Zmiany wybranych whasnosci mieszanin PE HD z recyklatami degradowanymi po ich kompostowaniu
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/miany wybranych wtasnosci mieszanin PE HD z recyklatami
degradowanymi po ich kompostowaniu

Streszczenie. W niniejszym artykule przedstawiono charakterystyke tworzyw degradowalnych
ze szczegolnym uwwzglednieniem materiatow biodegradowalnych. Obserwowany obecnie dyna-
miczny rozwdj tej grupy tworzyw stanowi odpowiedz na wzrastajgcq ilos¢ generowanych odpa-
dow 1 zwiqzang z niq koniecznos¢ ich utylizacji czy tez zagospodarowania. Jednq z metod zapo-
biezenia bezpowrotnej utracie energii wltozonej w synteze, a takze przetwdrstwo tworzyw degra-
dowalnych jest ich ponowne wykorzystanie jako modyfikatorow tworzyw stabilnych np. poliole-
fin. Wybrane wtasciwosci takich mieszanek po ich kompostowaniu zaprezentowano w niniej-
szym artykule. Kompostowanie prowadzono przez 3 i 18 miesiecy w warunkach poligonowych,
a uzyskane wyniki swiadczq o przydatnosci recyklatéw okso- i biodegradowalnych jako modyfi-
katoréw PE HD.

CHANGES OF SELECTED PROPERTIES OF HD PE MIXTURES WITH DEGRADABLE
RECYCLATES AFTER THEIR COMPOSTING

Abstract. This article presents the characteristics of degradable plastics with particular empha-
sis on biodegradable materials. The currently observed rapid development of this group of mate-
rials is a response to the increasing amount of waste generated and the associated need for their
disposal or management. One method to prevent the irrecoverable loss of energy input into the
synthesis, and processing of degradable plastics is their re-use as modifiers of stable plastics such
as polyolefins. Selected properties of such mixtures after their composting is 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 HD PE modifiers.

Wstep

W dobie kurczenia si¢ swiatowych zaso-
bow ropy naftowej — podstawowego surow-
ca do produkcji tworzyw wielkoczasteczko-
wych i zwigzanego z tym wzrostu jej ceny,
alternatywa dla tradycyjnych polimerdw sta-
ja sie biopolimery. Obecnie, wraz z tworzy-
wami oksodegradowalnymi, zajmuja one
uprzywilejowana pozycje, przy doborze ma-
terialu na wytwory o przewidywanym krot-
kim czasie zycia uzytkowego. Swdj sukces
zawdzieczaja przede wszystkim ulatwionej,
w stosunku do tradycyjnych tworzyw mozli-
wosci ulegania degradacji po okresie uzytko-
wania. Daje to realne szanse uniknigcia diu-

gotrwatego zasmiecania przez nie Srodowis-
ka naturalnego [1; 2].

Tworzywa biodegradowalne

Podstawowym surowcem do produkcji po-
limeréw jest wciaz ropa naftowa. Cecha wy-
rozniajaca wiekszo$¢ polimerow otrzymywa-
nych z ropy naftowej jest ich bardzo duza trwa-
to$¢ powodujaca gromadzenie sie odpadow
pouzytkowych z tych tworzyw. Jedna z prog-
nozowanych metod rozwigzania tego proble-
mu jest wprowadzenie do powszechnego uzyt-
ku ekonomicznie optacalnych metod otrzymy-
wania tworzyw wielkoczasteczkowych z od-
nawialnych surowcow biologicznych. Tworzy-

PRZETWORSTWO TWORZYW 3 (maj — czerwiec) 2014



204

Materiaty
polimerowe

Stabilne Czesciowo Catkowicie
w srodowisku biorozktadalne biorozktadalne
N
kopolimery polimery
SZcZepiong naturalne i
mieszaniny ] modyﬁkowane
polimeréw S pncilelgzx 5
syntetycznych Y
z naturalnymi
polimery
syntetyczne
zawierajace grupy
] wraZliwe
na enzymy
mikrobiologiczne
polimery powstajace
- w wyniku procesow
biotechnologicznych

Rys. 1. Podziat materiatéw polimerowych ze wzgledu na
podatnos¢ na biodegradacje [3].

wa takie moga cechowac sie stabilnoscia po-
rownywalng z tradycyjnymi materiatami poli-
merowymi bedacymi wynikiem syntezy su-
rowcoOw petrochemicznych, jak rowniez sto-
sunkowo tatwo ulega¢ degradacji w Srodowis-
ku naturalnym. Do pierwszych tworzyw bio-
degradowalnych pochodzacy z surowcéw od-
nawialnych naleza, wciaz rozwijane i badane,
polimery pochodzenia petrochemicznego
zdolne do degradacji pod wplywem dziatania
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czynnikow naturalnych takich jak np. promie-
niowanie ultrafioletowe, tlen atmosferyczny,
woda oraz wystepujace w srodowisku natural-
nym mikroorganizmy. Podziat materiatéw po-
limerowych ze wzgledu na podatnos¢ na bio-
degradacje przedstawiono na rysunku 1,
a podziat tworzyw biodegradowalnych na
rysunku 2 [3+8].

Hydrofobowy charakter wigkszosci two-
rzyw polimerowych ogranicza mozliwos¢ ich
rozkltadu przez enzymy mikroorganizmow,
a tym samym wydluza okres ich degradacji
w $rodowisku naturalnym. Szacuje sie, ze na
degradacje najpowszechniej obecnie wyko-
rzystywanych tworzyw i asymilacje finalnych
produktéw ich rozkladu potrzeba kilkaset lat.
W wyniku degradacji polimeréw uwalniane sg
liczne zwiazki, z ktorych wiele nie jest obojet-
nych dla $rodowiska i moze by¢ przyczyna
skazenia gruntow oraz wod. Na ogot degrada-
cja biologiczna samego polimeru nie niesie po-
wazniejszego zagrozenia dla sSrodowiska natu-
ralnego, a jej efektem jest wytworzenie bioma-
sy i prostych zwiazkow chemicznych, mo-
gacych wilaczyc¢ sie¢ w cykl obiegu materii
[9+12]. Problem stanowi¢ moga jednak wszel-
kie substancje dodawane do polimerow w celu
zmodyfikowania wlasciwosci tworzyw. Tym
bardziej, ze czesto miejscem ich naturalnego
rozkladu staja sie miejsca do tego nie przezna-
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Rys. 2. Podziat tworzyw polimerowych podatnych na biodegradacije [3].
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czone takie jak nielegalne wysypiska $mieci,
lasy, jeziora czy tez akweny morskie i oceanicz-
ne [13+16].

Wykorzystanie do wytwarzania polimerow
surowcoOw pochodzenia naturalnego, odna-
wialnych w cyklu rocznym, moze nie tylko sta-
nowic rozwigzanie konkurencyjne wobec recy-
klingu tworzyw niedegradowalnych, ale row-
niez spowolni¢ wyczerpywanie si¢ Swiato-
wych zasobdw ropy naftowej i jednoczesnie
wykorzysta¢ wystepujace w wielu krajach
nadwyzki produktéw rolnych. Swiatowa pro-
dukcja tworzyw polimerowych wynosi ok.
1,5-108 t/rok, a na przyktad produkcja kukury-
dzy lub cukru stanowi odpowiednio 6-108 lub
1,3-10% t/rok. Roczne, swiatowe wydobycie
ropy naftowej w 2012 r. wyniosto ok. 3,6-10° t
[17], z czego ok. 8% zuzyt przemyst tworzyw
polimerowych. Rézne przewidywania doty-
czace zapasOw ropy naftowej oscyluja wokot
2050 r. jako roku catkowitego wyczerpania
dostepnych technicznie zasobow tego surow-
ca. Warto jednak nadmieni¢, ze publikowane
od lat przez OPEC dane na temat swiatowych
zasobow ropy naftowej praktycznie nie ulegaja
zmianie. Sytuacja ta jest wynikiem rozwoju
metod wiertniczych, pozwalajacych eksploato-
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Rys. 3. Dynamika wzrostu produkcji materiatéw biodeg-
radowalnych [19; 24; 25].
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wac rope ze zldz do tej pory niedostepnych.
Nie bez znaczenia jest rowniez wptyw progno-
zowanej utraty dostepu do ropy naftowej na jej
wysokie ceny. Dynamike wzrostu produkcji
tworzyw biodegradowalnych na $wiecie
przedstawiono na rysunku 3 [18+23].

W zakresie syntezy polimerow z surowcow
odnawialnych najbardziej zaawansowane sa
opracowania technologiczne produkgji poli-
laktydu z kwasu mlekowego (LAc) jako wyjs-
ciowego substratu. Najkorzystniejszym ekono-
micznie procesem otrzymywania LAc jest fer-
mentacja weglowodanéw pochodzenia rolni-
czego. ROwnie intensywne sg prace prowadzo-
ne nad mozliwosciami zastosowania skrobi
i polihydroksymaslanu PHB [6; 8; 13; 26+30].

Biodegradacja polimeréw

Zmiany strukturalne w polimerze moga by¢
wynikiem zaj$cia reakcji chemicznych oraz
przemian fizycznych wystepujacych podczas
przetworstwa, magazynowania oraz eksploa-
tacji, powodujacych zmiane wlasciwosci. Jed-
nym z pierwszych objawow degradacji mate-
rialu polimerowego sa zmiany w wygladzie
wytworu np. zétkniecie, utrata potysku czy tez
pojawienie sie¢ peknie¢ na jego powierzchni.
[31+34].

Czynnikami zewnetrznymi wplywajacymi
na starzenie si¢ tworzyw sa przede wszystkim
cieplo, $wiatlo (promieniowanie UV), wilgo¢,
zwiagzki chemiczne znajdujace si¢ w ich otocze-
niu, a takze mikroorganizmy. Czynniki wpty-
wajace na degradacje polimeréw zestawiono
na rysunku 4 [31; 34].

Biodegradowalnos¢, to zdolno$¢ materia-
tow wytworzonych przez czlowieka do ulega-
nia procesowi biodegradacji i na ogot jest po-
zadana cecha, gdyz dzigeki temu materialy te
w mniejszym stopniu zanieczyszczaja srodo-
wisko. Materiaty biodegradowalne mozna
zwykle poddawac procesowi przyspieszonej
biodegradacji, czyli kompostowaniu. Biodeg-
radacji najtatwiej ulegaja polimery odznacza-
jace sie brakiem bocznych odgatezien i mozli-
wie jak najwieksza liniowoscia, ktére zwiek-
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Rys. 4. Czynniki wplywajgce na degradacje tworzyw
polimerowych [35]

szaja podatnos¢ makroczasteczek na dziatanie
enzymow. Poza tym podatnos¢ ta jest tym
wigksza, im wigcej w makroczasteczce jest
grup chemicznych wrazliwych naich dziatanie
(np. grupy estrowe, hydroksylowe, karboksy-
lowe, eterowe). Wazny jest rowniez odpowied-
ni stopien krystalicznosci, cigzar czasteczkowy
i brak wigzan sieciujgcych. Przebieg degradacji
biologicznej zalezy rowniez od takich czynni-
koéw, jak rodzaj mikroorganizmdw, warunki
srodowiskowe oraz ksztalt wyrobu [9; 10;
36+38].

Mechanizm degradacji polimeréw moze
mie¢ charakter fizyczny, chemiczny lub biolo-
giczny. Fizyczna degradacja nastepuje na
przyklad na skutek tarcia lub przez ekstrakgje,
chemiczna przez fotolize hydrolize, lub utle-
nianie, natomiast biodegradacja jest procesem
wywotywanym dziataniem enzyméw wytwa-
rzanych przez mikroorganizmy (bakterie i
grzyby). Jej mechanizm ma zlozony przebieg i
obejmuje wiele reakcji o charakterze chemicz-
no-biologicznym. Biodegradacja materiatu
przebiega stopniowo. Jest zapoczatkowana
degradacja polimeru, podczas ktdrej nastepuje
skrocenie dtugosci taricucha i eliminowanie
jego fragmentdéw, zmniejszenie stopnia poli-
meryzacji oraz ciezaru czasteczkowego itp.
Proces ten w sprzyjajacych warunkach jest
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zakonczony depolimeryzacja i wytworzeniem
prostych zwigzkéw chemicznych, ktore moga
stanowi¢ material odzywczy dla mikroorga-
nizmoéw [7; 39+44]. Niektore tworzywa biodeg-
radowalne ulega¢ moga rowniez biodegradacji
pod wplywem makroorganizméw biologicz-
nych takich jak np. slimaki i owady, ktore zdol-
na sa do ich konsumpgji i trawienia [45; 46].

Degradacja polilaktydu

Proces degradacji poli(kwasu mlekowego)
odbywa sie w wilgotnym otoczeniu jak gleba
czy kompost. Pierwszym etapem rozkitadu
PLA jest degradacja hydrolityczna, pod wpty-
wem wody obecnej w srodowisku reakgji.
Woda przenika w glab struktury polimeru,
prowadzac do rozerwania wigzan estrowych
taricucha, w wyniku czego powstaja rozpusz-
czalne w wodzie oligomery PLA i kwas mleko-
wy. Proces ten powoduje zmniejszenie ci¢zaru
czasteczkowego poliestru. Degradacje hydroli-
tyczng PLA ilustruje rysunek 5 [47+51].

www%m

3
o OH Opoly
(o) +  HO
CHy, /n o o

Rys. 5. Degradacja hydrolityczna PLA [49]

Opuly

Hydroliza tworzywa moze odbywac sie
trzema metodami, poprzez erozje powierzch-
niowa, erozje w calej objetosci polimeru oraz
erozje z przyspieszona degradacja rdzenia.
Gdy szybkos$¢ uwalniania oligomerdw jest
wieksza niz szybkos¢ dyfuzji wody w glab
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polimeru wéwczas ma miejsce erozja powierz-
chniowa. Kiedy szybkos¢ dyfuzji wody prze-
waza nad uwalnianiem oligomerdw nastepuje
erozja w calej objetosci polimeru. Natomiast
gdy produkty hydrolitycznej degradacji PLA
sq uwalniane bardzo powoli z glebi materiatu
i rownoczesnie autokatalitycznie zwiekszaja
szybkos¢ hydrolizy, wtedy mamy do czynienia
z erozja z przyspieszona degradacja rdzenia
probki [47; 52; 53].

W wodnym srodowisku w sprzyjajacych
warunkach degradacja PLA moze trwac kilka
tygodni. Nalezy jednak podkresli¢, ze jesli
PLA znajdzie si¢ na klasycznym wysypisku
$mieci moze zalegac na nim rownie dtugo jak
tradycyjne tworzywa polimerowe, ulegajac
bardzo powolnemu rozkladowi, ktéremu
towarzyszy wydzielanie si¢ metanu. Proces
taki jest szkodliwy dla $rodowiska, gdyz
metan wielokrotnie bardziej sprzyja powsta-
waniu efektu cieplarnianego niz dwutlenek
wegla [6; 27; 47; 54; 55].

Drugim etapem rozkladu PLA jest degrada-
¢ja biologiczna. Pod wplywem obecnych w sro-
dowisku mikroorganizmoéw, rozpuszczalne w
wodzie oligomery i mery PLA sa metabolizo-
wane do dwutlenku wegla oraz wody. W pod-
wyzszonej temperaturze i stosunkowo duzej
wilgotnosci otoczenia proces ten odbywa sie
szybko. Zapobiega to gromadzeniu si¢ pro-
duktow degradacji polilaktydu w srodowisku.
Wystepuja rowniez mikroorganizmy, ktore
prowadza degradacje poli(kwasu mlekowego),
ale nie asymiluja produktéw jego rozkladu.
Jednak jest ich niewiele w poréwnaniu z mi-
kroorganizmami asymilujacymi produkty roz-
ktadu PLA [47; 49; 56+61]. [57; 58; 59; 60; 61].

Materialy do badan

Badaniom poddano mieszaniny handlowe-
go PE HD HOSTALEN ACP9240 Plus produ-
kowanego przez firme Basell Orlen Polyolefins
z recyklatami folii z polilaktydu (PLA) oraz
folii z okso-biodegradowalnego PE (PE ) -
typowych materiatow polimerowych stosowa-
nych w przemysle opakowaniowym.
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Tabela 1. Sktady mieszanek do badan

Oznaczenie | Zawartos¢ tworzywa w mieszance, %

mieszanki PE HD PLA PE
1. 0 100 0
2. 0 0 100
3. 100 0
4. 95 0
5. 90 10 0
6. 80 20 0
7. 50 50 0
8. 95 0 5
9. 90 0 10
10. 80 0 20
11. 50 0 50
12. 90 5 5
13. 80 10 10
14. 50 25 25
15. 33 33 33
16. 0 50 50

Mieszaniny polimerowe wymienionych
materiatéw przygotowano za pomoca prze-
ciwbieznej wytlaczarki dwuslimakowej Géetf-
fert o stosunku L/D 25 wyposazonej w glowice
do wyttaczania preta o srednicy ¢ 2 mm. Ich
sktady recepturowe zestawiono w tabeli 1.

Wyniki badan

Na probkach w postaci znormalizowanych
ksztattek badawczych przeprowadzono bada-
nia wytrzymatosciowe (wydtuzenia przy zer-
waniu i wytrzymatosci na rozcigganie) zgod-
nie z normg PN-EN ISO 527-1:1998. Badaniom
poddano prébki po kompostowaniu.

Probki badanych materiatéw poddano
kompostowaniu w warunkach poligonowych.
Kompost, w ktérym umieszczono probki, skia-
dat sie z resztek roslinnych w postaci trawy, lis-
ci i rozdrobnionych gatezi. W ciagu catego
okresu kompostowania monitorowano jego
pH, ktére wynosito ok. 6,8 oraz wilgotnos¢,
ktdrej wartos¢ w warstwie bezposrednio przy-
legajacej do probek zmieniata si¢ w zakresie
70+85%. Zaobserwowane zmiany wilgotnosci
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Rysumnek 6. Ksztattki badawcze przed ich umieszczeniem

w komposcie

spowodowane byly najprawdopodobniej
zmienng iloscia opaddéw atmosferycznych
wystepujacych w czasie 18 miesiecy kompos-
towania. Temperatura kompostu przez caty
okres badania byta zblizona do temperatury
powietrza, jednak wykazywata zdecydowanie
mniejsze dobowe fluktuacje.

Wzglednie niska zmierzona temperatura
oraz pH zblizone do obojetnego swiadcza, ze
w opisywanym komposcie nie zachodzily juz
intensywnie procesy biologiczne, a dostarczo-
ne probki powinny stanowic jedno z gtéwnych
zrodel wegla i substancji odzywczych dla
mikroorganizmadw.

Znormalizowane ksztattki badawcze przed
umieszczeniem ich w komposcie zostaty za-
szyte w niedegradowalnej siatce tworzywowej
o drobnych oczkach umozliwiajacych bezpo-
sredni kontakt tworzywa ze Srodowiskiem.
Kazde , wiosetko” znajdowato si¢ w osobnej
kieszonce co gwarantowato, ze po zakopaniu
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bedzie miato bezposredni kontakt z materiaq
organiczng (Rysunek 6). Przygotowane w ten
sposob pasy z probkami zakopano na glebo-
kosci ok. 30-40 cm w materii organicznej dbajac
by ksztattki badawcze nie stykaty si¢ z soba.
Wyniki badan przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wyniki badan wlasnosci mechanicznych
probek poddanych kompostowaniu

Numer Czas kompos— Wytrzymalgs’c’ Wyd}uienie.:
e towania na zerwanie |przy zerwaniu
probki [miesiecy] [MPa] [%]
0 10,8+ 0,1 462,1+ 52,4
1 3 52+0,7 6,3+ 0,9
18 4,4+ 04 2,6+ 0,1
11,1+ 0,1 128,5+ 9,1
2 3 9,8+0,2 69,5+4,7
18 10,7+ 0,1 41,6 2,8
25,2+ 0,7 24,3+ 1,9
3 3 26,5+ 0,7 20,8+ 1,7
18 28,1+ 0,4 17,62 0,9
24,4+ 0,4 24,0+ 2,5
4 3 25,0+ 0,6 19,2+ 2,8
18 26,2+ 0,7 17,4+ 1,2
22,8+ 0,8 20,1+ 2,7
5 3 23,7+ 0,5 18,6+ 0,7
18 24,1+ 0,8 15,1+ 0,9
20,4+ 0,2 15,8+ 0,8
6 3 20,7+ 0,4 12,7+ 0,8
18 21,5+ 0,7 12,6+ 1,3
12,6+ 0,6 94+ 1,5
7 3 11,5+ 0,2 5,1+0,3
18 78+ 14 2,1+ 0,6
24,7+ 0,5 26,6+ 1,9
8 3 27,2+ 0,4 20,3+ 2,4
18 27,0+ 0,4 22,0+1,7
23,9+ 0,6 28,9+ 2,2
9 3 26,5+ 0,4 21,3+ 1,5
18 26,0+ 0,2 23,5+ 1,7
22,9+ 0,4 30,3+ 2,1
10 3 24,1+ 04 20,7 2,4
18 25,2+ 0,5 24,8+ 1,4
15,3 0,2 105,3+ 6,9
11 3 16,3+ 0,1 70,2+ 6,2
18 17,6+ 0,3 74,0+ 7,4
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22,8+ 0,2 26,8+ 3,3

12 3 28,1+ 0,5 18,6+ 1,4
18 25,6 0,2 19,3+ 1,0

21,8+ 0,2 19,2+ 1,4

13 3 26,1+ 0,6 17,5+ 0,6
18 23,6 0,8 16,6+ 0,7

16,7+ 0,2 21,5+ 1,2

14 3 19,9+ 0,2 18,3+ 0,7
18 18,3+ 0,2 15,9+ 1,7

13,4+ 0,2 44,8+ 5,1

15 3 16,9+ 0,1 29,0+ 2,1
18 15,1+ 0,1 17,2+ 1,5

10,1+ 0,1 96,0+ 5,6

16 3 9,5+ 0,1 37,044
18 9,9+ 0,4 16,3+ 1,0

Dla lepszego zobrazowania wynikéow badan
wytrzymato$ciowych przedstawiono je réwniez
w formie graficznej na rysunkach 7+12.

PEokso

1,0
00 01 02
PE HD PLA

Rysunek 7. Wytrzymatos¢ na rozcigganie mieszanek na
bazie PE HD

Wyniki aproksymowano funkgja:

f(x,y,z) = 25,8858-x + 10,5135-y + 10,7621 z -

-17,632-x-y - 5,6908-xz - 0,3453-yz

gdzie:

x — zawartos¢ PE HD,

y —zawarto$¢ PLA,

x — zawartos$¢ PE

Uzyskujac wspotczynnik korelagji r = 0,99
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Rysunek 8. Wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu miesza-
nek na bazie PE HD
Wyniki aproksymowano funkgja:
f(x,y,z) = 1,0575-x + 455,2871-y + 130,1261z -
- 804,5826-xy + 64,6389-xz - 771,9459-y-z
gdzie:
x — zawartos¢ PE HD,
y —zawarto$¢ PLA,
x —zawarto$¢ PE
Uzyskujac wspdtczynnik korelacji r = 0,99

Dla oceny wplywu kompostowania, wazne
jest, z uwagi na réznice w wartosciach wytrzy-
malosci na zerwanie i wydluzenia wzglednego
przy zerwaniu dla poszczegdlnych probek,
okreslenie procentowej zmiany wartosci bada-
nej wlasnosci. Procentowa zmiana wartosci
wytrzymatosci na zerwanie i wydtuzenia
wzglednego przy zerwaniu daje poglad na
wplyw dodatkéw degradowalnych na zmiane
wlasciwosci materiatu w czasie jego degradacji
w komposcie.

Ponadto dokonano obserwacji mikroskopo-
wych powierzchni prébek za pomoca mikro-
skopu optycznego Bresser Biolux LCD w swie-
tle odbitym, przy powigkszeniu 40x. Wybrane
zdjecia obrazujace zmiany morfologii powierz-
chni probek przedstawiono na rysunkach
13+15.
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Rysunek 9. Wzgledna zmiana wartosci wytrzymatosci na
rozcigganie mieszanek na bazie PE HD po 3 miesigcach
kompostowania

Wyniki aproksymowano funkgja:

f(x,y,z) = 0,0555-x - 0,538y - 0,1419-z +

+0,8921-xy +0,751-x-z + 1,4046-y-z

gdzie:

x — zawartos¢ PE HD,

y —zawarto$¢ PLA,

x —zawarto$¢ PE

Uzyskujac wspodtczynnik korelacji r = 0,85

Podsumowanie i wnioski

Wprowadzenie do polietylenu HD recykla-
tu degradowalnego w istotny sposob wptywa

Bfazej CHMIELNICKI
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Rysunek 10. Wzgledna zmiana wartosci wydtuzenia
wzglednego przy zerwaniu mieszanek na bazie PE HD
po 3 miesigcach kompostowania

Wyniki aproksymowano funkgja:

f(x,y,z) =-0,1977-x - 1,0153-y - 0,4676-z +

+1,0833-x-y + 0,0728-x-z + 0,6679-y-z

gdzie:

x — zawartos¢ PE HD,

y —zawarto$¢ PLA,

x —zawarto$¢ PE

Uzyskujac wspdtczynnik korelacji r = 0,88

Wyniki aproksymowano funkcja:

f(x,y,z) =0,1031-x - 0,6217-y - 0,0432-z +
+0,0688-xy +0,5149-x-z + 1,4491-y-z

gdzie:

x — zawartos$¢ PE HD,

y — zawarto$¢ PLA,

x — zawarto$¢ PE

Uzyskujac wspotczynnik korelacji r = 0,96

Rysunek 11. Wzgledna zmiana wartosci wytrzymatosci
na rozcigganie mieszanek na bazie PE HD po 18 mie-
sigcach kompostowania

na zmiane wlasciwosci mechanicznych takiego
materiatu. W omawianym przypadku zaréw-
no recyklatu oksodegradowalnego polietyle-
nu, jaki i biodegradowalnego polilaktydu po-
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3 miesiqce
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Wyniki aproksymowano funkcja:

f(x,y,z) =-0,1956-x - 1,0311-y - 0,691z +
+0,0174-xy + 0,8023-x-z + 0,1429-y-z

gdzie:

x — zawartos$¢ PE HD,

y — zawartos$¢ PLA,

x — zawarto$¢ PE

Uzyskujac wspdtczynnik korelacji r = 0,95

Rysunek 12. Wzgledna zmiana wartosci wydtuzenia
wzglednego przy zerwaniu mieszanek na bazie PE HD
po 18 miesigcach kompostowania

.'*,‘-—‘ ,:

18 miesiecy

Rys. 13. Zamiana wygladu probki numer 1 po okreslonym czasie starzenia w komposcie naturalnym.

3 miesiqce

18 miesiecy

Rys. 14. Zamiana wygladu probki numer 7 po okreslonym czasie starzenia w komposcie naturalnym.

wodowat zmniejszenie wartosci wytrzymatos-
cina rozciagganie badanej mieszanki. Wart pod-
kreslenia jest fakt zwiekszania wydtuzenia
wzglednego przy zerwaniu badanej mieszanki
przez recyklatu PLA. Zaobserwowana roznica

stoi w opozycji do danych literaturowych opi-
sujacych PLA jako tworzywo sztywne, ulega-
jace zerwaniu przy niewielkim wydtuzeniu.
Mozna ja jednak wyttumaczy¢ obecnoscia
znacznej ilosci plastyfikatorow (jak wykazaty
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Rys. 15. Zamiana wygladu probki numer 16 po okreslonym czasie starzenia w komposcie naturalnym.

inne badania autora najprawdopodobniej po-
li(glikolu etylenowego)) w recyklacie biodeg-
radowalny.

Dodatki recyklatow degradowalnych wy-
wierajq istotny wplyw na zachowanie sig
badanych tworzyw po ich zdeponowaniu
w komposcie. Mieszanki zawierajace jako
gléwny dodatek recyklat oksodegradowal-
nej folii polietylenowej po kompostowaniu
cechowatly sie wyzsza wartoscia wytrzyma-
fosci na rozciaganie i nizsza wartoscia wy-
dtuzenia wzglednego przy zerwaniu w sto-
sunku do wlasnosci w stanie wyjsciowym.
Za efekt ten odpowiedzialno$¢ ponosi naj-
prawdopodobniej krystalizacja polietylenu.
Na skutek degradacji wywotanej obecnoscia
prodegradantow zawartych w recyklacie fo-
lii skréceniu ulegly tancuchy polimerowe co
ulatwilo uporzadkowanie struktury materia-
tu. Nie bez znaczenia dla szybkosci degrada-
ji pozostaje z pewnoscig fakt, ciaglego dos-
tepu do proébek powietrza — wykorzystany
kompost nie miat zwartej postaci.

Zgodnie z przewidywaniami, po komposto-
waniu wystapito wyrazne pogorszenie wilasci-
wosci mechanicznych mieszanek zawiera-
jacych dodatki recyklatu biodegradowalnego
polilaktydu. Juz po trzech miesigcach biodeg-
radacji dla probek zawierajacych co najmniej
20% recyklatu PLA wystapilo wyrazne zmniej-
szenie wartosci wydiuzenia wzglednego przy
zerwaniu. Efekt ten poglebil sie po 18 mie-
sigcach przebywania probek w komposcie, co
zobrazowano na rysunku 12. Za zmniejszenie
elastyczno$ci probek badanych materialow

zawierajacych biodegradowalny recyklat od-
powiedzialnos¢ ponosi najprawdopodobniej
rozktad hydrolityczny pod wptywem wody
zawartej w komposcie oraz degradacja enzy-
matyczna pod wplywem mikroorganizmow
bytujacych w rozkladajacej si¢ materii orga-
nicznej. Ich synergistyczne dziatanie doprowa-
dzito do skrdcenia faricuchéw poli(kwasu mle-
kowego) i powstania karbow w postaci wze-
row i pekniec¢ widocznych na zdjeciach mikro-
skopowych (rysunki 13+15). Wraz ze zmniej-
szeniem elastycznosci badanych mieszanek
wywolanej degradacja fazy kompostowalnej
wystapilo obnizenie wartosci wytrzymatosci
na rozciaganie. Jak mozna zauwazy¢ na rysun-
kach 9111 gestos¢ izolinii obrazujacych zmiane
wytrzymatosci na rozciaganie ro$nie wraz ze
zwiekszaniem sie w mieszance zawartosci re-
cyklatu biodegradowalnego. Po 18 miesigcach
kompostowania probka czystego recyklatu
PLA utracita 60% swojej pierwotnej wytrzyma-
fosci. Analizujac dane przedstawione na ry-
sunku 11 obrazujacym wzgledna zmiang na-
prezenia niszczacego przy zerwaniu po 18 mie-
sigcach kompostowania, dostrzec mozna, ze
wraz ze zwiekszeniem w materiale zawartosci
oksodegradowalnego polietylenu zmniejsze-
niu ulega wplyw dodatku biodegradowalnego
PLA. Degradacja PE , . i zwiazane z nig, opisa-
ne powyzej, zmiany struktury czesciowo kom-
pensuja wptyw degradacji poli(kwasu mleko-
wego).

Przytoczone w niniejszym artykule wyniki
badan swiadcza o pozytywnym wplywie do-
datku recyklatéw degradowalnych na zwiek-
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szenie podatnosci polietylenu na degradacje
w warunkach kompostowania. Mieszanka
handlowego, stabilnego polietylenu i recyrku-
lowanego tworzywa okso- lub biodegradowal-
nego staje si¢ wrazliwa na warunki panujace
w rozkladajacej si¢ materii organicznej. Fakt
ten stanowi¢ moze przestanke do podjecia
prob wykorzystania opisanych mieszanek do
produkcji wyrobow zdolnych do rozkiadu po
ich zdeponowaniu w srodowisku naturalnym.
Dodatkowym atutem takiego rozwiazania jest
mozliwos¢ odzyskania czesci energii wlozonej
w synteze tworzyw degradowalnych. Jest to
szczegOlnie istotne, gdy wezmie si¢ pod uwage
fakt, ze energia ta ulegtaby bezpowrotnej utra-
cie w przypadku bezposredniego poddaniu
materiatu okso- lub biodegradowalnego proce-
sowi degradagji.
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