³o ok. 3,6·109 t/rok [17], z czego ok. 8% zu¿y³ przemys³
tworzyw sztucznych. Ró¿ne przewidywania dotycz¹ce
zapasów ropy naftowej oscyluj¹ wokó³ 2050 r., jako roku
ca³kowitego wyczerpania dostêpnych technicznie zaso-

bów tego surowca. Warto jednak nadmieniæ, ¿e publiko-
wane od lat przez OPEC wed³ug aktualizowanych da-
nych na temat œwiatowych zasobów ropy naftowej ich
liczbowe wartoœci praktycznie nie ulegaj¹ zmianie. Sytua-
cja ta jest wynikiem rozwoju metod wiertniczych, pozwa-
laj¹cych eksploatowaæ ropê ze z³ó¿ do tej pory niedostêp-
nych. Nie bez znaczenia jest równie¿ wp³yw prognozo-
wanej utraty dostêpu do ropy naftowej na jej wysokie
ceny. Dynamikê wzrostu produkcji tworzyw biodegrado-
walnych na œwiecie przedstawiono na rysunku 3 [18÷23].

W zakresie syntezy polimerów z surowców odna-
wialnych najbardziej zaawansowane s¹ opracowania
technologiczne produkcji polilaktydu z kwasu mlekowe-
go (LAc) jako substratu. Najkorzystniejszym ekonomicz-
nie procesem otrzymywania LAc jest fermentacja wêglo-
wodanów pochodzenia rolniczego. Równie intensywne
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Rys. 2. Podzia³ tworzyw polimerowych podatnych na biodegradacjê [3]

Rys. 3. Dynamika wzrostu produkcji materia³ów biodegradowalnych
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s¹ prace prowadzone nad mo¿liwoœciami zastosowania
skrobi i polihydroksymaœlanu PHB [6,8,13,26÷30].

1.2. Biodegradacja polimerów

Zmiany strukturalne w polimerze o charakterze bio-
degradacji, powoduj¹ce zmianê w³aœciwoœci tworzywa,
mog¹ byæ wynikiem zajœcia reakcji chemicznych oraz
przemian fizycznych wystêpuj¹cych podczas przetwór-
stwa, magazynowania oraz eksploatacji. Jednym z pierw-
szych objawów degradacji materia³u polimerowego s¹
zmiany w wygl¹dzie wytworu np. ¿ó³kniêcie, utrata po-
³ysku czy te¿ pojawienie siê pêkniêæ na jego powierzchni
[31÷34].

Czynnikami zewnêtrznymi wp³ywaj¹cymi na starze-
nie siê tworzyw s¹ przede wszystkim ciep³o, œwiat³o (pro-
mieniowanie UV), wilgoæ, zwi¹zki chemiczne znajduj¹ce
siê w ich otoczeniu, a tak¿e mikroorganizmy. Czynniki
wp³ywaj¹ce na degradacjê polimerów zestawiono na
rysunku 4 [31,34].

Biodegradowalnoœæ, to zdolnoœæ materia³ów wytwo-
rzonych przez cz³owieka do ulegania procesowi biodeg-
radacji i na ogó³ jest po¿¹dan¹ cech¹, gdy¿ dziêki temu
materia³y te w mniejszym stopniu zanieczyszczaj¹ œrodo-
wisko. Materia³y biodegradowalne mo¿na zwykle pod-
dawaæ procesowi przyspieszonej biodegradacji, czyli
kompostowaniu. Biodegradacji naj³atwiej ulegaj¹ polime-
ry odznaczaj¹ce siê brakiem bocznych odga³êzieñ i mo¿li-
wie jak najwiêksz¹ liniowoœci¹ ³añcucha, które to cechy
zwiêkszaj¹ podatnoœæ makrocz¹steczek na dzia³anie en-
zymów. Ponadto podatnoœæ ta jest tym wiêksza, im wiêcej
w makrocz¹steczce jest grup chemicznych wra¿liwych na
dzia³anie enzymów (np. grupy estrowe, hydroksylowe,
karboksylowe, eterowe). Wa¿ny jest równie¿ odpowiedni
stopieñ krystalicznoœci, ciê¿ar cz¹steczkowy i brak

wi¹zañ sieciuj¹cych. Przebieg degradacji biologicznej za-
le¿y równie¿ od takich czynników, jak rodzaj mikroorga-
nizmów, warunki œrodowiskowe oraz kszta³t wyrobu
[9,10, 36÷38].

Mechanizm degradacji polimerów mo¿e mieæ charak-
ter fizyczny, chemiczny lub biologiczny. Fizyczna degra-
dacja nastêpuje na przyk³ad na skutek tarcia lub przez
ekstrakcjê, chemiczna przez fotolizê i hydrolizê lub utle-
nianie, natomiast biodegradacja jest procesem wywo³y-
wanym dzia³aniem enzymów wytwarzanych przez mi-
kroorganizmy (bakterie i grzyby). Jej mechanizm ma z³o-
¿ony przebieg i obejmuje wiele reakcji o charakterze che-
miczno-biologicznym. Biodegradacja materia³u przebie-
ga stopniowo. Jest zapocz¹tkowana degradacj¹ polimeru,
podczas której nastêpuje skrócenie d³ugoœci ³añcucha
i eliminowanie jego fragmentów, zmniejszenie stopnia
polimeryzacji oraz ciê¿aru cz¹steczkowego itp. Proces ten
w sprzyjaj¹cych warunkach jest zakoñczony depolimery-
zacj¹ i wytworzeniem prostych zwi¹zków chemicznych,
które mog¹ stanowiæ materia³ od¿ywczy dla mikroorga-
nizmów [7,39÷44]. Niektóre tworzywa biodegradowalne
ulegaæ mog¹ równie¿ biodegradacji pod wp³ywem ma-
kroorganizmów biologicznych takich jak np. œlimaki
i owady, które zdolne s¹ do ich konsumpcji i trawienia
[45,46].

1.3. Degradacja polilaktydu

Proces degradacji poli(kwasu mlekowego) odbywa
siê w wilgotnym otoczeniu jak gleba czy kompost. Pierw-
szym etapem rozk³adu PLA jest degradacja hydrolitycz-
na, pod wp³ywem wody obecnej w œrodowisku reakcji.
Woda przenika w g³¹b struktury polimeru, prowadz¹c do
rozerwania wi¹zañ estrowych ³añcucha, w wyniku czego
powstaj¹ rozpuszczalne w wodzie oligomery PLA i kwas
mlekowy. Proces ten powoduje zmniejszenie ciê¿aru
cz¹steczkowego poliestru. Degradacjê hydrolityczn¹ PLA
ilustruje rysunek 5 [47÷51].

Hydroliza tworzywa mo¿e odbywaæ siê trzema meto-
dami, poprzez erozjê powierzchniow¹, erozjê w ca³ej ob-
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jêtoœci polimeru oraz erozjê z przyœpieszon¹ degradacj¹
rdzenia. Gdy szybkoœæ uwalniania oligomerów jest wiêk-
sza ni¿ szybkoœæ dyfuzji wody w g³¹b polimeru wówczas
ma miejsce erozja powierzchniowa. Kiedy szybkoœæ dyfu-
zji wody przewa¿a nad uwalnianiem oligomerów nastê-
puje erozja w ca³ej objêtoœci polimeru. Natomiast gdy
produkty hydrolitycznej degradacji PLA s¹ uwalniane
bardzo powoli z g³êbi materia³u i równoczeœnie autokata-
litycznie zwiêkszaj¹ szybkoœæ hydrolizy, wtedy mamy do
czynienia z erozj¹ i przyspieszon¹ degradacj¹ rdzenia
[47,52,53].

W wodnym œrodowisku w sprzyjaj¹cych warunkach
degradacja PLA mo¿e trwaæ kilka tygodni. Nale¿y jednak
podkreœliæ, ¿e jeœli PLA znajdzie siê na klasycznym wysy-
pisku œmieci mo¿e zalegaæ na nim równie d³ugo jak tra-
dycyjne tworzywa polimerowe, ulegaj¹c bardzo powol-
nemu rozk³adowi, któremu towarzyszy wydzielanie siê
metanu. Proces taki jest szkodliwy dla œrodowiska, gdy¿
metan wielokrotnie bardziej sprzyja powstawaniu efektu
cieplarnianego ni¿ dwutlenek wêgla [6,27,47,54,55].

Drugim etapem rozk³adu PLA jest degradacja biolo-
giczna. Pod wp³ywem obecnych w œrodowisku mikroor-
ganizmów, rozpuszczalne w wodzie oligomery i mery
PLA s¹ metabolizowane do dwutlenku wêgla oraz wody.
W podwy¿szonej temperaturze i stosunkowo du¿ej wil-
gotnoœci otoczenia proces ten odbywa siê szybko. Zapo-
biega to gromadzeniu siê produktów degradacji polilak-
tydu w œrodowisku. Wystêpuj¹ równie¿ mikroorganiz-
my, które prowadz¹ degradacjê poli(kwasu mlekowego),
ale nie asymiluj¹ produktów jego rozk³adu. Jednak jest
ich niewiele w porównaniu z mikroorganizmami asymi-
luj¹cymi produkty rozk³adu PLA [47,49,56÷61].

2. CEL BADAÑ

G³ównym celem przeprowadzonych badañ by³o
sprawdzenie podatnoœci na biodegradacjê mieszanin PE
LD z recyklatami degradowalnymi o ró¿nych udzia³ach
sk³adników, w warunkach œrodowiska naturalnego –
w kompoœcie. Jako miarê tej podatnoœci przyjêto zmiany
wyd³u¿enia przy zerwaniu i wytrzyma³oœci na rozci¹ga-
nie. Wszystkie testy laboratoryjne wykorzystywane do
oceny biodegradowalnoœci pozwalaj¹ na sprawdzenie
podatnoœci tworzywa na degradacjê pod wp³ywem ró¿-
nych wyselekcjonowanych czynników biologicznych
i abiotycznych, jednak nie daj¹ odpowiedzi na pytanie jak
zachowa siê materia³ w œrodowisku naturalnym. Ze
wzglêdu na ogromn¹ z³o¿onoœæ i zmiennoœæ czynników
biologicznych praktycznie niemo¿liwe jest odwzorowa-
nie ich w warunkach badañ laboratoryjnych. Z tego po-
wodu ciekaw¹ i istotn¹ kwesti¹ by³o sprawdzenie zacho-
wania siê omawianych mieszanin polimerowych zdepo-
nowanych w ¿ywym ekosystemie, jaki niew¹tpliwie sta-
nowi przydomowy kompostownik.

3. MATERIA£Y DO BADAÑ

Badaniom poddano mieszaniny handlowego tworzy-
wa MALENE FABS 23-D022 (polietylen ma³ej gêstoœci PE

LD), produkowanego przez firmê Lyondell Basell Indus-
tries, z recyklatami folii z polilaktydu (PLA) oraz folii
z okso-biodegradowalnego PE (PEoks) – typowych mate-
ria³ów polimerowych stosowanych w przemyœle opako-
waniowym.

Tabela 1. Sk³ady mieszanek do badañ

Oznaczenie
mieszanki

Zawartoœæ tworzywa w mieszance

PE LD PLA PEoks

1. 100% 0% 0%

2. 95% 5% 0%

3. 90% 10% 0%

4. 80% 20% 0%

5. 50% 50% 0%

6. 95% 0% 5%

7. 90% 0% 10%

8. 80% 0% 20%

9. 50% 0% 50%

10. 0% 100% 0%

11. 0% 0% 100%

12. 90% 5% 5%

13. 80% 10% 10%

14. 50% 25% 25%

15. 33% 33% 33%

16. 0% 50% 50%

Blendy polimerowe wymienionych materia³ów przy-
gotowano za pomoc¹ przeciwbie¿nej wyt³aczarki dwuœli-
makowej Gõetffert o stosunku L/D 25, wyposa¿onej
w g³owicê do wyt³aczania prêta o œrednicy Æ 2 mm. Ich
sk³ady recepturowe zestawiono w tabeli 1.

4. PROGRAM I WARUNKI BADAÑ

Próbki badanych materia³ów, w postaci znormalizo-
wanych kszta³tek badawczych, poddano kompostowaniu
w warunkach poligonowych. Kompost, w którym umie-
szczono próbki sk³ada³ siê z resztek roœlinnych w postaci
trawy, liœci i rozdrobnionych ga³êzi. W ci¹gu ca³ego okre-
su kompostowania monitorowano wskaŸnik pH kompos-
tu, którego wartoœæ wynosi³a ok. 6,8 oraz wilgotnoœæ, któ-
rej wartoœæ w warstwie bezpoœrednio przylegaj¹cej do
próbek zmienia³a siê w zakresie 70÷85%. Zaobserwowane
zmiany wilgotnoœci spowodowane by³y najprawdopo-
dobniej zmienn¹ iloœci¹ opadów atmosferycznych wystê-
puj¹cych w czasie 18 miesiêcy kompostowania. Tempera-
tura kompostu przez ca³y okres badania by³a zbli¿ona do
temperatury powietrza, jednak wykazywa³a zdecydowa-
nie mniejsze dobowe fluktuacje.

Wzglêdnie niska zmierzona temperatura oraz pH
zbli¿one do obojêtnego œwiadcz¹, ¿e w opisywanym
kompoœcie nie zachodzi³y ju¿ intensywnie procesy biolo-
giczne, a dostarczone próbki powinny stanowiæ jedno
z g³ównych Ÿróde³ wêgla i substancji od¿ywczych dla
mikroorganizmów.
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Znormalizowane kszta³tki badawcze przed umiesz-
czeniem ich w kompoœcie zosta³y zaszyte w niedegrado-
walnej siatce tworzywowej o drobnych oczkach umo¿li-
wiaj¹cych bezpoœredni kontakt tworzywa ze œrodowis-
kiem. Ka¿de „wiose³ko” znajdowa³o siê w osobnej kie-
szonce, co gwarantowa³o, ¿e po zakopaniu bêdzie mia³o
bezpoœredni kontakt z materi¹ organiczn¹ (Rys. 6). Przy-
gotowane w ten sposób pasy z próbkami zakopano na
g³êbokoœci ok. 30-40 cm w materii organicznej dbaj¹c o to,
by kszta³tki badawcze nie styka³y siê z sob¹. Wyniki ba-
dañ przedstawiono w tabeli 2.

Próbki po up³ywie okreœlonych okresów komposto-
wania poddano badaniom wytrzyma³oœciowym (wyd³u-
¿enia przy zerwaniu i wytrzyma³oœci na rozci¹ganie),
zgodnie z norm¹ PN-EN ISO 527-1:1998.

5. WYNIKI BADAÑ

Wyniki badañ zestawiono w tabeli 2. Wartoœci charak-
terystyk zosta³y wyliczone jako œrednie z uzyskanych
w badaniach 5 próbek wykonanych z danej mieszanki.

Tabela 2. W³asnoœci mechaniczne próbek po 3 i 18 miesi¹cach
kompostowania

Oznaczenie
mieszanki

Czas kom-
postowania
[miesiêcy]

Wytrzyma³oœæ
na zerwanie

[MPa]

Wyd³u¿enie
wzglêdne przy
zerwaniu [%]

1

0 11,9± 0,1 123,6± 4,6

3 12,3± 0,2 99,1± 5,8

18 12,5± 0,1 108,9± 5,1

2

0 11,8± 0,2 127,1± 9,0

3 11,9± 0,1 102,2± 3,1

18 12,2± 0,3 105,5± 3,8

3

0 11,6± 0,1 130,1± 8,3

3 11,3± 0,1 97,5± 2,5

18 12,1± 0,2 96,2± 5,2

4

0 11,5± 0,1 130,7± 8,5

3 11,2± 0,2 88,0± 3,1

18 11,9± 0,1 92,3± 2,8

5

0 10,5± 0,2 79,8± 11,0

3 10,1± 0,1 36,5± 1,0

18 10,1± 0,3 13,6± 0,9

6

0 11,9± 0,1 137,8± 6,2

3 11,8± 0,1 102,7± 4,7

18 12,3± 0,1 102,7± 6,1

7

0 11,7± 0,1 126,8± 7,9

3 11,7± 0,1 102,9± 3,4

18 12,2± 0,3 109,9± 6,0

8

0 11,7± 0,1 135,2± 6,3

3 11,5± 0,1 104,6± 2,5

18 11,9± 0,3 106,8± 4,6

9

0 11,4± 0,1 130,7± 8,4

3 10,8± 0,2 98,2± 3,3

18 10,8± 0,2 90,5± 6,7

10

0 10,8± 0,1 462,1± 52,5

3 5,2± 0,7 6,3± 0,9

18 4,4± 0,4 2,6± 0,1

11

0 11,1± 0,1 128,5± 9,1

3 9,8± 0,2 69,5± 4,7

18 10,7± 0,1 41,6± 2,8

12

0 11,6± 0,1 136,3± 7,6

3 11,6± 0,1 99,9± 3,1

18 12,4± 0,1 106,0± 5,5

13

0 11,7± 0,1 121,7± 5,6

3 11,3± 0,1 99,3± 3,7

18 11,8± 0,2 98,4± 4,7

14

0 11,0± 0,2 165,8± 8,6

3 10,8± 0,1 93,1± 5,5

18 11,4± 0,1 84,0± 3,7

15

0 10,7± 0,1 104,0± 10,4

3 10,2± 0,1 72,0± 6,9

18 10,5± 0,1 42,0± 6,7

16

0 10,1± 0,1 96,0± 5,6

3 9,5± 0,1 37,0± 4,4

18 9,9± 0,4 16,3± 1,0

Dla lepszego zobrazowania wyników badañ wytrzy-
ma³oœciowych przedstawiono je równie¿ w formie gra-
ficznej na rysunkach 7÷12.
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Rys. 6. Kszta³tki badawcze przed ich umieszczeniem w kompoœcie



PRZETWÓRSTWO TWORZYW 1 (styczeñ – luty) 2015

70 Gabriel WRÓBEL, B³a¿ej CHMIELNICKI, Krzysztof BORTEL

Rys. 7. Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie mieszanek na bazie PE LD przed

kompostowaniem

Wyniki aproksymowano funkcj¹:
f(x,y,z)= 11,9531·x + 10,7625·y + 11,0994·z –
– 2,797·x·y – 0,491·x·z – 3,1233·y·z
gdzie: x – zawartoœæ PE LD, y – zawartoœæ PLA,
z – zawartoœæ PEoks

uzyskuj¹c wspó³czynnik korelacji r = 0,98

Rys. 8.Wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu mieszanek na bazie PE LD

przed kompostowaniem

Wyniki aproksymowano funkcj¹:
f(x,y,z) = 140,4508·x + 448,7329·y + 123,1307·z –
– 624,7264·x·y + 70,5606·x·z – 710,4702·y·z
gdzie: x – zawartoœæ PE LD, y – zawartoœæ PLA,
z – zawartoœæ PEoks

uzyskuj¹c wspó³czynnik korelacji r = 0,95

Rys. 10. Wzglêdna zmiana wartoœci wyd³u¿enia wzglêdnego przy zer-

waniu mieszanek na bazie PE LD po 3 miesi¹cach kompostowania

Wyniki aproksymowano funkcj¹:
f(x,y,z) = -0,2104·x – 0,9922·y – 0,4606·z + 0,3218·x·y +
+ 0,353·x·z + 0,5572·y·z
gdzie: x – zawartoœæ PE LD, y – zawartoœæ PLA,
z – zawartoœæ PEoks

uzyskuj¹c wspó³czynnik korelacji r = 0,97

Rys. 9. Wzglêdna zmiana wartoœci wytrzyma³oœci na rozci¹ganie mie-

szanek na bazie PE LD po 3 miesi¹cach kompostowania

Wyniki aproksymowano funkcj¹:
f(x,y,z) = -0,0026·x – 0,5069·y – 0,115·z + 0,6883·x·y –
– 0,0012·x·z + 0,955·y·z
gdzie: x – zawartoœæ PE LD, y – zawartoœæ PLA,
z – zawartoœæ PEoks

uzyskuj¹c wspó³czynnik korelacji r = 0,98



Dla oceny wp³ywu kompostowania, z uwagi na ró¿ni-
ce w wartoœciach wytrzyma³oœci na zerwanie i wyd³u¿e-
nia wzglêdnego przy zerwaniu dla poszczególnych pró-
bek, przyjêto wzglêdne, procentowe zmiany wartoœci ba-
danych w³asnoœci. Procentowa zmiana wartoœci wytrzy-
ma³oœci na zerwanie i wyd³u¿enia wzglêdnego przy zer-
waniu daje pogl¹d na wp³yw dodatków degradowalnych
na zmianê w³aœciwoœci materia³u w czasie jego degradacji
w kompoœcie.

Ponadto dokonano obserwacji mikroskopowych po-
wierzchni próbek za pomoc¹ mikroskopu optycznego
BresserBiolux LCD w œwietle odbitym, przy powiêksze-
niu 40×. Wybrane zdjêcia, obrazuj¹ce zmiany morfologii
fragmentów powierzchni próbek, przedstawiono na ry-
sunkach 13÷15.

Wprowadzenie do LD PE recyklatów tworzyw degra-
dowalnych, wp³ynê³o na wartoœci wszystkich oznacza-
nych w³asnoœci. W przypadku badañ wytrzyma³oœcio-
wych dla próbek niestarzonych wyst¹pi³ spadek wartoœci
wytrzyma³oœci na rozci¹ganie. Jednak dla ma³ych zawar-
toœci recyklatów, nieprzekraczaj¹cych 10%, zmiana ta nie
przekracza³a 5% wartoœci obserwowanej dla niemodyfi-
kowanego tworzywa bazowego. Znaczne ró¿nice w wy-
trzyma³oœci na rozci¹ganie wystêpuj¹ dla mieszanek o za-
wartoœci przekraczaj¹cej 10% recyklatów degradowal-
nych, zw³aszcza PLA, co zobrazowano na rysunku 7.
Efekt taki spowodowany jest prawdopodobnie ograni-
czon¹ mieszalnoœci¹ niepolarnych poliolefin z polarnym
polilaktydem. Dla dwusk³adnikowych mieszanek poli-
etylenu ma³ej gêstoœci, z oksodegradowalnym polietyle-
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Rys. 11. Wzglêdna zmiana wartoœci wytrzyma³oœci na rozci¹ganie mie-

szanek na bazie PE LD po 18 miesi¹cach kompostowania

Wyniki aproksymowano funkcj¹:
f(x,y,z) = 0,0443·x – 0,5863·y – 0,0386·z + 0,8463·x·y –
– 0,159·x·z + 1,1262·y·z
gdzie: x – zawartoœæ PE LD, y – zawartoœæ PLA,
z – zawartoœæ PEoks

uzyskuj¹c wspó³czynnik korelacji r = 0,91

Rys. 12. Wzglêdna zmiana wartoœci wyd³u¿enia wzglêdnego przy zer-

waniu mieszanek na bazie PE LD po 18 miesi¹cach kompostowania

Wyniki aproksymowano funkcj¹:
f(x,y,z) = -0,1238·x – 1,0182·y – 0,6779·z – 0,5851·x·y +
+ 0,3719·x·z + 0,1243·y·z
gdzie: x – zawartoœæ PE LD, y – zawartoœæ PLA,
z – zawartoœæ PEoks

uzyskuj¹c wspó³czynnik korelacji r = 0,97

0 h 3 miesi¹ce 18 miesiêcy

Rys. 13. Zamiana wygl¹du powierzchni próbki numer 5 (LD PE/PLA 50%/50%) po okreœlonym czasie starzenia w kompoœcie naturalnym



nem, wartoœci wytrzyma³oœci na rozci¹ganie i wyd³u¿e-
nia wzglêdnego przy zerwaniu opisaæ mo¿na z dobrym
przybli¿eniem funkcj¹ liniow¹ zawartoœci dodatku deg-
radowalnego. Dzieje siê tak ze wzglêdu na dobr¹ wza-
jemn¹ mieszalnoœæ wykorzystanych w pracy polietyle-
nów. W przypadku wyd³u¿enia wzglêdnego przy zerwa-
niu, dodatki recyklatu biodegradowalnego do zawartoœci
ok. 20%, nie powoduj¹ spadku wartoœci tego parametru,
natomiast wiêksze, podobnie jak w przypadku wytrzy-
ma³oœci na rozci¹ganie, dzia³aj¹ niekorzystnie i obni¿aj¹
wartoœæ wyd³u¿enia przy zerwaniu, jak pokazano na ry-
sunku 8. Dla mieszanek dwu- i trójsk³adnikowych na ba-
zie LD PE dopiero 50% dodatek recyklatu PLA powoduje
wyraŸny spadek wartoœci wyd³u¿enia wzglêdnego przy
zerwaniu. Poni¿ej tej zawartoœci, wartoœæ parametru zbli-
¿ona jest do wartoœci dla materia³u bazowego. W przy-
padku dodatku polietylenu oksodegradowalnego, nie
stwierdzono jego wp³ywu na wartoœæ wyd³u¿enia
wzglêdnego przy zerwaniu mieszanek recyklatu PEoks

i LD PE.
Zgodnie z przewidywaniami, ju¿ po pierwszych 3

miesi¹cach kompostowania zauwa¿alna by³a zmiana
wartoœci wytrzyma³oœci na rozci¹ganie mieszanek na ba-
zie LD PE, której wielkoœæ wyraŸnie skorelowana by³a ze
wzrostem zawartoœci recyklatów degradowalnych, co
zobrazowano na rysunku 9. Tworzywo bazowe po 3 mie-
siêcznym kompostowaniu cechowa³o siê nieznacznie
wiêksz¹ wytrzyma³oœci¹ na rozci¹ganie i wyraŸnie mniej-
sz¹ wartoœci¹ wyd³u¿enia wzglêdnego przy zerwaniu. Za

efekt ten, wobec wysokiej stabilnoœci polietylenu, odpo-
wiadaæ mo¿e uporz¹dkowanie struktury ³añcuchów poli-
merowych, czyli krystalizacja. Wraz ze zwiêkszeniem
w mieszance udzia³u recyklatu biodegradowalnego PLA
zwiêksza³a siê wartoœæ wzglêdnej zmiany wytrzyma³oœci
na rozci¹ganie i wyd³u¿enia wzglêdnego przy zerwaniu.
Mieszanka numer 2, która zawiera³a 5% dodatku recykla-
tu PLA uleg³a nieznacznemu wzmocnieniu, jednak mie-
szanka numer 5, zawieraj¹c¹ 50% recyklatu PLA straci³a
ponad 3% swojej pierwotnej wytrzyma³oœci. Zgodnie
z przewidywaniami, próbka recyklatu PLA (mieszanka
numer 10) po pierwszym etapie kompostowania uleg³a
najwiêkszemu os³abieniu, trac¹c ponad 50% wyjœciowej
wytrzyma³oœci. Z pewnym zaskoczeniem stwierdzono,
¿e po pierwszych 3 miesi¹cach kompostowania równie¿
mieszanki zawieraj¹ce recyklat oksodegradowalnego po-
lietylenu uleg³y os³abieniu. Prawdopodobnie ze wzglêdu
na doœæ luŸn¹ strukturê wykorzystanego materia³u biolo-
gicznego do próbek dostêp mia³ tlen, który w warunkach
podwy¿szonej temperatury panuj¹cej w kompoœcie po-
wodowa³ oksodegradacjê recyklatu. Wy¿sza, w stosunku
do temperatury powietrza atmosferycznego, temperatu-
ra panuj¹ca w pobli¿u zakopanych próbek oraz mniejsze
jej dobowe zmiany s¹ najprawdopodobniej odpowie-
dzialne za wyst¹pienie krystalizacji bazowego polietyle-
nu i u³atwienie oksodegradacji recyklatu PEoxo oraz wys-
t¹pienie czêœciowej oksodegradacji LD PE spowodowanej
przez prodegragenty zawarte w recyklacie PEoxo. Warta
podkreœlenia jest obserwacja, ¿e po pierwszych 3 mie-
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0 h 3 miesi¹ce 18 miesiêcy

Rys. 15. Zamiana wygl¹du powierzchni próbki numer 16 (PLA/PEoxo 50%/50%) po okreœlonym czasie starzenia w kompoœcie naturalnym

0 h 3 miesi¹ce 18 miesiêcy

Rys. 14. Zamiana wygl¹du powierzchni próbki numer 10 (PLA 100%) po okreœlonym czasie starzenia w kompoœcie naturalnym



si¹cach kompostowania ma miejsce wiêksza zmiana wy-
trzyma³oœci mieszanek zawieraj¹cych recyklat PEoxo ni¿
recyklat PLA.

Potwierdzeniem przypuszczeñ o wyst¹pieniu proce-
su krystalizacji s¹ wyniki badañ wyd³u¿enia wzglêdnego
przy zerwaniu zobrazowane wykresem na rysunku 10. Po
trzymiesiêcznym kompostowaniu wszystkie badane mie-
szanki na bazie LD PE cechowa³y siê wyraŸnie mniejsz¹,
w stosunku do pocz¹tkowej, wartoœci¹ wyd³u¿enia
wzglêdnego przy zerwaniu. Najwiêksze zmiany przy
tym zaobserwowano dla próbek zawieraj¹cych w swym
sk³adzie recyklat polilaktydu. Œwiadczy to o mo¿liwoœci
wyst¹pienia, poza abiotyczn¹ oksodegradacj¹ i krystali-
zacj¹, procesu biodegradacji poprzedzonego hydroliz¹
PLA. Na powierzchni kszta³tek wykonanych z materia-
³ów zawieraj¹cych recyklat PLA po ekspozycji w kom-
poœcie zauwa¿ono pojawienie siê pêkniêæ i pêcherzy.
Zdjêcia mikroskopowe morfologii fragmentów powierz-
chni kszta³tek poddanych kompostowaniu przedstawio-
ne na rysunkach 13÷15 ukaza³y liczne uszkodzenia oraz
ciemne plamy stanowi¹ce najprawdopodobniej kolonie
grzybów, które zasiedli³y i wros³y w g³¹b próbek w miejs-
cu ich uszkodzenia. Obecnoœæ opisywanych defektów
powierzchni próbek wp³ynê³a zapewne na stwierdzone
wyraŸne obni¿enie wartoœci wyd³u¿enia wzglêdnego
przy zerwaniu próbek zawieraj¹cych PLA, poprzez ku-
mulowanie naprê¿eñ w ich s¹siedztwie. Jednoczeœnie, ze
wzglêdu na strukturê badanych próbek, charakteryzu-
j¹c¹ siê rozproszonymi wtr¹ceniami polilaktydu w poli-
etylenie, jest ma³o prawdopodobne by w mieszankach
o ni¿szej zawartoœci recyklatu biodegradowalnego dosz³o
do degradacji polimeru w g³êbi kszta³tek badawczych.
Do takiego efektu degradacji, ze wzglêdu na obserwowa-
n¹ nieproporcjonalnie du¿¹ jej miarê w odniesieniu do
zawartoœci recyklatu polilaktydu, mog³o dojœæ w przy-
padku mieszanek zawieraj¹cych ponad 20% recyklatu.
W przypadku mieszanek o zawartoœci do 20%, ze wzglê-
du na enkapsulacjê recyklatu biodegradowalnego w poli-
etylenie, wilgoæ mia³a do niego utrudniony dostêp i deg-
radacja hydrolityczna by³a ograniczona w porównaniu
do procesów powierzchniowych. Wobec powy¿szego,
mo¿na przyj¹æ, ¿e za obni¿enie wartoœci wyd³u¿enia
wzglêdnego przy zerwaniu mieszanek o ni¿szych zawar-
toœciach PLA odpowiada krystalizacja i czêœciowa degra-
dacja LD PE, degradacja recyklatu biodegradowalnego
na powierzchni próbek, która spowodowa³a powstanie
karbów, a tak¿e oksodegradacja PEoxo w mieszankach
trójsk³adnikowych.

Dalsze, trwaj¹ce 18 miesiêcy kompostowanie bada-
nych materia³ów na bazie LD PE nie spowodowa³o tak
wyraŸnych zmian w³asnoœci wytrzyma³oœciowych jak
pierwszy etap biodegradacji. Wszystkie mieszanki dwu-
sk³adnikowe zawieraj¹ce do 20% i trójsk³adnikowe za-
wieraj¹ce ³¹cznie do 40% recyklatów biodegradowal-
nych, po drugim etapie ekspozycji w kompoœcie cecho-
wa³y siê wytrzyma³oœci¹ zbli¿on¹ do wyjœciowej, co uka-
zuje wykres z rysunku 11. Efekt ten wyt³umaczyæ mo¿na
jedynie zjawiskiem krystalizacji polietylenu, które rów-
nowa¿y³o zmiany zachodz¹ce w recyklatach i przeciw-

dzia³a³o zmniejszeniu wytrzyma³oœci badanych próbek.
Jedynymi mieszankami, dla których wartoœæ wytrzyma-
³oœci uleg³a zmniejszeniu by³y dwusk³adnikowe mieszan-
ki zawieraj¹ce 50% recyklatu PLA i PEoxo, dwusk³adniko-
wa mieszanka recyklatów oraz trójsk³adnikowa mieszan-
ka zawieraj¹ca 67% recyklatów. Czêœæ próbek, które po
pierwszych 3 miesi¹cach wykazywa³y zmniejszenie war-
toœci wytrzyma³oœci na rozci¹ganie, po kolejnych 15 mie-
si¹cach kompostowania cechowa³a siê nieznacznie wy¿-
sz¹ wytrzyma³oœci¹ w stosunku do wartoœci bazowej, co
potwierdzaj¹ wyniki przedstawione w Tabeli 2. W przy-
padku mieszanek zawieraj¹cych recyklat biodegradowal-
nego PLA, efekt ten t³umaczyæ nale¿y wyczerpaniem siê
zasobów polimeru dostêpnego dla wilgoci i mikroorga-
nizmów na powierzchni próbek. W czasie kompostowa-
nia degradacji uleg³a prawdopodobnie ca³oœæ polimeru
PLA na powierzchni próbki, natomiast wtr¹cenia polilak-
tydu znajduj¹ce siê w g³êbi kszta³tek chronione by³y
przed dostêpem czynników œrodowiskowych przez ma-
trycê polietylu. W zwi¹zku z tym, zatrzymany zosta³ pro-
ces biodegradacji próbek, a wzrost wytrzyma³oœci nale¿y
zapewne powi¹zaæ z krystalizacj¹ stabilnego LD PE.

W przypadku próbek zawieraj¹cych w swym sk³a-
dzie recyklat oksodegradowalny nale¿a³o siê spodzie-
waæ, bazuj¹c na wynikach uzyskanych po pierwszym eta-
pie kompostowania, dalszego os³abienia kszta³tek ba-
dawczych. Przypuszczenie takie opiera³o siê na homoge-
nicznoœci mieszanek LD PE i recyklatu PEoxo wynikaj¹cej
z ich wzajemnej, doskona³ej mieszalnoœci. Jednorodna
struktura mieszanek dwusk³adnikowych zawieraj¹cych
recyklat PEoxo pozwala na to, aby prodegragenty odpo-
wiedzialne ze przyspieszenie reakcji degradacji polietyle-
nu rozmieszczone by³y w ca³ej objêtoœci badanych próbek
i w przeciwieñstwie do mieszanek z PLA, LD PE „nie
chroni” recyklatu przed dostêpem tlenu. Jednak uzyska-
ne wyniki stanowi¹ ca³kowite zaprzeczenie opisanej po-
wy¿ej supozycji. Wszystkie mieszanki dwusk³adnikowe
zawieraj¹ce do 20% PEoxo, po 18 miesi¹cach kompostowa-
nia, cechowa³y siê wytrzyma³oœci¹ na rozerwanie wy¿sz¹
w stosunku do wyjœciowej. Jedynie próbka numer 9, za-
wieraj¹ca 50% recyklatu oksodegradowalnego, cechowa-
³a siê zbli¿on¹ wartoœci¹ wytrzyma³oœci w stosunku do
wartoœci okreœlonej po 3 miesi¹cach kompostowania.
Efekt ten, wyt³umaczyæ mo¿na wzrostem zawartoœci fazy
krystalicznej polietylenu. Za zahamowanie oksodegrada-
cji recyklatu, która powinna doprowadziæ do dalszego
zmniejszenia wartoœci wytrzyma³oœci na rozci¹ganie, od-
powiada najprawdopodobniej zmiana struktury kom-
postu, która zasz³a w ci¹gu okresu ekspozycji próbek.
W momencie zakopywania próbek, wykorzystany kom-
post by³ stosunkowo œwie¿y i cechowa³ siê luŸna struktu-
r¹. Dodatkowo zosta³ on spulchniony i napowietrzony
w czasie zakopywania próbek. Wraz z up³ywem czasu, na
skutek panuj¹cych zmiennych warunków atmosferycz-
nych, zw³aszcza padaj¹cego deszczu, rozk³adu biomasy
i deponowania nowych warstw odpadów organicznych,
materia w s¹siedztwie próbek ulega³a zagêszczeniu, co
utrudni³o dostêp tlenu do tworzywa i zatrzyma³o proces
oksodegradacji. W takim przypadku dominuj¹cym zja-
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wiskiem, które wp³ywa³o na w³asnoœci materia³u by³o
uporz¹dkowanie struktury krystalicznej LD PE.

Wzglêdna zmiana wartoœci wyd³u¿enia wzglêdnego
przy zerwaniu próbek LD PE modyfikowanych recykla-
tami degradadowalnymi po ich osiemnastomiesiêcznym
kompostowaniu, potwierdza przypuszczenia poczynio-
ne po analizie wyników zmian wytrzyma³oœci na roz-
ci¹ganie tych¿e materia³ów. Zmiany wyd³u¿enia wzglêd-
nego obserwowano jedynie dla mieszanek dwusk³adni-
kowych zawieraj¹cych po 50% recyklatu, trójsk³adniko-
wej modyfikowanej ³¹cznym dodatkiem 66% recyklatów,
oraz próbek samych recyklatów, co przedstawiono na ry-
sunku 12. Oznacza to, ¿e w mieszankach zawieraj¹cych
do 20% recyklatu PEoxo i PLA dalsza ekspozycja nie pro-
wadzi³a do pogorszenia ich w³aœciwoœci mechanicznych.
Ze wzglêdu na wynikaj¹ce ze zmiany struktury kompos-
tu ograniczenie dostêpu tlenu do próbek, wyniki uzyska-
ne dla mieszanek LD PE/PEoxo nie w pe³ni odzwierciedlaj¹
rzeczywiste zachowanie próbek w warunkach ekspozycji
na dzia³anie czynników œrodowiskowych. Niemniej mo¿-
na stwierdziæ, ¿e w przypadku ograniczenia ekspozycji
na dzia³anie tlenu atmosferycznego, próbki maj¹ce
w swym sk³adzie oksodegradowalny recyklat polietyle-
nu, zachowuj¹ siê stabilnie w przypadku d³ugotrwa³ego
przebywania w kompoœcie. Dla próbek LD PE modyfiko-
wanego znacznymi dodatkami recyklatu biodegradowal-
nego, za zmniejszenie wartoœci wyd³u¿enia wzglêdnego
przy zerwaniu odpowiada dalsza degradacja PLA.

6. PODSUMOWANIE

Przytoczone w niniejszym artykule wyniki badañ
œwiadcz¹ o pozytywnym wp³ywie dodatku recyklatów
degradowalnych na zwiêkszenie podatnoœci badanych
materia³ów na biodegradacjê w warunkach kompostowa-
nia. Mieszanki polietylenu ma³ej gêstoœci i recyrkulowa-
nego tworzywa okso- lub biodegradowalnego s¹ wra¿li-
we na warunki panuj¹ce w rozk³adaj¹cej siê materii orga-
nicznej. Badane blendy polimerów mog¹ byæ wykorzys-
tane do produkcji wyrobów o niskich wymaganiach wy-
trzyma³oœciowych. Po okresie u¿ytkowania mog¹ byæ
one bezpiecznie zdeponowane w kompostowniach, gdy¿
podlegaj¹ degradacji w œrodowisku naturalnym. Dodat-
kowym atutem takiego rozwi¹zania jest mo¿liwoœæ od-
zyskania czêœci energii w³o¿onej w syntezê tworzyw deg-
radowalnych, która zostaje utracona w przypadku bezpo-
œredniego poddania materia³u okso- lub biodegradowal-
nego procesowi degradacji.
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