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Biodegradowalne poliestry

Streszczenie: Tworzywa polimerowe sq powszechnie stosowane w zyciu codziennym. Ze wzgledu
na niskq ceng i specyficzne wiasciwosci, zastepujq tradycyjne materiaty, jak np. szklo, drewno czy
papier. Jednakze uzytkowanie materiatéw polimerowych generuje powstawanie trudnych do utylizacji
odpadéw. Przepisy prawne oraz naciski na stosowanie proekologicznych materiatow spowodowaty
wzrost zainteresowania tworzywami o wiasciwosciach biodegradowalnych. Wazng grupq polimerow
biodegradowalnych sq poliestry alifatyczne.

Stowa kluczowe: polimery biodegradowalne, poli(hydroksyalkaniany)

BIODEGRADABLE POLYESTERS

Abstract: Polymers are common used in everyday life. Due to their low price and specific properties,
they replace traditional materials such as glass, wood or paper. However, the use of polymeric materials
generates waste, which disposal is difficult. Legislation and pressures on the use of pro-ecological
materials have increased interest in biodegradable polymers. An important group of biodegradable

polymers are aliphatic polyesters.
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1. NPROWADZENIE

Tworzywa polimerowe sa materialami po-
wszechnie spotykanymi w zyciu codziennym.
Ze wzgledu na specyficzne wlasciwosci zastepu-
ja tradycyjne materiaty, takie jak papier, szklo,
drewno oraz metal. Wyroby z nich produkowa-
ne sa korzystne ekonomicznie. Coraz wigksza
produkcja tworzyw sztucznych wiaze si¢ z co-
raz wigksza ilo$cig ich odpaddw. Problem skta-
dowania i utylizacji odpadéw polimerowych,
naciski na zastepowanie tradycyjnych tworzyw
sztucznych materiatami przyjaznymi dla srodo-
wiska oraz przepisy prawne, spowodowaty ko-
nieczno$¢ poszukiwania materialéw o wlasciwo-
sciach biodegradowalnych.

Polimery biodegradowalne sa termoplasta-
mi, ktore mozna przetwarzac¢ takimi samymi
metodami jak polimery syntetyczne. Cechuja
si¢ dobrymi wlasciwosciami fizykomechanicz-
nymi oraz fizykochemicznymi. Czas zycia tych
materialdéw moze by¢ sterowany poprzez mo-
dyfikacje struktury tancucha polimerowego
i moze wynosi¢ od kilku tygodni do kilku lat.

Poza struktura polimeru, na czas biodegrada-
¢ji wplywaja inne czynniki, takie jak: $redni
ciezar czasteczkowy polimeru, obecnos¢ wia-
zan nienasyconych, ksztatt gotowego wyrobu,
warunki srodowiskowe, rodzaj czynnych mi-
kroorganizmoéw i inne [1 - 2].

Polimery biodegradowalne znalazly sze-
rokie zastosowanie w obszarze medycyny
i inzynierii tkankowej (m.in. bioresorbowalne
nici chirurgiczne, opatrunki, nosniki lekow)
oraz w przemysle opakowaniowym. Z ma-
teriatdw biodegradowalnych wytwarza sie
folie do termoformowania, folie ogrodnicze,
opakowania, torby na odpady oraz produkty
jednorazowego uzytku [3].

Ze wzgledu na pochodzenie, polimery biode-
gradowalne dzielisi¢na dwie grupy: otrzymywa-
ne z surowcow petrochemicznych oraz otrzymy-
wane z surowcow odnawialnych. Druga grupa
jest czesto nazywana polimerami podwdjnie zie-
lonymi, poniewaz sg zarowno biodegradowalne
jak i otrzymywane z surowcéw odnawialnych
[4]. W tabeli 1 przedstawiono przykiady polime-
réw biodegradowalnych [5].

PRZETWORSTWO TWORZYW 4 (lipiec - sierpief) 2017



352

Matgorzata LATOS, Anna MASEK

Tab1. Przyklady polimeréw biodegradowalnych
Tab1. Examples of biodegradable polymers

POLIMERY BIODEGRADOWALNE

Z SUROWCOW PETROCHEMICZNYCH

Z SUROWCOW ODNAWIALNYCH

PCL - poli(e-kaprolakton)

PLA - polilaktyd

BAK - poliesteroamid

PHB - poli(kwas hydroksymastowy)

PVOH - polialkohol winylowy

PHYV - poli(kwas 3-hydroksywalerianowy)

PKA - poli(kwas asparginowy)

PHBV - poli(kwas hydroksymastowy-co-

hydroksywalerianowy)

Biopoliestry

Poliestry sa najlepiej biodegradowalne,
sposrdd polimerow, poniewaz w ich faricuchu
gldéwnym obecne sg wigzania podatne na atak
enzymow hydrolitycznych, gtownie esteraz,
lipaz i kutynaz [6]. Poliestry biodegradowal-
ne, obok polisacharydéw, stanowia naczelna
grupe polimerdw biodegradowalnych. Dzieli

sie jena dwa rodzaje: poliestry alifatyczno-aro-
matyczne oraz poliestry alifatyczne (Rys. 1.).
Do poliestrow alifatyczno-aromatycznych
zaliczane sg kopolimery PBTA i PBTS. Kopo-
limery PBTA sa oparte na kwasie tereftalo-
wym, kwasie adypinowym i 1,4-butanodiolu,
za$ kopolimery PBTSto kopolimery na bazie
kwasu tereftalowego, kwasu bursztynowego

FETA

Alifatyezno-
aromatyczne

Poliestry
brodegradowalne

Alfatvezne

PETS

co-PET

PBS PBESA

9
.

PCL

PLA

FHE

PHA »

PHEV

Rys. 1. Podziat poliestréw biodegradowalnych [9]

Fig. 1. The division of biodegradable polyesters [9]
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i 1,4-butanodiolu. Do tej grupy nalezg tak-
ze kopolimery poli(tereftalanu etylenowego)
(co-PET). Do poliestrow alifatycznych zali-
cza si¢ poli(alkilenobursztynian)y, reprezen-
towane przez poli(bursztynian butylenowy)
(PBS) i jego kopolimery z kwasem adypino-
wym (PBSA), poli(kwas mlekowy) (PLA), po-
li(kaprolakton) (PCL) oraz poliestry kwasu
mastowego (PHB) [7 - 8].

Poli(hydroksyalkaniany)

Wazna grupa biodegradowalnych mate-
rialow polimerowych sa poli(hydroksyalka-
niany) PHA. Cechujaq si¢ one doskonatymi
wlasciwos$ciami aplikacyjnymi, poniewaz sa
biokompatybilne, nietoksyczne, oraz ulegaja
degradacji enzymatycznej [4]. Poli(hydroksy-
maslanian) (PHB) to przedstawiciel tej grupy.
PHB jest naturalnym poliestrem alifatycznym
pochodzenia mikrobiologicznego. Polimer jest
wytwarzany wewnatrz réznych mikroorgani-
zmoOw: Bacillus, Nocardia, Pseudomonas, Al-
caligenes, Azotobacter, Rhizobium [9].

W grupie poli(hydroksyalkanian)éw roz-
roznia si¢ dwie podgrupy. Do pierwszej zali-
czane sa poliestry krétkotaricuchowe - PHA, .
(ang. short chain lenght), ktérych monomery
zawieraja w budowie od 4 do 5 atomow we-
gla. Druga podgrupe stanowia PHA $red-
niofancuchowe — PHA , (ang. medium cha-
in lenght), ktéorych monomery zawieraja 6
- 16 atoméw wegla. Z odmiennej budowy
poliestrow PHA,. i PHA . wynikaja rozne
wlasdciwosci fizyczne [9].

Poli(hydroksymaslanian) (PHB), ze wzgledu
na podobne wiasciwosci mechaniczne, jest po-
réwnywany z polipropylenem. Polimer ten jest
jednak bardziej krystaliczny i w konsekwencji
tego wykazuje wieksza sztywnosc¢ i tamliwoscé.
Zmniejszenie stopnia krystalicznosci PHB oraz
poprawe wiasciwosci fizycznych osiaga sie
otrzymujac kopolimery hydroksymaslanianu
i hydroksywalerianianu [9].

Polilaktyd

Polilaktyd PLA cieszy si¢ w ostatnich
latach duzym zainteresowaniem, a bada-
nia i opracowania technologiczne dotycza-

ce tego polimeru sa bardzo zaawansowane.
Poliester ten stanowi okoto 40% wszyst-
kich tworzyw biodegradowalnych wytwa-
rzanych z surowcow odnawialnych [4].

PLA jest termoplastycznym, catkowicie bio-
degradowalnym oraz biozgodnym alifatycz-
nym poliestrem liniowym, o dobrych wtasci-
wosciach mechanicznych [10]. Kwas mlekowy
(2-hydroksy propanowy) jest podstawowa
jednostka budujaca PLA [10]. Kwas ten mozna
otrzymac zarowno na drodze syntezy biologicz-
nej jak i chemicznej. Synteza biologiczna jest
preferowang metoda jego pozyskiwania, gdyz
w jej wyniku otrzymuje si¢ dwie czynne optycz-
nie odmiany — enancjomer L(+) lub D(-). Taka
synteza jest prowadzona w oparciu o bakteryj-
na fermentacje skrobi i innych weglowodanow
pochodzacych z kukurydzy, trzciny cukrowe-
jburakéw cukrowych, ziemniakow. W wyniku
syntezy chemicznej z poétproduktéw odnawial-
nych (aldehyd octowy, etanol) lub potproduk-
tow uzyskiwanych z wegla (acetylen) badz ropy
naftowej otrzymuje si¢ mieszanine racemiczna
L- i D-izomerdw [10 - 11] (Rys. 2).

Wrhasciwosci charakterystyczne dla PLA sa
zalezne od skfadu stereochemicznego jednostek
powtarzalnych i ich rozktadu wzdtuz tarcucha
poliestru. Materialy wykonane z polilaktydu
charakteryzuja si¢ szerokim zakresem wlasci-
wosci mechanicznych. W zaleznosci od sktadu
i masy molowej polimeru wystepuja od migk-
kich, elastycznych plastikow do sztywnych i wy-
trzymalych produktow [10].

2.CZESCDOSWIADCZALNA
2.1.OBIEKT BADAN

Do badan wykorzystano biodegradowalny
poliester — poli(hydroksymaslan) PHB (Simag-
chem, Chiny). Jako antyoksydanty zastosowa-
no kwercetyne (Sigma Aldrich, Chiny) — prze-
ciwutleniacz pochodzenia naturalnego, oraz
Chimassorb 944 (Ciba, Wtochy) — komercyjnie
stosowany stabilizator UV. Sktad probek zesta-
wiono w tabeli 2.
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Tab. 2. Sktad probek
Tab. 2. Composition of samples
1 2 3
Skladniki
[cz.wag.]

PHB 100 100 100

Kwercetyna 1

Chimassorb 944 - - 1

Wysuszony granulat zmieszano z przeciwu-
tleniaczami i wytloczono, za pomoca wyttaczar-
ki laboratoryjnej. Temperatura komory roboczej
wytlaczarki wyniosta 160°C .

22.METODYKA BADAN

Badanie spektroskopowe metoda FTIR

Do pomiaréw uzyto spektrofotometru FT-
IR 175C frmy BIO-RAD. Probki umieszczano
na wyjsciu wiazek promieniowania podczer-
wonego. Jako wynik badania otrzymano wid-
ma oscylacyjne, ktérych analiza pozwala okre-
sli¢ grupy funkcyjne, z ktérymi oddziatywato
promieniowanie.

Oznaczanie temperatury mieknienia we-
dlug metody Vicat’a

Badanie wykonano za pomoca aparatu D-
Vicat. HDT/3/400FA z trzema glowicami po-
miarowymi typu SYL 25-02 (SYLVAC), wedtug
normy PN-EN ISO 306. Temperatura mieknie-
nia Vicat'a oznacza temperature przy ktorej igta
z hartowanej stali o kolowym przekroju po-
przecznym réwnym 1 mm? zaglebi sie w badana
probke, przy normowanym obcigzeniu 10 N na
glebokos$¢ 1 mm. Szybkos¢ wzrostu temperatury
podczas badania wynosita 120°C/h.

Wyznaczenie zakresow temperatur prze-
mian fazowych metoda réznicowej kaloryme-
trii skaningowej (DSC)

Przy uzyciu analizatora DSC firmy Mettler To-
ledo wyznaczono zakresy temperatur przemian
fazowych probek, tj. temperature zeszklenia, kry-
stalizacji, topnienia fazy krystalicznej i utlenie-
nia. Badane prébki o masie 6 - 8 ug umieszczono

w otwartych, aluminiowych tyglach, a nastepnie
poddano ogrzewaniu w okreslonym zakresie
temperatury. Przed pomiarem aparat skalibro-
wano w oparciu o nastepujace wzorce: skale tem-
peratury w oparciu o n - oktan i ind, wymienione
ciepto wedtug ciepta topnienia indu 28,45 J/mg.

Mikroskopia optyczna

Zdjecia wykonano za pomoca kamery przy-
faczonej do mikroskopu stereoskopowego marki
Leica. Probki o$wietlano pierscieniem doswietla-
jacym. Do analizy i obrdébki zdje¢ wykorzystano
oprogramowanie Optaview.

2.3.WYNIKI BADAN

Na widmach FTIR (Rys. 2) widoczne s3 pasma
absorpcji charakterystyczne dla poli(hydrok-
symaslanu). Gtéwne pasma absorpgji dla PHB
pochodza od drgan rozciagajacych wiazania C
- H (2916 cm™), grupy karbonylowej C = O (1749
cm™) oraz wigzania C-O - C (1180 cm™). Ponad-
to na widmach obecne sa pasma odpowiadajace
grupom funkcyjnym przeciwutleniaczy. W ob-
szarze ok. 850 cm™ widoczne sa pasma absorpgji
od wigzania RNHR, w Chimassorbie, a przy 822
cm™ od zwiazkow cyklicznych w kwercetynie.

Temperatura migknienia wyznaczana wedtug
metody Vicata (Rys. 3), wzrasta o okoto 20°C,
gdy do poli(hydroksymaslanu) zostana dodane
substancje przeciwutleniajace. Obecno$¢ anty-
oksydantow wptywa wiec na wilasciwosci prze-
tworcze badanych materiatow.

W tabeli 3 pokazano temperatury przemian
fazowych probek. Temperatury zeszklenia (T),
krystalizacji (T) oraz topnienia (T ) przedsta-

PRZETWORSTWO TWORZYW 4 (lipiec - sierpief) 2017



Biodegradowalne poliestry

355

wionych materiatéw, ulegaja niewielkim zmia-
nom w zakresie +7°C. Temperatury utleniania
(T,) probek PHB/Kwercetyna oraz PHB/Chimas-

—PHE
——PHB/Kwercetyna

——PHE/Clumassorb 944

v
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Rys. 2. Widma FTIR
Fig. 2. The FTIR spectra
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Rys 3. Temperatura migknienia wedtug metody Vicata

Fig 3. The Vicat softening temperature

Tab. 3. Analiza DSC
Tab. 3. DSC analysis of samples

PHE/Kwercetyna

1 500

sorb 944 sa wyzsze o okoto 30°C w stosunku do
wzorcowego PHB, co $wiadczy o efektywnym
dziataniu przeciwutleniaczy.

1 000 500

PHE/Climassorh 944

Probka Tg [°C] T [°C] T [Cl T, [°C]
1)127,85

PHB 36,79 76,75 199,27
2) 156, 67
1) 128,13

PHB/Kwercetyna 4217 81,71 236,97
2) 156,19
. 1) 131,50

PHB/Chimassorb 944 37,37 78,47 229,18
2) 156, 49
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PHB oraz PHB/Chimassorh 944

Rys. 4. Zdjecia mikroskopowe probek, wykonane z 20-krotnym powigkszeniem

Fig. 4. Microscope photographs of samples made with 20 — times magnification

Analiza zdje¢ mikroskopowych (Rys. 4) po-
zwala okresli¢ homogenicznos¢ wykonanych
materiatdw. Naturalny antyoksydant — kwer-
cetyna, powodujaca zétte zabarwienie pro-
bek, ma tendencje do tworzenia aglomeratéw
w masie polimeru. Probka PHB/Chimassorb
944 cechuje si¢ jednorodnoscia oraz dobra dys-
persja przeciwutleniacza. Dodatek syntetycz-
nego stabilizatora UV, zmienia zabarwienie
materialu na stomkowe.

3. Podsumowanie

Korzystne i specyficzne wilasciwosci biode-
gradowalnych poliestrow z grupy poli(hydrok-
syalkanianéw), w tym poli(hydroksymaslanu),
pozwalaja na wykorzystanie tych polimeréw
jako tatwiejszych do utylizacji materiatéw opa-
kowaniowych. Dodatek przeciwutleniaczy,
zaré6wno naturalnego jak i syntetycznego, mo-
dyfikuje wtasciwosci przetwodrcze PHB oraz
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wplywa na aspekt wizualny prébek. Obydwa
antyoksydanty zwigkszaja temperature utle-
niania poli(hydroksymaslanu), poprawiajac
tym samym odpornos¢ polimeru na utlenianie.

Praca zostala wykonana w ramach projek-
tu sfinansowanego ze srodkow Narodowego
Centrum Badan i Rozwoju (NCBR) projekt:
LIDER/32/0139/L-7/15/NCBR/2016
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