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Zmiany wybranych wfasnosci mieszanin LD PE z recyklatami degradowanymi

po ich kompostowaniu

Streszczenie. W niniejszym artykule przedstawiono charakterystyke tworzyw degradowalnych ze szczegdlnym
uwzglednieniem materiatow biodegradowalnych. Wskazano na obserwowany obecnie dynamiczny rozwoj tej grupy
tworzyw jako bedqcy odpowiedziq na wzrastajgcq ilos¢ generowanych odpadéw i zwigzang z niq koniecznos¢ ich
utylizacji czy tez zagospodarowania. Opisano jednq z metod zapobiezenia bezpowrotnej utracie energii wloZonej
w synteze, a takze przetwdrstwo tworzyw degradowalnych, jaka jest ich ponowne wykorzystanie jako modyfikato-
réw tworzyw stabilnych np. poliolefin. Wybrane wiasciwodci takich mieszanek po ich kompostowaniu zaprezento-
wano w niniejszym artykule. Kompostowanie prowadzono przez 3 i 18 miesiecy w warunkach poligonowych,
a uzyskane wyniki swiadczq o przydatnosci recyklatéw okso- i biodegradowalnych jako modyfikatoréw 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. WSTEP

Gléwnie w przemysle opakowaniowym alternatywa
dla tradycyjnych polimerdw staja sie biopolimery. Obec-
nie, wraz z tworzywami oksodegradowalnymi, zajmuja
one uprzywilejowana pozycje przy doborze materiatu na
wytwory o przewidywanym krotkim czasie zycia uzytko-
wego. Swoj sukces zawdzieczaja przede wszystkim ufat-
wionej, w stosunku do tradycyjnych tworzyw, mozliwos-
ci ulegania degradacji po okresie uzytkowania. Daje to
realne szanse unikniecia ditugotrwalego zasmiecania
przez tworzywa polimerowe $rodowiska naturalnego
[1,2].

1.1. Tworzywa biodegradowalne

Podstawowym surowcem do produkgji polimeréw
jest wciaz ropa naftowa. Cecha wyrdzniajaca wigkszos¢
polimeréw otrzymywanych z ropy naftowej jest ich bar-
dzo duza trwato$¢ powodujaca gromadzenie si¢ odpa-
dow pouzytkowych z tych tworzyw. Jedna z prognozo-
wanych metod rozwiazania tego problemu jest wprowa-
dzenie do powszechnego uzytku ekonomicznie optacal-
nych metod otrzymywania tworzyw wielkoczasteczko-
wych z odnawialnych surowcéw biologicznych. Tworzy-
wa takie moga cechowac sie¢ stabilnoscia poréwnywalna
z tradycyjnymi materiatami polimerowymi bedacymi
wynikiem syntezy surowcéw petrochemicznych, jak
rowniez stosunkowo tatwo moga ulegac¢ degradacji

w $rodowisku naturalnym. Prekursorami tworzyw bio-
degradowalnych pochodzacych z surowcéw odnawial-
nych sg wcigz rozwijane i badane polimery pochodzenia
petrochemicznego, zdolne do degradacji pod wptywem
dzialania czynnikéw naturalnych takich jak np. promie-
niowanie ultrafioletowe, tlen atmosferyczny, woda oraz
wystepujace w srodowisku naturalnym mikroorganizmy.
Podzial materiatéw polimerowych ze wzgledu na podat-
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Rys. 1. Podzial materiatow polimero- bolimery powstajace
wych ze wzgledu na podatnos¢ na bio- L{w wyniku proceséw
degradacije [3] biotechnologicznych
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Rys. 2. Podzial tworzyw polimerowych podatnych na biodegradacje [3]

no$¢ na biodegradacje przedstawiono na rysunku 1, a
podziat tworzyw biodegradowalnych na rysunku 2 [3+8].

Hydrofobowy charakter wiekszosci tworzyw polime-
rowych ogranicza mozliwos¢ ich rozkladu przez enzymy
mikroorganizmoéw, a tym samym wydtuza okres ich deg-
radacji w srodowisku naturalnym. Szacuje si¢, ze na deg-
radacje najpowszechniej obecnie wykorzystywanych
tworzyw i asymilacje finalnych produktow ich rozktadu
potrzeba kilkaset lat. W wyniku degradacji polimerow
uwalniane sa liczne zwiazki. Wiele z nich nie jest obojetna
dla srodowiska i moze by¢ przyczyna skazenia gruntéw
oraz wdd. Na ogdt degradacja biologiczna samego poli-
meru nie niesie powazniejszego zagrozenia dla srodowis-
ka naturalnego, a jej efektem jest wytworzenie biomasy
i prostych zwiagzkow chemicznych, mogacych wlaczyc¢ sie
w cykl obiegu materii [9+12]. Problem stanowi¢ moga jed-
nak wszelkie substancje dodawane do polimeréw w celu
zmodyfikowania wlasciwosci tworzyw sztucznych. Tym
bardziej, ze czesto naturalny rozkltad tworzyw dokonuje
si¢ w miejscach do tego nie przeznaczonych, takich jak
nielegalne wysypiska $mieci, lasy, jeziora czy tez akweny
morskie i oceaniczne [13+16].

Wykorzystanie surowcow pochodzenia naturalnego,
odnawialnych w cyklu rocznym, do wytwarzania poli-
mer6éw moze nie tylko stanowi¢ rozwigzanie konkuren-
cyjne wobec technologii stwarzajacych potrzebe recyklin-
gu tworzyw niedegradowalnych, ale réwniez spowolni¢
wyczerpywanie sie Swiatowych zasobéw ropy naftowej
i jednoczes$nie umozliwi¢ zagospodarowanie wystepu-
jacych w wielu krajach nadwyzek produktow rolnych.
Swiatowa produkcja tworzyw sztucznych wynosi
ok. 1,5-108 t/rok, a na przyktad wielko$¢ produkgji kuku-
rydzy lub cukru to odpowiednio 6:10%i 1,3-10%t/rok. Rocz-
ne, Swiatowe wydobycie ropy naftowej w 2012 r. wynio-
sto ok. 3,6:10° t/rok [17], z czego ok. 8% zuzyl przemyst
tworzyw sztucznych. Rézne przewidywania dotyczace
zapasow ropy naftowej oscyluja wokoét 2050 r., jako roku
catkowitego wyczerpania dostepnych technicznie zaso-

béw tego surowca. Warto jednak nadmieni¢, ze publiko-
wane od lat przez OPEC wedlug aktualizowanych da-
nych na temat $wiatowych zasobow ropy naftowej ich
liczbowe wartosci praktycznie nie ulegaja zmianie. Sytua-
cja ta jest wynikiem rozwoju metod wiertniczych, pozwa-
lajacych eksploatowac rope ze ztéz do tej pory niedostep-
nych. Nie bez znaczenia jest réwniez wptyw prognozo-
wanej utraty dostepu do ropy naftowej na jej wysokie
ceny. Dynamike wzrostu produkcji tworzyw biodegrado-
walnych na $wiecie przedstawiono na rysunku 3 [18+23].
W zakresie syntezy polimeréow z surowcéw odna-
wialnych najbardziej zaawansowane sa opracowania
technologiczne produkgji polilaktydu z kwasu mlekowe-
g0 (LAc) jako substratu. Najkorzystniejszym ekonomicz-
nie procesem otrzymywania LAc jest fermentacja weglo-
wodanéw pochodzenia rolniczego. Réwnie intensywne
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Rys. 3. Dynamika wzrostu produkcji materiatéw biodegradowalnych
[19,24,25]
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sa prace prowadzone nad mozliwosciami zastosowania
skrobi i polihydroksymaslanu PHB [6,8,13,26+30].

1.2. Biodegradacja polimerow

Zmiany strukturalne w polimerze o charakterze bio-
degradacji, powodujace zmiane wtasciwosci tworzywa,
moga by¢ wynikiem zaj$cia reakcji chemicznych oraz
przemian fizycznych wystepujacych podczas przetwor-
stwa, magazynowania oraz eksploatacji. Jednym z pierw-
szych objawow degradacji materiatu polimerowego sa
zmiany w wygladzie wytworu np. zétkniecie, utrata po-
tysku czy tez pojawienie sie pekniec na jego powierzchni
[31+34].

Czynnikami zewnetrznymi wplywajacymi na starze-
nie si¢ tworzyw sg przede wszystkim cieplo, $wiatlo (pro-
mieniowanie UV), wilgo¢, zwiazki chemiczne znajdujace
si¢ w ich otoczeniu, a takze mikroorganizmy. Czynniki
wplywajace na degradacje polimeréw zestawiono na
rysunku 4 [31,34].
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Rys. 4. Czynniki wplywajgce na degradacje tworzyw polimerowych
[35]

Biodegradowalnos¢, to zdolnos¢ materiatlow wytwo-
rzonych przez czlowieka do ulegania procesowi biodeg-
radacji i na ogot jest pozadana cecha, gdyz dzigki temu
materialy te w mniejszym stopniu zanieczyszczaja Srodo-
wisko. Materiaty biodegradowalne mozna zwykle pod-
dawac¢ procesowi przyspieszonej biodegradacji, czyli
kompostowaniu. Biodegradacji najtatwiej ulegaja polime-
ry odznaczajace sie brakiem bocznych odgatezien i mozli-
wie jak najwieksza liniowoscig faiicucha, ktdre to cechy
zwigkszajg podatno$¢ makroczasteczek na dziatanie en-
zymow. Ponadto podatnosc ta jest tym wieksza, im wiecej
w makroczasteczce jest grup chemicznych wrazliwych na
dziatanie enzymow (np. grupy estrowe, hydroksylowe,
karboksylowe, eterowe). Wazny jest rowniez odpowiedni
stopien krystalicznosci, ciezar czasteczkowy i brak

wigzan sieciujacych. Przebieg degradacji biologicznej za-
lezy réwniez od takich czynnikdéw, jak rodzaj mikroorga-
nizméw, warunki srodowiskowe oraz ksztatt wyrobu
[9,10, 36+38].

Mechanizm degradacji polimeréw moze mie¢ charak-
ter fizyczny, chemiczny lub biologiczny. Fizyczna degra-
dacja nastepuje na przyklad na skutek tarcia lub przez
ekstrakcje, chemiczna przez fotolize i hydrolize lub utle-
nianie, natomiast biodegradacja jest procesem wywoty-
wanym dziataniem enzymoéw wytwarzanych przez mi-
kroorganizmy (bakterie i grzyby). Jej mechanizm ma zlo-
zony przebieg i obejmuje wiele reakcji o charakterze che-
miczno-biologicznym. Biodegradacja materiatu przebie-
ga stopniowo. Jest zapoczatkowana degradacjq polimeru,
podczas ktérej nastepuje skrocenie dtugosci taricucha
i eliminowanie jego fragmentéw, zmniejszenie stopnia
polimeryzacji oraz ciezaru czasteczkowego itp. Proces ten
w sprzyjajacych warunkach jest zakoriczony depolimery-
zacja 1 wytworzeniem prostych zwiazkéw chemicznych,
ktére moga stanowi¢ material odzywcezy dla mikroorga-
nizméw [7,39+44]. Niektdre tworzywa biodegradowalne
ulega¢ moga réowniez biodegradacji pod wptywem ma-
kroorganizméw biologicznych takich jak np. Slimaki
i owady, ktére zdolne sa do ich konsumpgji i trawienia
[45,46].

1.3. Degradacja polilaktydu

Proces degradacji poli(kwasu mlekowego) odbywa
si¢ w wilgotnym otoczeniu jak gleba czy kompost. Pierw-
szym etapem rozkladu PLA jest degradacja hydrolitycz-
na, pod wptywem wody obecnej w srodowisku reakgji.
Woda przenika w giab struktury polimeru, prowadzac do
rozerwania wiazan estrowych fanicucha, w wyniku czego
powstaja rozpuszczalne w wodzie oligomery PLA i kwas
mlekowy. Proces ten powoduje zmniejszenie ciezaru
czasteczkowego poliestru. Degradacje hydrolityczng PLA
ilustruje rysunek 5 [47+51].

Hydroliza tworzywa moze odbywac sie trzema meto-
dami, poprzez erozje powierzchniowa, erozje w catej ob-
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Rys. 5. Degradacja hydrolityczna PLA [49]
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jetosci polimeru oraz erozje z przyspieszona degradacja
rdzenia. Gdy szybkos$¢ uwalniania oligomeréw jest wiek-
sza niz szybkos¢ dyfuzji wody w gtab polimeru wéwczas
ma miejsce erozja powierzchniowa. Kiedy szybkos¢ dyfu-
zji wody przewaza nad uwalnianiem oligomerow naste-
puje erozja w catej objetosci polimeru. Natomiast gdy
produkty hydrolitycznej degradacji PLA sa uwalniane
bardzo powoli z glebi materiatu i rownoczesnie autokata-
litycznie zwigkszajg szybkos¢ hydrolizy, wtedy mamy do
czynienia z erozja i przyspieszona degradacjq rdzenia
[47,52,53].

W wodnym s$rodowisku w sprzyjajacych warunkach
degradacja PLA moze trwac kilka tygodni. Nalezy jednak
podkresli¢, Ze jesli PLA znajdzie si¢ na klasycznym wysy-
pisku $mieci moze zalega¢ na nim réwnie dtugo jak tra-
dycyjne tworzywa polimerowe, ulegajac bardzo powol-
nemu rozktadowi, ktéremu towarzyszy wydzielanie sie
metanu. Proces taki jest szkodliwy dla srodowiska, gdyz
metan wielokrotnie bardziej sprzyja powstawaniu efektu
cieplarnianego niz dwutlenek wegla [6,27,47,54,55].

Drugim etapem rozkladu PLA jest degradacja biolo-
giczna. Pod wptywem obecnych w srodowisku mikroor-
ganizmow, rozpuszczalne w wodzie oligomery i mery
PLA sg metabolizowane do dwutlenku wegla oraz wody.
W podwyzszonej temperaturze i stosunkowo duzej wil-
gotnosci otoczenia proces ten odbywa sie szybko. Zapo-
biega to gromadzeniu si¢ produktow degradacji polilak-
tydu w srodowisku. Wystepuja réwniez mikroorganiz-
my, ktére prowadza degradacje poli(kwasu mlekowego),
ale nie asymiluja produktow jego rozkladu. Jednak jest
ich niewiele w poréwnaniu z mikroorganizmami asymi-
lujacymi produkty rozktadu PLA [47,49,56+61].

2. CEL BADAN

Glownym celem przeprowadzonych badan byto
sprawdzenie podatnosci na biodegradacje mieszanin PE
LD z recyklatami degradowalnymi o réznych udziatach
sktadnikéw, w warunkach $rodowiska naturalnego —
w komposcie. Jako miare tej podatnosci przyjeto zmiany
wydtuzenia przy zerwaniu i wytrzymatosci na rozciaga-
nie. Wszystkie testy laboratoryjne wykorzystywane do
oceny biodegradowalnosci pozwalaja na sprawdzenie
podatnosci tworzywa na degradacje pod wplywem roz-
nych wyselekcjonowanych czynnikéw biologicznych
iabiotycznych, jednak nie dajg odpowiedzi na pytanie jak
zachowa si¢ material w srodowisku naturalnym. Ze
wzgledu na ogromna zlozonos¢ i zmiennos¢ czynnikdéw
biologicznych praktycznie niemozliwe jest odwzorowa-
nie ich w warunkach badan laboratoryjnych. Z tego po-
wodu ciekawa i istotng kwestia bylo sprawdzenie zacho-
wania si¢ omawianych mieszanin polimerowych zdepo-
nowanych w zywym ekosystemie, jaki niewatpliwie sta-
nowi przydomowy kompostownik.

3. MATERIALY DO BADAN

Badaniom poddano mieszaniny handlowego tworzy-
wa MALENE FABS 23-D022 (polietylen matej gestosci PE

LD), produkowanego przez firme Lyondell Basell Indus-
tries, z recyklatami folii z polilaktydu (PLA) oraz folii
z okso-biodegradowalnego PE (PE) — typowych mate-
riatéw polimerowych stosowanych w przemysle opako-
waniowym.

Tabela 1. Sktady mieszanek do badan

Oznaczenie Zawarto$¢ tworzywa w mieszance

mieszanki PE LD PLA PE s
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 materiatéw przy-
gotowano za pomoca przeciwbieznej wyttaczarki dwusli-
makowej Goéetffert o stosunku L/D 25, wyposazonej
w glowice do wyttaczania preta o srednicy & 2 mm. Ich
sktady recepturowe zestawiono w tabeli 1.

4. PROGRAM I WARUNKI BADAN

Prébki badanych materiatow, w postaci znormalizo-
wanych ksztattek badawczych, poddano kompostowaniu
w warunkach poligonowych. Kompost, w ktorym umie-
szczono probki sktadat sie z resztek roslinnych w postaci
trawy, liSci i rozdrobnionych gatezi. W ciagu catego okre-
su kompostowania monitorowano wskaznik pH kompos-
tu, ktérego warto$¢ wynosita ok. 6,8 oraz wilgotnos¢, kto-
rej wartos¢ w warstwie bezposrednio przylegajacej do
probek zmieniata sie w zakresie 70+85%. Zaobserwowane
zmiany wilgotnosci spowodowane byly najprawdopo-
dobniej zmienng ilo$cig opadéw atmosferycznych wyste-
pujacych w czasie 18 miesiecy kompostowania. Tempera-
tura kompostu przez caly okres badania byta zblizona do
temperatury powietrza, jednak wykazywata zdecydowa-
nie mniejsze dobowe fluktuacje.

Wzglednie niska zmierzona temperatura oraz pH
zblizone do obojetnego swiadcza, ze w opisywanym
komposcie nie zachodzily juz intensywnie procesy biolo-
giczne, a dostarczone prébki powinny stanowié¢ jedno
z gtéwnych zrédel wegla i substancji odzywczych dla
mikroorganizmow.
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Rys. 6. Ksztattki badawcze przed ich umieszczeniem w komposcie

Znormalizowane ksztattki badawcze przed umiesz-
czeniem ich w komposcie zostaty zaszyte w niedegrado-
walnej siatce tworzywowej o drobnych oczkach umozli-
wiajacych bezposredni kontakt tworzywa ze Srodowis-
kiem. Kazde , wiosetko” znajdowalo si¢ w osobnej kie-
szonce, co gwarantowato, ze po zakopaniu bedzie miato
bezposredni kontakt z materig organiczna (Rys. 6). Przy-
gotowane w ten sposéb pasy z probkami zakopano na
glebokosci ok. 30-40 cm w materii organicznej dbajac o to,
by ksztattki badawcze nie stykaly si¢ z soba. Wyniki ba-
dan przedstawiono w tabeli 2.

Prébki po uptywie okreslonych okreséw komposto-
wania poddano badaniom wytrzymatosciowym (wydtu-
Zenia przy zerwaniu i wytrzymatosci na rozciaganie),
zgodnie z norma PN-EN ISO 527-1:1998.

5. WYNIKI BADAN
Wyniki badan zestawiono w tabeli 2. Wartosci charak-
terystyk zostaly wyliczone jako $rednie z uzyskanych

w badaniach 5 probek wykonanych z danej mieszanki.

Tabela 2. Wlasnosci mechaniczne probek po 3 i 18 miesiacach
kompostowania

Oznaczenie Czas kom- | Wytrzymatos¢ | Wydtuzenie
micszanki | Postowania | nazerwanie wzgledne przy

[miesiecy] [MPa] zerwaniu [%]

0 11,9+ 0,1 123,6% 4,6

1 3 12,3+ 0,2 99,1+ 5,8

18 12,5 0,1 108,9+ 5,1

0 11,8+ 0,2 127,1% 9,0

2 3 11,9+ 0,1 102,2+ 3,1

18 12,2+ 0,3 105,5% 3,8

0 11,6+ 0,1 130,1£ 8,3
3 3 11,3+ 0,1 97,5+ 2,5
18 12,1+ 0,2 96,2+ 5,2
0 11,5+ 0,1 130,7+ 8,5
4 3 11,2+ 0,2 88,0+ 3,1
18 11,9+ 0,1 92,3+ 2,8
0 10,5+ 0,2 79,8+ 11,0
5 3 10,1+ 0,1 36,5+ 1,0
18 10,1+ 0,3 13,6% 0,9
0 11,9+ 0,1 137,8+ 6,2
6 3 11,8+ 0,1 102,7+ 4,7
18 12,3+ 0,1 102,7+ 6,1
0 11,7+ 0,1 126,8+ 7,9
7 3 11,7+ 0,1 102,9+ 3,4
18 12,2+ 0,3 109,9+ 6,0
11,7+ 0,1 135,2+ 6,3
8 3 11,5+ 0,1 104,6% 2,5
18 11,9+ 0,3 106,8+ 4,6
0 11,4+ 0,1 130,7+ 8,4
9 3 10,8+ 0,2 98,2+ 3,3
18 10,8+ 0,2 90,5+ 6,7
0 10,8+ 0,1 462,1% 52,5
10 3 5,2+ 0,7 6,3 0,9
18 4,4+ 04 2,6+ 0,1
0 11,1£ 0,1 128,5+ 9,1
11 3 9,8+ 0,2 69,5+ 4,7
18 10,7+ 0,1 41,6+ 2,8
0 11,6+ 0,1 136,3% 7,6
12 3 11,6+ 0,1 99,9+ 3,1
18 12,4+ 0,1 106,0% 5,5
11,7+ 0,1 121,7+ 5,6
13 3 11,3+ 0,1 99,3+ 3,7
18 11,8+ 0,2 98,4+ 4,7
0 11,0+ 0,2 165,8+ 8,6
14 3 10,8+ 0,1 93,1% 5,5
18 11,4+ 0,1 84,0+ 3,7
0 10,7+ 0,1 104,0+ 10,4
15 3 10,2+ 0,1 72,0% 6,9
18 10,5+ 0,1 42,0+ 6,7
0 10,1+ 0,1 96,0+ 5,6
16 3 9,5+ 0,1 37,0+ 4,4
18 9,9+ 0,4 16,3+ 1,0

Dla lepszego zobrazowania wynikéw badan wytrzy-
matosciowych przedstawiono je réwniez w formie gra-
ficznej na rysunkach 7+12.

PRZETWORSTWO TWORZYW 1 (styczefi — luty) 2015



70

Gabriel WROBEL, Btazej CHMIELNICKI, Krzysztof BORTEL

1.0
0

PE LD

Rys. 7. Wytrzymato$¢ na rozcigganie mieszanek na bazie PE LD przed
kompostowaniem

Wyniki aproksymowano funkcja:
f(x,y,2)=11,9531-x + 10,7625y + 11,0994-z —
-2,797-xy-0,491-xz - 3,1233-yz

gdzie: x — zawarto$¢ PE LD, y — zawarto$¢ PLA,
z — zawarto$¢ PE

uzyskujac wspotczynnik korelacji r = 0,98

PEa
00510
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0.2 3
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/ : 240
04 2 : 508 220

88 1.0
PE LD PLA

Rys. 8. Wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu mieszanek na bazie PE LD
przed kompostowaniem

Wyniki aproksymowano funkgcja:

f(x,y,z) = 140,4508-x + 448,7329-y + 123,1307-z —
- 624,7264-xy +70,5606-xz — 710,4702-y-z

gdzie: x — zawartos¢ PE LD, y — zawartos¢ PLA,
z — zawartos¢ PE

uzyskujac wspolczynnik korelacji r = 0,95

1,00 ‘ LA R wen
0,00 0.25 0.50 0,75 1.00
PE LD PLA

Rys. 9. Wzgledna zmiana wartosci wytrzymatosci na rozcigganie mie-
szanek na bazie PE LD po 3 miesigcach kompostowania

Wyniki aproksymowano funkgja:

f(x,y,z) =-0,0026-x — 0,5069-y — 0,115-z + 0,6883-xy —
-0,0012-x-z + 0,955z

gdzie: x — zawartos¢ PE LD, y — zawarto$¢ PLA,

z — zawarto$¢ PE

uzyskujac wspotczynnik korelacji r = 0,98
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Rys. 10. Wzgledna zmiana wartosci wydtuzenia wzglednego przy zer-
waniu mieszanek na bazie PE LD po 3 miesiqcach kompostowania

Wyniki aproksymowano funkgja:

f(x,y,z) =-0,2104-x — 0,9922-y — 0,4606-z + 0,3218-x-y +
+0,353-xz + 0,5572-y-z

gdzie: x — zawartos¢ PE LD, y — zawarto$¢ PLA,

z — zawartos¢ PE

uzyskujac wspodtczynnik korelacji r = 0,97
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Rys. 11. Wzgledna zmiana wartosci wytrzymatosci na rozcigganie mie-
szanek na bazie PE LD po 18 miesigcach kompostowania

Wyniki aproksymowano funkgcja:

f(x,y,z) = 0,0443-x — 0,5863-y — 0,0386-z + 0,8463-x-y —
-0,159xz +1,1262-yz

gdzie: x — zawarto$¢ PE LD, y — zawartosc¢ PLA,

z — zawarto$¢ PE

uzyskujac wspotczynnik korelacji r = 0,91

Dla oceny wplywu kompostowania, z uwagi na rézni-
ce w wartosciach wytrzymatosci na zerwanie i wydtuze-
nia wzglednego przy zerwaniu dla poszczegélnych pro-
bek, przyjeto wzgledne, procentowe zmiany wartosci ba-
danych wtasnosci. Procentowa zmiana wartosci wytrzy-
matosci na zerwanie i wydtuzenia wzglednego przy zer-
waniu daje poglad na wptyw dodatkéw degradowalnych
na zmiane wlasciwosci materialu w czasie jego degradacji
w komposcie.

Ponadto dokonano obserwacji mikroskopowych po-
wierzchni probek za pomoca mikroskopu optycznego
BresserBiolux LCD w $wietle odbitym, przy powieksze-
niu 40x. Wybrane zdjecia, obrazujace zmiany morfologii
fragmentow powierzchni probek, przedstawiono na ry-
sunkach 13+15.

0h 3 miesiqce

100% 0%
0% 25% 5% 100%
PELD PLA

Rys. 12. Wzgledna zmiana wartosci wydtuzenia wzglednego przy zer-
waniu mieszanek na bazie PE LD po 18 miesiqcach kompostowania

Wyniki aproksymowano funkdcja:

f(x,y,z) =-0,1238-x — 1,0182-y — 0,6779-z - 0,5851-xy +
+0,3719-x-z +0,1243-yz

gdzie: x — zawartos¢ PE LD, y — zawarto$¢ PLA,

z — zawarto$¢ PE

uzyskujac wspodtczynnik korelacji r = 0,97

Wprowadzenie do LD PE recyklatéw tworzyw degra-
dowalnych, wplyneto na wartosci wszystkich oznacza-
nych wlasnosci. W przypadku badan wytrzymatoscio-
wych dla probek niestarzonych wystapit spadek wartosci
wytrzymatos$ci na rozciaganie. Jednak dla matych zawar-
tosci recyklatow, nieprzekraczajacych 10%, zmiana ta nie
przekraczata 5% wartosci obserwowanej dla niemodyfi-
kowanego tworzywa bazowego. Znaczne roznice w wy-
trzymatosci na rozcigganie wystepuja dla mieszanek o za-
wartosci przekraczajacej 10% recyklatéw degradowal-
nych, zwlaszcza PLA, co zobrazowano na rysunku 7.
Efekt taki spowodowany jest prawdopodobnie ograni-
czona mieszalnoscia niepolarnych poliolefin z polarnym
polilaktydem. Dla dwuskladnikowych mieszanek poli-
etylenu matej gestosci, z oksodegradowalnym polietyle-

18 miesiecy

Rys. 13. Zamiana wygladu powierzchni prébki numer 5 (LD PE/PLA 50%/50%) po okreslonym czasie starzenia w komposcie naturalnym
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0h 3 miesiqce

L
18 miesiecy

Rys. 15. Zamiana wygladu powierzchni probki numer 16 (PLA/PE ,, 50%/50%) po okreslonym czasie starzenia w komposcie naturalnym

nem, wartosci wytrzymatosci na rozciaganie i wydtuze-
nia wzglednego przy zerwaniu opisa¢ mozna z dobrym
przyblizeniem funkcjq liniowa zawartosci dodatku deg-
radowalnego. Dzieje si¢ tak ze wzgledu na dobra wza-
jemna mieszalnos¢ wykorzystanych w pracy polietyle-
now. W przypadku wydtuzenia wzglednego przy zerwa-
niu, dodatki recyklatu biodegradowalnego do zawartosci
ok. 20%, nie powoduja spadku wartosci tego parametru,
natomiast wigksze, podobnie jak w przypadku wytrzy-
matlosci na rozciaganie, dzialajq niekorzystnie i obnizaja
wartos$¢ wydtuzenia przy zerwaniu, jak pokazano na ry-
sunku 8. Dla mieszanek dwu- i tréjsktadnikowych na ba-
zie LD PE dopiero 50% dodatek recyklatu PLA powoduje
wyrazny spadek wartosci wydtuzenia wzglednego przy
zerwaniu. Ponizej tej zawarto$ci, warto$¢ parametru zbli-
zona jest do wartosci dla materiatu bazowego. W przy-
padku dodatku polietylenu oksodegradowalnego, nie
stwierdzono jego wplywu na wartos¢ wydtuzenia
wzglednego przy zerwaniu mieszanek recyklatu PEg
iLD PE.

Zgodnie z przewidywaniami, juz po pierwszych 3
miesigcach kompostowania zauwazalna byla zmiana
wartosci wytrzymato$ci na rozcigganie mieszanek na ba-
zie LD PE, ktdrej wielkos¢ wyraznie skorelowana byta ze
wzrostem zawartosci recyklatow degradowalnych, co
zobrazowano na rysunku 9. Tworzywo bazowe po 3 mie-
sigcznym kompostowaniu cechowato si¢ nieznacznie
wieksza wytrzymatos$cia na rozciaganie i wyraznie mniej-
sza warto$cig wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu. Za

efekt ten, wobec wysokiej stabilnosci polietylenu, odpo-
wiada¢ moze uporzadkowanie struktury faricuchéw poli-
merowych, czyli krystalizacja. Wraz ze zwigkszeniem
w mieszance udziatu recyklatu biodegradowalnego PLA
zwiekszata si¢ wartos¢ wzglednej zmiany wytrzymatosci
na rozciaganie i wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu.
Mieszanka numer 2, ktéra zawierata 5% dodatku recykla-
tu PLA ulegta nieznacznemu wzmocnieniu, jednak mie-
szanka numer 5, zawierajaca 50% recyklatu PLA stracita
ponad 3% swojej pierwotnej wytrzymatosci. Zgodnie
z przewidywaniami, probka recyklatu PLA (mieszanka
numer 10) po pierwszym etapie kompostowania ulegta
najwiekszemu ostabieniu, tracac ponad 50% wyjsciowej
wytrzymato$ci. Z pewnym zaskoczeniem stwierdzono,
ze po pierwszych 3 miesigcach kompostowania réwniez
mieszanki zawierajace recyklat oksodegradowalnego po-
lietylenu ulegty ostabieniu. Prawdopodobnie ze wzgledu
na do$¢ luzna strukture wykorzystanego materiatu biolo-
gicznego do probek dostep miat tlen, ktéry w warunkach
podwyzszonej temperatury panujacej w komposcie po-
wodowat oksodegradacje recyklatu. Wyzsza, w stosunku
do temperatury powietrza atmosferycznego, temperatu-
ra panujaca w poblizu zakopanych probek oraz mniejsze
jej dobowe zmiany sa najprawdopodobniej odpowie-
dzialne za wystapienie krystalizacji bazowego polietyle-
nu i utatwienie oksodegradacji recyklatu PE,,, oraz wys-
tapienie czesciowej oksodegradacji LD PE spowodowanej
przez prodegragenty zawarte w recyklacie PE,,,. Warta
podkreslenia jest obserwacja, ze po pierwszych 3 mie-
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sigcach kompostowania ma miejsce wigksza zmiana wy-
trzymatosci mieszanek zawierajacych recyklat PE,,, niz
recyklat PLA.

Potwierdzeniem przypuszczen o wystapieniu proce-
su krystalizacji sa wyniki badan wydtuzenia wzglednego
przy zerwaniu zobrazowane wykresem na rysunku 10. Po
trzymiesiecznym kompostowaniu wszystkie badane mie-
szanki na bazie LD PE cechowaly sie wyraznie mniejsza,
w stosunku do poczatkowej, wartoscia wydtuzenia
wzglednego przy zerwaniu. Najwigksze zmiany przy
tym zaobserwowano dla prébek zawierajacych w swym
sktadzie recyklat polilaktydu. Swiadczy to o mozliwosci
wystapienia, poza abiotyczna oksodegradacja i krystali-
zacja, procesu biodegradacji poprzedzonego hydroliza
PLA. Na powierzchni ksztaltek wykonanych z materia-
16w zawierajacych recyklat PLA po ekspozycji w kom-
poscie zauwazono pojawienie sie peknie¢ i pecherzy.
Zdjecia mikroskopowe morfologii fragmentow powierz-
chni ksztattek poddanych kompostowaniu przedstawio-
ne na rysunkach 13+15 ukazaly liczne uszkodzenia oraz
ciemne plamy stanowigce najprawdopodobniej kolonie
grzybow, ktére zasiedlily i wrosty w glab probek w miejs-
cu ich uszkodzenia. Obecnos¢ opisywanych defektéw
powierzchni préobek wptyneta zapewne na stwierdzone
wyrazne obnizenie wartosci wydluzenia wzglednego
przy zerwaniu probek zawierajacych PLA, poprzez ku-
mulowanie naprezen w ich sasiedztwie. Jednoczesnie, ze
wzgledu na strukture badanych prébek, charakteryzu-
jaca sie rozproszonymi wtraceniami polilaktydu w poli-
etylenie, jest mato prawdopodobne by w mieszankach
o nizszej zawartosci recyklatu biodegradowalnego doszto
do degradacji polimeru w glebi ksztattek badawczych.
Do takiego efektu degradacji, ze wzgledu na obserwowa-
na nieproporcjonalnie duza jej miare w odniesieniu do
zawartosci recyklatu polilaktydu, mogto dojs¢ w przy-
padku mieszanek zawierajacych ponad 20% recyklatu.
W przypadku mieszanek o zawartosci do 20%, ze wzgle-
du na enkapsulacje recyklatu biodegradowalnego w poli-
etylenie, wilgo¢ miata do niego utrudniony dostep i deg-
radacja hydrolityczna byta ograniczona w poréwnaniu
do proceséw powierzchniowych. Wobec powyzszego,
mozna przyjaé, ze za obnizenie wartosci wydtuzenia
wzglednego przy zerwaniu mieszanek o nizszych zawar-
tosciach PLA odpowiada krystalizacja i cze$ciowa degra-
dacja LD PE, degradacja recyklatu biodegradowalnego
na powierzchni prébek, ktéra spowodowata powstanie
karbow, a takze oksodegradacja PE,, w mieszankach
tréjsktadnikowych.

Dalsze, trwajace 18 miesiecy kompostowanie bada-
nych materiatéw na bazie LD PE nie spowodowato tak
wyraznych zmian wlasnosci wytrzymatosciowych jak
pierwszy etap biodegradacji. Wszystkie mieszanki dwu-
sktadnikowe zawierajace do 20% i tréjsktadnikowe za-
wierajace tacznie do 40% recyklatow biodegradowal-
nych, po drugim etapie ekspozycji w komposcie cecho-
waly sie wytrzymaloscia zblizona do wyjsciowej, co uka-
zuje wykres z rysunku 11. Efekt ten wytlumaczy¢ mozna
jedynie zjawiskiem krystalizacji polietylenu, ktére row-
nowazyto zmiany zachodzace w recyklatach i przeciw-

dziatalo zmniejszeniu wytrzymatosci badanych probek.
Jedynymi mieszankami, dla ktérych warto$¢ wytrzyma-
tosci ulegta zmniejszeniu byly dwusktadnikowe mieszan-
ki zawierajace 50% recyklatu PLA i PE,,,, dwusktadniko-
wa mieszanka recyklatow oraz trojsktadnikowa mieszan-
ka zawierajaca 67% recyklatow. Czes¢ probek, ktore po
pierwszych 3 miesigcach wykazywaly zmniejszenie war-
tosci wytrzymatosci na rozcigganie, po kolejnych 15 mie-
sigcach kompostowania cechowata si¢ nieznacznie wyz-
sza wytrzymaloscia w stosunku do wartosci bazowej, co
potwierdzajq wyniki przedstawione w Tabeli 2. W przy-
padku mieszanek zawierajacych recyklat biodegradowal-
nego PLA, efekt ten ttumaczy¢ nalezy wyczerpaniem si¢
zasoboéw polimeru dostepnego dla wilgoci i mikroorga-
nizmdéw na powierzchni probek. W czasie kompostowa-
nia degradacji ulegta prawdopodobnie cato$¢ polimeru
PLA na powierzchni prébki, natomiast wtracenia polilak-
tydu znajdujace sie¢ w glebi ksztattek chronione byly
przed dostepem czynnikéw Srodowiskowych przez ma-
tryce polietylu. W zwiazku z tym, zatrzymany zostat pro-
ces biodegradacji prébek, a wzrost wytrzymatosci nalezy
zapewne powiazacé z krystalizacja stabilnego LD PE.

W przypadku probek zawierajacych w swym skifa-
dzie recyklat oksodegradowalny nalezato si¢ spodzie-
wad, bazujac na wynikach uzyskanych po pierwszym eta-
pie kompostowania, dalszego ostabienia ksztaltek ba-
dawczych. Przypuszczenie takie opierato si¢ na homoge-
niczno$ci mieszanek LD PE i recyklatu PE,,, wynikajacej
z ich wzajemnej, doskonatej mieszalnosci. Jednorodna
struktura mieszanek dwusktadnikowych zawierajacych
recyklat PE,,, pozwala na to, aby prodegragenty odpo-
wiedzialne ze przyspieszenie reakcji degradacji polietyle-
nu rozmieszczone byty w calej objetosci badanych prébek
i w przeciwienstwie do mieszanek z PLA, LD PE ,nie
chroni” recyklatu przed dostepem tlenu. Jednak uzyska-
ne wyniki stanowiq catkowite zaprzeczenie opisanej po-
wyzej supozycji. Wszystkie mieszanki dwuskiadnikowe
zawierajace do 20% PE,,,, po 18 miesigcach kompostowa-
nia, cechowaly sie wytrzymatoscia na rozerwanie wyzsza
w stosunku do wyjsciowej. Jedynie probka numer 9, za-
wierajaca 50% recyklatu oksodegradowalnego, cechowa-
1a sie zblizona wartoscia wytrzymatosci w stosunku do
wartosci okreslonej po 3 miesigcach kompostowania.
Efekt ten, wytlumaczy¢ mozna wzrostem zawartosci fazy
krystalicznej polietylenu. Za zahamowanie oksodegrada-
¢ji recyklatu, ktéra powinna doprowadzi¢ do dalszego
zmniejszenia wartosci wytrzymatosci na rozciaganie, od-
powiada najprawdopodobniej zmiana struktury kom-
postu, ktora zaszta w ciggu okresu ekspozycji probek.
W momencie zakopywania prébek, wykorzystany kom-
post byt stosunkowo $wiezy i cechowat sie luzna struktu-
ra. Dodatkowo zostal on spulchniony i napowietrzony
w czasie zakopywania probek. Wraz z uptywem czasu, na
skutek panujacych zmiennych warunkéw atmosferycz-
nych, zwlaszcza padajacego deszczu, rozktadu biomasy
i deponowania nowych warstw odpaddw organicznych,
materia w sasiedztwie probek ulegata zageszczeniu, co
utrudnito dostep tlenu do tworzywa i zatrzymato proces
oksodegradacji. W takim przypadku dominujacym zja-
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wiskiem, ktére wptywato na wiasnosci materiatu byto
uporzadkowanie struktury krystalicznej LD PE.

Wzgledna zmiana wartosci wydtuzenia wzglednego
przy zerwaniu probek LD PE modyfikowanych recykla-
tami degradadowalnymi po ich osiemnastomiesiecznym
kompostowaniu, potwierdza przypuszczenia poczynio-
ne po analizie wynikéw zmian wytrzymatosci na roz-
cigganie tychze materiatéw. Zmiany wydtuzenia wzgled-
nego obserwowano jedynie dla mieszanek dwusktadni-
kowych zawierajacych po 50% recyklatu, trojsktadniko-
wej modyfikowanej tacznym dodatkiem 66% recyklatow,
oraz probek samych recyklatéw, co przedstawiono na ry-
sunku 12. Oznacza to, ze w mieszankach zawierajacych
do 20% recyklatu PE,,, i PLA dalsza ekspozycja nie pro-
wadzita do pogorszenia ich wlasciwosci mechanicznych.
Ze wzgledu na wynikajace ze zmiany struktury kompos-
tu ograniczenie dostepu tlenu do prébek, wyniki uzyska-
ne dla mieszanek LD PE/PE,,,nie w petni odzwierciedlaja
rzeczywiste zachowanie prébek w warunkach ekspozycji
na dziatanie czynnikéw srodowiskowych. Niemniej moz-
na stwierdzi¢, ze w przypadku ograniczenia ekspozycji
na dziatanie tlenu atmosferycznego, prébki majace
w swym skladzie oksodegradowalny recyklat polietyle-
nu, zachowuja sie stabilnie w przypadku diugotrwalego
przebywania w komposcie. Dla préobek LD PE modyfiko-
wanego znacznymi dodatkami recyklatu biodegradowal-
nego, za zmniejszenie wartosci wydtuzenia wzglednego
przy zerwaniu odpowiada dalsza degradacja PLA.

6. PODSUMOWANIE

Przytoczone w niniejszym artykule wyniki badan
$wiadczg o pozytywnym wplywie dodatku recyklatow
degradowalnych na zwiekszenie podatnosci badanych
materiatéw na biodegradacje w warunkach kompostowa-
nia. Mieszanki polietylenu matej gestosci i recyrkulowa-
nego tworzywa okso- lub biodegradowalnego sa wrazli-
we na warunki panujace w rozktadajacej si¢ materii orga-
nicznej. Badane blendy polimeréw moga by¢ wykorzys-
tane do produkcji wyrobéw o niskich wymaganiach wy-
trzymato$ciowych. Po okresie uzytkowania moga by¢
one bezpiecznie zdeponowane w kompostowniach, gdyz
podlegaja degradacji w srodowisku naturalnym. Dodat-
kowym atutem takiego rozwiazania jest mozliwos¢ od-
zyskania czesci energii wlozonej w synteze tworzyw deg-
radowalnych, ktéra zostaje utracona w przypadku bezpo-
$redniego poddania materiatu okso- lub biodegradowal-
nego procesowi degradagji.
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