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Streszczenie

Rynek tworzyw sztucznych dynamicznie si¢ rozwija, w Europie Kierunek
zarbwno badawczy jak 1 przemystowy zmierza w stron¢ recyklingu, obiegu
zamknietego | biopolimerow. Jest to spowodowane politykg Unii Europejskiej
i wiekszg dbatoscig o srodowisko naturalne. Ziclona gospodarka i zielony rozwoj sg
czgsto wymieniane jako kluczowe elementy zrownowazonej polityki w Europie. Obie
koncepcje maja na celu promowanie zmian w kierunku bardziej zréwnowazonych
wzorcow produkcji 1 konsumpcji, przy jednoczesnym uwzglednieniu sprawiedliwosci
spotecznej 1 roéwnowagi $rodowiskowej. Dlatego rosnie zainteresowanie
biopolimerami, ktéore moga pochodzi¢ ze zrédet odnawialnych i ulega¢ biodegradacji.
Moga one w niektorych sektorach zastapi¢ tworzywa pochodzenia petrochemicznego,
dzigki podobnym wtasciwos§ciom oraz mniejszemu wptywowi na srodowisko i zdrowie.
Jest to spowodowane zdolnos$cig biopolimeréw do biodegradacji, nietoksyczno$cia,
biokompatybilnoscig czy mniejszym $ladem weglowym.

Poszukiwanie nowych rozwigzan w tym rowniez modyfikacji biopolimerow
pozwalajacych na zmiang¢ ich wiasciwosci mechanicznych, fizyko-chemicznych,
termicznych czy uzytkowych, jest waznym dziataniem pozwalajacych wpisac si¢
w obecne trendy. Modyfikacje pozwalajace na dostosowanie materiatlow
do zastosowania 1 mozliwo$¢ sterowalno$ci waznymi wilasciwosciami sg szczegolnie
pozadane. W pracy podjeto temat modyfikacji polilaktydu w wyniku fizycznej
modyfikacji, wykorzystujac matoczasteczkowe estrowe zwigzki, oraz biodegradowalny
kopoliester alifatyczno-aromatyczny, ktory zostat opatentowany przez Sie¢ Badawcza
Lukasiewicz- Lodzki Instytut Technologiczny. W pracy wprowadzano modyfikacje
procesu syntezy, aby uzyska¢ dwa typy polimeru réznigce si¢ $rednig masa molowa.
Celem badan byto sprawdzenie jaki wptyw bedzie mial wprowadzony modyfikator
na wilasciwosci polilaktydu 1 proces przetworczy. Jako forme¢ materiatu wybrano
wiokna ciggte wytwarzane w technologii formowania ze stopu. Modyfikacja miata
na celu zmiane¢ wlasciwosci termicznych, mechanicznych oraz uzytkowych witokien.

Modyfikatory wprowadzono do struktury polilaktydu za pomoca wyttaczarki,
poprzez mieszanie w stanie plastycznym. W trakcie procesu opracowano optymalne
warunki wyttaczania, takie jak: gradient temperatury w strefie grzewczej ekstrudera,
szybko$§¢ przetltaczania 1 odbioru. Nastgpnie modyfikowany bioregranulat
wykorzystano jako surowiec do procesu formowania widkien ciggtych ze stopu.
Opracowano optymalne warunki przedzenia. W wyniku zastosowania modyfikowanego
polimeru proces przedzenia w strefie ekstrudera 1 na glowicy przedzalniczej
prowadzono w temperaturze o 40°C nizszej niz dla bazowego materialu
niemodyfikowanego. Mozliwe bylo wytworzenie modyfikowanych witokien
z matoczasteczkowymi zwigzkami do 7% wag..



Dla wyzszych st¢zen ze wzgleduna silny efekt plastyfikujacy, niemozliwe bylo
przettoczenie bioregranulatu przez ekstruder przedzarki. Uzyskano modyfikowane
wiokna z poliestrem alifatyczno-aromatyczny o wyzszej masie molowej tylko w ilo$ci
5%wag., dla poliestru o nizszej masie molowej mozliwe byto wprowadzenie 10% wag.
modyfikatora. W wyniku modyfikacji podczas prz¢dzenia uzyskano w procesie
krystalizacji pierwotnej material o0 wyzszym stopniu krystaliczno$ci co spowodowato,
Ze proces rozciggania byl prowadzony w nizszych wartosciach krotno$ci rozciggu niz
dla polimeru niemodyfikowanego. Pomimo zastosowania nizszych warto$ci rozciggu
niz dla witokna niemodyfikowanego, uzyskano modyfikowane witdkna o lepszych
parametrach mechanicznych i wyzszym stopniu krystalicznosci.

Zastosowane modyfikatory wptynelty na dynamike procesow degradacji
hydrolitycznej prowadzonej w warunkach in vitro w roztworze Ringera,
oraz biodegradacji prowadzonej w komposcie. Na podstawie przeprowadzonych badan,
mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie cytrynianu trietylu i adypinian bis (2-etyloheksylu)
spowodowalo szybsza hydroliz¢ polilaktydu. Bylo to spowodowane obecnos$cig
modyfikatoréw matoczgsteczkowych w fazie amorficznej polimeru ale réwniez tym,
ze podczas krystalizacji sprzyjalty one powstawaniu struktury drobnokrystalicznej.
Cytrynian trietylu jest mniejsza czasteczka niz adypinian bis (2-etyloheksylu), dlatego
byl szybciej uwalniany z fazy amorficznej co powodowato przyspieszenie degradaciji.
W przypadku obu modyfikacji zaszta intensywna degradacja wigzan chemicznych,
co potwierdzita analiza rozktadu mas molowych. W przypadku poliestru alifatyczno-
aromatycznego uzyskano podobne efekty. Dla wariantu o nizszej masie molowej
uzyskano szybsza degradacje. W przypadku modyfikacji wykorzytujac poliester
alifatyczno-aromatyczny szybszej degradacji podlegal syntetyzowany poliester.
Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze hydroliza przebiegata zgodnie
z reakcja I- rzedu. Na podstawie uzyskanych wynikow, zaobserwowano réwniez
znaczgce roznice w szybko$ci biodegradacji w komposcie zalezne od rodzaju
modyfikatora. Najszybciej degradowal material modyfikowany adypinianem
bis (2-etyloheksyl), nastepnie cytrynianem trietylu, poliestrem alifatyczno-
aromatycznym o wyzszej masie molowej I poliestrem alifatyczno-aromatycznym
0 nizszej masie molowej. Uzyskane wyniki wskazuja, ze modyfikacja znaczaco
przyspieszyta biodegradacj¢ w pierwszych etapach procesu. Biodegradacja
niemodyfikowanych wtokien przebiegata zgodnie z reakcja I- rzedu, natomiast
po modyfikacji zgodnie z reakcja II- rz¢du.



Abstract

The global plastics market is rapidly evolving. In Europe, research and industry
trends are focusing on recycling, closed-cycle systems, and biopolymers. This shift has
been driven by European Union policies and a growing emphasis on environmental
considerations. The green economy and sustainable development are frequently cited
as essential aspects of Europe's policies. These concepts aim to promote a shift toward
more sustainable production and consumption models, while also considering social
justice and environmental balance. Therefore, biopolymers have garnered interest for
their potential as renewable and biodegradable materials. They have the ability to
replace petrochemical plastics in certain sectors due to their similar properties and
reduced impact on the environment and human health. This is attributed to biopolymers
ability to biodegrade, their non-toxic nature, biocompatibility, and lower carbon
footprint.

The development of new solutions, including modifying biopolymers to change
their mechanical, physico-chemical, thermal or functional properties, is an important
activity that aligns with current trends. These modifications allow materials to be
customized for specific applications and provide the ability to control important
properties, making them particularly desirable. The research involved physically
modifying polylactide using low-molecular-weight ester compounds and
a biodegradable aliphatic-aromatic copolyester patented by the Lukasiewicz Research
Network- Lodz Institute of Technology. In this study, the synthesis process to produce
two types of polymer with different average molar masses was modified.

The modifiers were incorporated into the polylactide structure using an extruder
by mixing it in a plastic state. Optimal extrusion conditions, such as the temperature
gradient in the heating zone of the extruder, the extrusion rate, and the collection rate,
were developed during the process. Subsequently, the modified biogranulate was
utilized as a raw material for forming fibers, and optimal spinning conditions were
established. The modified polymer allowed the spinning process in the extruder zone
and on the spinning head to be carried out at a temperature 40°C lower than for the
unmodified material. It was possible to produce modified fibers with low-molecular
weight compounds up to 7% wt.. However, for higher concentrations, due to
the strong plasticizing effect, it was impossible to pump the bioregranulate through
the extruder of the spinning device. Modified polylactide fibers with aliphatic-aromatic
polyester with a higher molar mass of only 5% wt. were obtained, for polyester with
a lower molar mass it was possible to introduce 10% wt. of modifier.
After the modification, the primary crystallization process produced a material with
a higher degree of crystallinity. As a result, the drawing process required a lower draw
ratio compared to the unmodified polymer.



Despite using lower draw ratios, the modified fibers exhibited improved mechanical
performance and a higher degree of crystallinity.

The use of triethyl citrate and bis(2-ethylhexyl) adipate has been found to impact
the characteristics of hydrolytic degradation processes in Ringer's solution
and biodegradation in compost. The research shows that these modifiers led to faster
hydrolysis of polylactide. This was due to the presence of low-molecular weight
modifiers in the amorphous phase of the polymer and their promotion of fine-crystalline
structure formation during crystallization. Triethyl citrate, being a smaller molecule,
was released more rapidly from the amorphous phase, resulting in accelerated
degradation compared to bis(2-ethylhexyl) adipate. During both modifications, there
was a significant degradation of chemical bonds. This was verified through analysis
of the molar mass distribution. Similar effects were observed for the aliphatic-aromatic
polyester. The lower molar mass variant experienced even faster degradation.
When using aliphatic-aromatic polyester for modification, the synthesized polyester
degraded more rapidly than the polylactide. The study found that hydrolysis followed
a first-order reaction. The rate of biodegradation in the compost varied depending on
the type of modifier. The material modified with bis(2-ethylhexyl) adipate degraded the
fastest, followed by triethyl citrate, aliphatic-aromatic polyester of higher molar mass,
and aliphatic-aromatic polyester of lower molar mass. The results suggest that
modification significantly accelerated biodegradation in the initial stages of the process.
Unmodified fibers biodegraded according to a first-order reaction, while after
modification, they followed a second-order reaction.



Zastosowane skroty

ADO- adypinian bis (2-etyloheksylu)

Ac-TBC- cytrynian acetylo-tributyl

Ac-TEC- cytrtnian acetylo-trietylu

DSC- réznicowa kalorymetria skaningowa

FDA- Food and Drug Administration of USA

FTIR-ATR- spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera- technika
ostabionego catkowitego odbicia (ang. Attenuated Total Reflection)

GOZ- gospodarka cyrkularna

GPC/SEC- Gel Permeation Chromatography/Size Exlusion Chromatography
IBPE-kopoliestr/poliester alifatyczno-aromatyczny: poli(bursztynian-co-glutaran-co-
adypinian-co-tereftalanl,4-butylenu)

oligoIBPE- kopoliestr/poliester alifatyczno-aromatycznego: poli(bursztynian-co-
glutaran-co-adypinian-co-tereftalan1,4-butylenu) o nizszej masie molowe;j
LAC- analiza cyklu zycia produktu (Life Cycle Analysis)

MFR- masowy wspoéiczynnik ptynigcia stopu

Mn- liczbowo $rednia masa molowa

MMD- rozktad mas molowych

Mw- wagowo $rednia masa molowa

Mw/Mn- indeks dyspersji

PBS- bursztynian polibutylenu

PCL- poli(e-kaprolakton)

PCW- poli(chlorek winylu)

PE- polietylen

PEG- poli(glikol etylenowy)

PET- poli(tereftalan etylenu)

PHBYV- poli (hydroksymaslan-co-hydroksywalerian)

PLA- polilaktyd, poli(kwas mlekowy)

PP- polipropylen

PS- polistyren

PW- poliwgglan

SEM- skaningowa mikroskopia elektronowa

SDO- sebacynian-bis (2-etylheksylu)



TAC -trioctan glicerolu

Ta- temperatura rozktadu

Tgo- temperatura zeszklenia

Tm- temperatura topnienia

TEC- cytrynian trietylu

TBC- cytrynian tributylu

ROP- polimeryzacji z otwarciem pier$cienia cyklicznego laktydu
R?- wspotczynnik determinacji

WAXD- szerokokatna dyfrakcja rentgenowska



l. Wstep

Polimery ze wzgledu na posiadane wlasciwosci sg obecnie materiatem
wykorzystywanym w prawie kazdym aspekcie zycia cztowieka. Tworzywa sa
wszechobecne i1 trudno sobie obecnie wyobrazi¢ funkcjonowanie bez nich. Rosngca
liczba ludno$ci na §wiecie, rozwijajaca si¢ urbanizacja i globalizacja stworzyly duze
zapotrzebowanie na technologie z zakresu inzynierii materialowej w przemysle
opakowaniowym, medycynie, rolnictwie, widkiennictwie oraz wielu innych branzach
przemystowych [1]. Zapotrzebowanie na tworzywa rosnie poniewaz oferujg one wiele
pozadanych wlasciwosci, moga by¢ dostosowane do okreslonych funkcjonalnosci
i wlasciwosci w zalezno$ci od ostatecznego zastosowania [2]. Wedlug raportu
przygotowanego przez PLASTICS EUROPE pt. ,,Tworzywa— Fakty 20227
i EUROPEAN-BIOPLASTIC $wiatowa produkcja tworzyw sztucznych w 2023 roku.
wyniosta ponad 390 mln ton. z czego 90,2% byto oparte na nicodnawialnych surowcach
kopalnych (rys 1). Udzial pokonsumenckich recyklatow tworzyw sztucznych, takich
jak: polipropylen, polietylen czy poli(tereftalan etylenu) oraz tworzyw biopochodnych
Z bio-surowcoéw lub bio-odpadow, wyniost odpowiednio 8,3% i 1,5% $wiatowej
produkcji. Natomiast biotworzywa staja si¢ bardziej zauwazalne dla producentow
i konsumentow. Prognozy rynkowe wskazuja na ich stopniowy wzrost (Rysunek 1).

Globalna produkcja biotworzyw w 2023r.
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Swiatowy rynek tworzyw dynamicznie si¢ rozwija. W Europie kierunek
badawczy 1 przemystowy zmierza w stron¢ recyklingu, obiegu zamknigtego czy
biopolimerow. Jest to spowodowane politykg Uni Europejskiej (EU) i wigkszg
dbatoscig o Srodowisko naturalne. Zielona gospodarka i zielony wzrost sg czgsto
wymieniane jako kluczowe elementy zréwnowazonego rozwoju W Europie.
Obie koncepcje maja na celu promowanie zmiany w Kkierunku bardziej
zrownowazonych wzorcoéw produkeji i konsumpcji, przy jednoczesnym uwzglednieniu
sprawiedliwos$ci spotecznej i rownowagi srodowiskowej. Wdrozenie polityk zielone;j
gospodarki 1 =zielonego wzrostu moze przyczyni¢ si¢ do osiggniecia celow
zrOwnowazonego rozwoju, jednocze$nie tworzgc nowe mozliwo$¢, co jest priorytetem
polityki EU [3].

Komisja Europejska w marcu 2020 roku przedstawita nowy plan dziatania
dotyczacy gospodarki cyrkularnej (GOZ). Jego nadrzgdnym celem jest projektowanie
zrownowazonych produktow, zmniejszenia ilo$ci odpadéw i wzmocnienia pozycji
obywateli. Szczegélnie sektory wymagajace duzej ilosci zasobow np. elektronika,
tworzywa sztuczne, tekstylia i budownictwo powinny wprowadzi¢ plan zrwnowazonej
gospodarki. Kolejnym europejskim krokiem byta rezolucja w sprawie nowego planu
dziatania UE uchwalona w lutym 2021 roku. Dokument skupil si¢ na gospodarce
0 obiegu zamknietym, ktorej celem jest osiggniecie gospodarki neutralnej
pod wzgledem emisji dwutlenku wegla, zrownowazonej wolnej od zanieczyszczen
i o catkowicie zamknigtym obiegu do 2050 r. Rezolucja wspiera wprowadzenie bardziej
rygorystycznych przepisow dotyczacych recyklingu oraz ustanowienia wigzacych
celow do 2030 r. w zakresie wykorzystania i konsumpcji materiatow. W marcu 2022
roku Komisja Europejska wydata pierwszy pakiet srodkoéw dla przyspieszenia przejscia
na gospodarke o obiegu zamknietym. W listopadzie 2022 roku Komisja EU
zaproponowata nowe unijne przepisy dotyczace opakowan. Maja one zmniejszy¢ ilos¢
odpadéw opakowaniowych i ulepszy¢ ich projektowanie w tym wspieranie ponownego
uzycia 1 recyklingu. Rowniez beda wspierane dziatania obejmujace przejscie
na tworzywa sztuczne biopochodne, biodegradowalne 1 nadajace si¢ do
kompostowania. Dyrektywy europejskie takze wspierajg zrownowazong gospodarke.
Przyktadem jest Dyrektywa (UE) 2019/904 w sprawie zmniejszenia wptywu niektorych
produktéow z tworzyw sztucznych na $rodowisko, ktorej celem jest zapobieganie
wptywowi niektorych produktow z tworzyw sztucznych na §rodowisko i zmniejszanie
tego wptywu oraz zachecanie do przechodzenia na gospodarke o obiegu zamknigtym
w calej Unii Europejskiej. Celem jest réwniez wdrazanie $rodkéow 1 dziatan
dostosowanych do produktow objetych dyrektywa, a w szczegdlnosci poprzez
zagwarantowanie, ze do obrotu nie bedzie mozna wprowadza¢ produktéw
jednorazowego uzytku z tworzyw sztucznych, ktéore mozna zastgpi¢ przystepnymi
cenowo 1 bardziej zrownowazonymi alternatywnymi produktami. Rowniez wazna
i wspierajaca GOZ jest Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2018/851
z dnia 30 maja 2018 r. ktora dotyczy gospodarowania odpadami w Unii Europejskiej

[4].



Celem dokumentu jest wspieranie zrownowazonego gospodarowania materiatami
w celu ochrony, zachowania i poprawy jakos$ci srodowiska, ochrony zdrowia ludzkiego,
zapewnienie rozwaznego, efektywnego i racjonalnego wykorzystywania zasobow
naturalnych, propagowanie zasad gospodarki o obiegu zamkni¢tym, zapewnienia
nowych mozliwosci ekonomicznych 1 przyczynienia si¢ do dlugoterminowe;j
konkurencyjnosci. Najnowsze Rozporzadzenie Komisji (UE) 2023/2055 z dnia 25
wrzesnia 2023 roku w sprawie rejestracji, oceny, udzielania zezwolen i stosowanych
ograniczen w zakresie chemikaliow (REACH) w odniesieniu do mikroczastek
polimerow syntetycznych, rowniez wspiera ochrone srodowiska i zdrowia ludzi. Celem
rozporzadzenia jest zmniejszenie emisji mikroplastiku powstajacego z tworzyw z jak
najwigkszej liczby produktow [5-7].

Polityka zréwnowazonej gospodarki chronigcej $rodowisko naturalne oraz
zdrowie sprzyja wprowadzaniu alternatywnych rozwigzan w inzynierii materiatlowe;j.
Jedna z takich mozliwosci sg biopolimery. Moga one w niektorych sektorach zastapic
tworzywa pochodzenia petrochemicznego, dzigki podobnym wiasciwosciom ale
mniejszemu wplywowi na srodowisko i zdrowie, co jest spowodowane m.in. zdolno$cia
do biodegradacji, nietoksycznos$cig, biokompatybilno$cia czy mniejszym $ladem
weglowym [8-9]. Dlatego tez, poszukuje si¢ nowych rozwigzan, w tym roéwniez
modyfikacji biopolimerow pozwalajacych na zmiang ich wtasciwosci mechanicznych,
fizyko-chemicznych, termicznych czy uzytkowych. Modyfikacje pozwalajace
na dostosowanie materiatow do zastosowania i mozliwo$¢ sterowalno$ci waznymi
wlasciwosciami  sg  szczegdlnie pozadane. Modyfikacja chemiczna/fizyczna
biopolimerow i biokompozytéw jest uznawana za wazng technike¢ ich funkcjonalizacji.
Pozwala na opracowanie nowych materiatow o pozadanych wlasciwos$ciach
i zastosowaniach [8], [10-11]. W pracy podje¢to temat modyfikacji polilaktydu (PLA)
w wyniku fizycznej modyfikacji wykorzystujac matoczasteczkowe estrowe zwigzki
oraz biodegradowalny kopoliester alifatyczno-aromatyczny. Jako forme materiatu
wybrano wtokna ciggle wytwarzane w technologii formowania ze stopu. Modyfikacja
miata na celu zmian¢ wlasciwosci termicznych, mechanicznych oraz uzytkowych
witokien PLA. Zastosowane modyfikatory estrowe sg wykorzystywane jako
plastyfikatory polimerow 1 efektywnie wplywaja na poprawe witasciwosci
mechanicznych. Na podstawie przegladu literatury i stanu techniki nie zostata
znaleziona informacja dotyczaca ich wptywu na witokna PLA formowane ze stopu.
Efekt plastykujacy zostal potwierdzony w réznych pracach na formach, takich jak: folia
formowana metoda wyttaczania lub wylewania, ksztaltki i formy z wytlaczania czy
prasowania [12- 16]. Brak jest natomiast wiedzy jaki jest wptyw modyfikatorow na
witasciwosci widkien PLA 1 proces przedzenia, ktory jest bardzo wymagajaca
technologig w porownaniu z wyttaczaniem. W pracy wykorzystano rowniez kopoliester
alifatyczno-aromatyczny, ktéory zostal opatentowany przez Sie¢ Badawcza
Lukasiewicz- Lodzki Instytut Technologiczny. Wprowadzano modyfikacje procesu
syntezy aby uzyska¢ wariant polimeru o nizszej masie molowej. Celem badan byto
sprawdzenie jaki wplyw bedzie miat dodatek kopolimeru w dwoéch wariantach
roéznigcych si¢ masg molowg na wtasciwosci polilaktydu i proces przetworczy.
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1. Polimery biodegradowalne

Polimery biodegradowalne stanowig alternatywe dla konwencjonalnych
tworzyw wytwarzanych z surowcowa petrochemicznego, takich jak: polistyren (PS),
polietylen (PE), poli(chlorek winylu) (PCW), polipropylen (PP), poli(tereftalan
etylenu) (PET), poliwgglan (PW). Definicja terminu ,biopolimer” jest czgsto
kontrowersyjna 1 nie ma wyraznego rozroznienia migdzy "biopolimerami",
"biotworzywami” i "polimerami pochodzenia biologicznego". Niektorzy autorzy
uwazaja, ze biopolimery (lub biotworzywa) to tylko polimery, ktére ulegajg
biodegradacji. Inni opierajg si¢ przede wszystkim na pochodzeniu biologicznym
surowca. W praktyce termin obejmuje polimery pochodzenia biologicznego, ktore sa
produkowane z zasobow odnawialnych, biodegradowalne, z czasem termin ten zaczat
obejmowac polimery petrochemiczne ulegajace biodegradacji [17].

Do grupy biopolimerow przynalezy bardzo szeroka grupa zwigzkow
wielkoczasteczkowych o réznych witasciwosciach, budowie chemicznej a tym samym
mozliwosciach aplikacyjnych. Usystematyzowano je w grupy o podobnych
wlasciwosciach wedlug ustalonego kryterium. Biopolimery mozna klasyfikowad
w oparciu o0 rozne kryteria, ale najbardziej popularnym aspektem jest Zrodio
pochodzenia. Na podstawie tego kryterium wyr6znia si¢ trzy klasy biopolimerow
pochodzenia naturalnego, syntetycznego i mikrobiologicznego (Rysunek 2) [18].

SYNTETYCZNE

(PLA, PBS, PLGA)

zrodlo roslinne
(celuloza, skrobia)

— NATURALNE

zrodlo zwierzece
(chityna, kolagen)

MIKROBIOLOGICZNE

(PHA, celluloza bakteryjna)

BIOPOLIMERY
|

Rysunek 2. Podzial polimerow biodegradowalnych wg. pochodzenia [18]
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Obecnie najpowszechniejszym jest dwukierunkowe Kkryterium opierajace si¢ na
podatnosci na biodegradacje i biologicznym pochodzeniu (Rysunek 3) [19]. Przy czym
biodegradacja jest rozumiana jako proces rozktadu podczas ktérego mikroorganizmy
obecne w $rodowisku np.: bakterie, grzyby, przeksztatcaja materialy polimerowe
w proste zwiazki. Zgodnie z definicja SAPEA2020 biodegradacja to mikrobiologiczna
konwersja wszystkich jego sktadnikéw organicznych do CO2, nowej biomasy
mikrobiologicznej i soli mineralnych w warunkach tlenowych lub do CO2, CH4, nowej
biomasy drobnoustrojéw i soli mineralnych warunkach beztlenowych [20]. Proces
biodegradacji zalezy od warunkow $rodowiskowych (np. lokalizacji, temperatury, pory
roku, sktadu mikorobiomu) ale rowniez od rodzaju i wtasciwosci materiatu [21-23].
Podziat biopolimeréw w oparciu o kryterium dwukierunkowe pochodzenie-podatnosé
na biodegradacj¢ jest obecnie najpopularniejsza Klasyfikacjg, ze wzgledu na trend
ekologiczny i gospodark¢ o obiegu zamknigtym. Pozwala onana sklasyfikowanie
biopolimeroéw, ktére tworzg bardzo duzg i réznorodng grupe.

BIOLOGICZNE POCHODZENIE

chitozan

Bio-PE chityna,
celuloza

Bio-PET A

Bio-PA skrobia
alginian
lignina

=
:
3
§
Q
=
a
S
=
=
z

Rysunek 3. Podzial biopolimerow ze wzgledu na pochodzenie i podatnosé¢ na
biodegradacje [19]
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Biopolimery tworza bardzo duza grupe zwiazkow wielkoczasteczkowych
0 bardzo zroznicowanej strukturze chemicznej, roéznych wlasciwosciach
fizykochemicznych i pochodzeniu. Biopolimery mozna pozyskiwa¢ z réznorodnego
zrodta odnawialnych surowcoéw np.: rosliny, zwierzeta, mikroorganizmy, odpady
rolnicze czy odpady papierowe, co stwarza bardzo duza rdéznorodnos$¢ tej grupy
zwigzkéw. Dzigki temu ich pozyskiwanie moze by¢ ciagle i niewyczerpalne, co jest
duza zaleta tej grupy zwigzkow. W przypadku biopolimeréw pochodzacych z surowcoéw
kopalnych, powszechne sg prognozy dotyczgce czasu wyczerpania zrodet. Biopolimery
dzigki tak duzej réznorodnos$ci stwarzajg szerokie mozliwo$¢ zastosowania w wielu
dziedzinach, a dodatkowo liczne prace nad ich modyfikacjg otwierajg nieograniczone
mozliwosci, ktore mozna dostosowa¢ do potrzeb [17]. Do biopolimerow zaliczy¢
mozna biologiczne molekuly naturalnie wystepujace w przyrodzie i petnigce wazne
funkcje w metabolizmie, genetyce czy fizjologii np.: polinukleotydy, polipeptydy
(biatka) czy polisacharydy, takie jak: chityna, chitozan, alginianu, skrobia, celuloza.
Do tej grupy zaliczane sg takze lipidy. W przyrodzie wystepuje wiele zwigzkow
wilekoczasteczkowych np. celuloza (gtowny sktadnik drewna i lisci) czy skrobia
uzywana jako sktadnik zywno$ci (kukurydza, pszenica). Niektore biopolimery
sg glownymi sktadnikami skory i wlosoéw, jak kolagen, elastyna czy keratyna [8], [24].
Rowniez sg wytwarzane W wyniku reakcji syntez np.: polikondensacji, polimeryzacji
jonowej z otwarciem pierscieni cyklicznych, katalizy czy fermentacji bakteryjnej
z prostych zwigzkow chemicznych o matej masie molowej zwanych monomerami,
o roznym zrddle pochodzenia. Takie polimery zaliczane sg do biopolimerow
syntetycznych [25].

Wsrod  biodegradowalnych  polimeréw  syntetycznych dominujacg role
odgrywaja poliestry posiadajace w swojej strukturze chemicznej wigzania estrowe.
Sa to makromolekuty zbudowane z jednostek monomerdéw, ktére tacza sie
ze sobg za posrednictwem wigzan estrowych. W zalezno$ci od rodzaju monomerow
uzytych do syntezy, poliestry moga wykazywac rézne wtasciwos$ci chemiczne, fizyczne
i mechaniczne. Budowa biodegradowalnych poliestrow zalezy od rodzaju monomerow
uzytych do ich syntezy. Przyktadowymi monomerami do syntezy biodegradowalnych
poliestrow sg kwas mlekowy, kwasy dikarboksylowe, diolowe monomery,
3-hydroksyalkanoaty, czy glikozydy [26-27]. Wystepuja one zaréwno w formie
alifatycznej np.: poli(bursztynian butylenu), polilaktyd, poli(e-kaprolakton),
polihydroksyalkaniany, jak i w formie alifatyczno-aromatycznej np.: politereftalan
butylenu, poli(adypinian-1,4-butylenu-ko-tereftalan-1,4-butylenu), czy aromatyczne;j.
Poliestry aromatyczne nie sg podatne na degradacj¢ ze wzgledu na wystgpowanie silnie
hydrofobowego pierscienia benzenowego. Obecnos¢ wigzania estrowego warunkuje
podatno$¢ na degradacje¢ pod wptywem réznych czynnikow np.: temperatury,
promieniowania. W przypadku biodegradowalnych poliestrow, ich struktura
molekularna jest zaprojektowana tak, aby wutatwi¢ naturalny proces rozkltadu
w $rodowisku biologicznym, co czyni je bardziej przyjaznymi dla $rodowiska niz
tradycyjne polimery [28-29].
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1.1.  Polilaktyd-struktura, wlasciwosci

W grupie biodegradowalnych polimerow, polilaktyd (PLA) jest jednym
z najczesciej stosowanych poliestrow. Polimer ten jest biodegradowalnym,
termoplastycznym biopolimerem wytwarzanym obecnie na skal¢ przemystowa. Jego
obiecujace wlasciwosci sprawiaja, ze nadaje si¢ do roznych rodzajow zastosowan np.:
medycyna, opakowania, wiokiennictwo. Liczne badania w tym analiza cyklu zycia
produktu (LAC), potwierdzaja przewage PLA nad polimerami pochodzenia
petrochemicznego [30-31]. Polilaktyd zostal po raz pierwszy opisany w 1932 roku
przez Wallace'a Carothersa i jego wspotpracownikow z firmy DuPont, ktérych celem
byto uzyskanie polimerow o wysokiej masie molowej. Ich praca wykazata dimeryzacje
polikondensowanego kwasu mlekowego do laktydu i polimeryzacje laktydu
z otwarciem pierScienia [32]. Jednakze, alifatyczny poliester PLA zostal uznany za
niewystarczajaco stabilny ze wzgledu na jego podatno$¢ na degradacje hydrolityczng.
Dopiero w latach sze$édziesigtych zainteresowanie zostato wznowione ze wzgledu na
zalety hydrolizowanych struktur postrzeganych jako uzyteczne w zastosowaniach
biomedycznych [33]. W 1954 r. firma DuPont wyprodukowata kwas polimlekowy
o wyzszej masie molowej. Wraz z postgpem w medycynie i zdrowiu publicznym,
polilaktyd zaczat by¢ stosowany w medycznych materiatach szewnych i implantach
kostnych po zatwierdzeniu przez FDA i europejskie organy regulacyjne mozliwosci
stosowania w systemach dostarczania zywnosci i lekow [34].

Polilaktyd jest termoplastycznym, o dobrych wlasno$ciach mechanicznych,
biodegradowalnym i biozgodnym alifatycznym poliestrem liniowym otrzymywanym
z kwasu mlekowego. PLA jest biodegradowalny, co oznacza, ze moze ulec rozktadowi
w warunkach naturalnych, dzigki aktywnoSci mikroorganizméw 1 enzymow.
Najbardziej atrakcyjng wtasciwoscig PLA, szczegdlnie w odniesieniu do zastosowan
biomedycznych jest jego biokompatybilnos¢. Polimer hydrolizuje w organizmach na
a-hydroksykwas, ktory moze by¢ wlaczany do cyklu kwasu trikarboksylowego
i wydalany. Produkty degradacji PLA sg nietoksyczne (przy nizszym sktadzie), co czyni
je naturalnym wyborem do zastosowan biomedycznych. Food and Drug Administration
of USA (FDA) zatwierdzila mozliwo$§¢ bezposredniego kontaktu z plynami
biologicznymi dla tego biopolimeru [35-36]. Polimer mimo swoich korzysci, ma pewne
ograniczenia, takie jak nizsza temperatura topnienia w poréwnaniu do niektorych
tradycyjnych polimeréw, co moze wplywaé na jego wytrzymalo$¢ termiczng.
Jednakze wykazuje lepsza przetwarzalno$¢ termiczng w pordéwnaniu do innych
biopolimeréw, takich jak poli(alkanian hydroksylu) (PHA), poli(glikol etylenowy)
(PEG) 1 poli(y-kaprolakton) (PCL). Moze by¢ przetwarzany przez formowanie
wtryskowe, wyttaczanie folii, rozdmuchiwanie, termoformowanie, przedzenie wtokien
i formowanie folii [35]. Wytrzymato$¢ mechaniczna PLA jest zwykle nizsza niz
w tradycyjnych polimerach np.: polietylenie czy polipropylenie. Jednakze, dzieki
postepom w technologii, udaje si¢ uzyskiwa¢ PLA o zwigkszone] wytrzymatosci
mechanicznej. Polimer ten jest bardzo kruchym materiatem o wydtuzeniu ponizej 10%,
chociaz jego wytrzymatos¢ na rozcigganie i modut sprezysto$ci sa poréwnywalne
z poli(tereftalanem etylenu) (PET) [36-37].
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Podstawowa jednostka strukturalng polimeru jest kwas mlekowy
(2-hydroksy propanowy) (LAc), ktéry mozna uzyska¢ zarowno na drodze syntezy
chemicznej jak i biologicznej (Rysunek 4). Z potproduktow odnawialnych
(aldehyd octowy, etanol) badz poétproduktow uzyskiwanych z wegla (acetylen) lub ropy
naftowej uzyskuje si¢ mieszaning racemiczng L- i D-izomerdéw, natomiast w wyniku
syntezy biologicznej (fermentacji) mozna wuzyska¢ dwie czynne optycznie
odmiany — enancjomer L(+) lub D(-) kwasu mlekowego (Rysunek 5). Kwas mlekowy
mozna pozyska¢ w wyniku fermentacji bakteryjnej np. przez mikroorganizmy
Lactobacillus ze skrobi i innych tatwo dostepnych weglowodandw pochodzacych
z kukurydzy, burakow cukrowych, trzciny cukrowej czy ziemniakow [38].

ZRODLO
BIOLOGICZNE

ropa naftowa biomasa ro$linna

etylen weglowodany

A

kwas L(+)-melkowy
kwad D(-)-melkowy

aldehyd octowy

mieszanina

racemiczna kwasu
D, L- melekowego

Rysunek 4. Zrédla kwasu mlekowego [38]
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ZRODLO ZRODLO
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Rysunek 5. Formy kwasu mlekowego w zaleznosci od  zZrodla pochodzenia
(opracowanie wlasne)

Z kwasu mlekowego mozna wytworzy¢ polimer w wyniku bezposredniej
polikondensacji, azeotropowej dehydratacyjnej kondensacji lub polimeryzacji
z otwarciem pierscienia cyklicznego laktydu (ROP) (Rysunek 6). Konwencjonalna
synteza laktydu odbywa si¢ w dwuetapowym procesie, ktory polega na polimeryzacji
kwasu mlekowego przez polikondensacje 1 depolimeryzacje tego polimeru w celu
uzyskania laktydu. Niestety ta metoda jest niedogodna do uzyskania polimeru
o wysokiej masie molowej. PLA o wysokiej masie molowej moze by¢ wytwarzany
przez azeotropowa dehydratacyjng kondensacje kwasu mlekowego. W tej procedurze
kwas mlekowy 1 katalizator s3 azeotropowo odwodnione w refluksujacym,
wysokowrzacym, aprotycznym rozpuszczalniku pod nizszym cis$nienie bez
koniecznosci dodawania przedtuzaczy tancucha lub adiuwantow. Proces polega na
obnizeniu ci$nienia destylacji kwasu mlekowego w celu usunigcia wigkszosci
kondensacyjnej wody. W nastepnym kroku dodaje si¢ katalizator wraz z estrem
difenylowym i mieszanina jest przepuszczana przez sito molekularne. Nastepnie jest
zawracana do pojemnika na kolejne 30-40 godzin w temperaturze 130°C. Polimer moze
by¢ otrzymany w procesie destylacji. Nastgpnie polimer mozna oddzieli¢ lub rozpuscié
1 wytrgci¢ w celu dalszego oczyszczenia. Po przetestowaniu réznych katalizatorow,
stwierdzono, ze zwigzki cyny majg wyzsza wydajnos$¢ katalityczng. Ta polimeryzacja
daje znaczne pozostato$ci katalizatora ze wzgledu na jego wysokie stezenie potrzebne
do osiggnigcia odpowiedniej szybkosci reakcji. Moze to powodowac wiele wad podczas
przetwarzania, takich jak degradacja. Dla wigkszos$ci zastosowan biomedycznych
toksyczno$¢ katalizatora jest bardzo wrazliwg kwestig. Katalizator moze by¢
dezaktywowany przez dodanie kwasu fosforowego lub moze zostaé wytracony
1 odfiltrowany przez dodanie silnych kwaséw np. kwas siarkowy.W ten sposob
zawarto$¢ resztkowego katalizatora mozna zmniejszy¢ do kilku ppm [30], [39-40].
Polimeryzacja laktydu z otwarciem pier§cienia (ROP) w obecnos$ci katalizatora jest
jedng z metod przemystowej produkcji polimeru o duzej masie molowej. ROP jest
procesem propagacji cyklicznych monomerdéw inicjowanym przez roézne jony
I zachodzi w dwuetapowym procesie. Pierwszy etap polega na uzyskaniu laktydu
o wysokiej czystosci optycznej, drugi polega na polimeryzacji laktydu promowanej
przez inicjator lub katalizator. Powszechnie stosowanymi w tej syntezie sg metaliczne
katalizatory np.: tlenki cynku i cyny, chlorki cynku i cyny lub oktanian cyny.
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W  poréownaniu do bezposredniej polikondensacji, ROP mozna przeprowadzié¢
w lagodniejszych warunkach i krotszym czasie reakcji pod wplywem ciepta bez
rozpuszczalnika. Mozna uzyska¢ rdézne stereopolimery wynikajgce z rdéznych
wyj$ciowych laktydow. Innym istotnym aspektem ROP jest to, ze umozliwia
kontrolowanie mikrostruktury polimeru, w tym kolejno$ci wprowadzania monomerow
do tancucha polimerowego [25], [34], [39], [41-42]. W oparciu o proces ROP, firma
NatureWorks LLC opracowata i opatentowata niskokosztowy proces ciaglej syntezy
do produkcji polimeroéw na bazie kwasu mlekowego [43].
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Rysunek 6. Schemat syntezy polilaktydu réznymi metodami [39]

Wiasciwosci PLA zaleza od sktadu izomerdéw, temperatury przetwarzania
(zeszklenia, micknienia, topnienia) i masy molowej ale réwniez zawarto$¢ fazy
krystalicznej 1 formy krystalitow. Stereochemia i historia termiczna maja bezposredni
wplyw na krystalicznos¢ PLA, a tym samym na jego ogolne wlasciwosci.
Krystaliczno$¢ wptywa na wiele wlasciwosci polimeru, w tym twardos¢, modul,
wytrzymalo$¢ na rozcigganie, sztywnos¢ i zakres temperatury topnienia. Tak wiec, przy
wyborze polimeru do wymaganego zastosowania, jego krystaliczno$s¢ odgrywa
najwazniejsza role [44], [45]. Stereochemia i pamieé termiczna majg bezposredni
wplyw na krystaliczno$¢ PLA, a zatem, na jego ogolne wtasciwosci. Faza krystaliczna,
tzw. struktura nadczasteczkowa w PLA wplywa na kluczowe wtasciwosci mechaniczne
polimeru np.: twardos¢, wytrzymato$¢ na rozciaganie, sztywnos$¢ ale rOwniez termiczne
w tym temperatury przemian fazowych. W zaleznos$ci od warunkow formowania
zidentyfikowano trzy formy fazy krystalicznej oznaczone jako a, B i y. Charakteryzujg
si¢ one roznymi konformacjami helisy i symetrig, Rozwijaja si¢ one w roéznych
warunkach mechaniczno- termicznych [45-47]. Forma o powstaje w wyniku procesu
topnienia lub zimnej krystalizacji, forma B rozwija si¢ po mechanicznym rozciggnieciu
bardziej stabilnej formy a 1 vy.
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Natomiast forma y, powstaje na heksametylobenzenie [48]. Witasciwosci PLA rowniez
sa zalezne od warto$ci temperatur przemian fazowych, szczegdlnie temperatury
zeszklenia (Tg) i temperatury topnienia (Tm) oraz ich entalpii. Powszechnie polimer
w forme granulatu do przetwarzania wystepuje w formie amorficznej. Natomiast po
procesie przetworczym, gdy wytwarzana jest faza krystaliczna definiujemy ja jako
formg semikrystaliczng. W 100% uksztalttowana faza krystaliczna jest rzadkim
zjawiskiem. Faza krystaliczna odpowiada za wytrzymato$¢ i wysoki modut sprezystosci
(sztywnos$¢) (Rysunek 7) [49-51]. Dla amorficznego PLA, Tg jest jednym
z najwazniejszych parametréw, poniewaz istotne zmiany w ruchliwos$ci tancucha
polimerowego zachodza przy 1 powyzej tego parametru. W przypadku
semikrystalicznego polimeru, ktory jest najczesciej wystepujaca forma, zardéwno Ty jak
I Tm sg waznymi parametrami fizycznymi. Jednakze dla semikrystalicznego polilaktydu
temperatura topnienia, zalezna od obecnosci mezolaktydu w strukturze, jest istotna
ze wzgledu na warunki przetwarzania i stereochemii polimeru. W przypadku
poikrystalicznego PLA, Tg wykazuje przejscie migdzy stanem  szklistym
a lepko-sprezystym (Rysunek 8) [50], [52].

Amorficzne Semi-krystaliczne -
(bezpostaciowe) (CzesSciowo-krystaliczne) Krystaliczne
,—-——2"

Tg Tg, Tm Tm

Rysunek 7. Rodzaje faz supramolekularnych w polimerze (opracowanie wlasne)

stan kruchoszklisty | stan lepko-sprezysty | stan plastyczny stan ciekly
(szklisty) (elastyczny)

brak mozliwosci dtugie fragmenty diugie fragmenty cate makroczgsteczki
przemieszczania sie  czasteczek moga makroczgsteczek mogg sie przemieszczac
nawet najkrotszych  przemieszczacd sie mogga przemieszczac wzgledem siebie
odcinkow wzgledem siebie —ale sie wzgledem siebie (ptyniecie)
makroczgsteczek musi to by¢ samoczynnie
wzgledem siebie wymuszone

temp,°C

obcigzeniem

To Tg Ts Tm
przemiana zeszklenia  przemiana mieknienia ~ przemiana topnienia
Rysunek 8. Przemiany fazowe w polimerach (opracowanie wlasne)
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Wiasciwosci polilaktydu sg zalezne od parametréw molekularnych, takich jak:
masa molowa, indeks dyspersji (Mw/Mn), ktore istotnie wptywaja na proces degradacji,
wlasciwosci wytrzymatosciowe, rozpuszczalno$¢, wlasciwosci termiczne 1 reologiczne
[35]. W zaleznosci od warunkéw i metody syntezy mozna otrzymac polimer 0 roznych
warto$ciach masy molowej i r6znym indeksie dyspersji. Od tych parametréw zalezne
sa sposoby przetwarzania biopolimeru i ich warunki, a takze wplywaja one na
mozliwosci aplikacyjne. Czgsto w charakterystyce PLA wykorzystywana jest tylko
warto$¢ masy molowej My (wagowo $rednia masa molowa) albo My (liczbowo $rednia
masa molowa). Jednakze nalezy pami¢tacd, ze jest to tylko warto$¢ srednia. Wazne jest
rowniez okreslenie indeksu dyspersji i rozktadu masy molowej. W przypadku badan
degradacyjnych jest to wazne, poniewaz moze wskazac¢ jak przebiega proces i jakie
molekuty powstaja w wyniku roktadu. Roéwniez podczas syntezy czy w trakcie
przetworstwa te parametry sg kKluczowe. Mozemy zaobserwowaé obecno$¢ w polimerze
niskich fakcji, ktorych wartosci $redniej masy molowej mogg by¢ zbyt mate aby miaty
wplyw na $rednig warto$¢ My polimeru. Natomiast na rozktadzie mas molowych
(MMD) beda zauwazane i beda wskazywaty degradacj¢ lub zbyt niskie oczyszczenie
polimeru. Na rysunku przedstawiono przyktadowy rozktad mas molowych polimeru
PLA 4032D (Nature Works, USA) po procesie przettoczenia przez ekstuder w zakresie
temperaturowym 240-180°C (Rysunek 9). Zauwazalna jest nieznaczna degradacja
polimeru po kazdorazowym procesie przetworczym.

1,2 ——FLA 4032D
1.0 1 regrannlaga
0.8
Eh 2 regranulacja
= 0.6
=
= 04
0.2
0.0 — - -
3.0 4.0 5.0 6.0 7.0

logh, g/mol

Rysunek 9. Wykres rozktadu mas molowych (opracowanie wlasne)

Witasciwosci mechaniczne polilaktydu mogag by¢ bardzo zréznicowane i sg zalezne od
zawarto$ci 1 rodzaju fazy krystalicznej, parametrow molekularnych i reologicznych
oraz stereochemicznego sktadu. Modyfikujac powyzsze parametry mozemy uzyskaé
material o réznych wlasciwosciach mechanicznych, dopasowanych do zastosowania
[53].
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1.2.  Plastyfikacja polilaktydu

Polilaktyd jest jednym z najczesciej stosowanych biodegradowalnych
biopolimeréw w sektorze opakowaniowym, medycznym i rolniczym. Jesli jednak
wezmie si¢ pod uwage uzytkowe wlasciwosci, polimer ma wiele ograniczen
np.: powolne tempo degradacji, hydrofobowy charakter, ktéry moze wywotywaé
reakcje zapalng w tkankach zywych gospodarzy, niskie powinowactwo do komorek,
niska temperaturg przetworcza, naturalng krucho$c¢ i stosunkowo wysoka ceng. Postep
w technologii produkcji PLA obnizyt jego cene, ale nadal jest on drozszy niz polimery
otrzymywane z surowcOw petrochemicznych na skale masowa np.: polietylen,
polipropylen, polistyren. Wykorzystanie PLA jako materialu opakowaniowego jest
utrudnione ze wzgledu na jego sztywnos¢ i tamliwo$¢. Dlatego tez, powadzi si¢
modyfikacje tego polimeru w celu poprawy wiasciwosci mechanicznych.
W tym aspekcie przeprowadza si¢ np.: plastyfikacje, wytwarzanie blend
z innymi polimerami i inne rodzaje modyfikacji w celu zmiany kinetyki degradac;ji,
zwigkszenia wytrzymatosci mechanicznej oraz zmiany wiasciwosci fizycznych
i biologicznych [54-56].

Amorficzny polilaktyd jest polimerem o temperaturze zeszklenia (Ty) w zakresie
55-60 °C, wigc jest sztywny 1 kruchy w temperaturze pokojowej, a jego modut
sprezystosci wynosi 3-3,5 GPa. Krystalicznos¢ PLA nieznacznie zwigksza wartos¢
modutu sprezystos$ci, pogarszajac jego 1 tak juz niewielka zdolno$¢ do odksztatcen
plastycznych [57]. W zwigzku z tym prowadzone sg badania nad modyfikacjag PLA
innymi polimerami dzialajacymi jako plastyfikatory. Jak wynika z literatury, istnieje
wiele prob mieszania PLA z innymi zwigzkami chemicznymi w celu obnizenia lepkosci
stopu, zwigkszenia plastycznosci i poprawy wlasciwosci przetworczych [58-63].
Obecnos¢ plastyfikatora w polimerach wptywa na procesy krystalizacji 1 topnienia,
obnizajac nie tylko temperature zeszklenia (Tg), ale takze (w mniejszym stopniu)
temperatur¢ topnienia krysztalow polimeru (Tm) [64-65]. Istnieje wiele teorii
opisujacych mechanizm wplywu plastyfikatorow na polimery, ale Zadna z nich nie jest
wyczerpujaca (Schemat 1).

TEORIE
PLASTYFIKACJI

I
l I

KLASYCZNA vTv%?_RNléoj
LEORLA OBJETOSCI
' |
TEORIA TEORIA E;\,/Ig]I)F];\J(SCngE
SMAROWNOSCI 7ELOWA VPODEISCIE |

Schemat 1. Podzial teorii plastyfikacji polimerow (opracowanie wlasne) [66]
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Jak pokazano na powyzszym schemacie, istniejg trzy klasyczne teorie. Zgodnie z teorig
smarownosci, funkcja plastyfikatorow jest zmniejszenie tarcia migdzyczasteczkowego
miedzy molekutami polimeru. Czasteczki plastyfikatora dziataja jak smary dla
tancuchow polimerowych i zmniejszajg ich wewnetrzny opor na $lizganie si¢ [67-68].
Teoria zelowa, po raz pierwszy opracowana przez Doolittle'a, rozszerza teori¢
smarownosci [69-70]. Zgodnie z tg teorig, polimer ma postac tréjwymiarowej struktury
wigzanej przez luzne polgczenia migdzy czasteczkami polimeru wzdtuz ich tancuchow.
W teorii zelowej funkcjg plastyfikatora jest zmniejszenie liczby tych punktéw poprzez
zerwanie niektérych zwigzkow miedzy centrami aktywnymi w polimerze lub
przytaczeniami polimeru do polimeru, pozwalajac na odksztatcenie polimeru bez
zerwania. Pomiedzy polimerem a czgsteczkami plastyfikatora wystepuja rownowaga
solwatacji-desolwatacji i agregacji-dysagregacji. Czasteczki plastyfikatora pecznieja
w zelu i utatwiajg ruch czasteczek polimeru, nadajac w ten sposob elastycznos¢. Teorie
smarownosci i zelowa zgadzaja si¢, ze plastyfikatory penetruja strukture polimeru,
oddzielajac tancuchy i zmniejszajac w ten sposob sity miedzyczasteczkowe miedzy
nimi [67]. Empiryczne podejécie Moorsheada bylo probg wzbogacenia powyzszych
teorii o informacje na temat tego, dlaczego niektére polimery moga by¢ plastyfikowane
tak skutecznie, podczas gdy inne nie, dlaczego niektore zwiazki chemiczne sg dobrymi
plastyfikatorami 1 dlaczego niektore struktury w plastyfikatorach nadajg tak
interesujace wilasciwosci. Teoria ta pokazata, jak wiele czynnikéw jest waznych
np.: odpowiednio dtugie tancuchy polimerowe, optymalnie usieciowany i krystaliczny
polimer. Struktura czasteczki plastyfikatora jako calosci ma ogromny wpltyw
na wlasciwosci plastyfikowanego zwigzku. Grupy polarne sa niezbedne dla
dobrej kompatybilnosci, a grupy niepolarne zapewniaja wysoka elastycznos$é
plastyfikowanych zwigzkéw. Obie grupy sg niezbedne do osiggniecia odpowiednio
kompatybilnosci i elastycznosci (Schemat 2). Teoria ta sugeruje, ze rozgalgziony
tancuch w plastyfikatorze alifatycznym jest rownowazny krotszej czasteczce.
Wykazano rowniez zwigzek miedzy wyzsza masg czasteczkowa plastyfikatora
a nizszym efektem plastyfikujacym [67], [71].
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Schemat 2. Mechanizm dziatania plastyfikatora (opracowanie wlasne) [66]

Obecnie teoria wolnej objetosci rozszerza powyzsze idee. Teoria ta zaktada
wystepowanie wolnej objetosci wewngtrznej w polimerze, ktora umozliwia ruch
tancucha polimerowego, cO wplywa na elastycznos¢. W przypadku plastyfikowanych
polimerow teoria ta probowala wyjasni¢ obnizenie temperatury zeszklenia wraz
z zawartoscig plastyfikatora. Ilos¢ wolnej objetosci w polimerze gwattownie wzrasta
w temperaturze zeszklenia (Tg) (Schemat 3) [67], [72] .

W
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Schemat 3. Teoria wolnej objetosci [66], [72-73]
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Wolna objetos¢ wynika z motoryki koncowych fragmentow tancucha, tancuchow
bocznych i tancucha gtdéwnego polimeru. Ruchy, a tym samym objetos¢ swobodng
uktadu mozna zwigkszy¢ na wiele sposobow. Zgodnie z tg teorig zwigkszenie liczby
grup koncowych (niska masa molowa) lub dlugosci lancuchow bocznych moze
wpltywaé na motoryke. Zwickszenie mozliwosci ruchu tancucha gtownego poprzez
wlaczenie segmentdéw o niskiej przeszkodzie sterycznej i niskim przycigganiu
miedzyczasteczkowym rowniez ma wpltyw i powoduje wewnetrzng plastyfikacje.
Wzrost temperatury rowniez zwigksza ruchliwos$¢. Sposobem na zwigkszenie motoryki
moze by¢ rowniez wprowadzenie do polimeru czgsteczek plastyfikatora o nizszej masie
molowej. Oznacza to nie tylko dodanie czasteczek o Tg nizszej niz sam polimer, ale
stosunkowo mate czasteczki plastyfikatora dodaja duza wolng objetos¢ do uktadu
i zwigkszaja liczbe grup koncowych [67], [72]. W rzeczywistosci proces ten jest
bardziej skomplikowany. Teoria ta nie uwzglednia np. zjawiska antyplastyfikacji,
lepkosci, modutu sprezystosci czy wielu innych wlasciwosci.

Dla kazdego polimeru i jego zastosowania nalezy wybra¢ odpowiedni
plastyfikator, aby osiagna¢ skuteczny proces plastyfikacji. Kompatybilnosé
plastyfikatora i polimeru ma istotne znaczenie dla skutecznej plastyfikacji, a rozne
parametry moga wskazywac na t¢ ceche, w tym polarno$¢, wigzanie wodorowe, stata
dielektryczna 1 parametry rozpuszczalno$ci. Innym waznym czynnikiem jest
rozpuszczalno$¢, poniewaz plastyfikatory o parametrach rozpuszczalnosci zblizonych
do parametrow polimeru wymagajg mniejszej energii do stopienia lub rozpuszczenia
polimeru [74-76]. Plastyfikatory mozna zdefiniowa¢ jako wewnetrzne lub zewngtrzne.
Zewnetrzne plastyfikatory to substancje o niskiej lotnosci, ktore sa dodawane do
polimerow [77-78]. W tym przypadku czasteczki plastyfikatora oddziatuja
z tancuchami polimerowymi, ale nie s3 z nimi chemicznie zwigzane i dlatego moga
zosta¢ usunigte przez odparowanie, migracje lub ekstrakcje. Natomiast wewnetrzne
plastyfikatory sa nieodlagcznymi czegSciami molekut polimeru i stajg si¢ czescig
produktu, ktory moze by¢ albo kopolimeryzowany w strukturze polimeru, albo
reagowac z polimerem [61], [79].

Ze wzgledu na niekorzystne cechy polilaktydu, prace nad jego uplastycznieniem
sa powszechnie prowadzone. Zarowno realizowane sg proby nad zastosowaniem
polimerow jak i zwigzkow matoczgsteczkowych (Tabela 1). Jednym z przyktadow jest
zastosowanie poli(glikolu etylenowego). PEG ma dobrg mieszalno$¢ z PLA nawet przy
niskiej masie molowej. Zastosowanie tego zwigzku drastycznie obniza Ty polilaktydu
i pozwala wytwarza¢ jednorodne i elastyczne materialty [65], [80-81]. Jednak
obiecujace wlasciwos$ci mechaniczne mieszanek PLA/PEG zanikaja wraz z uplywem
czasu z powodu powolnej separacji faz i krystalizacji PEG w temperaturze pokojowej.
Mozna do plastyfikacji wykorzysta¢ PEG o r6znej masie molowej, co wplyw na proces
[61], [79]. Stosowany roéwniez moze by¢é monostearynian glicerolu (GMS), ktory
zwigksza wolng objetos¢ polimeru, obniza wartosci Tg, Tm i Tc.
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Jednak piki zimnej krystalizacji mieszanek PLA/GMS zostaja przesuniete W kierunku
nizszej temperatury, co wyraznie wskazuje, ze GMS ma zdolno$¢ do wymuszania
zimnej krystalizacji PLA. Dzieje si¢ tak z powodu aglomeracji GMS, ktéra dziata
negatywnie na krystalizacj¢ PLA, a ponadto zaobserwowano nieznaczng separacj¢ faz
[82]. Innym dodatkiem jaki jest rOwniez wykorzystywany do plastyfikacji PCV jest
kardanol i jego pochodne. W prowadzonych pracach miat on wplyw na temperature
zeszklenia 1 whasciwosci mechaniczne [76], [83]. Rowniez przeprowadzano badania
nad zastosowaniem innego rodzaju zwigzkow jak: ester cytrynianu, oligomer laktydu
(OLA) czy glicerol. Byty przeprowadzone badania w celu okreslenia wplyw tych
modyfikatorow na wlasciwosci fizyczne PLA. Badania byly prowadzone
na wyttoczonych elementach. Najkorzystniejszy efekt uzyskano dla OLA, wszystkie
modyfikacje obnizyly Ty i modut Younga [61]. Roéwniez ciekawe sa prace
nad zastosowaniem maleinianu monopropylu (MPM) i dipropylu (DPM). Zwiazki te
okazaty si¢ bardzo skutecznymi plastyfikatorami dla folii PLA, oba estry wykazaty
podobne zwigkszenie wydluzenia. Jednakze zaobserwowano utrate wlasciwosci
mechanicznych PLA w czasie w wyniku hydrolizy. Ponadto stwierdzono migracje
tych zwigzkow [84]. Réwniez inne zwigzki estrowe np.: cytrynian trietylu i tributylu
oraz ich pochodne byly obiektem badan naukowcow. Uzyskane wyniki wskazywaty
na plastyfikacje polimeru. Temperatura zeszklenia zostala obnizona, nastgpit
wzrost wydtuzenia, obnizenie indeksu ptynigcia stopu 1 modutlu Younga.
Dodatkowo zaobserwowano, ze plastyfikatory wzmagaja powstanie fazy krystaliczne;j
[12-15], [85-89]. Substancje te, dodane w ilosci 10- 30 % wag. powodowaty obnizenie
Ty z przedziatu 55-60 °C do maksymalnie ok. 14 °C [90]. Badano rowniez wpltyw
cytrynianu acetylotributylu na blendy PLA-PBTA czy PLA - nanowtdkna celulozowe.
Badania potwierdzity efekt plastyfikacji [91-92]. Prowadzono takze badania nad
zastosowaniem do plastyfikacji olejow roslinnych, np.: epoksydowany olej palmowy
i sojowy, czy epoksydowany olej z nasion kauczuku. Dla tych modyfikacji wydtuzenie
przy zerwaniu i warto§¢ udarnos$ci zwickszyly si¢ nawet do 35% w zaleznoSci
od zawarto$ci i rodzaju oleju. Uzyskano wicksza elastycznos¢ polimeru. Optymalna
modyfikacja bylo 5% plastyfikatoréw pochodzenia biologicznego zmieszanych z PLA
[93]. Inni naukowcy zaobserwowali plastyfikujacy efekt kwasu adypinowego
na materiale w formie wiosetka wytloczonego na goraco [94]. W przypadku PLA
prowadzone sg liczne badania nad plastyfikacja tego polimeru. Zacytowane w tym
rozdziale prace przestawiajg wybrane mozliwosci plastyfikacji PLA, a badania byly
prowadzone na materiatach w formie foli, ptytek, wyttoczonych formach, kompozytow
prasowanych na gorgco czy blendach. Natomiast brakuje informacji jak proces
plastyfikacji polilaktydu wptynie na formowanie widkien 1 ich wlasciwosci.
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Tabela 1. Wybrane literaturowe plastyfikatory PLA

plastyfikator

Charakterystyka plastyfikatora

kardanol i jego
pochodne

lipid fenolowy otrzymywanym z kwasu anakardiowego, jest
stosowany do produkcji powlok, w przemysle chemicznym do
produkcji rozpuszczalnych zywic, do mieszania gumy, do
wysokiej jakosci lakieréw izolacyjnych, farb, emalii

poli(glikol etylenowy)
(PEG)

polimer z grupy polieterow, moze by¢ cieczg lub cialem
statym, w zalezno$ci od masy molowej

monostearynian
glicerolu (GMS)

organiczny zwigzek chemiczny, ester gliceryny i1 kwasu
stearynowego stosowany gtownie jako emulgator

oligomery laktydu
(OLA)

zwiazki chemiczne zbudowane z kilku—kilkudziesigciu merdéw
kwasu mlekowego

glicerol

najprostszy trwaty alkohol tréjwodorotlenowy (triol)

trioctan glicerolu

trjgliceryd, czyli trojester gliceryny z kwasem octowym. Jest
to bezbarwna, lepka i bezwonna ciecz o wysokiej temperaturze
wrzenia i niskiej temperaturze topnienia

estry cytrynianu
(cytrynian tietylu,
tributylu i ich
modyfikacje

matoczasteczkowe  zwiazki  organiczne estry  kwasu
cytrynowego

adypinian dietylu

ester dietylowy kwasu adypinowego

oleje roslinne

substancje sktadaja si¢ z glownie z triacylogliceroli oraz
zwigzkow rozpuszczalnych w thluszczach takich jak woski
barwniki (karoteny oraz chlorofile) witaminy z grupy A, D, E,
fosfolipidy, oraz inne lipidy takie jak woski, wolne kwasy
tluszczowe, substancje niezmydlajace si¢

25




2. Technologie formowania wlokien z biopolimerow

Polimery sg formowane we widkna w procesie potocznie zwanym prz¢dzeniem.
Technologia ta ma bardzo dluga historie. Nowe mozliwosci W zastosowaniach
technicznych, czy medycznych sprzyjaja innowacji we witokiennictwie. Rozwoj
zaawansowanych technologicznie wyrobow wiokienniczych opiera si¢ na modyfikacji
surowcow  wloknistych, a tym samym poprawie istniejacych rozwigzan
oraz opracowywaniu zupelnie nowych ale rowniez na rozwoju technik przetwarzania.
Istniejg trzy gtowne metody przedzenia: przgdzenie w stanie stopionym, przg¢dzenie na
sucho i przedzenie na mokro. Wystepuja rowniez inne technologie pozwalajace uzyskaé
materialy wtokniste np. elektroprzedzenie, a takze modyfikacje podstawowych metod.
W  zalezno$ci od wlasciwosci polimerdw wykorzystywane sa rdézne techniki
formowania. W niektorych metodach moze by¢ to proces wytacznie fizyczny w innych
fizyko-chemiczny. Jest to zalezne od surowca jego wlasciwosci i mozliwosci
przetworczych [95].

W1idkna sg przeznaczone nie tylko na produkcje odziezy, ale takze na techniczne
czy medyczne wyroby witokiennicze. Ta forma materiatu jest produktem powszechnie
wystepujacym i niezbednym w wielu aspektach. W sektorze medycznym struktury
wlokniste wykorzystywane s3 m.in. jako materialy szewne, opatrunkowe,
zabezpieczajace personel medyczny czy pacjentow, materiaty higieniczne. W aspekcie
technicznym sg to tkaniny odporne na trudne warunki, takie jak: temperatura,
promieniowanie, czy inne czynniki fizyczne i chemiczne. Mozna do nich zaliczy¢
materialy ognioodporne, izolujace promieniowanie czy tapicerskie. W ciagu ostatnich
dwoch dekad proces przedzenia koncentrowat si¢ glownie na wytwarzaniu witokien
wysoce wytrzymatych o duzej zawartosci fazy krystalicznej, aby spetni¢ wymagania
dotyczace ich technicznego zastosowania [96]. Do taki zastosowan wykorzystywane
byty przede wszystkim polimery syntetyczne z surowcoOw kopalnych [97]. Natomiast
ze wzgledu na aspekt Srodowiskowo-spoteczny jak rowniez pozadane wlasciwosci
wlokien w tym mozliwosci degradacji, biokompatybilno$¢, nietoksycznosé czy
dostepnos¢ ze zrodet odnawialnych, biopolimery staly sie obiektem zainteresowania
przemystu wtokienniczego, szczegélnie w aspekcie medycznym, rolniczym. Jednakze
wymagato to dostosowania zardwno surowca jak i metod przgdzenia. Wtdkno nie moze
by¢ produkowane z dowolnego polimeru, poniewaz musi mie¢ pewne cechy, ktore sg
niezb¢dne aby polimer byl wioknotwoérczy np.: liniowo§¢ makroczasteczek,
elastycznos¢ tancuchdéw, odpowiednio wysoka masa molowa 1 niski indeks dyspersji,
regularno$¢ budowy, termiczna i chemiczna trwato$¢ w warunkach foromowania [96].
Na przyktad polistyren, kwas poliakrylowy 1 poli(metakrylan metylu) sa polimerami,
ale zaden z nich nie jest polimerem widknotworczym [96]. Formowanie widkien to jest
wymagajacy i trudny proces w poréwnaniu z innymi technologiami przetworczymi
takimi jak np. wyttaczanie, wtryskiwanie.
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2.1. Formowanie ze stopu

Obecnie przedzenie polimeréw w stanie stopionym jest najczgsciej stosowang
metoda produkcji wiokien komercyjnych, ze wzglgdu na prostote linii technologicznej,
wysoka wydajnos$¢ produkcji, niskie koszty produkcji i mniejszy negatywny wplyw na
srodowisko np. niskie zuzycie wody i toksycznych, niebezpiecznych zwigzkoéw
chemicznych. Powyzsze aspekty sa zaletg tego przetworstwa w poréwnaniu z metoda
wytarzania wlokien na mokro czy sucho. Pierwsze doniesienia o koncepcji
i mozliwosciach wytwarzania materialow w tej technice przedstawial Robert Hooke
w 1665 roku i dotyczyty widkien podobnych do jedwabiu. Natomiast pierwsze widkna
sztuczne wytworzone zostaly przez René-Antoine Ferchault de Réaumur w 1734 roku
[98]. Kolejnymi waznymi historycznie dla tej techniki stopowej byla pierwsza
komercyjna produkcja uruchomiona w 1939 r. przez firme¢ DuPont (USA) widkna
nylonowego PAG6.6. Wallace Carother zsyntetyzowal pierwszy polimer poliamidowy
prekursor nylonu. Nylon byt pierwszym na $wiecie prawdziwym wldknem
syntetycznym i jednym z najbardziej udanych produktow firmy DuPont. Wyznaczyt on
roéwniez wzorzec badan i rozwoju, ktorym DuPont podazal przez prawie 50 lat [99].
W tym samym roku Paul Schlack opracowat Perlon® (PA 6), a pierwsze widkno
poliestrowe z PET zostalo wytworzone po 1940 roku przez Imperial Chemical
Industries [100]. Ale rozwdj tej techniki przetworczej dopiero rozpoczat si¢ po 1957 r.
w chwili zastosowania katalizatora Zeiglera-Natty, nagodzonego nagroda Nobla [101].
Przez dlugi czas byta to podstawowa metoda wytwarzania witokien sztucznych
ale w chwili rozpoczecia zainteresowania biopolimerami okazato si¢, ze mozna przy
zastosowaniu  tych  samych urzadzen  przetworczych  zmieni¢  surowiec
na termoplastyczne biopolimery, takie jak: np. PLA, PCL, PGA, PBAT, PEF i PHA.
Istnieja jednak wyzwania zwigzane z przgdzeniem Ww stanie stopionym
biodegradowalnych  polimeréw, w tym niskie szybkosci krystalizacji,
degradacja termiczna i ograniczone okno temperatury przetwarzania [102-103].

Proces formowania widkien metoda stopowa polega na wprowadzeniu po przez
system dozujacy formy statej polimeru np. granule, ptlatki, pellet do wytlaczarki
(Schemat 4). Czesto sg to podajniki zasypowe o roznorodnej konstrukeji
z automatycznym systemem zasypu w warunkach produkcyjnych, lub recznym
w urzgdzeniach laboratoryjnych. Ale réwniez mogg by¢é wyposazone w boczne
wyttaczarki czy podajniki do okreslonych zastosowan, takich jak: wprowadzanie
modyfikatorow, barwnikow. Podajnik wprowadza material do wyttaczarki, gdzie jest
nastepnie Stapiany i poddawany dziataniu cisnienia w strefie grzewczej ekstudera.
W zaleznosci od zastosowanego systemu moga to by¢ wyttaczarki jednoslimakowe lub
dwu, o réznym ustawieniu $limakoéw np. wspoélbiezne. Rolg wytlaczarki jest nie tylko
stopienie, ale takze homogenizacja surowca oraz wytworzenie ci§nienia pierwotnego
potrzebnego do efektywnego dziatania pompy. Jednym z najwazniejszych parametrow
jest odpowiednie ustawienie temperatur procesu w tym gradientu w ekstuderze.
Lepkos¢ stopu polimeru wzrasta wraz ze spadkiem temperatury i wzrostem ci$nienia.
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Na pierwszych strefach temperatura jest najnizsza, tak aby mozliwe byto zabieranie
stalego granulatu przez uktad §limakowy. Nast¢pnie gradient temperaturowy stopniowo
wzrasta i w glowicy prz¢dzalniczej osigga maksimum temperaturowe procesu. Dzieki
zastosowaniu pompy dozujacej zapewniona jest stata szybko$¢ podawania materiatu.
Gtowna funkcja pompy jest wytworzenie i utrzymanie wymaganego ci$nienia oraz
zapewnienie kontrolowanej przepustowosci stopu [104]. Pakiet przedzalniczy obejmuje
elementy filtrujace 1 rozprowadzajace polimer, a takze dysz¢ przedzalnicza,
odpowiedzialng za formowanie wildkien o pozadanych wiasciwosciach. Filtracja
stopionego polimeru przed wejsciem do dyszy przedzalniczej dodatkowo homogenizuje
stopiony material i usuwa zanieczyszczenia stale, takie jak: kawalki metalu i potstaty
zdegradowany polimer, zele, a takze eliminuje pecherzyki gazowe, ktore mogty
spowodowaé zaklocenia w strudze formowanego wiokna i wplyna¢ na strukture
zestalonego wiokna [105]. Filtry moga by¢ wykonane z sit stalowych, specjalnego
piasku lub spiekanych metali. Filtry wytwarzaja rowniez dodatkowe cisnienie w celu
poprawy jakosci i jednorodnosci stopu [106]. Kluczowe znaczenie ma zaprojektowanie
linii wyttaczania i przedzenia w sposOb zapobiegajacy stagnacji stopu, co moze
prowadzi¢ do degradacji polimeru i przerywanego podawania, a takze zablokowania
systemu wytlaczania. Po przefiltrowaniu stop jest przettaczany przez kapilary
w glowicy przedzalniczej, zwane rowniez dyszami przg¢dzalniczymi, co powoduje
powstanie nickonczacego si¢ strumienia (pasma stopu). Stopiony polimer, po wyjsciu
z dyszy przedzalniczej, lekko si¢ wybrzusza z powodu uwolnienia energii sprgzystej
zmagazynowanej podczas przeplywu $cinajgcego przez waskie kanaty [105]. Glowica
przedzalnicza moze sktadac si¢ z jednej do kilkuset kapilar, ktore sg dos¢ wrazliwe na
Scieranie, korozje 1 zatykanie przez zanieczyszczenia. Jednorodno$¢ widkien
i wydajnos$¢ produkcji silnie zalezg od uktadu kapilar i stosunku ich dlugosci do
$rednicy (L/D). Parametry gtowicy przedzalniczej sa dobierane biorac pod uwage m.in.
wlasciwosci reologiczne polimeru. Podczas przechodzenia przez dysz¢ prz¢dzalnicza
polimer jest poddawany przeptywowi $cinajacemu, ktéry powoduje wzrost orientacji
molekularnej (Rysunek 10). Jest to kluczowy etap od ktorego zalezy struktura widkna,
w tym ksztaltowanie si¢ czg$ci krystalicznej od ktorej zalezg whasciwosci wiokna.
Stopien orientacji filamentu zalezy od stopnia napr¢zenia rozciggajacego, ktore wzrasta
wraz ze spadkiem temperatury stopu, wraz ze wzrostem masy molowej polimeru,
a takze wraz ze wzrostem szybkos$ci zestalania si¢ stopui rozciggania [107]. Po
opuszczeniu dyszy przedzalniczej wyttaczane pasma sg kierowane do komory (kanatu
przgdzalniczego) w celu zestalenia. Wiokna w kanale sg chlodzone, a nastgpnie
poddawane ciggnieniu w celu wywotania lub zwigkszenia krystalicznosci. W wielu
przypadkach naktadana jest preparacja widkiennicza, przed nawojem filamentu.
Polimer musi zestali¢ si¢ w wyniku zeszklenia lub krystalizacji, zanim wtokna trafig na
rolk¢ odbierajaca, w przeciwnym razie mogg si¢ do siebie przyklei¢. Gdy witdkna
zestalajg si¢ 1 przemieszczaja z duzg predkoscia, tarcie powierzchniowe w powietrzu
generuje elektrycznos¢ statyczna.
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W celu poprawy rozwoju strukturalnego przedzonych witokien i dla zapobiegania ich
sklejaniu zalecane jest stosowanie kapieli izotermicznej podczas procesu (preparacja
wiokiennicza) [108-110].

Nastepnie widkno poddawane jest procesowi rozciggania w ktéorym zachodzi
proces krystalizacji wtornej. W tym etapie sg stosowane galety zimne lub gorace
w zaleznosci od potrzeb materiatu. Mozliwe jest rowniez prowadzenie filamentoéw nad
gorgcymi plytami lub przez piece do rozciggania. WIldkna s3 nawijane
na szpule za pomocg nawijarki lub zbierane w celu pocigcia na wtokna odcinkowe.
Proces rozciggania w warunkach przemystowych jest zazwyczaj sprz¢zony
z formowaniem widkien, jest rowniez mozliwos¢ wyodrebniania z linii rozciggania jako
oddzielanego, niezaleznego etapu. Takie rozwigzanie jest stosowane przewaznie na
liniach laboratoryjnych lub pilotazowych, gdzie tatwiej ustali¢ parametry rozciggania
dla nowych, nieznanych materiatoéw [95-96], [102].

pompa

modul sterujaco
-napedowy

0
Q
s
: -
~
;; galeta
Y .
2 surowe wickno .
< piyta preparagja
o grzewcze wiokiennicza
§. -~
aleta
E &
2
<
Q
-
3]
o/
N
g modult maszyny rozciagajacej

Schemat 4. Schemat procesu formowania witékien metodg stopowg
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porzadkowanie molekul polimerowych

Rysunek 10. Orientacja molekut polimeru wzdtuz linii kapilary przedzalniczej [103]

Istnieje wiele zmiennych zwigzanych z przedzeniem w stanie stopionym, ktore
okreslaja przebieg formowania witokien 1 wynikajace z tego wlasciwosci wiokien.
Ziabicki podzielit te zmienne na trzy grupy:

I grupa: zmienne niezalezne lub pierwotne, ktdore w sposob jednoznaczny
determinujg przebieg procesu prz¢dzenia oraz wptywaja na strukture 1 wlasciwosci
wlokien np.: material polimerowy, temperatura wytlaczania, wymiary kapilary
przedzalniczej, wydajnos¢ procesu, dugos¢ drogi przedzenia, predkos$¢ odbioru,
warunki chtodzenia;

Il grupa to zmienne wtorne, ktore sa powigzane ze zmiennymi pierwotnymi
poprzez proste zaleznosci geometryczne i sg uzyteczne w definiowaniu warunkow
przedzenia np.: Srednia szybko$¢ wytlaczania, ekwiwalentna $rednica
pojedynczego wtokna, wspotczynnik odksztatcenia;

Il grupa: zmienne wynikowe, ktore sg okre§lane przez zmienne niezalezne za
pomoca podstawowych praw kinetyki przedzenia np.: sita rozciggajaca na
urzadzeniu odbierajagcym, naprezenie rozciggajace w urzadzeniu odbierajgcym,
temperatura filamentu, struktura filamentu (orientacja, krystaliczno$¢, morfologia)
[105], [111].
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Najwazniejsze parametry procesu formowania stopowego w kolejnosci od
najwazniejszych:

ci$nienie stopu;

temperatura stopu (I grupa);
predkos¢ wylaczania ekstrudera;
obciazenie silnika;

temperatura glowicy przedzalniczej;
pobor mocy przez rézne grzatki;
szybkos$¢ chtodzenia réznych jednostek chtodzacych;
predkos¢ catego procesu formowania,
wymiary wyttaczanego produktu;
szybko$¢ chlodzenia;

napr¢zenie wiokna na linii [104].

Podstawowym wymogiem dla przgdzenia w stanie stopionym jest to, aby ustali¢

temperature procesu ponizej temperatury degradacji. Maksymalna dozwolona

temperatura wytlaczania zalezy od zastosowanego surowca, moze wynosi¢ znacznie
ponizej temperatury rozktadu (Tq) np. dla PLA T4 wynosi ponad 300°C a temperatura
przetwarzania w granicy 200°C. Rowniez niektore polimery majg bardzo waskie okno
przetwarzania w stanie stopionym w poblizu Tq [103].

Wazne sg rowniez wtasciwos$ci termoplastycznych polimeréw, ktore warunkuja jego
wlasciwosci wioknotworcze:

stabilno$¢ termiczna definiowana jako wytrzymato$¢ na temperature wyttaczania
1 odksztalcenia $cinajace przy minimalnej degradacji i niewykazujace efektu
sieciowania;

optymalna masa molowa, warunkujaca wytrzymatos¢ stopu, aby zapobiec pekaniu
wiokien pod wptywem naprezen rozciggajacych (zbyt wysoka masa molowa, a tym
samym zbyt wysoka lepko§¢ moze utrudnia¢ przetwarzanie, natomiast zbyt niska
moze powodowac¢ brak odpowiedniej lepkosci 1 zbyt szybka degradacj¢);
optymalna dyspersyjno$¢ (waski rozklad masy molowe), aby zapewnié stalg
reologi¢ przeptywu stopu (staly przeptyw);

wystarczajaco wysoka mobilno$¢ tancuchéw molekularnych, aby rozplatywac sie
1 rozwija¢ pod wplywem naprezen oraz orientowaé¢ w kierunku wiokien pod
wpltywem naprezen (najbardziej odpowiednie sg polimery liniowe);

wysoka jednorodnos¢ i czystosé, aby zapobiec fluktuacjom i blokowaniu podczas
przetwarzania [103].
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Proces formowania wtdkien metoda stopow3 jest roznicowany ze wzgledu na szybkos¢
prowadzenia procesu na:

konwencjonalny dla ktérego proces formowania jest prowadzony z predko$cig
600- 1500 m-min? a rozciagania z predkoscia 400- 1000 m-min™, wartosé
wspoétczynnika krotnosci rozciggu miesci sie¢ miedzy 3 a 4,5;

bezposredni proces przedzenia i rozciggania, w tym zintegrowanym procesie, ktory
faczy w jednej linii technologicznej przedzenie i1 rozcigganie, ostateczne predkosé
nawijania wtoékna moze wynosi¢ nawet 6 000 m-min, ale predkosé przedzenia
raczej nie przekracza 4 000 m-min’;

proces przedzenia z duza predkoscia: przedzenie z predkosciag 3 000- 4 000
m-min " w celu uzyskania cze$ciowo zorientowanej przedzy (POY), do ktérej
mozna zastosowaé dalsze rozcigganie do 2 podczas sekwencyjnego lub
jednoczesnego teksturowania,

proces przedzenia z bardzo duzg predkoscia: przedzenie z predkoscia od 4 000
do ponad 6 000 m-min [105].
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3. Degradacja polilaktydu

Polimery ulegaja degradacji, ale w zaleznos$ci od budowy i struktury materialu
a takze czynnikow degradacyjnych, czasu i szybkosci proces jest bardzo roznicowany.
Degradacja polimerow nazywa si¢ proces powodujacy rozpad struktury chemicznej
makromolekut tworzacych polimer. Proces moze wystgpowac pod wpltywem bardzo
roznych czynnikow: $wiatla, temperatury, kontaktu z substancjami chemicznymi
i zawsze prowadzi do istotnych zmian wtasnos$ci fizykochemicznych (Schemat 5).

( SRODOWSKO
temperatura
pH

omieniowanie

i SR
WIIE0tNosc

DEGRADACIA

A

p
MIKOBIOM

Py
s2c2epy

wydzielane enzymy

katabolizm

——
S
%
% POLIMER
= masa molowa
= krystalicznosc
P struktura
U powierzcehnia
"
e mecem—
S —
N
=
<
I
o
S —_termiczna

s & 6

biotyczna

hydroliza

fotodegradacja

Schemat 5. Przykiadowe czynniki wplywu na degradacje polimerow (opracowanie

wiasne)

33



Ze wzgledu na czynnik powodujacy rozklad polimeru procesy degradacyjne
dzielimy na:

degradacje termiczna- polegajaca na rozkladzie tancucha polimerowego
w wyniku odziatywania podwyzszonej temperatury, Wigze si¢ to z pogorszeniem
wlasciwosci mechanicznych (wytrzymatos¢, udarnos¢, wydtuzenie przy zerwaniu)
a czasem réwniez zmiang barwy, wydzielaniem gazowych produktéw degradacji
(zwiazki maloczasteczkowe, ktore przybierajg postaé gazowa);

degradacje chemiczna- jest ona podobna do degradacji termicznej i polega na
rozktadzie wigzan chemicznych w strukturze polimeru W wyniku oddziatywania
agresywnego $rodowiska chemicznego, induktorami moga by¢ rézne zwiazki,
substancje (kwasy, zasady, estry, woda, para wodna i inne) lub gazy takie jak tlen,
czy 0zon;

degradacje fotochemiczng- szczegélnie wazng réwniez dla dodatkéw do
polimerow np. barwnikdéw, masterbatchy, czesto ten rodzaj degradacji powoduje
zmiang barwy (blakniecie barw) polaczong z pojawiajacymi si¢ pgknieciami lub
og6lng zmiang wilasciwosci wytrzymatosciowych. Dzieje si¢ tak pod wplywem
zaabsorbowania energii promieniowania UV, ktéra powoduje wzbudzanie
poszczeg6lnych atomow tworzacych tancuch 1 wybijanie ich z makroczasteczki,
degradacje radiacyjna- spowodowang przez promieniowanie o wysokiej energii
(promieniowanie elektromagnetyczne X, gamma, neutronowe itp.). Polimery do
zastosowan medycznych czy spozywczych podlegajace sterylizacji radiacyjnej sa
szczegolnie narazone na ten rodzaj procesu,

degradacje biologiczna- nazywana takze biodegradacja, w ktorej czynnikami
rozpadu tancuchow tworzyw na prostsze zwigzki sg enzymy, ktorych zrodtem sa
mikroorganizmy, ale réwniez =zalicza si¢ tez degradacje dla materiatow
medycznych w warunkach in vitro (media ekstrakcyjne symulujace uzytkowanie)
i in vivo w zywym organizmie. W tym przypadku degradacja nastgpuje pod
wptywem plynéw ustrojowych lub ich symulantow, ale takze przemian
biochemicznych i czynnosci organizmu;

degradacje mechaniczna- spowodowang wpltywem odksztalcen wywotanych
deformacja: rozcigganiem, Sciskaniem, zginaniem materiatu [112-114].

Kazdy z wyzej wymienionych rodzajow degradacji moze przebiega¢ indywidualnie lub

w potaczeniu, przy czym ztozone procesy czesciej wystepuja w warunkach
rzeczywistych.
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3.1. Hydroliza polilaktydu

Hydroliza wigzan estrowych w polilaktydzie zachodzi w zaleznosci od
warunkéw medium degradacyjnego. Powszechnie wiadomo, ze degradacja
hydrolityczna wigzan estrowych jest szybsza w S$rodowiskach alkalicznych niz
w kwasnych [23]. Wydajnos$¢ hydrolizy PLA jest bardzo powolna w neutralnym pH
oraz umiarkowanie kwasnych i zasadowych roztworach. Mechanizm hydrolizy PLA
zaproponowany przez Lucasa i wspotpracownikow obejmuje dwie §ciezki degradacji.
Pierwsza to degradacja wigzan wewnatrztancuchowych, druda degradacja wigzan w
koncowych merach tancucha polimerowego (Rysunek 11).
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Kluczowym elementem procesu jest medium degradacyjne. Hydroliza moze
zachodzi¢ nie tylko w wodzie, ale takze w alkoholu, roztworach alkoholowych lub
roztworach acetonitrylu [116]. Przykladowo szybsze tempo degradacji PLA
stwierdzono przy dodatku etanolu, poniewaz czasteczki etanolu dyfundowaty do
matrycy polimerowej szybciej niz czasteczki wody [117]. Temperatura ma istotny
wpltyw na degradacje PLA [118-119]. Jest to zjawisko powszechne i wynika
np.: z statej dielektrycznej ciektej wody, ktéra zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem
temperatury, co prowadzi do poprawy powinowactwa wody do polimeru
i przyspieszenia hydrolizy [120]. Szybkos¢ degradacji PLA przede wszystkim jest
wyzsza powyzej Tg polimeru, poniewaz lancuchy polimerowe stajg si¢ bardziej
elastyczne w tej temperaturze, co zwigksza adsorpcje wody i dostepnosé struktury,
a w efekcie przyspieszajac hydrolize [121]. W tym zakresie temperaturowym zachodzi
przemiana zeszklenia, ale réwniez dochodzi do migknienia polimeru, poniewaz
dla PLA temperatura migknienia jest stosunkowo niska i bliska wartosci temperatury
zeszklenia [122]. Parametrami wplywajacymi na hydrolityczng degradacje PLA
w roztworze wodnym sa: ilo§¢ zaabsorbowanej wody, szybkos$¢ dyfuzji, wspotczynnik
fragmentacji tancucha oraz rozpuszczalnos¢ produktéw degradacji [116], [123].
Hydrolityczna degradacja polimerowych materiatow w formie ciata statego na bazie
polilaktydu moze przebiega¢ w ramach dwochréznych  mechanizméw,
reakcji powierzchniowo - heterogenicznej lub erozji objetosciowo — homogenicznej
(Rysunek 12) [56], [124]. Degradacja powierzchniowa ma miejsce, gdy szybkos¢
hydrolizy jest wyzsza niz szybko$¢ dyfuzji wody i nastepuje zmiana w przekroju
materialu. W przypadku objctosciowej erozji ksztalt czastki pozostaje niezmieniony,
ale jej gesto$¢ zmniejsza si¢ z czasem.

Rysunek 12. Erozja powierzchniowa (A) i objetosciowa (B) [123]
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3.2. Biodegradacji polilaktydu

Mechanizmy degradacji mikrobiologicznej (biodegradacji) wywotanej prze
obecne w $rodowisku naturalnym np. promieniowce, bakterie lub grzyby rozpoczyna
si¢ po tym, jak PLA o wysokiej masiec molowej ulega hydrolizie. Nastgpnie
mikroorganizmy wydzielaja zewnatrzkomorkowe enzymy- depolimerazy, ktore
powoduja rozktad wigzan estrowych. Produktami tych reakcji sg oligomery, dimery,
monomery. Enzymy dzialaja poza komoérkami, az do wytworzenia rozpuszczalnych
w wodzie zwigzkow, ktore moga by¢ transportowane do wnetrza komorek i trawione
w odpowiednim szlaku metabolicznym. Koncowymi produktami biodegradacji sg
proste zwiazki, takie jak: dwutlenek wegla, kwas karboksylowy, woda lub metan
(Rysunek 13) [123], [125]. Roéwniez w srodowisku naturalnym moze dochodzi¢
do degradacji mechanicznej w wyniku dziatalno$ci mezo- i mikro-fauny, takiej jak
dzdzownice, ktore rozdrabniajg odpady polimerowe [126]. Mechanizmy enzymatyczne
mozna podzieli¢ na dwie Kkategorie, utlenianie enzymatyczne (tylko przez
mikroorganizmy tlenowe) i hydroliz¢ enzymatyczna (przez mikroorganizmy tlenowe
lub beztlenowe).
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Rysunek 13. Mechanizm biodegradacji [116], [127]

Srodowisko naturalne jest bardzo bogatym i réznorodnym biomem, wystepuje wiele
gatunkow mikroorganizméw bioracych udziat w procesach degradacyjnych polimerow.
Promieniowce sg jednymi z wazniejszych typow organizmow prokariotycznych,
tworzacych rzad Gram- dodatnich bakterii. Glownym miejscem wystepowania
promieniowcow jest gleba, ale dzieki ich mozliwoscig adaptacyjnym roéwniez
potwierdzono ich obecno$¢ w korzeniach roslin, opadtych lisciach, piasku pustynnym,
mrowiskach, lodowcach oraz morzach i oceanach.
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Do grupy promieniowcoOw, posiadajgcych zdolno$¢ degradacji PLA nalezy
26 gatunkoéw w 11 rodzajach np.: Actinomadura, Amycolatopsis, Kibdelosporangium,
Micromonospora, Nonomuraea, Pseudonocardia, Saccharothrix, Streptoalloteichus,
Streptomyces, Thermomonospora Tihermopolyspora [128]. Biom o0 potencjale
degradacji PLA jest rowniez wzbogacony przez bakterie termofilowe z rodzaju
Bacillus, czy Fusarium moniliforme i Penicillium roqueforti (degradacja oligomerow
PLA) oraz Amycolatopsis sp. [129-130]. Rowniez organizmy eukariotyczne z krolestwa
grzybow biorg udziat w degradacji PLA po przez depolimeryzacje. Mikroorganizmy te
mogg kolonizowa¢ nawet ekstremalne srodowiska, gdzie ich zdolno$¢ do wytwarzania
enzymoOw (np. laktazy, hydrolazy, esterazy i dehydrogenazy) umozliwia degradacje
wielu zwigzkow chemicznych z réznymi grupami funkcyjnymi, w tym poliestrow.
W tym procesie przebiegajacym w glebie czy komposcie jednym z kluczowych
parametrow jest temperatura. Najpopulaniejszymi organizamami z tej grupy sg rodzaje,
takie jak: Fusarium, Moniliforme, Penicillium roqueforti, Tritirachium album,
Aspergillus fumigatus i Thermomyces laniginosa [129], [131]. W literaturze opisano
hydroliz¢ PLA przez szereg enzymdOw proteaz mikrobiologicznych, w tym elastaze,
proteinaz¢ K, trypsyng i subtylizyne. Wsrod nich proteinaza K- proteaza serynowa, jest
najbardziej skuteczna i zostata wyizolowana z grzybow strzepkowych np.: Tritirachium
album, a takze z promieniowcow. W tabeli 2 przestawiono przyktady
mikroorganizméw bioragcych udzial w degradacji PLA wraz z charakterystyczng
temperature procesu i enzymem [131-132].

Tabela 2. Mikroorganizmy i enzymy degradujgce PLA[116], [133]

mikroorganizm Gatunek enzym EHAA fcrocesu,
Amycolotopsis strain K104-1 55-60
. Amycolotopsis strain 41 37-45
Actinomycetes Amzcolotozsis strain orientalis proteaza 30
Actinomadura strain T16-1 70
Bacillus smithii strain PL21 60
Alcanivorax borkumenesis ABO2449 esteraza | 30-37
Bacteria Rhodopseudomonas palustris RPA1511 55-60
Paenibacillus amylolyticus strain TB-13 50
Alcaligenes sp. lipaza 55
Pseudomonas tamsuii TKUO015 60
Fungus Tritirachium album ATCC 22563 proteaza | 37
Cryptococcus sp. strain S-2 kutinaza | 37
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Promieniowce wytwarzajg przede wszystkim enzymy z grupy proteaz i sg najliczniejsza
populacja mikroorganizméw biodegradujacych polimery. Przyktadowo przestawiono
mechanizm dzialania proteazy k, ktory polega na 4 etapowym procesiew ktorym
kluczowym fragmentem jest region zbudowany z aminokwasow seryny, histaminy
i kwasu asparaginowego. W pierwszym etapie nastepuje wigzanie substratu nast¢pnie
atak nukleofilowy, ptoronowanie i hydroliza estru (Rysunek 14). W wyniku reakcji
powstaje kwas mlekowy z grupa karboksylowa. Mechanizm wymaga obecnosci wody
[133-134]. Asparaginian oddziatuje z pierScieniem histydyny tworzac wigzanie
wodorowe. Pier§cien histydyny jest zatem zorientowany na interakcj¢ z seryna.
Histydyna dziata jako zasada, deprotonujac seryne, generujac bardzo nukleofilowa
grupe alkoksydowa (-O). W rzeczywisto$ci to wilasnie ta grupa atakuje wigzanie
estrowe. Grupa alkoksydowa jest silniejszym nukleofilem niz grupa alkoholowa,
co prowadzi do utworzenia koncowej grupy alkoholowej i kompleksu acyl-enzym.
Nastepnie woda atakuje wigzanie acylowo-enzymowe tworzac karboksylowa grupe
koncowa i wolny enzym. Ten uktad seryny, histydyny i asparaginianu jest okre§lany
jako triada katalityczna [23].
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Oczywiscie w zalezno$ci od medium degradacyjnego proces degradacji moze
przebiega¢ odmiennie. Kompost jest bardzo bogatym medium w ro6znorodne
mikroorganizmy. Degradacja PLA w warunkach kompostowania obejmuje dwa etapy.
Pierwszy etap to hydroliza (proces abiotyczny), po ktérej nastgpuje trawienie
mikroorganizméw pod wplywem enzyméw do prostych zwigzkéw chemicznych
(proces biotyczny). W tym sensie mechanizm pierwszego etapu jest bardzo podobny do
hydrolitycznej degradacji PLA, jednak kompostowanie obejmuje rowniez trawienie
rozpuszczalnych oligomerow przez bakterie i wydzielanie CO2 wraz z wodg jako
produktéw koncowych. Drugi etap moze przebiega¢ w warunkach tlenowych lub
beztlenowych co warunkuje charakter koncowych produktow. W warunkach tlenowych
powstaje CO, woda i biomasa, podczas gdy metan, wgglowodory i biomasa powstaja
w warunkach beztlenowych. Hydroliza abiotyczna jest waznym mechanizmem
depolimeryzacji, ktéory wplywa na szybkos$¢ biodegradacji PLA. Naukowcy
udowodnili, ze krytyczna masa molowa dla hydrolizy PLA jest wyzsza niz krytyczna
masa molowa dla poczatku jego mineralizacji, co potwierdzito, ze tancuchy PLA musza
zosta¢ skrocone do granicy ich rozpuszczalno$ci, zanim zostang przyswojone przez
mikroorganizmy [135]. PLA o masie molowej okoto 10 kDa i ponizej moze by¢
trawione przez mikroby poprzez degradacje enzymatyczng [136]. Ale proces
biodegradacji jest bardziej ztozony niz hydroliza i zalezy od wielu czynnikow
abiotycznych, takich jak: np.: adsorpcja wody, temperatura, pH, zasolenie, sktad
mineralny, stosunek wegla do azotu jak i biotycznych np.: rodzaje wydzielanych
enzymow, dyfuzja rozpuszczalnych produktow degradacji do  komorek
mikroorganizmow, odziatywania mikroorganizméw. Degradacja PLA w glebie jest
zlozona i znacznie wolniejsza niz w komposcie ze wzgledu na nizszg zawarto$¢ wilgoci
i zakres temperatur, co nie sprzyja kluczowemu etapowi degradacji - hydrolizie [116],
[133-134]. Warunki $rodowiska wodnego sg bardzo surowe dla mikroorganizmow.
Degradacja PLA w $rodowisku wodnym zachodzi poprzez hydroliz¢. Podobnie jak
w przypadku degradacji w glebie, degradacja w $rodowisku wodnym trwa dlugo
w warunkach otoczenia, ale wulega znaczacemu przyspieszeniu w warunkach
termofilnych. Wplyw temperatur sugeruje, ze tancuch polimeru musi zostac
zhydrolizowany, zanim mikroorganizmy bedg mogty dziataé, co jest charakterystyczne
dla biodegradacji [116].
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3.3. Wplyw struktury na degradacje polilaktydu

Degradacja PLA zalezy od wiasciwos$ci materialu np. stopnia Krystalicznosci,
masy molowej, morfologii probki, jej struktury molekularnej i supramolekularnej.
Mozliwo$¢ modyfikacji materiatu biopolimerowego, ktéra wptywa na dynamike
procesu, jest waznym aspektem badan nad degradacjg. Najwazniejsza wilasciwoscia
biopolimeru, ktéra wplywa na degradacj¢, jest struktura oraz zawarto$¢ fazy
krystalicznej. Reakcja rozktadu makromolekut podczas hydrolitycznej degradacji PLA
przebiega preferencyjnie w regionach amorficznych, co prowadzi do zmiany proporcji
zawartosci fazy krystalicznej do amorficznej w semikrytalicznej strukturze, ktora
przewazne wystepuje W PLA (Rysunek 15). Rezultatem tego jest ,,pozorny” wzrost
zawarto$ci fazy krystalicznej [112], [137]. Po pe¢knigciu tancucha, koncowe grupy
karboksylowe dzialaja katalitycznie, wplywajac na degradacj¢ hydrolityczna
wewnatrztancuhowa [138-139]. W pierwszym etapiec woda dyfunduje do obszarow
amorficznych powodujac losowe hydrolityczne rozszczepienie wigzan estrowych.
Drugi etap rozpoczyna si¢, gdy wickszos¢ obszarow amorficznych zostata
zdegradowana, nastepuje wtedy degradacja czesci krystalicznej, a proces postepuje od
krawedzi w kierunku $rodka domen krystalicznych [140]. W przypadku hydrolizy,
degradacji enzymatycznej czy biodegradacji przyczyna jest tatwiejsza penetracja wody
w obszarze amorficznym. Struktura krystaliczna, ktora jest uporzadkowana, jest
blokada dla czasteczek wody, dlatego tez ta faza ulega stopniowej degradacji, ktorej
dynamika jest powolna. Waznym aspektem jest rowniez wielkoSci struktury
krystalitow. Drobnoziarnista struktura krystaliczna szybciej bedzie ulega¢ degradacji,
poniewaz czynniki degradacyjniec majg ulatwiong penetracj¢ w Kkierunku domen

krystalicznych.
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Rysunek 15. Penetracja przez czgsteczki wody struktury polimeru [141]
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Wraz z degradacja fazy amorficznej a nastepnie krystalicznej, nastgpuje obnizenie masy
molowej. Rowniez zmieniajg si¢ wlasciwosci fizyko-mechanicznych, ktére sg zalezne
od struktury supramolekularnej jak i masy molowej. Efektem procesu jest ubytek masy
(Rysunek 16).
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Rysunek 16. Zmiany parametrow i wtasciwosci w czasie procesu degradacji [142]

Waznym aspektem jest rowniez struktura zwigzkow wykorzystanych do syntezy
polimeru. Badania wykonane na opakowaniach w formie butelek PLA wykazaty,
ze material wykonany w 96% z L-laktydu, miat bardziej uporzadkowang strukture niz
wykonane z 94% L-laktydu. Mezo- i D-laktyd indukujg skrety w strukturze
molekularnej polilaktydu, co obniza uporzadkowanie struktury nadczgsteczkowej
i stwarza przestrzen dla proceséw degradacyjnych [143].

Jedng z mozliwo$ci zmiany dynamiki rozkladu PLA jest wprowadzanie
w strukture modyfikatorow. Jednym z przykladow moze by¢ wprowadzanie innych
biopolimerow, ktore moga zaréwno przyspieszy¢ jak i obnizy¢ tempo degradacji.
Nanokrysztaty celulozy, dodane do foli PLA spowodowaly szybszy rozktad
w warunkach kompostowych, poniewaz wspomagaty absorpcje wody [144]. Skrobia
natomiast w kompozycie dostarczata sktadnikow odzywczych dla mikroorganizmow -
glukoze, czym wspomagata organizmy, ale réwniez jej obecnos$¢ sprzyjata dyfuzji
wody. Rezultatem byto zwickszenie dynamiki degradacji kompozytu z PLA [145].
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Rowniez kompozyty z naturalnym kauczukiem (NR), PCL, PLGA, zelatyng
zwiekszajg dynamike degradacji [146]. Dodatek krzemianu warstwowego, we¢glanu
wapnia, krzemianow w réznych formach czy glinek (nanoglinek) do PLA wptywat na
szybszag kompostowalnos¢ materialu. Bylo to spowodowane zwigkszeniem
hydrofilowosci materiatlu, a tym samym wzrostem szybkosci hydrolizy polimeru [135],
[147]. Ponadto przyspieszong degradacj¢ przypisano grupom hydroksylowym
w glinkach, ktore katalizowatly hydrolize matrycy polimerowej [148]. Badania
z modyfikatorami w formie perkalitu (glinka anionowa) i montmorylonitu (glinka
kationowa) wskazaty zmiane struktury i dynamiki rozktadu. Przyspieszona degradacja
kompozytu PLA-perkalit byta spowodowana duza obj¢toscig matrycy polimerowe;j
w kontakcie z nanoglinka ze wzgledu na doskonalg dyspersj¢ perkalitu w matrycy.
W rezultacie dostgpnos¢ struktury dla wody byta wigksza, co spowodowalo
przyspieszenie hydrolizy o 40% w stosunku do materialu bazowego [149]. Takze tlenki
wykazujg wplyw na proces rozktadu biopolimeru (SiO., TiO2, tlenek grafenu (GO),
MgO, CaO, ZnO) [116], [150-154]. Badania biodegradacji w komposcie
w kontrolowanych warunkach przez trzy miesiace wykazaly znaczng degradacje
kompozytu PLA/TiO.. Zaobserwowano giebokie pgknigcia i duze puste przestrzenie na
powierzchni  kompozytu spowodowane hydrolizg biopoliestru i aktywnosci
mikroorganizmoéw. Dodatkowo, wieksze ilosci TiO2 przyspieszyly poczatkowa faze
degradacji i zwigkszyty ilos¢ CO2 generowanego pod koniec okresu inkubacji [150].
Obecnos¢ tlenku grafenu (GO) w matrycy PLA réwniez poprawia hydrofilowos¢
materiatu. Efekt przyspieszenia degradacji byl proporcjonalny do ilosci dodanego
modyfikatora, natomiast nie spowodowal zmian w mechanizmie procesu [154].
Rowniez potwierdzono, ze plastyfikacja wptywa na przyspieszenie degradacji. Badania
wykonane na ptytkach kompozytu PDLLA-PEG z cytrynianem tributylu przyspieszyty
proces biodegradacji [155].
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4. Wiékna z polilaktydu- aktualny stan wiedzy

Tradycyjne widkna syntetyczne, takie jak poliester, nylon czy polipropylen
spowodowaly rosnace obawy ze wzgledu na wykorzystanie nieodnawianych surowcow
petrochemicznych i duzg produkcje odpadow pouzytkowych, ktore bedg zalega¢ na
sktadowiskach odpadoéw. Szczegdlnie w dzisiejszych czasach gdy powszechne jest
stosowanie jednorazowych materiatow 1 krotki czas uzytkowania np. w przemysle
mody. Dlatego tez, wtokna z polilaktydu zostaly uznane za jedno z rozwigzan majacych
na celu zlagodzenie problemow zwigzanych z utylizacjg tworzyw sztucznych [156].
Ze¢ wzgledu na mechanizm degradacji, polilaktyd idealnie nadaje si¢ do wiclu
zastosowan W tym z zakresu materiatbw wildkienniczych przeznaczonych do
zastosowan medycznych. Roéwniez waznym aspektem sa mozliwos$ci przetworcze.
Polilaktyd moze by¢ dostosowany do roznych procesow produkcyjnych np. formowania
wtryskowego, wyttaczania, rozdmuchiwania, termoformowania, formowania folii lub
przedzenia wiokien. Wykorzystanie kwasu poli(mlekowego) nie opiera si¢ wylacznie
na jego biodegradowalnos$ci, ale waznym aspektem jest jego pochodzenie z zasobow
odnawialnych. Wykorzystanie PLA jako alternatywy dla tworzyw sztucznych opartych
na surowcach petrochemicznych zwigkszy popyt na produkty rolne, takie jak kukurydza
i buraki cukrowe i zmniejszy zalezno$¢ tworzyw sztucznych od ropy naftowej [43].

Widkno z polilaktydu moze by¢ wytwarzane w technologii przedzenia w stanie
stopionym, podobnej do produkcji innych wtokien typu melt-spun, takich jak widkno
polipropylenowe, lub w technologii przgdzenia w roztworze (zaréwno na sucho, jak
i na mokro). Jednakze proces przedzenia ze stopu jest dogodniejsza technikg
formowania ze wzgledu na bardziej ekonomiczny i ekologiczny aspekt. Brak
rozpuszczalnikow 1 problemoéw z ich zagospodarowaniem czy utylizacja, jest kluczowa
korzyScig. Rowniez metoda wywarzania decyduje o potencjalnym zastosowaniu.
W przypadku formowania na mokro z rozpuszczalnikéw, istnieje obawa, ze takie
wiokna moga by¢ toksyczne dla organizméw 1 Srodowiska. PozostaloSci moga
wystepowac w strukturze i ich usunigcie moze wymagac kolejnego etapu w procesie
technologicznym, co moze wpltywaé na koszty produkcji. Przewazajaca wiekszos¢
wlokien PLA wytarzana jest metodg stopowg [156]. Oczywiscie ta technologia rowniez
ma pewne wady. Degradacja biopolimeru jest jednym z najbardziej krytycznych
problemow zwigzanych z tg metodg. Procent degradacji powyzej 9% jest powszechnym
zjawiskiem, ale odnotowano nawet degradacje¢ na poziomie 40-69% [157]. Dlatego tez,
poszukiwane s3g rozwigzania niwelujace ten problem. Kluczowymi parametrami, ktore
sag dla wlokien najwazniejsze to parametry fizyko-mechaniczne, takie jak:
wytrzymato$¢, wydtuzenie, modut odksztatcalnosci liniowej (modul Younga),
dynamika i mozliwo$¢ sterowalnosci degradacjg lub uzyskanie zupelnie nowych
wlasciwosci. Prowadzone sg liczne prace nad modyfikacjg wtokien z polilaktydu w celu
uzyskania korzystnych wtasciwosci.
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Jedng z powszechnych metod modyfikacji wtokien PLA jest wytwarzanie blend
z innymi termoplastycznymi polimerami w tym biopolimerami np.: bursztynianem
polibutylenu (PBS), poli (hydroksymaslan-co-hydroksywalerianem) (PHBV), z ktorych
nastgpnie mozna wytworzy¢ witokna. Dodatek PBS poprawia krystaliczno$é
I wydtuzenie wtokien czy sprzyja efektywniejszemu barwieniu tkanin PLA [158-159].
Ale réwniez wplywa na wilasciwo$ci termiczne np. obniza temperatur¢ zeszklenia
i topnienia kompozytu [160]. PHBV natomiast wplywa na migkko$¢ widkien
i obnizenie ich kurczliwo$ci w wodzie, jednak wzrost jego zawarto$ci moze
spowodowaé pogorszenie innych wlasciwosci np. fizyko-mechanicznych [161].
Zaobserwowano natomiast ze, blenda PLA/PHBV spowodowal redukcje
mikroorganizmow Staphylococcus aureus, Klebsiella pneumoniae i Candida albicans
powyzej 99%. PLA osiagnat kolejno redukcje na poziomie 36,3; 53,7; 41,1% [162].
Taka wlasciwo$¢ wiokien jest wazna dla zastosowan medycznych. Rowniez blenda
polilaktydu z poli(e-kaprolaktonem) (PCL) pozwalat uzyska¢ ciekawe wtasciwosé. PCL
jest bardziej wytrzymatym, hydrofobowym i krystalicznym polimerem o wolniejszej
kinetyce degradacji niz PLA, co powoduje znaczacy wplyw na wilasciwosci
kompozytowych widkien [163-164]. Rowniez wprowadza si¢ we widkna PLA celuloze
np. w formie nanostruktur. Dodatek nanokrysztatow celulozy zwigkszyt stabilnos¢
termiczng nanokompozytow, ktore uzyskaly wyzszy stopien krystaliczno$ci.
Witasciwosci mechaniczne nanokompozytu ulegly poprawie po dodaniu tylko 1% wag
modyfikatora. Dodatek nanostruktur celulozowych spowodowat ograniczenie
mobilnoséci tancucha polimerowego, efektem byta poprawa stabilnosci termicznej,
odpornosci na pelzanie i redukcja skurczu [165-166].

Modyfikacje witokien z polilaktydu przeprowadza si¢ rowniez przez
wprowadzenie w strukture modyfikatoréw matoczasteczkowych. Poniewaz materiaty
z PLA maja zastosowanie w medycynie ze wzgledu na dobrg resorbowalnosc,
biokompatybilnos¢ i nietoksyczno$é, poszukiwane sg rozwigzania, ktore spowoduja
ze witokna wykazywaé¢ beda dzialanie antybakteryjne. Przykladem moze by¢
funkcjonalizowanie wtokna PLA przez nano tlenek cynku. Mozna je wytworzy¢ przy
uzyciu techniki przedzenia w stanie Stopionym. Naukowcy potwierdzili skuteczne
dzialanie antybakteryjne, a takze lepsze wtasciwosci termiczne i mechaniczne takich
wiokien [167-168]. Rowniez wprowadza si¢ dodatki repelentne w procesie formowania
wiokien ze stopu. Przektadem takich zwigzkow sa N,N-dietylo-meta-toluamid (DEET)
1 naturalny $§rodek odstraszajacy owady pyrethrum, ktore skutecznie odstraszajg komary
[156]. Bardzo wazna modyfikacja jest wprowadzenie zwigzkow, ktore moga
powodowaé przewodzenie sygnatdéw prze widkna. Takie inteligentne interaktywne
tekstylia (i-tekstylia) sa zaprojektowane w celu innowacyjnych zastosowan w réoznych
dziedzinach, w tym bezpieczenstwa publicznego, opieki zdrowotnej, sztucznych
migsniach, czy obronnosci. Wprowadzenie polidopaminy (PDA) spowodowato efekt
przewodzenia wtokien PLA [169]. Polidopamina jest szeroko stosowanym polimerem
biomimetycznym o wielu zastosowaniach w biomedycynie, elektronice i energetyce,
ktory wystepuje naturalnie w przyrodzie.
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Wykorzystuja go matze do przylepiania si¢ do rdéznych powierzchni. Rowniez
przeprowadzane byty badania w celu uzyskania wtokien kanalikowych. Takie wtokna
mogg mie¢ zastosowanie jako systemu uwalniania lekéw. Wtokna takie mozna uzyskaé
kilkoma metodami. Przyktadem moga by¢ dwusktadnikowe wtdkna z ktérych usuwany
jest rdzen, ale rowniez zaprojektowane zostaty specjalne linie pilotazowe wyposazone
w ekstruder dla polimeru termoplastycznego i pompe tloczaca ptyn. Specjalnie
skonstruowana gltowica przedzalnicza taczy dwa elementy, powalajac uzyskaé puste
rurkowate witokna PLA [170], [171]. Rowniez prowadzone sg badania nad
wytwarzaniem wiokien z dwoch typéw PLA jeden dedykowany do przetwoérstwa na
wiokna drugi na folie i z ré6znym dodatkiem czynnika nukleujagcego. W wyniku
przedzenia ze stopu uzyskano wiokna o réznych parametrach. Wytrzymato$¢ na
zerwanie i modut Younga wzrosty, a wydtuzenie przy zerwaniu ulegto obnizeniu wraz
ze wzrostem zawartosci substancji nukleujgcych. Foliowy typ PLA natomiast
uplastycznit wtokna [172].
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1. Koncepcja badan

1. Opis problemu badawczego

Polilaktyd pomimo cennych wtasciwosci, takich jak: nietoksycznose,
biokompatybilno$¢, podatnos¢ na degradacj¢ czy biologiczne pochodzenie réwniez
posiada wady. W tym celu poszukiwane sg rozwigzania pozwalajgce zmieniaé jego
wiasciwosci. Jedng z wad tego polimeru jest sztywno$¢. Doniesienia literaturowe
opisujg dodawanie réznych zwigzkéw, w tym matoczgsteczkowych zwigzkow
estrowych, ktore powoduja plastyfikacje biopolimeru. Prowadzone dotychczas badania
nie obejmowaly materiatlu w formie witdkna wytwarzanego w technice stopowej.
Wytwarzane i opisywane byly materiaty, takie jak: folie, wyttoczone czy sprasowane
elementy oraz blendy polimerowe. Proces formowania wtdkien jest bardzo wymagajaca
technologia przetworcza i nie kazdy biopolimer czy kompozyt posiada wlasciwosci
wioknotworcze. Proces formownia i towarzyszace mu zjawiska orientacji pierwotnej i
wtornej sa unikalne dla tej technologii. Stosowane filiery przedzalnicze
i sily odzialywujace podczas formowania widkna réwniez sg bardzo specyficzne.
Dlatego tez, podjeto temat wytworzenia widokna metoda stopowa z uplastycznionego
polilaktydu. Wytworzone widkna zostaly poddane analizie w celu okreslenia jaki jest
wplyw warunkéw procesu i zastosowanych modyfikatorow na struktur¢ materiatu
wlokienniczego pod katem termicznym, fizyko-chemicznym, fizyko-mechanicznym
oraz strukturalnym. Rowniez waznym aspektem byta ocena wptywu modyfikacji na
proces degradacji hydrolitycznej i biodegradacji, poniewaz jest to kluczowa whasciwos¢
tego biopolimeru. Kontrolowanie degradowalno$ci materiatow takich jak widokna PLA
ma ogromne znaczenie, poniewaz hydroliza jest gldéwnym etapem biodegradacji
polimeru w $rodowisku naturalnym ale rowniez w warunkach in vivo w aspekcie
materiatdéw do celow medycznych [116]. Prowadzono badania nad modyfikacja, ktora
moze przyspieszac lub opdzniaé proces rozktadu, bez zmiany wlasciwosci uzytkowych
materiatu. Na proces degradacji maja wplyw zaréwno warunki procesu ale roéwniez
struktura polimeru. Mozna oczywiscie stosowac polimer o réznych masa molowych,
czy stopniu krystaliczno$ci, ale uzyskany materiat wykazuje bardzo odmienne
wtasciwosci. Dobrym rozwigzaniem jest wprowadzenie modyfikatoréw, ktore pozwolg
w zaleznosci od 1lo$ci albo rodzaju zmienia¢ kinetyke degradacji. Drugim problemem
badawczym byla mozliwo$¢ wytworzenia modyfikowanego witokna z kopoliestrem
alifatyczno-aromatycznym opracowanym w Lukasiewicz- LIT. Metoda syntezy tego
polimeru zostatla opatentowana, ale dotychczas nie sprawdzono, czy mozliwe jest
wytworzenie wioknotworczych blend z biopolimerem np. PLA. Przeprowadzono
syntez¢ zgodnie z patentem, ale rowniez wprowadzono modyfikacj¢ w celu uzyskania
dwoch odmian poliestru roznigcego si¢ masg molowa. Nastepnie przeprowadzono
badania w celu oceny wptywu modyfikatora na parametry widkien.
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2. Hipotezy i cel badawczy

Celem pracy byto opracowanie widkien z biodegradowalnego polilaktydu
0 przyspieszonym czasie degradacji hydrolitycznej/biodegradacji, przy zachowaniu na
podobnym poziomie parametrow fizyko-mechanicznych. Aby to uzyskac,
przeprowadzono modyfikacje biopolimeru wykorzystujac estrowe  zwigzki
maloczasteczkowe 1 biodegradowalny  kopoliester  alifatyczno-aromatyczny.
Do modyfikacji polilaktydu zastosowano wytlaczarke dwuslimakowa. Proces
wytlaczania pozwolit na efektywne 1 jednorodne wprowadzenie modyfikatoréw
w strukture polimeru. Proces przedzenia za stopu prowadzono przy uzyciu prz¢dzarki
stopowej wyposazonej w wyttaczarke jedno§limakowa, ktora umozliwita formowanie
wlokien cigglych z modyfikowanych bioregranulatow PLA. Z modyfikowanego
polimeru wytworzono witokna cigglte metoda stopowa. Uzyskane materialty w formie
bioregranulatow i wtokien poddano analizie, pozwalajacej okresli¢c wptyw modyfikacji
na parametry termiczne, fizyko-mechaniczne i strukturalne. Opracowane
modyfikowane wiokna ciggle poddano procesom degradacji hydrolitycznej
w roztworze Ringera oraz biodegradacji w $rodowisku kompostowym
w celu oceny dynamiki tych procesow oraz okresleniu wptywu modyfikatorow.

Hipotezy rozprawy

I Istnieje wpdyw budowy chemicznej modyfikatorow wprowadzanych do struktury
polilaktydu na obnizenie odziatywan pomiedzy tancuchami polimeru. Wywotane
zmiany skutkowac¢ bedg uzyskaniem materiatu polimerowego o zmienionych
wlasciwosciach termicznych, mechanicznych i fizyko-chemicznych.

I Modyfikacja wiokien z polilaktydu matoczgsteczkowymi zwigzkami estrowymi
i biodegradowalnym kopoliestrem alifatyczno-aromatycznym z surowcow
odpadowych, pozwoli na uzyskanie materiatu o szybszej dynamice degradacji
hydrolitycznej i biodegradacji w komposcie. Umozliwi to projektowanie
materiatow wioknistych o okreslonej dynamice degradacji.

Il Wprowadzony modyfikator w strukture polimeru wykaze liniowg zaleznos¢
w stosunku do parametrow polilaktydu: temperatury zeszklenia i wspotczynnika
plyniecia stopu, co pozwoli na otrzymywanie bioregranulatow o okreslonych
wiasciwosciach przetworczych.

IV. W wyniku modyfikacji temperatura zeszklenia i wspotczynnik plyniecia
polilaktydu zostang obnizone dzieki zmniejszeniu wzajemnych odziatywan
tancuchow polimerowych, co pozwoli na prowadzenie procesu przedzenia
ze stopu w nizszych temperaturach, a tym samym ograniczy degradacje
biopolimeru w procesie przetworczym.
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Zakres prac

Vi

Przeprowadzanie syntezy kopoliestru alifatyczno-aromatycznego z w celu
uzyskania polimeréw o réoznych warto$ciach wagowo $redniej masy molowej
metoda polikondensacji.

Opracowanie optymalnych warunkéw modyfikacji polilaktydu metoda
wytlaczania dla poszczegdlnych modyfikatorow, takich jak: gradient
temperaturowy  procesu, szybko$¢  wytlaczania.  Zbadanie = wplywu
modyfikatorow na parametry bioregranulatow oraz okre$lenic wptywu stezenia
modyfikatora na wlasciwos$ci regranulatow.

Opracowanie optymalnych warunkow przgdzenia za stopu i rozciggania widkna
surowego wytworzonego z modyfikowanych bioregranulatow polilaktydu.

Przeprowadzanie charakterystyki termicznej, mechanicznej i strukturalnej
modyfikowanych witokien z polilaktydu oraz oznaczenie rzeczywistej
zawartos$ci modyfikatorow w strukturze wiokna.

Okreslenie wptywu modyfikatorow na proces degradacji hydrolitycznej wiokien
w medium symulujagcym plyny ustrojowe cztowieka.

Okreslenie wptywu modyfikatorow na proces biodegradacji witokien
w komposcie.
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1. Czes¢ eksperymentalna

1. Materialy i Metody

1.1. Materialy

W pracach badawczych zastosowano polimer polilaktyd (PLA) 6201D firmy
NatureWorks (USA), ktory producent opracowat specjalnie do formowania wiokien
metoda stopowa. Parametry fizyczne polimeru wg. karty charakterystyki producenta
przedstawiono w tabeli 3. Polimer ten posiada dopuszczenie do kontaktu z zywno$cig
przez Federal Drug, and Cosmetic Act. oraz Food Additive Regulations.

Tabela 3. Wiasciwosci zastosowanego polimeru

wlasciwosci 6201D ASTM Method
ciezar wlasciwy, g/cm? 1,24 D792
lepko$¢ wzgledna 3,1 CD Internal Viscotek Method
MFI, g/10 min (210°C) 15-30 ASTM D1238
Ty, °C 55-60 ASTM D3417
Tm, °C 160-170 ASTM D3418

Do modyfikacji PLA wybrano matoczasteczkowe zwigzki estrowe oOraz
biodegradowalny poliester alifatyczno-aromatyczny opracowany i opatentowany przez
Lukasiewicz- LIT. Charakterystyke zastosowanych surowcow i ich wzory strukturalne
przedstawiono w tabelach 4-5.

Tabela 4. Zastosowane modyfikatory

modyfikator wybrane
producent e g
nazwa symbol wlasciwosci
. . ThermoFisher _
trioctan glicerolu TAC Scientific, DE M= 218 g/mol
cytrynian trietylu TEC Gentham, UK M, =276 g/mol
cytrtnian acetylo-trietylu Ac-TEC TCI, Japan M, =318 g/mol
cytrynian tributylu TBC Acros, USA M, =360 g/mol
cytrynian acetylo-tributylu Ac-TBC Merck, DE Mc, =402 g/mol
adypinian bis (2-etyloheksylu) ADO Boryszew, PL M¢, = 370 g/mol
sebacynian-bis (2-etylheksylu) SDO Boryszew, PL M, =426 g/mol
kopoliestr alifatyczno-aromatyczny: L,ukas.lewwz' Mw =85 400 g/mol (v PS)
. . Lo6dzki Instytut
poli(bursztynian-co-glutaran-co- IBPE . Ty=-27,7°C
L Technlogiczny,
adypinian-co-tereftalanl,4-butylenu) PL Tm=113°C
Il wariant kopolle§tru allfaty.czno— Lukas'iewicz- Mw=37 200 g/mol (vPS)
aromatycznego: poli(bursztynian-co- . Lodzki Instytut _ o
o oligolBPE : T4=-30,0°C
glutaran-co-adypinian-co-tereftalanl,4- Technlogiczny, A
butylenu) PL Tn=122°C
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Tabela 5. Wzory strukturalne modyfikatorow [https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/]

so
3
-
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Surowce stosowane w syntezie IBPE i oligoIBPE:

e ester dimetylowy kwasu tereftalowego (DMT), czystos¢ 99,8% (Mogilewo Biatorus);

e 1,4 butandiol (1,4 BD), czystos¢ 99,5 % (PPH Standard);

e uniestrol (Zaktad Doswiadczalny ,,Organika” Sp. z 0.0. w Nowej Sarzynie), sktad
molowy: dimetylowy bursztynian - DMB 15-25%; dimetylowy glutaran - DMG 25-
50%; dimetylowy adypinianu - DMA 25-45%;

e tetrabutyloortotytanian TBOT (Sigma Aldrich);

e weglan sodu (Chempur, POCH 99,8 %),

Odczynniki chemiczne:

e chlorofrm HPLC, Avantor PL

e woda do wstrzykiwania Fresenius, PL

e plyn Ringera Fresenius, PL

e Estesol PF 790, Bozzetto Group, (Wtochy) preparacja wiokiennicza z akredytacja
Federal Drug, and Cosmetic Act.
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1.2. Metody pomiarowe
1.2.1. Analiza wspolczynnika plynigcia stopu (MFR)

Przetwarzalno$¢ tworzywa okresla si¢ za pomocg wielkosci zwanych
wskaznikami przetwarzalnosci, ktore ze wzgledu na ich istot¢ mozna podzieli¢ na grupe
fizyczna i chemiczng. Wedtug tego kryterium wskazniki dzielg si¢ na fizykochemiczne
I fizyko-technologiczne (uzytkowe). Wskaznikami fizykochemicznymi sg np.: lepkos¢,
napr¢zenia wlasne, udarnos¢ czy adhezja natomiast do fizyko-technologicznych
mozemy zaliczy¢ masowy i objetosciowy wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR i MVR),
natezenie  przeplywu, plastycznos¢ przy Sciskaniu, skurcz  przetworczy,
czas utwardzania [173]. Wielko$cia, ktora charakteryzuje predkos¢ ptynigcia
polimeréw termoplastycznych w procesie przetworstwa jest MFR i MVR. Sag to
wielko$ci wyrazajace liczbe gramow lub objetos¢ stopionego tworzywa w g/10 min lub
cm?® /10 min wytloczonego przez filiere o okreslonej $rednicy kanalika pod okreslonym
obcigzeniem, w okreslonej temperaturze i w ciggu okreslonego czasu odniesienia.
Znajomos$¢ wskaznikow jest jednym z warunkéw wilasciwego doboru parametrow
przetworczych takich jak temperatura, cisnienie lub/i czas procesu a ponadto pozwala
na oceng¢ ptynnosci danego tworzywa w temperaturze przetworstwa [174-175].

Oznaczenie MRF regranulatow wykonano za pomoca plastometru
obcigznikowego LMI 4003 firmy DYNISCO Polymer Test (USA). Badanie wykonano
na podstawie wtasnej metodyki dostosowanej do procesu przedzenie widkien ze stopu
stosujac filier¢ o $rednicy kanalika 0,5 mm. Umozliwia to wyznaczenie zakresu
temperaturowego procesu. Analiza polegala na stopieniu probki a nastepnie jej
wyttoczeniu przez filier¢ z kanalikiem o $rednicy 0,5 mm w temperaturze 180°C, przy
zadanym obcigzeniu tloka 2,16 kg. Oznaczano mase probki wyttoczonej w okreslonym
czasie i obliczano wskaznik MFR. Z tego urzadzenia wytworzono rowniez zytki do
badan mechanicznych.

1.2.2. Analiza termiczna (DSC)

Wiasno$ci termiczne ze wzgledu praktycznych sa jedng z najwazniejszych
wtasnosci fizycznych polimeréw. Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) jest
najpopularniejsza technikg analizy termicznej. Metoda polega na pomiarze réznicy
mig¢dzy strumieniem ciepta ptyngcym do badanej probki i do probki odniesienia
w funkcji temperatury i/lub czasu, gdy badana probka i probka odniesienia podlegaja
kontrolowanemu programowi zmian temperatury. Reakcje polimeru na zmiany
temperatury sa zalezne przede wszystkim od jego budowy chemicznej oraz masy
molowej ale rowniez stopnia krystalicznosci, dodatkow czy zanieczyszczen. Wpltyw
zmiany temperatury powoduje zmiany wiasciwosci, ktore sg najbardziej widoczne
w zakresie temperatur odpowiadajgcych przemianom stanéw fizycznych lub postaci.
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Technika jest szeroko stosowana m.in. do wyznaczania charakterystycznych temperatur
(topnienie, krystalizacja, przejscia polimorficzne, proces zeszklenia), wartosci
energetycznych (entalpie) przemian fazowych, charakterystyki proceséw topnienia
I krystalizacji czy okresleniu stopnia krystalicznos$ci [50], [52].

Badania charakterystyki termicznej bioregranulatow i wiokien wykonano
metoda roznicowej kalorymetrii skaningowej za pomocg aparatu Diamond firmy Perkin
Elmer (USA) wyposazonego w chtodziarke do pracy w umiarkowanie niskich
temperaturach Introcooler II, mikrowage AD-2Z i oprogramowanie ,,Pyris”. Badane
probki do pomiaréw DSC o masie od 5 do 15 mg, zamykano w standardowych
naczynkach aluminiowych. Szybkos$¢ ogrzewania i ochtadzania probek wynosita
20°C/ min. Pomiary prowadzono w zakresie temperatur od - 60 do +200 °C w cyklu:
ogrzewanie I, schtadzanie, ogrzewanie II. Do wyznaczenia parametrow DSC
wykorzystano termogram fazy schladzania i termogram fazy ogrzewania | lub Il
Temperature topnienia wyznaczano w miejscu polozenia piku endotermy topnienia.
Temperature zimnej krystalizacji i temperatur¢ krystalizacji ze stopu wyznaczano
w miejscu potozenia odpowiedniego piku egzotermy krystalizacji. Temperature
zeszklenia i skok ciepla wtasciwego przy zeszkleniu wyznaczano metoda 1/2 AC,.
Wyznaczono parametry:

e T¢- temperatura krystalizacji ze stopu oraz AHc- entalpia krystalizacji ze stopu;

e Tgy— temperatura zeszklenia oraz Acp — zmiana ciepta wlasciwego przy zeszkleniu;
e T —temperatura zimnej krystalizacji oraz AHcc- entalpia zimnej krystalizacji;

e Tmn—temperatura topnienia oraz AHm - entalpia topnienia.

Zastosowano technike DSC do wyznaczenia stopnia krystaliczno$ci wg. wzoru:

Hy

A, - AHg,
Xp = —2—— - 100%, [%]
AH

m
Rownanie 1. Wzor na stopien krystalicznosci

gdzie:

AHm — wyznaczone z termogramu ciepto topnienia (zmiana entalpi) probki polimeru,
[J/a];

AHcc — wyznaczone z termogramu ciepto zimnej krystalizacji (zmiana entalpi) probki
polimeru, [J/g];

AH°n,100% — ciepto topnienia polimeru (zmiana entalpi) catkowicie krystalicznego,
[J/g] (93,1 J/g) [51], [176].
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1.2.3. Analiza chromatograficzna (GPC/SEC)

Technika GPC/SEC (Gel Permeation Chromatography/Size Exlusion
Chromatography) jest bardzo cenng metodg wykorzystywang w charakteryzowaniu
polimerd6w na poziomie molekularnym. Mozemy analitycznie oznaczyé wazne
parametry molekularne, takie jak: liczbowo $rednia masa molowa (M), wagowo
$rednia masa molowa (Mw), indeks dyspersji (Mw/Mn) czy wyznaczy¢ rozklad mas
molowych. Podstawowym procesem analizy jest rozdzial makroczasteczek pod
wzgledem ich objetosci hydrodynamicznych, ktore sg proporcjonalne do ich mas
molowych.  Proces  separacji  zachodzi  wewnatrz  specjalnej  kolumny
chromatograficznej, wypetnionej porowatym zelem o okreslonych parametrach
wielkos$ci ziaren. Rozdzielone makroczasteczki po opuszczeniu kolumny sg wykrywane
przez detektor, ktory wytwarza sygnal rejestrowany i przetwarzany przez komputer
z odpowiednim oprogramowaniem. Makroczasteczki W tej technice sag rozdzielane od
najwigkszych do najmniejszych. W zaleznos$ci od zastosowanych detektorow stosuje
r6ézne techniki obliczeniowe [177].

Analiz¢ molekularng regranulatow oraz wildkien wykonano wykorzystujac
system chromatografii zelowej Agilent 1260 (Agilent Technologies, USA) wyposazony
w detektor refraktometryczny Optilab T-reX (Wyatt Technology, USA). Do analizy
zastosowano chloroform hplc jako eluent. Badania wykonano z wykorzystaniem
kolumny chromatograficznej PLgel Mixed-C 300mm (Agilent Technologies, USA)
przy przepltywie 0,7 cm®min. Zastosowano technike kalibracji uniwersalnej
z wykorzystaniem literaturowych statych Marka-Houwinka-Sakurady: dla polistyrenu
(PS) a=0,794, K=0,0049 [178] oraz dla PLA a=0,759, K=0,0153 [179].

1.2.4. Analiza fizyko-mechaniczna

Wtasciwosci fizyko-mechaniczne zytek i wiokien oznaczono w standardowych
warunkach srodowiskowych (temperatura: 20+2°C; wilgotno$¢: 65+4%) wg normy PN-
EN I1SO 139:2006 wykorzystujac maszyn¢ wytrzymatosciowa Instron 5544 (USA).
Istota przeprowadzonej analizy byto poddawanie badanych probek dziataniu
jednoosiowej sity przy zachowaniu stalej predkosci badania, ktéora wynosita
250 mm/min. Zastosowano napre¢zenie wstgpne w warto$ci 0,5 CN/tex, analize
wykonano przy dlugosci poczatkowej rownej 250 mm. Oszacowano nastgpujace
parametry:

e masa liniowa nitki wg. PN-EN ISO 2060:1997;

e sila zrywajgca nitki wg. PN-EN 1SO 2062:2010 Metoda A,

e wytrzymalos¢ wlasciwa wg. PN-EN ISO 2062:2010 Metoda A;
e wydluzenie przy max sile wg. PN-EN ISO 2062:2010 Metoda A.
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1.2.5. Analiza spektrofotometryczna (FTIR- ATR)

Jedng z technik umozliwiajacag badanie struktury polimeréw jest
spektrofotometria w  zakresie podczerwieni. Podczerwien obejmuje czg$¢
widma elektromagnetycznego w zakresie 4000- 400 cm™. Technika ta polega
na odzialywaniu promieniowania elektromagnetycznego na materi¢. Jesli energia
promieniowania odpowiada réznicy energii pomi¢dzy stanem podstawowym a stanem
wzbudzonym czasteczki, foton ulega absorpcji a czasteczka przechodzi w stan
wzbudzony o wyzszej energii. T¢ wlasnie réznice energii mierzy si¢ w spektroskopii
w podczerwieni, poprzez rejestracje spadku energii wigzki przechodzacej przez probke.
Najpowszechniej stosuje si¢ spektrometry IR z transformacja Fouriera. gdzie probka
jest naswietlana promieniowaniem z calego zakresu jednocze$nie, a przy tym mniej
energii jest tracone pomig¢dzy zrédlem a detektorem. Dzigki temu rejestrowanie widm
jest o wiele szybsze, a czuto$¢ pomiaru znacznie wyzsza. Wykorzystujac t¢ technike
mozna okresli¢ wilasciwosci chemiczne materialu oraz obecne grupy funkcyjne.
Spektroskopia FTIR znajduje zastosowanie m.in. w rejestracji ztozonych widm
polimerow i ich mieszanin, do analizowania nawet matych zmian strukturalnych
w polimerach, do badania fizycznych i chemicznych zmian zachodzacych w polimerach
w funkcji czasu, badaniach konformacji tancucha w fazie amorficznej, wyznaczania
pasm pochodzacych od obszarow krystalicznych i amorficznych [180-182].

Analize spektralng  witokien przeprowadzono metoda spektroskopii
w podczerwieni z transformacja Fouriera technika ATR- ostabionego calkowitego
odbicia (ang. Attenuated Total Reflection) przy uzyciu spektrometru Nicolet iS50
(Thermo Scientific, USA). Metoda ostabionego catkowitego wewngtrznego odbicia
(ATR) wykorzystuje zjawisko calkowitego wewngtrznego odbicia §wiatta. Wigzka
Swiatla w tej analizie jest wprowadzana do przezroczystego dla podczerwieni materiatu,
o duzym wspotczynniku zatamania $wiatta (np. diamentu) i pada na jego wewnetrzng
powierzchni¢. Do zewngtrznej strony tej powierzchni w miejscu odbicia przycisnieta
jest badana probka. Promieniowanie ulega zjawisku calkowitego wewngtrznego odbicia
1 nie wydostaje si¢ z osrodka, w ktorym si¢ poruszalto, ale jego energia moze zostac
zaabsorbowana przez probke znajdujaca sie¢ po drugiej stronie. Nastepnie wigzka
Swiatla wyprowadzana jest z osrodka, w ktorym nastgpilo catkowite wewnetrzne
odbicie 1 mozliwe jest zmierzenie jej intensywno$ci oraz pomiar widma
w podczerwieni. Zaletg techniki ATR jest mozliwo$¢ pomiaru probek w réznej formie
(proszkow, osadow z roztwordw, naniesionej warstwy aerozoli, substancji lepkich lub
woskowatych) bez specjalnego ich przygotowania [182].

Analize wykonano w zakresie pomiarowym 4000- 400 cm™ z rozdzielczo$cia
4,0 cm™. Liczba skanéw dla linii bazowej i zbierania widma wynosita 32, zastosowano
detektor DTGS ATR wyposazony w diament. Doktadno$¢ odczytu liczb falowych dla
pasm charakterystycznych wynosita +1cm™.
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1.2.6. Analiza mikroskopowa (SEM)

Istota mikroskopii skaningowej jest skanowanie powierzchni probki
nanometrowg wigzka elektronow uformowang przez uktad elektrooptyczny
mikroskopu. Zrédtem swobodnych elektronéw jest katoda. W uktadzie optycznym
za pomocg soczewek sg one formowane w wigzke. Skokowy ruch wiazki uzyskiwany
jest dzieki zastosowaniu elektromagnesow odchylajacych. Kondensor skupia ja
I nakierowuje na preparat mikroskopowy. Obraz powstaje na skutek przetworzenia
sygnatu emitowanego przez clektrony na sygnal $§wietlny. Skaningowa mikroskopia
elektronowa stanowi bardzo uzyteczna technik¢ obrazowania mikrostruktur
powierzchniowych [183-184].

Otrzymane wtokna badano w skaningowym mikroskopie elektronowym (SEM)
Quanta 200 (W) firmy FEI (USA). Probki byly nanoszone na samoprzylepne krazki
weglowe umieszczone na stoliku mikroskopowym a nastgpnie napylane cienkg warstwa
zlota rzedu 20 nm w napylarce prozniowej Q 150R S (Quorum Technologies, UK).
Po napyleniu umieszczano probki w komorze mikroskopu. Badania prowadzono
w trybie prozniowym HiVac (wysoka proznia) przy napi¢ciu przyspieszajacym wigzke
elektronow 10 kV. Zastosowano detektor ETD. Swobodna odlegto$¢ robocza probki
wynosita WD=9,2 mm.

1.2.7. Analiza rentgenowska (WAXD)

Metoda WAXD (Wide Angle X-ray Diffraction), czyli Szerokokatna Dyfrakcja
Rentgenowska, to technika wykorzystywana do analizy struktury krystalicznej
materialow. Metoda ta polega na rozpraszaniu promieni rentgenowskich na probce,
co pozwala na uzyskanie informacji na temat rozmieszczenia atomow wewnetrznej
struktury badanego materialu. Analiza moze dostarczy¢ informacji na temat rodzaju
materiatu, jego struktury krystalicznej, stopnia uporzadkowania, stresoOw
wewnetrznych, a takze innych parametréw zwigzanych z materiatem [185-186].

Struktura krystaliczna wlokien zostala scharakteryzowana przy uzyciu
dyfraktometru X'Pert PRO (PANalytical, Holandia). Wzory dyfrakcyjne
sproszkowanych prébek zarejestrowano w zakresie katow 26: 5° - 60° przy uzyciu
zrodta promieniowania rentgenowskiego CuKa (A= 0,154 nm) i nastepujacych
parametrow lampy: napigcie przyspieszajace 40 kV, gesto$¢ pradu anodowego 30 mA.
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1.2.8. Badanie degradacji

Badanie degradacji in vitro wykonano w plynie Ringera w temperaturze
37€1 °C. Sktad elektrolitowy pltynu Ringera odpowiada skladowi ptynu
zewnatrzkomorkowego 1 stosowany jest przede wszystkim w leczeniu zaburzen
elektrolitowych oraz w sytuacjach zaburzonej réwnowagi kwasowo-zasadowej
w organizmie cztowieka. Ptyn Ringera zostal wybrany jako medium aby sprawdzic¢
degradacje prob w ptynie odpowiadajacym biologicznemu §rodowisku dla uzytkowania
wyrobow medycznych.

Do badania degradacji zastosowano 1m wtdkien oraz 100 cm?® ptynu Ringera,
ilo$¢ ta swobodnie zakryla badane proby. Degradacje przeprowadzono w komorze
symulacji warunkow temperaturowych MKS53 firmy Binder (Niemcy) w funkcji czasu
w kolbach Erlenmeyera. Nastepnie proby bylty ptukane dwukrotnie w wodzie
do wstrzykiwan Firmy Fresenius (PL) i osuszane wstepnie w czasie 48h w temperaturze
otoczenia ~23°C. Nastepnie proby byly dosuszane w suszarce préozniowej firmy Binder
(Niemcy) w temperaturze 35°C w czasie 48h. Badania wykonano w oparciu o metodyke
PN-EN 1SO 10993-12 ,Biologiczna ocena wyrobéw medycznych Cze$¢ 12:
Przygotowanie probki i materiaty odniesienia”, PN-EN 1SO 10993-13 ,,Biologiczna
ocena wyrobow medycznych Cze$¢ 13: Identyfikacji i oznaczenie ilo§ciowe produktow
degradacji wyrobow medycznych z polimerow”.

1.2.9. Badanie biodegradacji

Wytworzong w ramach pracy wiokna poddano badaniom biodegradacji
w §rodowisku kompostu. Rozpoczecie badan podatnosci na rozktad mikrobiologiczny
w warunkach tlenowych byto poprzedzone scharakteryzowaniem podtoza badawczego
(kompostu) pod wzgledem ogodlnej liczby drobnoustrojow (aktywno$¢ biologiczna).
W badaniach wykorzystano podtoze charakteryzujace si¢ wilgotnoscig w przedziale od
40 do 65% oraz aktywnoscig biologiczng nie mniejsza niz 106 cfu.

Proces biodegradacji badanych materiatow w zadanej temperaturze (58°C)
prowadzono przez okres maksymalnie 24 tygodni. W tym czasie oznaczano ubytek
masy badanej proby w wyznaczonych czasookresach. Badanie wykonano zgodnie
z metodyka wilasng Laboratorium Mikrobiologii i Biodegradacji Lukasiewicz-LIT.
W badaniach wykorzystano reaktory wypelnione podtozem badawczym, w ktérych
umieszczono testowane proby. Reaktory badawcze wypetniono inokulum wraz
z badanymi prébami i umieszczono w komorze cieplnej, umozliwiajacej kontrole
I utrzymanie zadanych parametrow $rodowiskowych (temperatura, wilgotnos¢).
Dla badanego materiatu biodegradacja wyrazona w procentach powinna wynosi¢ co
najmniej 90% wg. PN-EN 13432:2002 ,,Opakowania -Wymagania dotyczace opakowan
przydatnych do odzysku przez kompostowanie i biodegradacj¢ - Program badan
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1 kryteria oceny do ostatecznej akceptacji opakowan” i PN-EN 14995:2009
., Tworzywa sztuczne - Ocena zdolnosci do kompostowania - Program badania i
specyfikacja”.

1.2.10. Badania czysto$ci chemicznej

Wiokna poddano ekstrakcji symulujacej uzycie zgodnie z normg PN-EN I1SO
10993-12:2012 ,,Biologiczna ocena wyrobow medycznych - Czes¢ 12: Przygotowanie
probki i1 materialy odniesienia. Do badan wykorzystano jako ekstrahent wode
do wstrzykiwan Firmy Fresenius (PL). Do oznaczen zastosowano znormalizowane
proporcje ekstrakcji zgodnie z norma 0,1g materiatu na 1cm? ekstrahenta. Ekstrakcje
symulujaca uzycie przeprowadzono w kolbach Erlenmayera w temperaturze 37+1 °C
w czasie 7242 h. Proces prowadzono w termostatowej tazni wodnej z wytrzgsaniem SW
23 firmy Julabo (Niemcy) (parametry wytrzasania - 150 r.p.m.). Przygotowano
2 ekstrakty z badanych préb w warunkach symulujacych uzycie i wykonano:

* ocen¢ organoleptyczng: barwa, zapach wg metodyki podanej w FP VII (2005), t. I.;

* wyznaczanie odczynu pH wg PN-EN ISO 3071:2007. ,,Tekstylia. Oznaczanie pH
ekstraktoéw wodnych”;

* oznaczenie zawarto$Ci $rodkow pianotworczych na podstawie metodyki
zamieszczonej w normie PN-P-04781/14:1989 ,,Wyroby opatrunkowe widkiennicze.
Wyznaczanie srodkow pianotworczych”;

» oznaczenie maksimum absorbancji promieniowania w nadfiolecie na postawie
metodyki zamieszczone] w normie PN-P-04990;1989 ,,Dziane artykuly medyczne.
oznaczanie maksimum absorbancji promieniowania w nadfiolecie”;

* oznaczenie zawarto$ci jonow metali ciezkich metoda AAS. Wykorzystano tym celu
spektrometr ContrAA® 700 (Analytic Jena, Niemcy). Metoda polegala na rozpyleniu
badanej probki w postaci roztworu, Powstaly w ten sposob aerozol doprowadzono
do plomienia, wytworzonego do $cisle okreslonego gazu dla analizowanego
pierwiastka. Na wzbudzone atomy nakierowano monochromatyczna wiazke Swiatta
o dlugosci fali odpowiadajacej wzbudzonym atomom oznaczanego pierwiastka. Zasada
metody opiera si¢ na pomiarze ubytku promieniowania przechodzacego przez ptomien,
spowodowanego absorpcja przez swobodne atomy oznaczanego pierwiastka.
Ubytek promieniowania jest proporcjonalny do liczby wolnych atoméw, ktore
sg proporcjonalnie zwigzane ze st¢zeniem roztworu.
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1.2.11. Oznaczenie wody w polimerze metoda kulometryczna

Oznaczanie wody w polimerze wyznaczono z wykorzystaniem kulometru
Mettler Toledo (Szwajcaria). W kulometrycznym oznaczaniu wody wykorzystuje si¢
standardowe réwnanie dla reakcji Karla Fischera:

ROH + SO2 + 3RN + I2 + H20 — (RNH)*SO4 R + 2 (RNH)I

Rownanie 2. Rowninie reakcji Karla-Fischera

W kulometrii jod jest generowany elektrochemicznie przez anodowe utlenianie jodku
w celi kulometrycznej zgodnie z nastepujaca reakcja potdwkowa:

20 - L + 2e

Rownanie 3. Reakcja utleniania jodku

Generowanie jodu odbywa si¢ na elektrodzie generujacej w szklanej celi miareczkowe;.
Elektroda generujaca znajduje si¢ w poblizu elektrody pomiarowej, dwuiglowe;j
elektrody platynowej, ktorej zadaniem jest monitorowanie potencjatu roztworu probki
technikg woltametryczng w trakcie trwajacego miareczkowania kulometrycznego.
Klasyczna cela kulometryczna sktada si¢ z dwoch czesci, komory anody 1 komory
katody. Obie czesci oddziela od siebie diafragma.W komorze anody znajduje si¢
elektrolit Karla Fischera umozliwiajacy zajscie procesu utlenienia. W anolicie
nastgpuje generowanie jodu po przytozeniu do elektrody napigcia powodujacego
przeplyw pradu. Anolit zawiera dwutlenek siarki, imidazol i1 sole jodu. Jako
rozpuszczalnik stosowany jest metanol lub etanol. W komorze katody znajduje si¢
katolit umozliwiajacy zajScie catej reakcji elektrochemicznej. Ilos¢ wody
zmiareczkowanej technikg kulometryczng jest proporcjonalna do ilosci tadunku
elektrycznego, wyrazonego w kulombach, uzytego do wygenerowania jodu.
Po przereagowaniu catej ilosci wody obecnej w probee z jodem w miareczkowanym
roztworze/anolicie pojawia si¢ wolny jod. Miareczkowanie Karla Fischera ulega
przerwaniu w momencie wykrycia w celi miareczkowej nadmiaru jodu. Aparat
wyposazony jest w piec, w ktérym nastgpuje wygrzewanie proby w odpowiedniej
temperaturze a nastepnie prad azotu do ktérego podlaczony jest aparat przenosi
uwolnione czgsteczki wody do naczynia pomiarowego. Metoda ta jest bardzo doktadna
poniewaz umozliwia oznaczenie zawarto$ci wody na poziomie ppm. Analize¢ poddano
polimery w formie granulatow przed procesami przetworczymi.
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1.3. Modyfikacja polilaktydu

Proces modyfikacji polimeru prowadzono za pomocg metody ekstruzji przy
uzyciu wyttaczarki dwuslimakowej firmy Zamak (PL) (Schemat 6). Wytlaczarka
przeznaczona jest do przetwarzania materialéw termoplastycznych i kompozytowych
z minimalng ilo$cig wsadu rzgdu ok. 25 cm?. Uktad dwoch $limakow segmentowych
pracujacych wspoélbieznie zapewnia jednorodne mieszanie sktadnikéw i dopasowanie
charakterystyk stref roboczych do przetwarzanych materiatéw. Urzadzenie posiada
innowacyjny naped slimakow pozwalajacy na przetwarzanie tworzywa o wysokich
oporach wyttaczania. Uktad plastyfikujacy zapewnia jednorodne i intensywne
mieszanie materialdow polimerowych, gwarantujac uzyskanie jako$ciowo dobrego
wyrobu. Rolg wyttaczarki jest nie tylko stopienie, ale takze homogenizacja surowca.
Blendy polimerowe otrzymano w wyniku mechanicznego mieszania w Stanie
plastycznym w wytlaczarce dwuslimakowej wyposazonej w jedenascie stref
grzewczych pracujacych w zakresie temperatur 150- 220°C dla matoczasteczkowych
zwigzkow estrowych i 160- 220°C dla kopoliestru. Wyttaczanie przeprowadzono przy
predkosci §limakoéw 150 obr/min i momencie skrecajagcym w zakresie 0,5-2,0 Nm.
Zastosowano gtowice do formowania monofilamentu. Do przettaczania przygotowano
mieszank¢ polimeru PLA 6201D (Nature Works, USA) oraz modyfikatora
o okreslonym stezeniu wagowym, ktdora wprowadzano porcjami do podajnika
urzadzenia, w poczatkowej strefie ekstrudera. Po wyttoczeniu monofilament byt
schtadzany w wodzie (~36°C) a nastgpnie ciety na bioregranulat, ktory byt pierwotnie
suszony w temperaturze otoczenia ~23 °C (48h), a nastepnie w czasie 48h w suszarce
prozniowej firmy Binder (Niemcy) w temperaturze ~35°C pod zmniejszonym
ci$nieniem (20 hPa).

# |\ polimer+ modyfikator
wosl: oL

podajnik

C) JannnnRanan '

glowica formujaca monofilament lainia wodna

I iy ' '

Jd|
1
strefy grzewcze !
modut sterujaco-napgdowy

modul tnacy-peletkarka

Schemat 6. Proces modyfikacji poli(kwasu mlekowego) (opracowanie witasne)

Efektywne usuni¢cie wody jest warunkiem koniecznym do przeprowadzenia procesu
przedzenia ze stopu. Obecno$¢ wody moglaby zakléci¢ proces i strukture widkna.
Dla wszystkich bioreganulatow oznaczono zawarto$¢ wody ponize 10 ppm metoda
kulometryczng. Nastgpnie bioregranulaty zostaly poddane badaniom reologicznym,
termicznym w celu okreslenia ich charakterystyki.
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1.4. Synteza kopoliestru alifatyczno-aromatycznego

Synteze przeprowadzano w reaktorze do polikondensacji w stopie firmy Fourne
(Niemcy) o objetosci 30 dmS, wykonanym ze stali kwasoodpornej zaopatrzonym
w mieszadlo oraz ptlaszcz grzejny ogrzewany dowthermem. W sktad urzadzenia
wchodzi mieszadto oraz zbiornik dowthermu, ktéry wyposazony jest w grzalke
elektryczng, pompe i1 chlodnice wodng. Uklad regulacyjny SCADA umozliwia
powtarzalno$¢ kontrolowanych parametréw procesu, a uklad chtodnic umozliwia
prowadzenie procesOw wymiany estrowej i polikondensacji. Synteze kopoliestru
(IBPE oraz oligo IBPE) prowadzono w dwodch etapach (Schemat 7):

. wymiana estrowa;
. proces polikondensacji.

co-polimer A+B

mp ¢

monomer A monomer B

o o P

produkt uboczny E. E’

Schemat 7. Mechanizm polikondensacji wg. https://polymex.fr/polymers/ z dnia
12.10.23r.

Podczas wymiany estrowej nastapito przeestryfikowanie estru dimetylowego
kwasu tereftalowego oraz mieszaniny estrow dimetylowych alifatycznych kwasow
dikarboksylowych z 1,4 butandiolem. Proces wymiany estrowej prowadzono pod
ciSnieniem atmosferycznym, w temperaturze 165- 225°C w obecnosci
tetrabutyloortotytanianu jako Kkatalizatora. W trakcie reakcji odprowadzano
wydzielajacy si¢ produkt uboczny- alkohol metylowy. W procesie polikondensacji
wstepnej oddestylowano nadmiar 1,4-butandiolu. Proces polikondensacji wstepnej
prowadzono pod ci$nieniem od atmosferycznego do okoto 2 mmHg. Nast¢pnie reakcja
przebiegata w temperaturze ok. 240-2 50 °C wobec katalizatora pod proznig rzedu
0,4 mmHg. Stosowanym $rodkiem zarodkujacym byta zawiesina weglanu sodu
w 1,4 butandiolu. Konnicowym etapem bylo wyttaczanie polimeru w stanie stopionym
w postaci tasmy do wody 1 po wykrystalizowaniu przetwarzanie na granulat.

65



Synteza oligoIBPE prowadzono w tych samych warunkach i czasie tylko przy
zmniejszonej ilosci 1,4 butandiolu (potowa ilosci w poréwnaniu do syntezy
standardowej). W wyniku syntezy uzyskano dwa rodzaje polimeru roznigcego
si¢ wagowo $rednig masg molowa (Tabela 6).

Tabela 6. Charakterystyka zsyntetyzowanych kopoliestrow

prameter IBPE oligolBPE
Mw, g/mol vel PS 85 400 37 200
Tg, °C -27,7 -30,0
Tm, °C 113,0 122,0
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1.5.Przedzenie wilokien z polilaktudu

W pracy opracowano optymalne warunki proceséw przetworczych,
ktore pozwalaty przeprowadzi¢ przedzenie bez zaklocen urzadzen przetwoérczych
(Schemat 8). Parametry byly ustawiane na tzw. ,biegu maszyny” tak aby uzyskac
uformowane, jednorodne materialy. W pierwszym etapie zastosowano parametry
przetworcze dla bazowych materiatow zgodnie z zaleceniami producenta. Dla
modyfikowanych bioregranultow w oparciu o uzyskane warto$ci paramentow, takich
jak: wspotczynnik plynigcia stopu (MFR), temperatura topnienia (Tm), temperatura
zeszklenia (Tg), ustalono wstgpne warunki przetworcze, ktore byly korygowane
w trakcie procesow. Podczas procesow prowadzono monitoring urzadzen i parametrow
oraz materialu, co powalalo na wprowadzanie korekt.

L polimertmodyfikator

§ I modyfikowany regranulat
g
Ly

ekstruder dwuslimakowy

3

) strefy grzewcze
modut sterujaco-napedowy Yitdavodng modulnacy-

glowica do formowania peletkarka

monofilamentu

24-otworowa

modul sterujaco strefy grzewcze glowica
-napgdowy przedzalnicza

1
MODYFIKACJA POLIMERU

surowe wiokno .
preparacja

wiokiennicza

ROZCIAGANIE WEOKNA SUROWEGO

modul maszyny rozciagajacej

—

Schemat 8. Proces otrzymywania wtékna metodg przedzenia ze stopu (opracowanie
wiasne)
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Formowanie widokien metoda stopowag przeprowadzono w dwuetapowym
procesie. W pierwszym etapie zwanym prz¢dzeniem, wytwarzane byto widkno surowe,
w drugim etapie przeprowadzono proces rozciggania w wyniku ktorego wytwarzane
byto witdkno wilasciwe. Pierwszy etap wykonano wykorzystujac doswiadczalng
przedzarke wyposazang w esktruder firmy Bargman (Niemcy) (D=20mm, L/D=20).
Glowica przedzalnicza wyposazona byla w pompe o wydajnosci 1,2 cm3/obrét, komore
bocznego nadmuchu powietrza oraz odbieralk¢ galetowa konstrukcji Lukasiewicz- LIT
z aparatem nawojowym firmy Neumag (Niemcy), z regulacja szybkosci odbioru wtdkna
w zakresie 500- 1300 m/min. W procesie formowania stopiony polimer dozowano za
pomocg pompki zebatej, filtrujgc przez zestaw siatek metalowych 1 zloze piasku
krzemowego (korundu). Nastepnie przettaczano go przez zestaw przedzalniczy
sktadajacy si¢ z filiery 24-otowrowej o srednicy kanalika 0,3 mm i dtugosci 1,0 mm.
Formujace si¢ wiokno chlodzono za pomoca nawiewu powietrza w Kkanele
przgdzalniczym. W kolejnym etapie nanoszono preparacj¢ przedzalniczg i odbierano
wlokno. Podstawowymi parametrami procesu byta temperatura i wydajnos$é
wytltaczania, wymiary i ilo$¢ kanalikow filiery, predkos$¢ odbioru wtokna, dtugo$¢ drogi
prz¢dzenia, warunki chlodzenia. Przed procesem przedzenia polimer i bioregranulaty
byly suszone w temperaturze 35°C w czasie 48 godzin w suszarce préozniowej Binder
(Niemcy) pod zmniejszonym ci$nieniem W celu efektywnego usuni¢cia wody.
Zawartos¢ wody w probach oznaczono ponizej 10 ppm metoda kulometryczna.
Warto$ci optymalne procesu przgdzenia ze stopu przedstawiono w tabeli 7. W procesie
przedzenia wytworzono wlokno surowe, ktore nastepnie poddano procesowi
rozciggania.

Tabela 7. Parametry procesu przedzenia

wydajnos$¢ Cisnienie,
LG wytlaczania bar
wytlaczania, °C Y
proba
L lowica g/min obr/min P1 P2
ekstrudera g:|:3° G #*2) | 2
(#5°C) (+3°C)
PLA bazowy 180-220 230 27,5 10 60+2 | 30
PLA +5% i 7 % wag.
modyfikatorow 140-180 190 28,5 20 53 | 45
maloczasteczkowych
+109 . oli
PLA +10%wag. oligo | 115180 | 100 | 240 | 18 | 68 | 75
IBPE
PLA + 5%wag. IBPE 140-180 190 27,7 20 53 | 60

P1i-ci$nienie na filierze przedzalniczej, P2 -ci$nienie przed pompa
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W drugim etapie surowe widkna byly rozciggane z okre§long krotnoscia. Proces
wykonano stosujac rozciggarko-skretarke firmy Bargmag typ SZ-16 (segment maszyny
przemystowej, Niemcy). Maszyna umozliwita wykonie rozciggania dwustrefowego na
ogrzewanej galecie i ptycie grzejnej z odbiorem wrzecionowym. W trakcie procesu
ustalano i zmieniano warunki, tak aby proces przebiegal bez zaktdcen np.: zrywanie
wlokna, uzyskiwanie matowego widkna, przyklejanie si¢ do elementow grzewczych.
Opracowane zostaly optymalne warunki procesu (Tabela 8). W tym procesie
przebiegato porzadkowanie struktury witdkna tzw. orientacja wtorna makroczgsteczek
1 krystalitow. W wyniku tego nastgpita poprawa wlasciwosci mechanicznych wtokien,
przede wszystkim ich wytrzymatosci. Proces rozciggania zwigksza krystalicznos¢
polimeru. Rowniez temperatura tego etapu byla waznym czynnikiem poniewaz
spowodowata, ze molekulty polimeru we witoknie efektywnie ulegaty prostowaniu
i rozklebianiu co skutkowato zwigkszeniem formowania si¢ fazy Kkrystalicznej
odpowiedzialnej za wytrzymato$¢ wiokna. Dodatkowe zastosowanie grzania na ptytach
i galetach podczas rozciggania stabilizowalo sie¢ krystaliczng. Standardowo
poszukuje si¢ maksymalnych wartosci tego etapu w celu uzyskania wlokien
o duzej wytrzymato$ci, poniewaz im wyzsza warto$¢ krotno$ci rozciggu i wyzsza
temperatura tego procesu tym efektywniej =zachodzi krystalizacji wtorna.
Jezeli potrzebne sg widkna o nizszej wytrzymato§ci mozna sterowaé parametrami, aby
uzyska¢ pozadany materiat [109], [187].

Tabela 8. Parametry procesu rozciggania

S krotnos$¢ rozciagu temp., °C naprezenia | rodzaj | I?Zk::i):))rlla

| sgffa 11 s;rzefa R, galeta | plyta | odbioru, G | nawoju min'1x103’
6 800
PLAbazowy | 1,01 | 332 |335| 70 | 120 | ~7 5 (62%)
6 800
PLAbazowy | 1,01 | 383 |386| 80 | 120 | ~7 5 (62%)

0/ 170,
PLA+S%IT% | 101 | 321 [328| 70 | 120 | ~10 5 6 600
wag. (60%)
modyfikatoréw 6 848
Maloczasteczkow | 1,01 | 2,78 | 2,80 | 70 | 120 | ~10 5 (62%)
ych

7280
PLA +5% wag, | 1O | 321 [328| 70 | 120 | -9 5 (56%)
oligo IBPE | 101 | 278 |280| 70 | 120 | ~10 5 (668%
1,01 | 321 |328| 70 | 120 | ~10 5 6 600
PLA + 10% wag. : ' ' (60%)
IBPE 1,01 | 278 | 280 70 | 120 | ~10 5 (662;?)
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W wyniku procesu prze¢dzenia i rozciggania uzyskano z czterech wybranych
modyfikatorow (TEC, ADO, IBPE, oligolBPE) wtdkna o zmiennej zawartosci
modyfikatora w dwoch rodzajach krotnosci rozciggdéw (Rc) rownym 2,80 oraz 3,28 oraz
wlokna bazowe 0 Rc-3,35. W trakcie procesu opracowano optymalne warunki
technologiczne przgdzenia i rozciggania. Zastosowanie modyfikatorow obnizyto
warto$¢ temperatury gtowicy przedzalniczej 0 40°C. Rowniez w catym zakresie
ektrudera dla modyfikowanych prob konieczne byto obnizenie temperatury. W wyniku
prze¢dzenia nie udato si¢ uzyska¢ widkien z matoczasteczkowymi estrowymi zwigzkami
w stezeniu powyzej 10% wag. poniewaz uktad plastyfikujacy ekstrudera nie umozliwiat
wlasciwego dozowania granulatu. W trakcie przedzenie ekstruder nie przettaczat
materiatu do uktadu filerowego, modyfikowane proby powodowaty $lizganie glowicy
I utrate cisnienia. Dla zawartosci 10% wag. IBPE rowniez nie udato si¢ otrzymaé
wilokna, poniewaz material nie wykazywal wlasciwosci wloknotwoérezych,
nie nastgpowato formowanie si¢ wtdkien ponizej filiery.

Oznaczenie opracowanych wlokien:
wlokna bazowe- z czystego PLA Rc-3,35;
wilokna z dodatkiem TEC w stgzeniu 5 i 7 %wag., zastosowano dwie krotnosci rozciggu
2,801 3,28;
wildkna z dodatkiem ADO w stezeniu 5 1 7% wag., zastosowano dwie krotnos$ci rozciggu
2,801 3,28;
wlokna z dodatkiem IBPE w stezeniu 5% wag., zastosowano dwie krotno$ci rozciggu
2,801 3,28;
widkna z dodatkiem oligoIBPE w stezeniu 10% wag., zastosowano dwie krotnosci
rozciggu 2,80 i 3,28.
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2. Wyniki i Dyskusja
2.1. Analiza modyfikowanych bioregranulatow polilaktydu
2.1.1. Analiza wplywu maloczasteczkowych modyfikatorow

W pierwszym etapie modyfikacji polilaktydu wytworzono bioregranulaty
0 10% wag. stezeniu modyfikatorow w masie polimeru. Nastepnie dla bioregranulatow
wykonano analize¢ wspotczynnika plynigcia stopu (MFR) w temperaturze 180°C
I analize termiczng. Przeprowadzono réwniez badania mechaniczne dla zylek
o s$rednicy 0,5 mm uzyskanych z plastomeru, w celu wstgpnej oceny wptywu
modyfikatoréw na witasciwosci polimeru. Wyniki zaprezentowano na rysunkach 17-
20. Wybrano kluczowe parametry, ktore zgodnie z teorig plastyfikacji- wolnej
objetosci, beda wskazywaly na wuplastycznienie materiatu. Dla wszystkich
zmodyfikowanych probek warto$¢ temperatury zeszklenia (Tg) w drugim ogrzewaniu
zostala przesunigta w kierunku nizszych wartosci o okoto 20°C zgodnie z teorig wolnej
objetosci (Schemat 3) (Rysunek 17). Zaobserwowano rowniez istotne zmiany wartosci
wspoélczynnika plyniecia stopu (Rysunek 18). Wartos¢ MFR po modyfikacji zostala
przesuni¢gta w kierunku wyzszych wartosci. Zaobserwowano pojedynczg temperature
zeszklenia dla wszystkich modyfikowanych bioregranulatow (jedna wartos¢ Tg),
co $wiadczy o dobrej mieszalnosci sktadnikow przygotowanych blend.

Zaobserwowano, ze dla wszystkich zmodyfikowanych prébek znacznie wzrosto
wydtuzenie przy zerwaniu (Rysunek 19). Wzrost wydtuzenia przy zerwaniu wskazuje
na wplyw zastosowanych plastyfikatorow na tancuchy polimerowe poprzez
zmniejszenie oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych w  polimerze. Zastosowanie
cytrynianu trietylu (TEC) i cytrynianu tributylu (TBC) spowodowato zmian¢ o ponad
130% w stosunku do PLA bazowego, natomiast dla adypinianu bis (2-etyloheksylu)
(ADOQ) i sebacynianu bis (2-etyloheksylu) (SDO) kolejno 1000 i 1700% (Rysunek 19).
Wyznaczono réwniez modul Younga, ktory jest jedna z podstawowych wtasciwosci
charakteryzujacych dany materiat. Jest to wspotczynnik proporcjonalnosci pomigdzy
naprezeniem normalnym a wydluzeniem (Rysunek 20). Dla zmodyfikowanych probek
zaobserwowano nizsze warto$ci modutu Younga w poréwnaniu do bazowej probki PLA
z wyjatkiem proby z cytrynianem acetylo-trietylowym (Ac-TEC). Najnizsze wartosci
wynoszgce ok. 172 cN/tex odnotowano dla probki modyfikowanej TBC i jego
acetylowang formg (spadek o ok. 30%) oraz ADO i SDO. Modyfikacja PLA
cytrynianem trietylu, i trioctanem glicerolu rowniez obnizyta warto§¢ modutow
Younga. Oznacza to, ze probki sa bardziej elastyczne i tatwo ulegaja rozciagganiu
(odksztatceniu), co jest rowniez widoczne w warto$ciach wydtuzenia przy zerwaniu.
W przypadku trioctanu glicerolu (najmniejsza czasteczka) uzyskano znaczny spadek
warto$ci Tg 1 wzrost MFR, ale nie przetozyto si¢ to na zmiang wlasciwosci
fizyko-mechanicznych.  Wydluzenie przy zerwaniu nieznacznie  wzrosto,
a modut Younga zmniejszyt si¢ tylko o 17%.
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Rysunek 17. Wplyw modyfikatorow na temperature zeszklenia
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Rysunek 18. Wplyw modyfikatoréw na masowy wspotczynnik plyniecia stopu
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Rysunek 19. Wplyw modyfikatorow na wartos¢ wydluzenia przy zerwaniu
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Rysunek 20. Wphyw modyfikatoréw na wartos¢ modutu Younga

Dodatkowa grupa acetylowa w cytrynianach (Ac-TEC i Ac-TBC) nie miata
istotnego wptywu na warto§¢ MFR i Ty w odniesieniu do nieacetylowanych form.
Dla acetylowanego cytrynianu tributylu (Ac-TBC) uzyskano podobne witasciwosci
fizyko-mechaniczne jak dla formy nieacetylowanej. Dla acetylowanego cytrynianu
trietylu (Ac-TEC) uzyskano gorsze wtasciwosci fizyko-mechaniczne (wydtuzenie przy
zerwaniu i modut Younga) niz dla nieacetylowanej formy.
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Literatura roznie wskazuje czy acetylowane formy cytrynianow bardziej
wplywaja na plastyfikacji PLA. W pracy Shirai i wsp6l. zaprezentowano, ze dla foli
PLA z 1% wag. TBC uzyskano wydtuzenie 103% natomiast dla acetylowanej formy
86% [18]. W podobnych badania na foliach z PLA 2z dodatkiem TEC
i acetylowanej formy TBC zaobserwowano niewielkie r6zni¢ w wartosci Tg I MFR.
Przyktadowo dla 10% TEC temperatura zeszklenia wynosita 41,20°C a MFR
10g9/10 min natomiast temperatura zeszklenia acetylowanej formy Ac-TBC wynosita
44.22°C a MFR 11g/10 min. Niestety porownywane byly inne zwigzki i trudno z tych
badan wywnioskowa¢ o wplywie dodatkowej grupy acetylowej. Natomiast
wg. ich pracy wigksza czgsteczka Ac-TBC wykazywata lepszy efekt plastyfikujacy
PLA [19-20]. Niewiele jest badan wskazujacych czy acetylacja cytrynianéw jest
korzystniejsza. Jedng z takich publikacji jest praca Ljungberg i wspt [21].
Zaobserwowano niewielkg réznice rzedu 3°C w temperaturze zeszklenia na korzysc¢
formy nieacetylwanej. Natomiast zabrakto w ich pracy odchylenia wyniku a tym samym
istotno$¢ roznic Tq. W tej pracy skupiono si¢ na trioctanie glicerolu, dla ktorego wzrost
stezenie powodowal obnizenie temperatury zeszklenia i modutu stratnosci. Natomiast
w pracy zabrakto badan reologicznych i molekularnych [21]. Bada przeprowadzone
przez Tanrattanakul i wspot. na arkuszach o grubosci 2 mm z biologicznego elastomeru
termoplastycznego (TPE) zawierajace kauczuk naturalny (60%wag.) i poli(kwas
mlekowy) (40%) z wykorzystaniem do plastyfikacji m.in. TBC i jego acetylowanej
formy, wskazaty na przewage acetylowanej formy [89]. Natomiast w badaniach
Labrecque 1 wspol. brak jest mozliwos$ci stwierdzenia czy acetylacja byta korzystna dla
PLA. Dla nicacetylowanej czgsteczki TEC i acetylowanej TBC uzyskano lepsze
wydluzenie [12]. Dlatego tez, przeprowadzono badania w celu jednoznacznego
stwierdzenia, ktora forma cytrynianow bedzie korzystniejsza dla efektu plastyfikacji
polimeru. Na podstawie powyzszych badan do dalszych prac, majacych na celu
okreslenie zalezno$ci pomigdzy rdéznymi parametrami a stezeniem modyfikatora
wykorzystano nieacetylowane formy cytrynianow TEC i TBC, poniewaz
w przeprowadzonych badaniach nie zaobserwowano istotnych roznic.

Whnioski:

e Zastosowane modyfikatory wptywaja na obnizenic wzajemnego odziatywania
tancuchoéw polimerowych PLA.

e Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze TAC jest zbyt matg
czasteczka, aby skutecznie modyfikowaé PLA.

e Dodatkowa grupa acetylowa w cytrynianach (Ac-TEC i Ac-TBC) nie miala
istotnego wplywu na wartos¢ MFR 1 Tg. Czasteczki maja podobng rozgaleziong
budowe a tym samym obj¢to$¢ hydrodynamiczng, co nie wptywa istotnie na zmiang
wlasciwos$ci polimeru.

e (zasteczki zwigzkdéw cytrynianow majg budowe rozgateziong natomiast ADO
1 SDO budowe liniowa, a elementy rozgatezione sg na koncach struktury. Zwiazki
ADO i SDO, ktorych budowa jest linowo- rozgateziona efektywniej wptynety na
obnizenie odziatywan w tancuchu polimerowym. Potwierdzajg to przeprowadzone
analizy.
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2.1.2. Wplyw stezenia modyfikatoréw maloczasteczkowych

Proces modyfikacji PLA przeprowadzono w zakresie stezenia modyfikatora
5- 14% wag. Badania nie obejmowaly bioregranulatu z trioctanen glicerolu, poniewaz
nie zaobserwowano efektywnego wptywu na wlasciwosci polimeru. Celem prac byto
okreslenie zalezno$ci pomigdzy stezeniem modyfikatora a temperaturg zeszklenia
i wspotczynnikiem plynigcia stopu.

Dla bioregranulatow wykonano analiz¢ reologiczna w celu o0znaczenia
wspotczynnika ptyniecia stopu (MFR) w temperaturze 180°C (Rysunek 21).
Dla polimeru bazowego warto$¢ wspotczynnika MFR wynosita 0,36 g/10 min. Dodatek
modyfikatoréw w ilosci 5% wag. spowodowat dwukrotny wzrost wartosci MFR.
Dla modyfikowanych biogranulatow sporzadzono wykresy funkcji i dopasowano rodzaj
korzystajac z funkcji ,,linia terendu” w programie Exel (Rysunki 22-25). Uzyskano
liniowa zalezno$ci wartosci MFR od stezenia modyfikatora (Cp, % wag). Wyznaczono
wartosci funkcji liniowej i wspotczynnik determinacji R?.

2,0 TEC
c 15 TBC
=
o
% 1,0 ADO
"
LL
> 05 SDO

0,0

0 2 4 6 8 10 12 14
Cp, %0 wag.

Rysunek 21. Wykres zaleznosci MFR od stezenia modyfikatorow
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Rysunek 22. Wykres zaleznosci MFR od stezenia modyfikatora-TEC
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Rysunek 23. Wykres zaleznosci MFR od stezenia modyfikatora-TBC
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Rysunek 24. Wykres zaleznosci MFR od stezenia modyfikatora-ADO
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Rysunek 25. Wykres zaleznosci wspotczynnik a MFR od stezenia modyfikatora-SDO
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Dla matoczasteczkowych modyfikatorow uzyskano podobny rezultat, wzrost wartosci
parametru MFR w funkcji stezenia modyfikatora. Dla TEC, ADO, SDO wzrost miat
charakter liniowy o wysokim wspotczynniku determinacji R? (Tabela 9), dla TBC do
stezenia 12% wag. rowniez wykazywat charakter liniowy (Rysunek 23).

Tabela 9. Wartosci Wspotczynnikéw funkcji liniowych f(Cp)

modyfikator Wz6ér funkcji liniowej wspélezynnik determinacji R?
TEC f(x)=0,0968x+0,3102 0,9673
TBC f(x)=0,0848x+0,3245 0,8840
ADO f(x)=0,0935x+0,3467 0,9717
SDO f(x)=0,0978x+0,2919 0,9167

Wykorzystujac rownanie funkcji liniowej mozna uzyska¢ modyfikowany
bioregranulat o okreslonej warto$ci wspotczynnika MFR dla TEC, ADO, SDO dla
ktérych uzyskano liniowo$¢ funkcji z wysokim wspotczynnikiem determinacji.
Dla tych prob uzyskano bardzo silng korelacje wg. skali okre$lenia sity zwigzkow
korelacyjnych [188]. Dla modyfikacji TBC, uzyskano wspoétczynnik R? ponizej 0,9
co moze wynikac¢ ze zbyt malej proby. Dla tej proby mozemy okresli¢ zwigzek korelacji
jako silny wg. skali okreslenia sity zwigzkow korelacyjnych [188].

Polimer oraz jego modyfikacje zostaly poddane analizie termicznej w celu
okreslenia wartosci przemian fazowych oraz ich entalpi metodg skaningowej
kalorymetrii réznicowej (DSC) (Tabela 10).
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Tabela 10. Parametry termiczne modyfikowanych regranulatow

5 492 | 050 | 1102 | -37.4 115686',061 37,4
7 444 | 050 | 1063 | -358 11565;‘41 35,8
TEC 10 41,7 | 052 | 1042 | -351 igj:g 41,7
12 346 | 049 | 980 | -344 igj 34,4
14 301 | 047 | 963 | -332 iggg 332
10 384 | 047 | 962 | -352 ig;; 36,7
TBC 12 374 | 049 | 930 | -346 | 1637 | 348
14 348 | 048 | 928 | -341 ig;:i 353
5 479 | o051 | 1175 | -39.7 iggi 39,7
7 428 | 049 | 955 | -356 iggg 35,6
ADO 10 397 | 047 | 936 | -3367 igig 42,2
12 399 | 047 | 91,6 | -362 iggg 33,4
14 375 | 049 | 911 | -351 iggg 371
10 481 | 052 | 1026 | -36,9 1222 38,2
SDO 12 473 | 051 | 1024 | -375 igfﬁ 38,9
14 463 | 048 | 1014 | -359 iggg 37,9
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Rysunek 26. Zaleznos¢ temperatury zeszklenia od zawartosci modyfikatora dla
otrzymanych regranulatow

Zastosowane matoczasteczkowe zwigzki (TEC, TBC, ADO, SDO)
spowodowaly obnizenie wartosci temperatury zeszklenia w funkcji stgzenia
plastyfikatora (Rysunek 26). Dla wszystkich zastosowanych dodatkow zaobserwowano
pojedyncze przejscie w stan szklisty (jedna wartos$¢ Tg), co §wiadczy o mieszalno$ci
przygotowanych kompozycji (Tabela 10). Zaobserwowano podwdjne przejscie w stan
plastyczny o czym $wiadczg dwie wartosci temperatury topnienia (Tm). Rowniez
stwierdzono obnizenie temperatury zimnej krystalizacji po modyfikacji i zmiang entalpi
zimnej krystalizacji. Zastosowane matoczasteczkowe dodatki spowodowaty ostabienie
wzajemnych odzialywan tancuchow polimerowych. Zgodnie z teorig wolnej objetosci
nastapit proces plastyfikacji. Zwiazki oddzialywaly w czeg$ci amorficznej polimeru
utatwiajac ruch makroczgsteczek w stanie szklistym.

Dla modyfikowanych bioregranulatow sporzadzono wykresy funkcji
1 dopasowano rodzaj korzystajac z funkcji ,,linia terendu” w programie Exel. Uzyskano
liniowa zalezno$ci warto$ci Ty od stezenia modyfikatora (Cp, %wag). Wyznaczono
wartosci funkcji liniowej i wspotczynnik determinacji R? (Tabela 11; Rysunki 27-30).
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Rysunek 27. Wykres zaleznosci wartosci temperatury zeszklenia PLA od steZenia
modyfikatora-TEC
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Rysunek 28. Wykres zaleznosci wartosci temperatury zeszklenia PLA od steZenia
modyfikatora-TBC
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Rysunek 29. Wykres zaleznoSci wartosci temperatury zeszklenia od stezenia

modyfikatora-ADO
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Rysunek 30. Wykres zaleznoSci wartosci temperatury zeszklenia od stezenia

modyfikatora-SDO
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Tabela 11. Wartosci wspotczynnikow determinacji dla funkcji liniowych f(Cp)

modyfikator Wzér funkeji liniowej Ws"“lczy“"‘gfete"m'““"
TEC f(x)=-2,0738x+59,240 0,9854
TBC f(x)=-1,8569x+59,362 0,9797
ADO f(x)=-1,5577x+57,095 0,907
SDO f(x)=-1,0216x+59,619 0,9773

Znajac roOwnanie funkcji liniowej mozna uzyskac regranulat PLA w procesie
modyfikacji o okreslonej wartosci temperatury zeszklenia, poniewaz uzyskano
liniowos$¢ funkcji z wysokimi wspotczynnikiem determinacji. Dla tych prob uzyskano
bardzo silng korelacje wg. skali okreslenia sity zwigzkow korelacyjnych [188].

Bioregranulaty po procesie modyfikacji, zostaly poddane analizie
chromatograficznej w celu okre§lenia poziomu degradacji polimeru w wyniku
przetlaczania w ekstruderze. Wyznaczono warto$ci wagowo $redniej masy molowe]
(Mw), liczbowo s$redniej masy molowej (Mn), indeks dyspesji (Mw/Mn) i rozktad mas
molowych (Tabela 12; Rysunki 31-34).
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Tabela 12. Parametry molekularne modyfikowanych regranulatéow

5 37 180 77500 2,1 6,3

7 36 300 77 100 2,1 6,8
TEC

12 43 000 82 700 1,9 0,0

14 43 200 82 600 1,9 0,2

12 40 100 78 600 2,0 4,9
TBC

14 41 400 79 100 1,9 4,4

5 37 400 77 200 2,1 6,7

7 37 600 77 600 2,1 6,2
ADO

12 42 500 82 900 2,0 -0,3

14 42 400 83 300 2,0 -0,8

12 42 500 82 200 1,9 0,7
SDO

14 44000 83 800 1,9 -1,3
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Rysunek 31. Rozktad mas molowych PLA modyfikowanego -TEC
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Rysunek 32. Rozktad mas molowych modyfikowanych regranulatow-TBC
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Rysunek 33. Rozktad mas molowych modyfikowanych regranulatéw-ADO
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Rysunek 34. Rozktad mas molowych modyfikowanych regranulatow-SDO

Dla prob modyfikowanych matoczgsteczkowymi estrami dla stgzen w zakresie
5-7% wag., r6znica warto$ci wagowo $redniej masy molowej w odniesieniu do wartosci
proby wyjsciowej wyniosta ok. 6%, dla wyzszych stezen réznica byla nieznaczna.
Porownujgc wykresy rozktadu mas molowych (Rysunki 31-34) nie zaobserwowano
znaczacych réznic. Proces modyfikacji byt prowadzony w optymalnych temperaturach,
ktore nie spowodowaly znaczacej degradacji modyfikowanych prob.
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Whnioski:

e Dla wszystkich zastosowanych dodatkéw zaobserwowano pojedyncze przejscie
w stan szklisty (jedna warto$¢ Tg), co Swiadczy o mieszalnosci przygotowanych
kompozycji.

e Nie zaobserwowano znaczacych roznic w badanych parametrach miedzy
cytrynianem trietylu a tributylu, dlatego tez do dalszych prac wytworzenia wiokien
wybrano TEC. W uktadzie PLA z ADO i SDO, korzystniejsze parametry uzyskano
dla ADO, dlatego ten modyfikator zostat wybrany do etapu przedzenia widkien
ze stopu. Struktury chemiczne TEC i TBC oraz ADO i SDO réznig si¢ jedynie
dhugoscig tancucha weglowodorowego (2; 4 atomy wegla) co jest zbyt mata r6znica
aby wplyna¢ znaczaco na wlasciwosci PLA.
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2.2. Analiza wplywu dodatku kopoliestru alifatyczno-aromatycznego

Proces modyfikacji PLA przeprowadzono dla st¢zenia modyfikatorow w ilosci
10% wag. dla oligoIBPE oraz 5 i 10% wag. dla IBPE. Nastepnie dla bioregranulatow
wykonano analiz¢ wspodtczynnika ptynigcia stopu MFR w temperaturzel 80°C, analize
termiczng (DSC) oraz badania GPC/SEC (Tabele 13-14; Rysunki 35-36).
W blendach PLA-IBPE i PLA-oligolBPE nastgpita zmiana struktury rozktadu mas
molowych (Rysunki 37-38). Wigksza liczba molekut o nizszych wartosciach mas
molowych, obnizyta lepko$¢ a tym samym spowodowata wzrost MFR (Rysunek 35)
przy jednoczesnym zachowaniu statej warto$ci temperatury zeszklenia (Rysunek 36).
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< 20 oligo IBPE
x
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— /
0,0
0 2 4 6 8 10

Cp, %0 wag.

Rysunek 35. Wyniki analizy wspotczynnika MFR po modyfikacji
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60 r——————— T —
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Rysunek 36. Zaleznos¢ temperatury zeszklenia od zawartosci modyfikatora
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Tabela 13. Parametry termiczne modyfikowanych blend

. 59,2 0,45 113,8 -35,3 162,6 35,7
oligoIBPE 10 168.4
5 62,2 0,48 120,3 -39,4 166,8 39,4
170,1
IBPE
10 60,0 0,51 117,2 -37,1 163,7 37,1
168,6
Tabela 14. Parametry molekularne blend
PLA bazowy 43 300 82 700 1,9
IBPE bazowy 15 200 79 700 52
oligoIBPE bazowy 10 800 37 200 3,4

oligoIBPE 10 16 000 59 000 3,7 28,7
5 32100 69 970 2,2 15,4

IBPE
10 141 800 62 900 4,4 24,0
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Rysunek 37. Rozktad mas molowych modyfikowanych bioregranulatéow z IBPE
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Rysunek 38. Rozktad mas molowych modyfikowanych bioregranulatow z oligolBPE

WhnioskKi

e W wyniku modyfikacji syntezy uzyskano dwa rodzaje polimeru roéznigcego si¢
wagowo $rednig masg molowa.

e W blendach PLA-IBPE i PLA-0ligoIBPE nastagpita zmiana struktury rozktadu
makromolekut, co wptyneto na wartosci §rednie mas molowych i rozktad. Wigksza
liczba molekut o nizszych warto$ciach mas molowych, obnizyla lepko$¢ a tym
samym spowodowata wzrost MFR.

e Modyfikacja kopolisterem IBPE i oligolBPE nie spowodowata zmiany warto$ci
temperatury zeszklenia (Tg) w odniesieniu do bazowego PLA, zaobserwowano
pojedyncze przej$cie w stan szklisty (jedna warto$¢ Tg), co §wiadczy o mieszalnosci
przygotowanych kompozycji.
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2.3. Wlokna z modyfikowanego polilaktydu

W wyniku procesu przedzenia uzyskano z czterech wybranych modyfikatorow
(TEC, ADO, IBPE, oligoIBPE) widkna o zmiennej zawartosci modyfikatora w dwoch
rodzajach krotnosci rozciagéw (Rc) rownym 2,80 i 3,28 oraz widkna bazowe
0 Rc-3,35. W trakcie procesu opracowano optymalne warunki technologiczne
przegdzenia i rozciggania.

Oznaczenie wldkien:

e wlokna bazowe- z PLA Rc-3,35;

e wilokna z dodatkiem TEC w stezeniu 5 i 7 %wag, zastosowano dwa rozciagi
2,801 3,28;

e wilokna z dodatkiem ADO w stezeniu 5 i 7% wag, zastosowano dwa rozciagi
2,801 3,28;

e wildkna z dodatkiem IBPE w stezeniu 5% wag, zastosowano dwa rozciagi
2,801 3,28;

e wldkna z dodatkiem oligoIBPE w stezeniu 10% wag, zastosowano dwa rozciagi
2,801 3,28.

W wyniku przedzenia nie udato si¢ uzyska¢ witdkien z matoczasteczkowymi
estrowymi zwigzkami w stezeniu powyzej 10% wag., poniewaz uktad plastyfikujacy
ekstrudera nie umozliwial wlasciwego dozowania granulatu. W trakcie prz¢dzenie
ekstruder nie przettaczal materiatu do uktadu filerowego. Modyfikowane proby
powodowaly §lizganie glowicy 1 utrate cisnienia. Dla zawartosci 10% wag. IBPE
réwniez nie udalo si¢ otrzymaé wiokien, poniewaz materiat nie wykazywat wlasciwosci
wloknotworczych, nie nastgpowato formowanie si¢ wiokien ponizej filiery.

2.3.1. Analiza termiczna

Na postawie analizy termicznej zaobserwowano, ze o0znaczone warto$¢
temperatury zeszklenia (Tg) dla widkien byly na poziomie bioregranulatow
(Tabela 15). Dla ADO wartos¢ Tg widkien oznaczonO na nieznacznie wyzszym
poziomie niz dla bioregranulatow, ponadto dla tego zwigzku réwniez zaobserwowano
podwojne przejscie w stan plastyczny o czym §wiadczg dwie wartosci Tm. W przypadku
pozostatych modyfikowanych materiatow tylko w bioregranulatach bylo zauwazalne
to zjawisko, natomiast we widknach zanikato (Rysunek 39). Wyjasnienie tego zjawiska
dokonano po dalszych analizach wtokien technikami FTIR-ATR i WAXD.

91



Tabela 15. Analiza termiczna modyfikowanych widkien z I ogrzewania

2,80 48,5 0,29 65,1 -16,1 161,2 42,5
5
3,28 48,5 0,29 65,1 -16,1 161,2 42,5
TEC
2,80 445 0,26 61,3 -15,5 161,4 41,4
7
3,28 44,6 0,21 115,3 -10,0 161,1 42,5
154,2;
2,80 49,8 0,33 62,9 -20,1 162.7 43,5
5
153,9;
3,28 51,0 0,20 78,4 -13,4 162.6 45,2
ADO
155,3;
2,80 46,5 0,21 71,2 -13,6 163.6 42,9
7
154,8;
3,28 49,0 0,18 110,9 -11,8 162.9 43,4
2,80 58,4 0,20 76,8 -13,7 164,2 44,2
oligolBPE 10
3,28 59,8 0,14 80,6 -9,9 164,9 45,8
IBPE 2,80 61,8 0,17 70,1 -8,9 164,4 43,4
5
3,28 59,8 0,14 80,6 -9,9 164,9 45,8
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W wyniku zwigkszania krotnosci rozciggu w modyfikowanych widknach
nastepit wzrost fazy krystalicznej (Rysunek 40) . Modyfikowane materiaty rozciggano
z mniejszg krotnoscig niz widkna z czystego PLA. Modyfikowane proby przy rozciggu
Rc-3,28 dla wszystkich wariantow wykazaly wyzsza krystaliczno$¢ niz widkna
z czystego PLA o wyzszej krotnosci rozciggu. Dla wiokien modyfikowanych
kopoliestrem o0 Rc-2,80 rowniez uzyskano wyzsza krystaliczno$¢ niz dla wtokna
bazowego. Widkna z dodatkiem cytrynianu trietylowego (TEC) w ilosci 7% wag. dla
Rc-2,80 uzyskaly wyzszg warto$¢ krystaliczno$ci niz widkna bazowe i podobng jak
przy wyzszej krotno$ci rozciggu Rc-3,28 ale dla nizszego stezenia TEC 5% wag.
Obecnos¢ oraz zwigkszenie stgzenia modyfikatorow spowodowato  wzrost
krystaliczno$ci wtokien, przy mniejszej krotno$ci rozciggu niz niemodyfikowane.
Naukowcy zaobserwowali podobne zjawisko w wyniku modyfikacji foli PLA [13],
[15]. W procesie krystalizacji istotna jest ruchliwo$¢ atomoéw lub grup atomow.
Zwigkszenie ruchliwo$ci tancuchow podczas przetwarzania polimeru prowadzi
do powstania struktur bardziej uporzadkowanych [189-191]. Spowodowalo to
uzyskanie wyzsze] =zawartosci fazy krystalicznej w wyniku zastosowania
modyfikatoréw. Plastyfikacja spowodowata oOstabienie odzialywan tancuchow
polimerow i sprzyjata rozklebianiu i prostowaniu molekut a tym samy tworzeniu fazy
krystalicznej. W przypadku IBPE i jego oligomerow uzyskano wysoki stopien
krystaliczno$ci, co mogto wynika¢ z obecnosci zwigzku zarodkujacego weglanu
wapnia, duzej ilosci mniejszych molekut (duzy stopien dyspersji) ale rowniez obecno$ci
pierécienia aromatycznego w Strukturze poliestru.

Matoczasteczkowe zwigzki estorwe (TEC i ADQO) zgodnie z teorig objgtosciowa
plastyfikacji oddziatywaty z polimerem glownie w czes$ci amorficznej. Ich obecnosé
spowodowata obnizenie odziatywan mig¢dzy tancuchami polimeru co wynikato ze
zmian warto$ci MFR 1 Tg. W wyniku przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢,
ze pomimo zastosowania mniejszych warto$¢ rozciagu nastgpita efektywniejsza
krystalizacja orientacyjna. Wigksza ruchliwo$¢ czeSci amorficznej spowodowata
lepsze rozkl¢bianie, prostowanie 1 paralelizacj¢ makroczgsteczek w obszarach
amorficznych, gdzie obecny byt modyfikator, przy mniejszym naprg¢zeniu rozciggania
[187] [189- 191]. Modyfikacje PLA przeprowadzone przez innych badaczy
matoczasteczkowymi zwigzkami estrowymi dotyczyty from, takich jak: folie, wypraski
czy wytloczone elementy, gdzie zaobserwowano rowniez wzrost stopnia
krystalicznos$ci ale jednocze$nie wzrost wydtuzenia czy modutu Younga [13], [15-16].
Dotychczas nie zbadano wptywu tych zwigzkow na widkna i proces ich formowania.
Jest to bardzo specyficzny material, dla ktérego proces rozciggania i zachodzaca
podczas niego krystalizacja wtorna jest bardzo wazna. Standardowo im wyzsza
krotno$¢ rozciggu tym wyzszy stopien krystalicznosci. Dodatkowo zastosowana
stabilizacji na ptytach i galetach rowniez sprzyjata wzrostowi tego parametru i pozwala
na prowadzenie rozciggania w wyzszych krotnoSciach bez grzania [109], [187].
W tej pracy zastosowane modyfikatory TEC i ADO sprzyjaty krystalizacji pierwotnej,
dlatego tez mozliwe bylto rozciaganie modyfikowanych wtokien z nizsza krotnos$cig niz
wlokna bazowe z PLA.
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Niemozliwe bylo zastosowanie wyzszych krotnosci rozciggéw dla modyfikowanych
wlokien poniewaz ulegaly one zerwaniu. Swiadczy to o tym, ze juz na etapie przedzenia
nastgpita intensywna krystalizacja pierwotna.

2.3.2. Analiza chromatograficzna

Wiokna poddano analizie chromatograficznej, w celu okre$lenia stopnia
degradacji podczas procesu przetworczego (Tabela 16). Analiza byta wazna, poniewaz
podczas procesu formowania powszechna jest degradacja polimeru. Zaré6wno
temperatura, czas procesu oraz sity dzialajace w ekstuderze, wywotane ci$nieniem
moga degradowa¢ makromolekuly. W trakcie proceséw przetworczych waznym
dziataniem jest optymalizacja warunkow, tak aby uzyska¢ pozadane wtasciwosci
materiatu. Proces przedzenia spowodowat nieznaczng zmiang wartosci $redniej masy
molowej widkien w odniesieniu do bioregranulatow. Roznica w wartosci sredniej masy
molowej modyfikowanych wtokien PLA byta niewielka. Metoda GPC/SEC dopuszcza
do 5% roéznicy w réwnoleglych wynikach, mozna wigc stwierdzi¢ ze proces prz¢dzenia
byl prowadzony w optymalnych warunkach. Procent degradacji powyzej 9% jest
powszechnym zjawiskiem podczas formowania stopowego, odnotowano nawet
degradacj¢ na poziomie 40-69% [157]. Dzi¢ki modyfikacji ograniczono degradacje,
poniewaz proces technologiczny byl prowadzony w nizszych temperaturach. Bylo to
mozliwe dzigki efektowi plastyfikacji. Nie zaobserwowano rowniez aby krotnos$¢
rozciggu wptyneta na parametry molekularne. Dla wiokien polilaktydowych z IBPE
i oligoIBPE nastgpita zmiana wartosci indeksu dyspersji w stosunku do
bioregranulatbw. W wyniku przedzenia wiokna zostalty pozbawione niskich frakcji
obecnych w bioregranulacie. Dla pozostatych modyfikacji warto$¢ dyspersji utrzymata
si¢ na tym samym poziomie.
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Tabela 16. Parametry molekularne modyfikowanych widkien

wiikaa bazowe PLARG335 | 35000 | 78700 | 207 | 43 |

2,80 | 35100 | 76 600 2,2 1,1 2,7

5
3,28 | 35700 | 76500 2,1 1,3 2,8

TEC

2,80 | 36000 | 76400 2,1 0,9 2,9

7
3,28 | 36500 | 74500 2,0 3,4 5,3
2,80 | 36200 | 76600 2,1 0,7 2,6

5
3,28 | 37700 | 77500 2,1 -0,4 1,5

ADO

2,80 | 37200 | 74700 2,0 3,7 51

7
3,28 | 37200 | 75900 2,0 2,1 3,5
2,80 | 30600 | 66800 2,2 4,5 15,1

oligolBPE 10
3,28 | 30200 | 67100 2,2 4,1 14,7
2,80 | 22300 | 56200 2,5 4.7 28,6

IBPE 5
3,28 | 22600 | 57600 2,6 2,3 26,8
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2.3.3. Analiza fizyko-mechaniczna

Modyfikowane witdkna zostaly podane analizie fizyko-mechanicznej w celu
wyznaczenia parametrow wytrzymato§ciowych: masa liniowa, sita zrywajaca,
wytrzymatosé whasciwa i wydtuzenie (Tabela 17).

Tabela 17. Parametry fizyko-mechaniczne modyfikowanych witokien

, Masa Sila zrywajaca Wytrzymato$é Wydluzenie
Ll liniowa, dtex nitki, cN wlasciwa, cN/tex | przy Fmax %
wlékno bazowe PLA
Rc-3 35 94,8+0,6 140+10 14,8+1,1 50,0+4,6

modyfikowane wlokna

. Chp, Masa Sila zrywajaca Wytrzymalos¢ Wydluzenie
modyfikator %wag RC liniowa, dtex nitki, cN wlasciwa, cN/tex przy F max, %

2,80 | 115,0+1,0 190+6 16,5+1,1 46,6+1,7

5
3,28 99,2+1,0 223+11 22,5+1,2 25,6+1,0

TEC

2,80 | 114,0+1,0 196+6 17,2+0,6 39,5+1,5

7
3,28 99,0+0,3 205+8 20,7+0,8 27,6+0,8
2,80 | 112,0+0,1 220+6 19,6+0,5 40,9+7,7

5
3,28 98,3+0,6 24416 24,8+0,6 28,7+0,7

ADO

2,80 | 111,0+0,2 208+7 18,7+0,6 46,2+1,9

7
3,28 96,1+1,2 224+6 23,4+0,6 30,2+0,9
2,80 101+0,5 251+14 21,6£1,2 33,3+0,5

oligolBPE 10
3,28 87,5+0,4 29147 28,8+0,7 24,6+0,5
2,80 116+1.0 251+6 21,6+0,5 34,7+2,1

IBPE 5
3,28 101+0,2 275+8 23,7+0,7 23,8+0,8

Modyfikowane widokna wykazaty rownomierng strukturg, o czym $wiadczg
niskie wartosci niepewnos$ci pomiaré6w metrologicznych. Zastosowane modyfikatory
umozliwily przeprowadzenie procesu rozciggania z mniejszg krotnoscig niz widkna
z bazowego PLA. Witokna modyfikowane TEC i ADO wykazaly wyzszg wartosé
wytrzymato$ci wlasciwej, niz wiokna bazowe pomimo zastosowania nizszych wartosci
rozciggu. Dla modyfikowanych wiokien warto$¢ stopnia krystaliczno$ci byta podobna
lub wyzsza niz dla bazowych widkien.
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Dla witokien modyfikowanych IBPE i oligolBPE uzyskano wyzsze wartosSci
wytrzymatosci wlasciwej niz dla bazowego widkna przy zastosowaniu mniejszego
naprezenia rozciggania. Obserwacja ta prowadzi do wniosku, ze w modyfikowanych
wloknach TEC i ADO nastepito zmniejszenie odzialywan tancuchéw polimerowych co
sprzyjato tworzeniu si¢ fazy krystalicznej. Natomiast w przypadku zastosowania
poliestrow uzyskano material 0 wigkszym indeksie dyspersji czego efektem byta
mniejszej lepkosci 1 wyzszej warto§ci MFR. Obecno$¢ w strukturze pier§cieni
aromatycznych, inny rozktad mas molowych oraz wyzsza zawarto$¢ fazy krystaliczne;j
wplynety na wzrost parametrow fizyko-mechanicznych.

2.3.4. Analiza mikroskopowa

Modyfikowane wtokna zostaly poddane ocenie morfologicznej za pomoca
skaningowej mikroskopii elektronowej. Na podstawie zdje¢ SEM mozna stwierdzi¢
prawidtowa morfologie powierzchni modyfikowanych witokien (Tabela 18).
Nie zaobserwowano aby struktura wtokien w wyniku modyfikacji zostata zaburzona.
Powierzania witokien byta gladka i jednorodna, nie zaobserwowano pe¢knie¢ czy
ubytkéw. Swiadczy to optymalnych warunkach procesu przedzenia. Srednia wartosé
srednicy elementarnych modyfikowanych wiokien o Rc-3,28 byla na zblizonym
poziomie co widkna bazowe o Rc-3,35. Natomiast modyfikowane wiokna o rozciggu
Rc-2,80 wykazaty nieznacznie wyzsza wartos¢ (Rysunek 41; Tabela 19). Wartosci
wzglednych odchylen standardowych (RSD) dla modyfikowanych prob byly na
poziomie materiatu bazowego.
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Tabela 18. Zdjecia SEM modyfikowanych widkien

modyfikator %Svpal\g, Rc pow. 500x pow. 1 000x
wiokna i 3.35
bazowe
2,80
5
3,28
TEC
2,80
.
3,28
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2,80

3,28
ADO

2,80

3,28
IBPE 2,80
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Rysunek 41. Srednica widkien elementarnych
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Tabela 19. Wartosci statystyczne srednicy elementarnych widkien

RSD,

Wiékna n x Me min max SD %

wlékna bazowe PLA Rc- 13 | 2029 | 2022 | 1756 | 23,36 1,79 8,83

3,35

modyfikator %((:\’,’ég Rc n x Me min max SD ROS/OD’
2,80 15 21,99 22,52 19,22 23,75 1,45 6,60

5
3,28 15 19,56 19,60 18,03 21,22 0,94 4,81

TEC

2,80 15 21,05 21,22 19,24 22,13 0,95 451

7
3,28 15 18,94 19,29 16,32 22,19 1,44 7,61
2,80 15 20,79 20,61 18,67 22,94 1,30 6,26

5
3,28 15 19,91 19,70 17,73 22,98 1,39 6,97

ADO

2,80 15 20,50 20,25 17,75 23,50 1,69 8,24

7
3,28 15 18,88 18,18 16,51 21,32 1,52 8,03
2,80 15 21,50 21,29 18,39 26,34 2,61 12,16

oligolBPE 10
3,28 10 19,29 19,71 17,33 20,53 1,08 5,59
2,80 15 21,62 22,13 17,73 24,83 2,02 9,36

IBPE 5
3,28 15 19,18 19,10 17,50 21,96 0,98 5,13

Przeprowadzono analize statystyczng za pomocg programu Staistica 13 w celu
sprawdzenie czy rozktad $rednicy elementarnych wtokien jest normalny. Zastosowano
test Shapiro-Wilka. Jest to preferowany test na normalno$¢ rozktadu ze wzgledu na jego
moc w poroOwnaniu z innymi alternatywnymi testami. Test ten bazuje na spostrzezeniu,
iz analizujac dopasowanie probnego zbioru danych do rozkladu normalnego jest
podobne do zadania liniowej regresji - linia diagonalna jest linig idealnego
dopasowania, za§ wszystkie odchylenia od niej s3 podobne do residuow
w zadaniu regresji. Analizujac skale tych odchylen mozna okresli¢ jakos¢ dopasowania
(Tabela 20).

Analiza miata na celu na poziomie istotnosci a = 0,05 zweryfikowac hipotezg,
ze srednica widkien jest zmienng losowa o rozktadzie normalnym.
Hipotezy statyczne

Ho: $rednica wtokien ma rozktad normalny

Hi: $rednica widkien nie ma rozktadu normalnego
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Tabela 20. Wartosci statystyczne testu Shapiro-Wilka

Wiékna n W p

wlokna bazowe PLA Rc=3,35 13 0,960963 0,768465

1 pr

modyfikator e Rc n W p

2,80 15 0,912055 0,145601

5
3,28 15 0,966635 0,805489

TEC

2,80 15 0,899951 0,095010

7
3,28 15 0,931185 0,284218
2,80 15 0,961488 0,718238

5
3,28 15 0,935655 0,330866

ADO

2,80 15 0,943926 0,434313

7
3,28 15 0,920528 0,196239
2,80 15 0,912997 0,150522

oligolBPE 10
3,28 10 0,907468 0,264046
2,80 15 0,972633 0,894951

IBPE 5
3,28 15 0,875652 0,040882

Tylko dla préby PLA z 5%wag. IBPE 0 Rc-3,28 nie zostal potwierdzona hipoteza
zerowa (Tabela 20). Dla pozostatych prob s$rednica wiokien jest zmienng losowa
o rozktadzie normalnym, poniewaz warto$¢ p jest wieksza od a= 0,05. Wykresy
graficzne normalnos$ci i histogramy rozktadu przedstawiono na ponizysz rysunkach

(Rysunki 42- 54).
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Normal Probability Plot of wyjsciowa Rc=3,35
Spreadsheeatl 14v*16¢c

Expected Normal Value

Histogram: wyj$ciowa Rc=3,35
Shapiro-Wilk W=,96096, p=,76846
— Expected Normal

[N}

No. of obs.

17 18 19 20 21
[[wygiciowa Re=3,35: SW-W = 0,961, p = 0,7685Pbserved Value

19 20 21 22 23 24
X <= Category Boundary

Rysunek 42. Wykres normalnosci i histogram rozkladu dla bazowego wtokna PLA

Mormal Probability Plot of 5% TEC Rc=2,80
Spreadsheet! 14v*16¢c

Expected Normal Value

Histogram: 5% TEC Rc=2,80
Shapiro-Wilk W=,91206, p=,14560
— Expected Normal

No. of obs.
IS

w

N

"9 20 2 22
[[5% TEC Re=2,80: SW-W =0,9121; p = 0,1456] Observed Value

20 21 22 23 24
X <= Category Boundary

Rysunek 43. Wykres normalnosci i histogram rozktadu dla modyfikowanych wiékien -

5% wag. TEC Rc-2,80

Mormal Probability Plot of 5% TEC Rc=3,28
Spreadsheet! 14v*16c

05

0,0

05

Expected Normal Value

-2,

Histogram: 5% TEC Rc=3,28
Shapiro-Wilk W=,96664, p=,80549
— Expected Normal

No. of obs.

N

0
175 180 185 190 195 200
[ 5% TEC Ro=3,28: SWW = 09666, p = 0,8055| Observed Value

18,5 19,0 19,5 20,0 205 210 215

X <= Category Boundary

Rysunek 44. Wykres normalnosci i histogram rozktadu dla modyfikowanych wiokien -

5% wag. TEC Rc-3,28
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Normal Probability Plot of 7% TEC RC=2,80
Spreadsheet! 14v*16c

05

0,0

-05

Expected Normal Value

20
19,0 19,5 20,0 205 210
[7% TEC RC=2,80: SW-W=0,9,p=0,0950] Observed Value

215 220

225

Histogram: 7% TEC RC=2,80
Shapiro-Wilk W=,89995, p=,09501
— Expected Normal

4 ] |
3 /\

: A\

: = -

215

No. of obs.

19,0 19,5 20,0 205 210

X <= Category Boundary

220 225

Rysunek 45. Wykres normalnosci i histogram rozktadu dla modyfikowanych wdkien -

7% wag. TEC Rc-2,80

MNormal Probability Plot of 7% TEC Rc=3,28
Spreadsheet! 14v*16c

Expected Normal Value

"1 17 18 19 20 21 2

[7% TEC Re=3,28: SWW = 10,9312, p = 0,2842] Observed Value

Rysunek 46. Wykres normalnosci i histogram

7% wag. TEC Rc-3,28

Narmal Probability Plot of 5% ADO Rc=2,80
Spreadsheet! 14v*16c

23

05 o

0,0 o

-05
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-1,0

-15
o

20
180 185 190 195 200 205 210
[ 5% ADO Re=2,80: SW-W = 0,9615, p = 0,7182[Observed Value

216 220 225 230

235
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Histogram: 7% TEC Rc=3,28
Shapiro-Wilk W=,93119, p=,28422
— Expected Normal

No. of obs.

) o

15 16 17 18 19 20 21 22 23
X <= Category Boundary

rozktadu dla modyfikowanych widkien -

Histogram: 5% ADO Rc=2,80
Shapiro-Wilk W=,96149, p=,71824
— Expected Normal

18 19 20 21 22 23
X <= Category Boundary

Rysunek 47. Wykres normalnosci i histogram rozktadu dla modyfikowanych wiékien -

5% wag. ADO Rc-2,80
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Nermal Probability Plot of 5% ADO Rc=3,28 Histogram: 5% ADO Rc=3,28
Spreadsheet1 14v*16c Shapiro-Wilk W=,93566, p=,33087
— Expected Normal

Expected Normal Value
No. of obs.

Tar 18 19 20 21 22 3 24 17 18 19 20 21 22 23
| 5% ADO Rc=3,28: SW-W = 0,9357; p=0,3309 |0bserved Value X <= Category Boundary

Rysunek 48. Wykres normalnosci i histogram rozktadu dla modyfikowanych wiékien -
5% wag. ADO Rc-3,28

Mormal Probability Plot of 7% ADO Re=2,80 Histogram: 7% ADO Rc=2,80
Spreadsheet! 14v*16c Shapiro-Wilk W=,94393, p=,43431
— Expected Normal
4
E]
£ 3
]
£ P
s €
2 i
B 22
E-
w
1 \
/ \
. 0
ar 18 i) 2 21 2 2 2 17 18 19 20 21 2 23 24
7% ADO Rc=2,80: SW-W =0,9439; p = 04343 |Observed Value X <= Category Boundary

Rysunek 49. Wykres normalnosci i histogram rozktadu dla modyfikowanych wiékien -
7% wag. ADO Rc-2,80

Normal Probability Plot of 7% ADO Re=3,28 Histogram: 7% ADO Rc=3,28
Spreadsheet1 14v*16c Shapiro-Wilk W=,92053, p=,19624
T T — Expected Normal

Expected Normal Value
No. of obs.

16 17 18 19 20 21 22 16 17 18 19 20 21 22
| 7% ADO Rc=3,28: SW-W = 0,9205; p = 0,1962 |0bserved Value X <= Category Boundary

Rysunek 50. Wykres normalnosci i histogram rozktadu dla modyfikowanych widkien -
7% wag. ADO Rc-3,28
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Normal Probability Plot of 5% IBPE Rc=2,80
Spreadsheet! 14v*16c

Expected Normal Value

No. of obs.

Histogram: % IBPE Rc=2,80
Shapiro-Wilk W=,97263, p=,89495
— Expected Normal

V/

17 18 19 20 2 22 23 24 25 26
[ 5% 18PE Re=z,80. SW-W = 0,5726, p = 0,8950] Observed Value

Rysunek 51. Wykres normalnosci i histogram

5% wag. IBPE Rc-2,80

Normal Probability Plot of 5% IBPE Re=3,28
Spreadsheet1 14v*16c

Expected Normal Value

Car 18 19 2 21 2 23
[ 5% 1BPE Re=3,28: SW-W = 08757, p = 00409 Observed Value

Rysunek 52. Wykres normalnosci i histogram

5% wag. IBPE Rc-3,28

Normal Probability Plot of 10% oligolBPE Rc=2,80
Spreadsheet! 14v*16c

Expected Normal Value
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[ 20% oligolBPE Re=2,80. SW-W = 0,913, p = 0,150 prved Value

Rysunek 53. Wykres normalnosci i histogram

10% wag. oligolBPE Rc-2,80
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rozktadu dla modyfikowanych widkien -

Histogram: 5% IBPE Rc=3,28
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rozktadu dla modyfikowanych widkien -
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— Expected Normal
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rozktadu dla modyfikowanych wiokien -
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Normal Probability Plot of 10% oligolBPE Re=3,28 Histogram: 10% oligolBPE Rc=3,28
Spreadsheet! 14v*16c Shapiro-Wilk W=,90747, p=,26405
20 — Expected Normal

| o
.

; L]

// &

0 0
17,0 175 18,0 18,5 18,0 195 20,0 205 210 17,0 175 18,0 185 19,0 195 20,0 205 21,0
| 10% oligolBPE Re=3,28: SW-W = 0,9075; p = 0,2640 |led Value X <= Category Boundary

Rysunek 54. Wykres normalnosci i histogram rozktadu dla modyfikowanych wiékien -
10% wag. oligoIBPE Rc-3,28

Expected Normal Value
No. of obs.

L1

2

Histogram elementarnych witokien PLA miat charakter multimodalny. Dla
modyfikowanych préb TEC nastgpita zmiana w kierunku bimodalnosci lub
lewoskosnosci. Dla modyfikacji ADO nastapita symetryzacja danych. Dla proby PLA-
IBPE uzyskano lewosko$ny charakter histogramu natomiast dla PLA-oligolBPE
multimodalny. Zastosowane modyfikatory pozwolily na uzyskanie symetrycznych
histogramow rozktadu $rednicy elementarnych wtokien.
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2.3.5. Analiza fizyko-chemiczna

Opracowane wiokna zostaly poddane badanom fizyko-chemicznym w celu
oceny czysto$ci chemicznej. Zastosowana metodyka jest wykorzystywana do badan
materialdw mogacych mie¢ zastosowanie w branzy medycznej/ farmaceutycznej.
Opracowane witdkna poddano ekstrakcji symulujacej uzycie jako materialty do celow
medycznych zgodnie z dokumentami normatywnymi wykorzystujac jako ekstrahent
wode do wstrzykiwan Firmy Fresenius (PL). Ekstrakcje symulujaca uzycie
przeprowadzono w kolbach Erlenmayera w temperaturze 371 °C w czasie 7242 h
w termostatowe] tazni wodnej z wytrzagsaniem SW 23 firmy Julabo (Niemcy)
(parametry wytrzasania - 150 r.p.m.). Nastepnie ekstrakt wodny poddano analizom
fizyko-chemicznym (Tabela 21). Wszystkie uzyskane ekstrakty byly bezbarwne,
z modyfikowanych wtokien wykazaty staby ale wyczuwalny zapach.

Tabela 21. Parametry ekstraktu wodnego z witdkien

Srodki cd | Cr Pb | zZn| Hg
4 . A calkowity
Wildékna pH p@ngtwv Yoz
W mg/dm?3 ekstraktu
WlOknObilZOWC PLA 7,0 3,5 0,598 | <0,01 | <0,05 | <0,075 | 0,28 | <0,0005
Rc=3,35
Cp, . 2
Mody. %V\‘/Jag Rc modyfikowane wiokna
2,80 | 45 4,0 0,762 - ; ] ) ]
5
3,28 | 4,7 4,0 0,557 - - - - ,
TEC
2,80 | 4,2 4,0 0,619 | <0,01 | <0,05 | <0,075 | 0,15 | <0,0005
7
3,28 | 4,2 4,0 0,551 - - - - .
2,80 | 4,3 1,0 0,432 - ; ] ] )
5
3,28 | 4,0 1,0 0,276 - - - - .
ADO
2,80 | 40 1,0 0,792 | <0,01 | <0,05 | <0,075 | 0,20 | <0,0005
7
3,28 | 4,0 1,0 0,510 - - - - .
: 2,80 | 55 6,0 0,885 | <0,01 | <0,05 | <0,075 | 0,21 | <0,0005
oligo
IBPE 10
3,28 | 4,8 4,0 0,541 - ; ] ] )
2,80 | 5,7 3,0 0,581 | <0,01 | <0,05 | <0,075 | 1,75 | <0,0005
IBPE 5
3,28 | 57 3,0 0,412 - ; ] ] )
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Dla wszystkich ekstraktow wodnych z modyfikowanych wtokien o mniejszej
krotnosci rozciggu (Rc- 2,80) oznaczono wyzszg wartos¢ absorbancji przy dtugosci fali
220 nm (Rysunki 55- 61). Widkna o mniejszym rozciggu wykazaly nizszy stopien
krystaliczno$ci co utatwilo uwalnianie modyfikatora, jak i degradacj¢ polimeru.
Modyfikator przede wszystkim wystepowat w czes$ci amorficznej, ktora jest bardziej
podatna na penetracj¢ wody. Ekstrakt z bazowego widékna PLA réwniez wykazat
absorbancj¢ przy dilugosci fali 220 nm o wartosci 0,598 co moglo wynikac
z zastosowanej preparacji widkienniczy, ktora zastala wyekstrahowana. Wzrost
absorbancji rowniez mégt by¢ spowodowany niewielka degradacja polimeru w wyniku
hydrolizy wigzan estrowych. We wczesniej prowadzonych badaniach wykazano,
ze preparacja wtokiennicza znaczaco wplywa na parametry ekstraktu wodnego [110].
Ekstrakty z modyfikowanych wtokien wykazaly zblizone wartosci absorbancji.
Na wszystkie wtokna nanoszonao takie samo stezenie preparacji wtokienniczej przy
prowadzeniu procesu z takg samg szybkos$cig. Dlatego tez, bardziej prawdopodobne
bylo ze, absorbancji wynika z wyekstrahowania z wtokien preparacji widkienniczej,
a wyzsze wartosci dla modyfikowanych wtokien wynikaja z uwalniania modyfikatora.
Zaobserwowano, ze dla modyfikowanych prob uzyskano nizsze wartosci pH
co potwierdza wplyw modyfikatorow na parametry ekstraktow wodnych. Dla
wybranych ekstraktéw wykonano atomowga spektrometri¢ absorpcyjna (AAS) w celu
oznaczania st¢zania metali cigzkich. Wartosci st¢zania metali: Cd, Cr, Pb, Hg
wyznaczono ponizej granicy oznaczalnosci metody, natomiast stwierdzono obecnos$¢
cynku we wszystkich badanych probach. W ekstrakcie z bazowego wtokna PLA
rowniez wykryto obecno$é Zn w iloéci 0,28 mg/dm?3. W procesie polimeryzacji laktydu
stosuje si¢ katalizatory, takie jak: kompleksy aluminium, cynku, cyny i lantanowcow.
Zwiazki cyny, a w szczegolnosci kaprylan cyny jest przewaznie stosowany w procesie
polimeryzacji stopowej ze wzgledu na dobra rozpuszczalno$s¢ w ciektym laktydzie,
wysoka aktywnos$¢ katalityczng 1 niski stopien racemizacji polimeru [192]. Jedynie
w przypadku IBPE warto$¢ jest wyzsza. Do syntezy wykorzystano produkt uboczny
z produkcji Uniestrol, ktory moze by¢ potencjalnie donorem cynku. Cynk bierze udzial
W procesie gojenia ran i warunkuje dziatanie przeciwrodnikowe. Obecnos¢ cynku i jego
stopniowe uwalnianie moze sprzyja¢ zastosowaniu w sektorze medycznym. Wszystkie
ekstrakty wodne z modyfikowanych wtokien wykazaty nizsza warto$¢ pH niz widkna
z bazowego PLA, co wynikato z uwalniania modyfikatora i szybszej degradaciji.
Zastosowanie modyfikatorow TEC i oligoIBPE warunkowato zwigkszenie zwigkszone
pienienie si¢ ekstraktu w odniesieniu do wtdkien bazowych, natomiast ADO hamowato.
Dla IBPE uzyskano podobne warto$ci wysokosci piany co witdkna bazowe. Jest to
spowodowane obecnos$cig preparacji widkienniczej.
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Rysunek 55. Widmo UV-VIS w zakresie 220- 360 nm dla ekstraktu z wtokna bazowego
PLA Rc-3,35
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Rysunek 56. Widma UV-VIS w zakresie 220- 360 nm dla ekstraktu z wiokna
modyfikowanego 5% wag. TEC (czerwona dla Rc-3,28, niebieska dla Rc-2,80)
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Rysunek 57. Widma UV-VIS w zakresie 220- 360 nm dla ekstraktu z widkna
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Rysunek 58. Widma UV-VIS w zakresie 220- 360 nm dla ekstraktu z wiokna
modyfikowanego 5% wag. ADO (zielona dla Rc-3,28, czerwona dla Rc-2,80)
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Rysunek 59. Widmo UV-VIS w zakresie 220- 360 nm dla ekstraktu z wiokna
modyfikowanego 7% wag. ADO (niebieska dla Rc-3,80, czerwona dla Rc-2,80)
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Rysunek 60. Widma UV-VIS w zakresie 220- 360 nm dla ekstraktu z wiokna
modyfikowanego 10% wag. oligoIBPE (czerwona dla Rc-3,80, niebiska dla Rc-2,80)
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Rysunek 61. Widma UV-VIS w zakresie 220- 360 nm dla ekstraktu z widkna
modyfikowanego 5% wag. IBPE (zielona dla Rc-3,80, czerwona dla Rc-2,80)
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2.3.6. Oznaczenia zawartos$ci maloczasteczkowych plastyfikatoréw

W  ramach pracy badawczej opracowano metodyke  0znaczania
zawartosci dwoch modyfikatorow matoczgsteczkowych: cytrynianu trietylu (TEC)
I adypinianu bis (2-etyloheksylu) (ADO) wykorzystujac technike chromatografii
zelowej (Rysunek 62). W trakcie analizy modyfikator ulegat rozdzieleniu w uktadzie
kolumn chromatograficznych. Analiza ta potwierdzita, ze zastosowane modyfikatory
nie utworzyty z polimerem potgczenia chemicznego a jedynie nastgpito odziatywanie
fizyczne. Potwierdzito to ze, modyfikatory nalezg do grupy plastyfikatorow
zewnetrznych [77-78]. Przygotowano roztwory polimeru o okres§lonym stezeniu
modyfikatora, tak aby wykresli¢ krzywa zawartosci TEC i ADO w odniesieniu
do  powierzchni  piku  modyfikatora oraz  jego  wysokosci, krzywe
wzorcowe zaprezentowano na Rysunkach 63-64, oraz przyktadowy chromatogram
na Rysunku 62.
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Rysunek 62. Przykiadowy chromatogram GPC/SEC uzyskany dla widkien PLA

z 5% wag. ADO i TEC
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Rysunek 63. Krzywe wzorcowe dla TEC (4 dla pola powierzchni piku; B dla wysokosci
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Rysunek 64. Krzywe wzorcowe dla ADO (4 dla pola powierzchni piku; B dla wysokosci
piku)

Dla wszystkich krzywych wzorcowych uzyskano liniowos$¢ funkcji o bardzo
wysokim wspétczynniku determinacji R? (Rysunek 63- 64). Wykorzystujac krzywe
wzorcowej i roéwnanie funkcji linowej obliczono zawarto$¢ plastyfikatora
w bioregranulatach i modyfikowanych witoknach z uwzglednieniem masy probki
(Tabela 22). Do analizy wykorzystano powierzchni¢ pod pikiem (S) oraz wysokos$¢
piku (H) odpowiadajacego modyfikatorowi, w celu wyboru najlepszego sposobu
przeliczania wartosci rzeczywistego st¢zenia dla modyfikatora (Cp). Obliczone st¢zenie
poréownano z stezaniem teoretycznym (Cpt) czyli wprowadzonym do polimeru.
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Tabela 22. Zawartos¢ modyfikatora w badanych probach

zawarto$¢ zawartos¢
masa mod., z mod. z
. Chot S H P e - CpS CoH
proba o . G probki, krzywej krzywej Il s
Yowag RIU*min RIU g WZOrCowej wzorcowej Yowag Yowag
Svg ng

TEC

regranulat 5 5,19-10® | 2,13-107 0,0232 9,98-10* 1,15-10°3 43 50

wlokno

5 | 52510° | 1,77-107 | 0,0235 1,01-10° 9,56-10 43 4,1
Rc-2,80

wlokno

5 | 49810° | 1,86-107 | 0,0233 9,57-10" 1,00-10° 4,1 43
Rc-3,28

regranulat 7 6,80-10% | 1,86-107 0,0203 1,31-103 1,00-10°% 6,4 5,0

wlokno

7 | 7.89:10° | 2,39-107 | 0,0230 1,52-10°3 1,29-10°3 6,6 5,6
Rc-2,80

wlokno

7 | 687-10®° | 2,57-107 | 0,0205 1,32-10° 1,39-10° 6.4 6.8
Rc-3,28

regranulat 12 1,38:107 | 4,92:107 0,0223 2,66-103 2,66-103 11,9 11,9

reg ranulat 14 1,28:107 | 4,62-107 0,0202 2,46-10°3 2,50-10° 12,2 12,4

ADO

regranulat, 5 1,88-107 | 7,47-107 | 0,0237 1,31-10°3 1,46-10°3 5,5 6,2

wlokno

5 1,43-107 | 6,08:107 | 10,0225 1,00-10° 1,19-10° 44 53
Rc-2,80

wlokno

5 | 153107 | 6,02:107 | 0,0228 1,07-10° 1,18-10° 4,7 5,2
Rc-3,28

regranulat 7 2,42-107 | 9,60-1077 0,0236 1,69-103 1,88-10°% 7,1 8,0

wlokno

7 2,37-107 | 8,84-107 | 0,0234 1,65-10° 1,73-10°3 7,1 7,4
Rc-2,80

wlokno

7 2,26-107 | 8,01-107 | 0,0223 1,58-10°3 1,57-10°3 7,1 7,0
Rc-3,28

reg ranulat 12 4,50-107 | 1,76-107 0,0243 3,14-10°3 3,44-10°° 12,9 14,2

reg ranulat 14 4,04-107 | 1,79-107 0,0200 2,82-103 3,50-103 14,1 17,5

Korzystniejszym parametrem do obliczen jest zastosowanie pola powierzchni
piku modyfikatora, poniewaz wartosc ta jest mniej wrazliwa na ustawienie linii bazowej
koniecznej do przeprowadzenia analizy chromatogramu. Zawartosci procentowa TEC
w regranulacie oraz we witoknach oznaczona zostala na poziomie teoretycznego
stezenia wprowadzonego do polimeru dla zawartosci 5% i 7% wag., natomiast dla
regranulatu 14% wag. uzyskano w badanych probach nizsze zawartosci. Zawarto$¢
ADO wyznaczono na podobnym poziomie jak w przypadku teoretycznego stezenia
zarbwno w regranulacie jak i we wloknach. Opracowana metoda potwierdza,
ze teoretyczne ilosci modyfikatorow wprowadzane w procesie wytltaczania nie ulegly
zmianom podczas procesow przetworczych np.: suszenie, przedzenie, rozcigganie.
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2.3.7. Analiza struktury wlokien z adypinianem bis (2-etyloheksylu)

Dla modyfikowanych wiokien adypinianem bis (2-etyloheksylu) oznaczono
podwojny pik topnienia w analizie DSC. Zjawisko wystapito rowniez we wszystkich
modyfikowanych regranulatach, ale po procesie przedzenia nie zaobserwowano juz
efektu podwojnego piku Tm. W tym celu zastosowano technikg¢ DSC, FTIR i WAXD do
wyjasnienia tego zjawiska. Dla wiokien PLA z 7% wag. cytrynianem trietylu (TEC)
I adypinianem bis (2-etyloheksylu) (ADO) (Rc-3,28) przeprowadzono analizy
strukturalne przy uzyciu techniki FTIR-ATR (Rysunki 65-68).

Roznice w  wysokim zakresie liczb falowych 3100- 2600 cm?,

charakterystycznych dla drgan rozciagajacych C-H, zaobserwowano tylko dla ADO
(Rysunek 65). Modyfikacja ADO spowodowata zaklécenia pasm ~ 2950 cm™?
(symetryczne rozcigganie C-H w grupie metylowej-vsCHzs) [182]. W przypadku TEC
zjawisko to nie zostato zaobserwowane [86].

Abs widkno bazowe PLA
0,60 widkno PLA+7%wag. ADO
wiokno PLA+7% wag. TEC

=
=
o
S

2996
2926

0,58

0,56

0,54

¥

0,52

0,50

3100 3000 2000 2800 2700 2600

liczba falowa, cm™
Rysunek 65. Widma FTIR-ATR w zakresie 3100- 2600 cm™

Widmo FTIR-ATR bazowego wiokna PLA wykazato niska intensywnos$¢ pasma przy
920 cm natomiast po modyfikacji zaobserwowano wyzsza intensywno$¢, moze byé
to zwigzane ze sprzezeniem rozciggania szkieletu C-C z trybem kotysania CHs
i wrazliwo$cig na konformacje¢ tancucha a lub o' krysztalow PLA (Rysunek 67) [46],
[193-194].
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Dla witdékien modyfikowanych ADO zaobserwowano wigkszg intensywno$¢ pasma
regionu amorficznego i krystalicznego (872 cm- faza amorficzna i 757 cm™- faza
krystaliczna) [14], [87]. Badania DSC potwierdzily wyzszy stopien krystaliczno$ci
wlokien z ADO. Roéwniez dla tej modyfikacji zaobserwowano dwa pasma przy
1630 cm™? i 1570 cm™, charakterystyczne dla grupy karboksylanowej (-COO-),
powstajacej w wyniku hydrolizy grupy estrowej (Rysunek 66) [195-196]. Analiza
GPC/SEC potwierdzita nieznaczny proces degradacji polimeru.

Abs |wiokno bazowe PLA "
wiékno PLA+7%wag. ADO &
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liczba falowa, cm™®

Rysunek 66. Widma FTIR-ATR w zakresie 2000- 1200 cm™*
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Rysunek 67. Widma FTIR-ATR w zakresie 1500- 600 cm™

119



Przeprowadzono proces dekonwolucji Fouriera pasma grupy karbonylowej
(Rysunek 68). Wyniki zoptymalizowano, utrzymujac szeroko$¢ pasma na poziomie
117,0 1 wzmocnienie réwne 2,0 dla wszystkich probek. Szerokos¢ pasma jest
oszacowaniem szerokosci naktadajacych si¢ pasm. Wzmocnienie jest miarg stopnia,
w jakim cechy sg ujawniane. Okres$la "site" mocy rozdzielczej zastosowanej do danych.
Tylko w przypadku modyfikacji z ADO zaobserwowano rdéznice na wykresie
dekonwolucji pasma (wykres FSD-czerwony). Podobne wyniki uzyskano za pomoca
techniki FTIR-ATR w innych badaniach pasmo grupy karbonylowej, rowniez zostato
zdeformowane [86]. Pasmo to dla widkien modyfikowanych ADO jest bardziej ztozone,
co moze wskazywac na oddzialywanie grupy karbonylowej polimeru z plastyfikatorem.
Obszar spektralny 1700- 1800 cm™ jest wrazliwy na konformacje tancucha i moze by¢
wykorzystany do rozroznienia formy krystalicznej lub krysztatéw PLA.

et 1% ) -+
Abs [PLA fibres+ 7% wt. ADO bes
Abs |PLA fibres +7% we. TEC SO plot =
Abs| :;_; nltm - 15:[FSD polt ™
- w[FSD plot 2

2000 1500 1500 T 1600

2000 1900 1500 1700 1600
liczba falowa [cm -} liczba falowa [cm~T]

1900 1500

liczba falowa [cm-1]

wtdkno bazowe PLA widkno PLA+7% wag. TEC widknon PLA+7% wag. ADO

Rysunek 68. Dekonwolucja pasma 1730 cm™ grupy estrowej
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Termogramy DSC widkien przedsawiono na Rysunkach 69- 72. Badania
termiczne wskazaty réwniez zmiany w strukturze wiokien tylko modyfikowanych
adypinianem bis (2-ctyloheksylu) po poprzez obecnos¢ podwojnego piku topnienia
(Tabela 15; Rysunek 70). W granulatacie i widknie z bazowego PLA zjawisko to nie
wystgpowato (Tabele 10, 15; Rysunek 69). Dla pozostatych modyfikacji
zaobserwowano je we wszystkich modyfikowanych w bioregranulatach (Tabela 10),
natomiast tylko dla widkien z ADO utrzymato si¢ (Tabela 15). Nie zaobserwowano
tego efektu dla widkien surowych z TEC przed rozcigganiem (Rysunek 72). W procesie
przedzenia gdzie nastgpuje orientacja pierwotna, efekt podwojnego piku
topnienia zanika. Naukowcy juz obserwowali takie zjawisko, 1 wyjasniali
je np. przejsciem fazowym migdzy metastabilng forma krystalicznga' a stabilng forma
krystaliczng o [45], [197- 198]. Wedlug innych prac podwdjne piki byly
najprawdopodobniej zwigzane z niewielka frakcja cienszych i/lub mniej doskonatych
krysztatow [64], [65].
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Rysunek 69. Krzywe DSC dla widkna bazowego PLA po rozcigganiu przy Rc-3,35
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Rysunek 70. Krzywe DSC dla wtéokna modyfikowanego 7% wag. ADO po rozcigganiu
przy Rc-3,28
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Rysunek 71. Krzywe DSC dla wtdkna modyfikowanego 7% wag. TEC po rozcigganiu
przy Rc-3,28
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wlokno PLA+7%wag. TEC przed rozciaganiem
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Rysunek 72. Krzywe DSC dla witdokna modyfikowanego 7% wag. TEC przed
rozcigganiem

Dla bazowych i modyfikowanych wtokien PLA przeprowadzono analize WAXD
(Rysunek 73). Celem badania bylo ustalenie, czy podwoéjny pik topnienia jest
spowodowany r6znymi fazami krystalicznymi czy cienszymi i/lub mniej doskonatymi
krysztatami, zgodnie z dwiema wcze$niejszymi tezami przedstawionymi przez innych
badaczy [45], [64-65], [197-198]. Analiza nie wykazata r6znic w fazach krystalicznych
dla wiékien bazowych i zmodyfikowanych. W przypadku zmodyfikowanych wtokien
temperatura procesu prz¢dzenia zostata znacznie obnizona. Zgodnie z teorig
Avaramiego, krystalizacja jest wypadkowa dwoch procesow zachodzacych
jednoczes$nie, nukleacji - tworzenia si¢ jader krysztaléw 1 agregacji, ktora jest procesem
wzrostu krysztatlow. Oba procesy sg zalezne od temperatury, ale ich intensywnos$¢ w tej
samej temperaturze jest rozna (Rysunek 74) [187]. Poniewaz modyfikacja przesune¢ta
krzywa krystalizacji w kierunku zarodkowania, spowodowato to powstanie
drobnoziarnistej struktury, a krysztaty byty ciensze i/lub mniej doskonate. Efektem tego
przesunigcia krystalizacji w kierunku intensywnej nukleacji byt podwojny pik topnienia
i zmiany widoczne na FTIR- ATR w obszarze 1700- 1800 cm™ oraz na wykresach
dekonwolucji Fouriera pasma grupy karbonylowej (Rysunek 66).
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Na Rysunku 73a przedstawiono profile WAXD otrzymanych witokien.
Na dyfraktogramach bazowych i zmodyfikowanych widkien PLA wyraznie widoczne
sg trzy dominujace piki dyfrakcyjne zlokalizowane przy 26 16,5°, 18,8° 1 28,8°,
odpowiadajace plaszczyznom sieciowym (110)/(200), (203) i (216) form o' PLA.
Dodatkowo dla wtokien zawierajacych 7% wag. ADO i TEC widoczny byt nieznaczny
pik zlokalizowany wokot 26 22,3° odpowiadajacy (015) ptaszczyznom sieci
krystalicznej polilaktydu. Na podstawie przedstawionych profili dyfrakcyjnych WAXD
mozna stwierdzi¢, ze zgodnie z badaniami DSC, dodatki ADO i TEC promuja
krystalizacje PLA podczas procesu formowania wtokien.

Bardziej szczeg6towa analizg¢ strukturalng wiokien PLA uzyskano poprzez
dekonwolucje profili dyfrakcji rentgenowskiej na amorficzne halo i piki krystaliczne.
Do tej analizy dane eksperymentalne zostaly dopasowane przez zlozenie funkcji Gaussa
i Lorentza obliczonych przy uzyciu oprogramowania WAXSFIT opartego na metodzie
Hindeleha i Johnsona [47], [199]. Ksztalty amorficznego halo oraz pikow
mezomorficznych 1 krystalicznych zostaly wybrane zgodnie z modelem
zaproponowanym przez Stocleta i wsp. [200]. Przyktad dekonwolucji wzoru
dyfrakcyjnego uzyskanego dla podstawowych wtokien PLA przedstawiono na rysunku
73a. Zawarto$¢ fazy krystalicznej i mezomorficznej w badanych materiatach obliczono
zgodnie z nastepujacym réwnaniem:

Ac+Am
Ap+Ac+AMm

Xo = -100%

Rownanie 4. Wzor do obliczania fazy krystalicznej i mezomorficznej

gdzie Aa, Ac i Am sa calkowitymi intensywnos$ciami amorficznego halo i pikow
pochodzacych odpowiednio z fazy krystalicznej i mezo-fazy.

Dodatkowo, rozmiar krystalitow prostopadlych do ptaszczyzn sieci (110)/(200)
obliczono mierzac FWHM najbardziej widocznego piku dyfrakcyjnego przy uzyciu
wzoru Scherrera:

KA
Bcos@

L(hkl) =

Rownanie 5. Wzor do obliczenia rozmiaru krystalitow prostopadtych

gdzie L(hkl) - $redni rozmiar krystalitow prostopadtych do ptaszczyzn sieci (hkl),
0 - kat Bragga dla ptaszczyzn (hkl), A - dtugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego
(dla CuKa A = 0,154 nm), B - FWHM piku dyfrakcyjnego dla ptaszczyzn (hkl),
K - stata Scherrera, ktora dla polimeru jest rowna 1.

124



analizowane wlokna 60+ b) - stopien krystalicznoséi
\Q’ — pik krystaliczny 554 [ zawartosé mezofazy | 14

— B — rozmiar krystalitow

mezofaza
‘ 504
amorficzne halo

454 n
404 L0
X 354 3
] B
£ 304 2
& 5 25 3
8 10 3

204
15+
104

wlokno 7% TEC Re=3,28

wlékno 5% TEC Re=3,28

o
i

znormalizowana intensywnosé, a.u.

Il

- ~ -

(=]
n

wlékno 7% ADO Re=3,28

35

28
28
28

=3
=3

wlokno 5% ADO Re=3,28

bazowe wlokno PLA Re=3,35

20 40
20,°

wlokno 7% ADO Rc=3
wlékno 5% TEC Rc:
wlokno 7% TEC Re=3

bazowe wlokno PLA Rc
wlokno 5% ADO Rce=3,28

Rysunek 73. Profile dyfrakcji rentgenowskiej badanych widkien z dekonwolucjg
bazowych witokien PLA (a) oraz zawartosé¢ krysztatow i mezofaz w funkcji sktadu
materiatow (b)

Na rysunku 73b przedstawiono zmiany struktury krystalicznej. Dodatek ADO
i TEC nieznacznie zwigkszyt krystaliczno$¢ otrzymanych witokien. Zaobserwowano
roOwniez mezofazeg, co jest typowe dla form o' uporzadkowanej struktury PLA.
Obecnos¢ mezofazy wplyneta korzystnie na wytrzymato$¢ wiokien oraz wydtuzenie
przy zerwaniu i nie zaobserowano efektu kruchosci, co jest oczywiste dla widkien
0 strukturze krystalicznej a formy PLA [201]. Dodatkowo zaobserwowano wplyw
zawartosci ADO lub TEC na wzrost zawarto$ci mezofazy, co potwierdzito hipoteze
o inkorporacji dodatku do struktury wtokien nie tylko w obszarach amorficznych, ale
rowniez mezomorficznych. Ponadto przeprowadzono analize zmian wielkoSci
krystalitow w funkcji zawarto$ci dodatkow. Przedstawione na rysunku 73b wyniki
sugerujg inny mechanizm krystalizacji w przypadku zorientowanych wiokien PLA
z dodatkiem ADO lub TEC niz wlokien bazowych. Wlaczenie dodatkow molekularnych
zapewnito zarodkowanie i tworzenie drobnoziarnistych struktur, natomiast
w przypadku widkien bazowych dominowal proces agregacji (Rysunek 74). Technika
WAXD pozwalata na uzyskanie usrednionych informacji strukturalnych, podczas gdy
termogramy DSC zawierajace dwie temperatury topnienia $wiadczyty 0 istnieniu
dwoch réznych rozmiaréw krystalitow formy o' PLA. R6zny mechanizm krystalizacji
1 rézny rozmiar obszaréw linii krystalicznej wyjasnit wlasciwo$ci mechaniczne,
w tym przypadku spadek wydluzenia przy wzroscie wytrzymato$ci na rozcigganie
Analiza WAXD bylg zatem jednym z kluczowych elementdéw interpretacji wynikoéw
badan mechanicznych wiokien.
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Rysunek 74. Krzywa krystalizacji polimeréw

Whioski:

Zostaly opracowane optymalne warunki procesu przedzenia ze stopu wiokien
z modyfikowanych bioregranulatow poli(kwasu mlekowego). Zastosowanie
modyfikatoréw znaczaco obnizylo warunki temperaturowe przedzenia o ok. 40°C.
Bylo to spowodowane obnizeniem odziatywah w lancuchu polimerowym przez
modyfikatory dziatajace jak plastyfikatory, co potwierdzita wyzsza wartos¢ MFR
i nizsza warto$¢ temperatury zeszklenia.

Modyfikowane wiokna byly rozciggane z mniejsza krotno$cig, poniewaz podczas
przedzenia zachodzita szybsza krystalizacja pierwotna. Wyniki badan wskazuja,
Ze stosujac mniejszg warto$¢ rozciggu nastgpita efektywniejsza krystalizacja
orientacyjna. Wigksza ruchliwos¢ czgéci amorficznej ale réwniez mezomorficznej
spowodowata lepsze rozklebianie, prostowanie i paralelizacj¢ makroczasteczek,
przy mniejszym naprezeniu rozciggania.

Wartosci temperatury zeszklenia dla witokien modyfikowanych cytrynianem
(TEC), oligolBPE i IBPE oznaczono na podobnym poziomie co warto$¢ tego
parametru dla bioregranulatow. Natomiast dla ADO warto$¢ Tg widkien oznaczono
na nieznacznie wyzszym poziomie, co jest zwigzane z bltgdem pomiarowym
metody. Analiza GPC/SEC potwierdzita, ze teoretyczne stezenia wprowadzone
do polimeru odpowiadaja warto$cig oznaczonym.

Dla widkien modyfikowanych ADO zaobserwowano podwojne przejscie w stan
plastyczny o czym $wiadczg dwie wartosci Tm. W przypadku pozostatych
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zastosowanych modyfikatorow tylko w bioregranulacie bylo zauwazalne to
zjawisko, natomiast we witoknach zaniklo. Bylo to spowodowane drobniejsza
strukturg krysztalow.

Proces przgdzenia spowodowat nieznaczng zmiang warto$ci sSredniej masy molowe;j
polimerow w odniesieniu do bioregranulatéw z ktorych byty wytworzone. RoOwniez
roznica w wartosci S$redniej masy molowej modyfikowanych polimerow
w odniesieniu do bazowego PLA byla niewieclka. Ta obserwacja prowadzi do
wniosku, ze modyfikacja ograniczyla degradacje, poniewaz uzyskane wartosci
mieszczg si¢ w dopuszczalnym bigdzie metody pomiarowej GPC/SEC
wynoszacym 5%. Wynikato to z mozliwosci zastosowania nizszych temperatur
podczas przetwarzania modyfikowanych materiatow.

Dla witokien modyfikowanych IBPE i oligoIBPE nastgpita zamiana wartosci
indeksu dyspersji w stosunku do bioregranulatow. Podczas procesu prze¢dzenia,
czesto nastepuje degradacja termiczna molekutl o bardzo niskich warto$ciach masy
molowej, ktore wystepuja w polimerze 1 wplywaja na dyspersje.

Modyfikowane wiokna wykazaly wyzsza warto$¢ wytrzymatosci wlasciwej, niz
wlokna bazowe pomimo zastosowania nizszych warto$ci krotnosci rozciggu.
Byto to spowodowane wyzszym stopniem krystalicznosci.

Zawarto$¢ modyfikatora TEC i ADO oznaczono na podobnym poziomie
co teoretyczne stezenia zar6wno w bioregranulatach jak i we wldknach.
Opracowana metoda potwierdzita, ze teoretyczne ilosci modyfikatorow nie ulegty
zmianom w wyniku procesu plastyfikacji i przedzenia.

Srednica modyfikowanych elementarnych witokien miata rozktad normalny.
Zastosowane modyfikatory pozwolily na uzyskanie symetrycznych histogramow
rozktadu $rednicy elementarnych wtokien, co $wiadczy o0 optymalnych warunkach
przetworczych.

W wyniku modyfikacji zar6wno TEC jak 1 ADO uzyskano mniejsze rozmiary
krystalitow, co bylo spowodowane przewaga procesu nukleacji wynikajaca
Z przesuni¢cia temperatury zeszklenia.
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3. Degradacja modyfikowanych wlékien
3.1. Hydroliza w warunkach in vitro

Zaletg biopolimeroéw jest ich zdolnos¢ do degradacji, dlatego waznym badaniem
jest ocena tego procesu szczegdlnie po modyfikacji. Badanie degradacji
in vitro wykonano w roztworze Ringera w temperaturze 37+ 1 °C. Degradacje
przeprowadzono w komorze symulacji warunkow temperaturowych MKS53 firmy
Binder (Niemcy) w funkcji czasu w kolbach Erlenmeyera w warunkach statycznych.
Celem bylo przygotowanie procesu symulujgcego potencjalne wykorzystanie
opracowanych modyfikowanych witokien w sektorze medycznym do wytwarzania
np.. siatek, materiatow szewnych itp. Materialy po procesie zanalizowano
wykorzystujac technike GPC/SEC, DSC i FTIR-ATR ale rowniez zmierzono odczyn
pH ptynu degradacyjnego w trakcie procesu. Wyniki zaprezentowano na
rysunkach 75-77. Wraz z postgpem procesu degradacji wlokien zaobserwowano
zmiany warto$ci odczynu ptynu Ringera w czasie. Najwigkszg zmiang polegajaca na
obnizeniu odczynu pH zaobserwowano dla witokien modyfikowanych TEC
(Rysunek 75). Dla wlokien modyfikowanych ADO na poczatku procesu
zaobserwowano znaczace obnizenie odczynu pH ekstahenta, natomiast z uptywem
czasu warto$¢ zmienita trend (Rysunek 76). Dla wiokien z kopoliestrem alifatyczno-
aromatycznym warto$¢ pH w kazdym etapie czasu byta rowniez nizsza od
niemodyfikowanych wtdkien (Rysunek 77). Powszechne jest, ze w czasie degradacji
PLA nast¢puje obnizenie wartosci pH roztworu degradacyjnego [202]. Jest to zalezne
od zastosowanego polimeru PLA, jego wlasciwosci, takich jak: masa molowa, stopien
krystalicznosci, MFR ale rowniez formy i dodatkow [203-205], [137]. W czasie
hydrolizy, nastgpita szybka zmiana wartosci pH modyfikowanych witokien
w odniesieniu do wtokna bazowego. Na podstawie tego pomiaru nie mozna stwierdzi¢
czy degradacja po modyfikacji jest szybsza, poniewaz jest ona sktadowa zaréwno
degradacji PLA jak i uwalniania modyfikatorow z materiatu, ktore sa plastyfikatorami
zewnetrznymi zwigzanymi nietrwale z strukturg polimeru oraz zastosowanej preparacji
wiokienniczej. Modyfikatory po ekstrakcji witokien w wodzie po 72 godzinach
zaprezentowane w tabeli (Tabela 21), spowodowatly znaczace obnizenie wartosci pH,
co wptyneto na wartos$¢ tego parametru w czasie procesu.
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Rysunek 75. Krzywa zmiany wartosci pH roztworu Ringera w czasie hydrolizy
dla wtokien modyfikowanych TEC
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Rysunek 76. Krzywa zmiany wartosci pH roztworu Ringera w czasie hydrolizy
dla widkien modyfikowanych ADO
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Rysunek 77. Krzywa zmiany wartosci pH roztworu Ringera w czasie hydrolizy
dla wtokien modyfikowanych IBPE i oligo IBPE

Analiza FTIR-ATR wskazata postep hydrolizy w czasie (Rysunki 78- 91)
Intensywnosci charakterystycznych pasm ulegly obnizeniu wraz z postegpem procesu.
Na weczesniejszych widmach FTIR-ATR przestawiono analize FTIR-ATR
bezposrednio po wytworzeniu wiokien (Rysunki 65- 67). Natomiast na powyzszych
widmach materiatami w czasie 0 byly wiokna po czasie 250 dni przechowywania
w ciemnym i suchym pomieszczeniu. Nastapita stabilizacja struktury, poniewaz
wczesniej obserwowane pasma grupy karboksylanowej (ok. 1600 cm™), wynikajacej
z degradacji zanikly i juz nie pojawily si¢ w procesie hydrolizy. Zaprezentowano
wykresy FTIR-ATR dla wtokien o krotnosci rociggu 2,80, poniewaz stopien
krytalicznos$ci dla tych modyfikowanych wtokien byt zblizony do wtokien bazowych.
Celem byto zbadanie wplyw modyfikatora na degradacje, a wyzsze stopnie
krystalicznos$ci dla wtokien o Rc-3,28 spowodowlyby spowolninie procesu [206].
Zaobserwowano rowniez obnizenie intensywnos$ci charakterystycznych pasm dla PLA
W czasie procesu, co jest potwierdzeniem postepu procesu hydrolizy (Tabela 23) [146].
Analize wartoéci absorbancji przeprowadzono dla dhugosci fali ~1747 cm™
odpowiadajacej grupom karbonylowym estru oraz ~1451 cm™ odpowiadajace
asymetrycznym drganiom zginajagcym wigzania C-H (das). Porownujac absorbancje
pasm wigzania estrowego po procesie w odniesieniu do
czasu 0 zaobserwowano, ze modyfikatory znaczaco wptynety na dynamike hydrolizy.
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Tabela 23. Intensywnosé pasm w czasie hydrolizy in vitro

% roznica
Absorbancja czasu 0 do
Wilokna 250 dni
Czas, dni
0 31 90 160 250
Pasmo, cm®
wlokno 1747 0,357 0,245 0,285 0,285 0,229 35,9
bazowe PLA
Rc-3,35 1451 0,103 0,090 0,094 0,093 0,078 24,3
Cop,
Mody. | o4 ag pasmo 0 31 90 160 250
- 1747 0,281 0,233 0,189 0,168 0,130 53,7
[Te] é 2_
1451 0,097 0,077 0,066 0,058 0,047 51,5
TEC
o 1747 0,496 0,401 0,236 0,210 0,190 61,7
N~ (&}
1451 0,134 0,125 0,08 0,071 0,066 50,7
1747 0,478 0,338 0,211 0,179 0,177 63,0
Tol) :
1451 0,124 0,113 0,073 0,069 0,065 47.6
ADO
1747 0,259 0,260 0,219 0,170 0,100 61,4
~ g :
1451 0,093 0,09 0,081 0,069 0,048 48,4
oligo o § 1747 0,392 0,320 0,223 0,184 0,125 68,1
IBPE | — ¢
e 1451 0,129 0,094 0,078 0,065 0,049 62,0
o 1747 0,383 0,262 0,179 0,145 0,121 68,4
IBPE | v g I~
1451 0,119 0,083 0,062 0,056 0,044 63,0

Dla witokien modyfikowanych po 250 dniach hydrolizy w roztworze Ringera,
absorbancja pasm dla grup -C=0 i C-H znacznie si¢ obnizyta w odniesieniu do wtokien
bazowych (Tabela 23). Dla modyfikacji TEC zaobserwowano niewielkg zmiang
zalezng od stezenia modyfikatora. Intensywno$é pasma 1747 cm? dla 5% wag.
modyfikatora zmienita si¢ o 53,7% a dla 7% wag o 61,0%. Dla ADO nie
zaobserwowano zmiany w zaleznosci od stezenia dodatku dla pasma grupy
karbonylowej estru. Obnizenie absorbancji wyniosto ponad 60%, natomiast dla
wigzania C-H ok. 48%. Badania wskazaty szybszg dynamike¢ procesu modyfikowanych
prob w odniesieniu do bazowej proby. Badania nie pozwolity stwierdzi¢, ktory
modyfikator bardziej indukowat degradacje. Badania FTIR-ATR umozliwity
obserwacje jako$ciowa.
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Rysunek 78. Widma FTIR-ATR w czasie hydrolizy dla widkien bazowych PLA
w zakresie 4000- 500 cm™
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Rysunek 79. Widma FTIR-ATR w czasie hydrolizy dla wiokien bazowych w zakresie
2200- 500 cm'?
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Rysunek 80. Widma FTIR-ATR w czasie hydrolizy dla wiokien PLA modyfikowanych
5% wag. TEC Rc-2,80 w zakresie 4000- 500 cm™
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Rysunek 81. Widma FTIR-ATR w czasie hydrolizy dla witokien PLA modyfikowanych
5% wag. TEC Rc-2,80 w zakresie 2200- 500 cm™
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Rysunek 82. Widma FTIR-ATR w czasie hydrolizy dla wiokien PLA modyfikowanych
7% wag. TEC Rc-2,80 w zakresie 4000- 500 cm
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Rysunek 83. Widma FTIR-ATR w czasie hydrolizy dla wiokien PLA modyfikowanych
7%wag. TEC Rc-2,80 w zakresie 2200- 500 cm

1800

134



'PLA+ 5%ADO 0 RC=280 ATR o
04! o=
T o
» © i |77
: o™ ¥ wn o —
2 o2 =z @%m% s B2 o
i o3 A ot o le
. R 17 A&
0.4 PLATS%ADORC=280 31dniR ATR
@ i
2 0.2-
'PLA+5%ADO Rc=2.80 90dniR ATR
@ i
2 0,2
i |
'PLA+5%ADO Rc=2.80 150dniR ATR
w I
e L/\_IJ\./—/\‘{\/\IW
h
0.4 PLATSADO RC=2.80 2500nIR ATR
@ |
2 02-: Mﬁ/\w
4000  3so0 3000 2800 2000 T 1s00 1000 s00
Licz by falowe (cm-1)

Rysunek 84. Widma FTIR-ATR w czasie hydrolizy dla witokien PLA modyfikowanych
5% wag. ADO Rc-2,80 w zakresie 4000- 500 cm™
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Rysunek 85. Widma FTIR-ATR w czasie hydrolizy dla wiokien PLA modyfikowanych
5% wag. ADO Rc-2,80 w zakresie 2200- 500 cm™
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Rysunek 86. Widma FTIR-ATR w czasie hydrolizy dla wiokien PLA modyfikowanych
7% wag. ADO Rc-2,80 w zakresie 4000- 500 cm™
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Rysunek 87. Widma FTIR-ATR w czasie hydrolizy dla wiokien PLA modyfikowanych

7% wag. ADO Rc-2,80 w zakresie 2200- 500 cm™
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Rysunek 88. Widma FTIR-ATR w czasie hydrolizy dla wiokien PLA modyfikowanych
10% wag. oligoIBPE Rc-2,80 w zakresie 4000- 500 cm*
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Rysunek 89. Widma FTIR-ATR w czasie hydrolizy dla witokien PLA modyfikowanych
10% wag. oligoIBPE Rc-2,80 w zakresie 2200- 500 cm*
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Rysunek 90. Widma FTIR-ATR w czasie hydrolizy dla wiokien PLA modyfikowanych
5% wag. IBPE Rc-2,80 w zakresie 4000- 500 cm™t
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Wykonano réowniez analize¢ DSC dla probek po 160 i 250 dniach hydrolizy
w celu oceny stopnia krystaliczno$ci (Rysunek 92). Wraz z postepem degradacji
nastepita zmiana proporcji czesci amorficznej do krystalicznej. Rozktadowi ulegta
w pierwszej kolejnosci faza amorficzna, czego efektem byt wzrost stopnia
krystalicznosci [204].
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Rysunek 92. Stopien krystalicznosci prob w czasie hydrolizy

W wyniku hydrolizy zaobserwowano ,,pozorny” wzrost stopnia krystalicznos$ci
materialow w czasie procesu. Modyfikacje spowodowaty wigkszg dynamike procesu
hydrolizy w odniesieniu do bazowego materialu, co réwniez zaobserwowano na
widmach FTIR-ATR (Rysunki 78- 91). Zaobserwowano, ze dla wiokien
modyfikowanych TEC po 160 i 250 dniach procesu stopien krystalicznosci byt wyzszy
niz dla ADO czy kopoliestru alifatyczno-aromatycznego. Dla prob modyfikowanych
w czasie 0 wartos$¢ stopnia krystalicznos$ci byta wyzsza dla krotno$ci rozciggu Rec-3,28
co w procesie przetozyto si¢ na wyzsze wartosci po 160 i 250 dniach degradacji. Stopien
krystalicznosci ma wpltyw na szybkos$¢ degradacji, poniewaz najpierw degradacji
ulegaja regiony amorficzne. Wyzsza zawartos$¢ fazy krystalicznej warunkuje wolniejsze
tempo degradacji [137], [207-208]. W przypadku modyfikacji przeprowadzonej
W pracy uzyskano wyzsze zawarto$ci fazy krystalicznej,a pomimo tego degradacja byla
szybsza. Ten paradoks, mozna wyjasni¢ obecnos$cia plastyfikatora, ktory utatwia dostep
do struktury chemicznej podczas hydrolizy. Plastyfikator obnizyl odzialywania
pomiedzy tancuchami polimeréw, co potwierdzito obnizenie Tg i wzrost MFR.
Modyfikator zaréwno wystepowatl w fazie amorficznej ale takze mezomorficznej,
sprzyjajac penetracji wody (Rysunek 73). Podobne wnioski zasugerowano przy
modyfikacji np. oligomerami PLA [204].
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W celu jednoznacznego okreslania dynamiki procesu przeprowadzono analize
chromatograficzng GPC/SEC w celu wyznaczenia masy molowej materiatow w czasie
hydrolizy oraz rozktadu mas (Tabela 24; Rysunki 94- 100).

Tabela 24. Parametry molekularne prob w czasie procesu hydrolizy

Czas, Zmiana
dni % Muwzso
Wiékna parametr do Mwo
0 12 31 90 160 250
Mn 37980 | 36400 | 33400 | 27 700 | 34700 | 28200 -
wiékno
bazowe PLA Muw 78700 | 75800 | 75800 | 73400 | 69800 | 59100 24,9
Rc=3,35
Mw/Mn 2,07 2,08 2,27 2,65 2,01 2,10 -
modyfikowane wiokna
Cp, Zmiana
Modyf. | %wa | parametr 0 12 31 90 160 250 % Mwz2s0
g do Mwo
5 Mn 35200 | 34000 | 30800 | 23400 | 8700 2970
[ee)
o g Muw 76 600 | 69300 | 65700 | 48700 | 25400 | 8500 88,9
04
Mw/Mn 2,18 2,04 2,14 2,08 2,92 2,87
© Mn 35700 | 32600 | 30600 | 21600 | 11100 | 4000
N
o 2 Muw 76 500 | 68400 | 66400 | 50800 | 29100 | 12300 83,9
04
Mw/Mn 2,14 2,10 2,17 2,35 2,63 3,06
TEC
5 Mn 36 000 | 32700 | 29300 | 20100 | 8500 2 500 -
[ee)
~ 2 Muw 76 400 | 68 000 | 65000 | 46 400 | 22700 | 7500 90,2
04
Mw/Mn 2,12 2,08 2,22 2,31 2,67 2,96 -
© Mn 36400 | 32700 | 31200 | 20800 | 9700 2900 -
(V]
~ 03 Muw 74500 | 68200 | 65500 | 47000 | 24200 | 8800 88,2
04
Mw/Mn 2,05 2,09 2,10 2,26 2,51 3,08 -
Mn 36200 | 34300 | 33400 | 27 400 | 18100 | 11400 -
o
[e)
o 2 Muw 76 600 | 70800 | 69 000 | 58530 | 41000 | 31000 59,5
04
Mw/Mn 2,12 2,06 2,07 2,14 2,27 2,72 -
ADO
© Mn 37700 | 34300 | 34500 | 27300 | 17500 | 11400 -
[q\]
o 03 Muw 77500 | 70700 | 69150 | 58 700 | 41300 | 31000 60,0
04
Mw/Mn 2,06 2,06 2,01 2,15 2,36 2,73 -
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- Mn 37500 | 34300 | 34700 | 26500 | 17500 | 11700 -
~ § Mu 741800 | 71200 | 69900 | 58600 | 39900 | 30600 | 59,1
| MaMa | 199 | 207 | 202 | 221 | 228 | 262 -
- Mn 37300 | 35400 | 33700 | 26400 | 18100 | 10 000 -
~ % Mu 76000 | 71500 | 69900 | 58500 | 42380 | 28200 | 62,8
| WM. | 208 | 202 | 208 | 221 | 234 | 282 -
- Mn 22300 | 17200 | 13650 | 11100 | 6960 | 4300 -
S % M 56200 | 52400 | 53000 | 46400 | 38000 | 30600 | 45,5
oligo T MM | 252 | 804 | 30 | 417 | 547 | 716 -
IBPE o Mn 22600 | 17700 | 14900 | 11300 | 7600 | 4000 -
= % M 57600 | 53100 | 53900 | 49600 | 39100 | 30950 | 46,3
| MuM. | 255 | 300 | 361 | 44 | s12 | 77 -
- Mn 30600 | 28100 | 25700 | 10400 | 7100 | 5200 -
o % Mu 66 800 | 64300 | 62900 | 54500 | 43500 | 42600 | 36,2
1 MM, | 218 | 220 | 245 | 525 | 608 | 821 -
IBPE
. Mn 30200 | 28600 | 25700 | 14800 | 7600 | 5100 -
0 % Mu 67100 | 63800 | 62900 | 53500 | 44800 | 44780 | 33,3
| MaMe | 222 | 223 | 245 | 363 | 592 | sss -

Mhn, g/mol; My, g/mol

W wyniku hydrolizy po 250 dnia nastgpito obnizenie warto$ci masy molowej
dla préb wyjsciowej i modyfikowanych. Réwniez wykresy prezentujace rozklad mas
molowych (MMD) (Rysunek 100) wskazaty postepujaca degradacj¢, poniewaz
nastapito przesunigcie Krzywych w kierunku nizszych wartosci. Dla wtdkna bazowego
po 250 dniach procesu masa molowa spadta ok. 25% a krzywa rozktadu MMD tylko
nieznacznie przesungta si¢ w kierunku nizszych wartosci zachowujac swoj ksztalt,
réwniez wysoko$¢. Dla proby bazowej mechanizm degradacji polegatl na degradacji
koncowych wigzan estowych w tancuchu polimerowym. Brak zmiany indeksu dyspersji
(Mw/Mp) i ksztattu krzywej rozktadu mas molowych po 250 dniach hydrolizy byto tego
potwierdzeniem. Dla prob modyfikowanych rozktad w wyniku hydrolizy byl szybszy
(Rysunek 100; Tabela 24).
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Dla TEC obnizenie warto$ci Mwzso d0 Mwo wyniosto ponad 88% dla ADO ponad 60%,
dla modyfikacji poliestrem IBPE o ponad 30% a oligoIBPE ok. 45%. Podobne rezultaty
uzyskano dla modyfikowanych prob z analiz DSC i FTIR-ATR (Tabela 23;
Rysunek 92). Najwigksze obnizenie wartosci My uzyskano dla wilokien
modyfikowanych TEC. Dla modyfikacji ADO i TEC zaobserwowano,
ze wzrost stezania modyfikatora nieznacznie zwigkszal procent degradacji
po 250 dniach (Tabela 24). Natomiast krotno$¢ rozciagu nieznacznie wplynela na ta
warto$¢. Zzmiany byl bardzo mate i mieszczace si¢ w btedzie metody GPC/SEC. Dla
modyfikowanych wtokien wartosci indeksu dyspersji Mw/Mn zwiekszyty si¢, poniewaz
oprocz depolimeryzacji koncowych meréw w tancuchu polimerowym mechanizm
degradacji zostal wzbogacony o losowa degradacje wigzan estowych w merach
wewnatrz tancucha polimerowego zgodnie z mechanizmem w $rodowisku kwasnym.
W trakcie procesu nastapit spadek wartosci pH (Rysunki 75- 77). Dla modyfikacji ADO
I TEC wynikto to z plastykujacego efektu tych modyfikatorow. Obnizenie odzialywan
w tancuchu polimerowym utatwito penetracje struktury chemicznej przez czasteczki
wody co sprzyjato rowniez degradacji wiagzania estrowego wewnatrztancuchowego.
Ponadto wykresy MMD jednoznacznie wskazaty wedrujace i zwigkszajace rozktad
krzywe z obnizeniem ich wysokosci (Rysunki 94- 96). Dla prob z kopoliestrem
procentowa zmiana warto$ci byta wyzsza niz dla oligolBPE, co bylo zwigzane z jego
nizsza wartoscia Mw., Dla modyfikacji kopoliestrem (Rysunkek 96) réwniez
zaobserwowano wzrost wartosci  indeksu dyspersji. Na wykresie MMD
zaobserwowano, ze krzywa nie przesuneta si¢ W kierunku nizszych wartosci. Frakcja
pochodzaca od PLA ulegta depolimeryzacji w wyniku degradacji wigzan estowrych
koncowych merow, natomiast frakcja pochodzaca od kopoliestru alifatyczno-
aromatycznego ulegta znacznej degradacji powodujac pojawienie si¢ frakcji o nizszych
wartosciach Mw. Nastapito obnizenie wysokosci krzywej 1 pojawienie si¢ tzw. ,,0gona
niskich frakcji”, ktore pochodzito od kopoliestru.

PLA bazowy Rc=3,35

—0
1,2 —_—12
1,0 /\\ 31
—090
= 0,8 \
8 160
— 0,6
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= 0,4 /
o
0,2 /
0,0 —
2 3 4 5 6

log M, g/mol
Rysunek 93. Rozklad mas molowych w czasie hydrolizy dla wiokien bazowych PLA
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Rysunek 94. Rozktad mas molowych w czasie hydrolizy dla wiokien modyfikowanych
TEC (a- 5% wag. TEC Rc-2,80; b- 5% wag. TEC Rc-3,28; c- 7% wag.TEC Rc- 2,80;

d- 7% wag.
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Rysunek 95. Rozklad mas molowych w

TEC Rc-3,28)
a- PLA+5% ADO Rc-2,80
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d- PLA+7% ADO Rc-3,28 —0

log M, g/mol

czasie hydrolizy dla witokien modyfikowanych
ADO (a- 5% wag. ADO Rc-2,80; b- 5% wag. ADO Rc-3,28; ¢c- 7% wag. ADO Rc-2,80;
d- 7% wag. ADO Rc-3,28)
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Rysunek 96. Rozktad mas molowych w czasie hydrolizy dla wiékien modyfikowanych
kopoliestrem alifatyczno-aromatycznym (a- 10% wag. oligo IBPE Rc-2,80; b- 10%
wag. oligoIBPE Rc-3,28; c- 5% wag IBPE Rc-2,80; d- 5% wag. IBPE Rc-3,28)
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Rysunek 97. Rozktad mas molowych po 250 dniach hydrolizy dla wybranych
modyfikowanych widokien

144



250 dni degradacji hydrolitycznej bazowe PLA Rc-3,35
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Rysunek 98. Rozktad mas molowych po 250 dniach hydrolizy dla wybranych
modyfikowanych wtokien TEC
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Rysunek 99. Rozktad mas molowych po 250 dniach hydrolizy dla wiokien
modyfikowanych ADO
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Rysunek 100. Rozktad mas molowych po 250 dniach hydrolizy dla widkien
modyfikowanych kopoliestrem alifatyczno-aromatycznym

W celu okreslenia rzgdowosci procesu hydrolizy okreslono parametry funkcji
dla reakcji O, I'i II rzedu zgodnie z wzorami funkcji (Tabela 25) [206].

Tabela 25. Wzory wykresy funkcji w zaleznosci od rzedowosci funkcji [120], [206]

rzedowosé funkcja tie
0 MW =- Mwo +kt t1/2:MWo/2k
[ Muw=Mug -e™ t12=In2/k
1 1/MW:1/MWO +kt t1/2:l/(Mwok)

W pracy przedstawiono wykresy dla ktorych uzyskano liniowo$¢ funkceji
$wiadczace 0 rzedowosci reakcji hydrolizy. Na podstawie wykresow dla procesu
hydrolizy zaréwno bazowych jak 1 modyfikowanych widkien dopasowano
reakcje I- rzedowa. Hydroliza PLA w innych badaniach réwniez wykazywata charakter
I- rzgdowy [135], [143]. Na wykresach przedstawiono zalezno$¢ masy molowej
od czasu oraz wykresy szybkos$ci degradacji (Rysunki 101- 114). Okreslono rowniez
wartosci funkcji degradacji, wspotczynnik determinacja (R?) oraz procentowa zmiang
masy molowej (Mw) i stopien krystalicznosci po 250 dniach hydrolizy (Tabela 26).
Na podstawie wynikoOw zaobserwowano znaczace réznice¢ w szybkosci degradacji
zalezne od rodzaju modyfikatora. Najszybciej degradowat polimer modyfikowany
TEC nast¢gpnie ADO, oligoIBPE i IBPE. Takie same wnioski wskazaly analizy
DSC i FTIR-ATR (Tabela 23; Rysunek 92). Pomiedzy st¢zeniem modyfikatorow TEC
I ADO oraz krotnoscia rozciggu dla wszystkich modyfikowanych materiatow
zaobserwowano nieznaczng zalezno$¢. Warto$§¢ czasu potowicznego rozktadu ti
potwierdza kolejnos$¢ hydrolizy wtokien (Tabela 26).
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Rysunek 101. Zaleznos¢ wartosci masy molowej od czasu hydrolizy dla widkien
bazowych PLA Rc-3,35
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Rysunek 102. Hydroliza widkien bazowych PLA Rc-3,35 zgodnie z reakcjq I- rzedu
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Rysunek 103. Zaleznos¢ wartosci masy molowej od czasu hydrolizy dla widokien
modyfikowanych 5% wag. TEC o Rc-2,80 i 3,28
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Rysunek 104. Hydroliza wtokien modyfikowanych 5% TEC wag. Rc-2,80 i 3,28 zgodnie
z reakcjq I- rzedu
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Rysunek 105. Zaleznos¢ wartosci masy molowej od czasu hydrolizy dla wiokien
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Rysunek 107. Zaleznos¢ wartosci masy molowej od czasu hydrolizy dla widkien
modyfikowanych 5% wag. ADO Rc-2,80 i 3,28
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Rysunek 109. Zaleznos¢ wartosci masy molowej od czasu hydrolizy dla witdokien
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Rysunek 110. Hydroliza witokien modyfikowanych 7% wag. ADO Rc-2,80 i 3,28 zgodnie
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Rysunek 111. Zaleznos¢ wartosci masy molowej od czasu hydrolizy dla widokien
modyfikowanych 10% wag. oligo IBPE Rc-2,80 i 3,28
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Rysunek 112. Hydroliza witokien modyfikowanych 10% wag. oligoIBPE Rc-2,80 i 3,28
zgodnie z reakcjq I- rzedu

152



E | ZE
2 @ T ]
S, 41000
£
= 21000
1000
! . o 150 200 250
czas, dni
PLA+IBPE 5% Rc -2,80 o PLATIBRE S Re 528

Rysunek 113. Zaleznos¢ wartosci masy molowej od czasu hydrolizy dla widokien
modyfikowanych 10% wag. IBPE o Rc-2,80 i 3,28
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Rysunek 114. Hydroliza wiokien modyfikowanych 5% wag. IBPE Rc-2,80 i 3,28
zgodnie z reakcjq I- rzedu
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Tabela 26. Parametry badanych prob w czasie hydrolizy

% Xb, %
wiikna | goon I Re | | e | Re | eORAE | oo
po 250 dniach

wlokna bazowe - 3,35 | 1,01E-03 | 686 | 0,925 25,0 21,70
Wilokna modyfikowane

% Xo, %

o | o | e |t | U | e ||

po 250 dniach

5 2,80 | 8,52E-03 81 0,967 88,9 49,80

TEC 3,28 | 7,09E-03 98 0,974 83,9 49,60

. 2,80 | 9,04E-03 77 0,972 90,0 50,30

3,28 | 8,39E-03 83 0,974 88,2 53,20

5 2,80 | 3,64E-03 | 190 | 0,989 59,5 43,00

ADO 3,28 | 3,64E-03 | 190 | 0,999 60,0 46,50

7 2,80 | 3,70E-03 | 187 | 0,985 59,1 43,10

3,28 | 3,92E-03 | 177 | 0,989 62,9 47,00

IBPE 5 2,80 | 1,97E-03 | 352 | 0,932 36,2 39,00

3,28 | 1,76E-03 | 394 | 0,905 33,3 45,00

. 2,80 | 2,39E-03 | 290 | 0,991 45,6 40,00

oligo IBPE 10 538 240603 | 289 |0.073| 46,2 44,60

Dla préb modyfikowanych TEC po 250 dniach hydrolizy struktura wtoknista
ulegta dezintegracji (Tabela 27). Pozostate proby zachowaly strukture witokna
ciggltego. W trakcie procesu hydrolizy po 250 dniach uzyskano niska warto$¢ pH
medium degradacyjnego dla TEC ponizej 3,5, dla ADO 1 poliestru IBPE uzyskana
warto$¢ wynosita ok 4,5. W wyniku dynamicznej ekstrakcji prob woda przez 72h
w tazni wodnej, ale rowniez hydrolizy w roztworze Ringera w warunkach statycznych
zauwazalny byl spadek wartosci pH medium. Hydroliza wigzan estrowych PLA,
prowadzi do utworzenia oligomeréw, monomeréw, kwasu mlekowego. Reakcje
hydrolizy poczatkowo zachodza w amorficznych regionach w polimerze. W wyniku
obnizania pH medium degradacyjnego rowniez nastepuje przyspieszanie degradacji
w wyniku autokatalizy [204], [208].

Na podstawie przeprowadzonych badan, mozna stwierdzi¢, ze zastosowane
modyfikatory (TEC i ADO) wptynety na dynamike degradacji. Byto to spowodowane
ich obecnoscig i wplywem na odziatywania tancuchow polimerdéw, proces krystalizacji,
oraz autokatalizg wynikajacg ze zmiany pH, w wyniku uwalniania modyfikatoréw
(plastyfikatory zewnetrzne). Cytrynian trietylu, poniewaz jest mniejszg czasteczka niz
ADO szybciej byl uwalniany z struktury polimeruco spowodowato przyspieszenie
degradacji.
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W przypadku obu modyfikacji zaszta zaré6wno depolimeryzacj estrowych wigzan
konicowych ale rowniez degradacja wigzan wewnatrza tancucha polimerowego,
co potwierdzit rozktad mas molowych i wzrost w czasie procesu indeksu dyspersji.
Dla modyfikacji TEC indeks Mw/Mn znacznie szybciej wzrastal co potwierdzito
intensywniejsza degradacj¢ losowych wigzan. Réwniez zdjecia prob PLA z TEC
po 250 dniach hydrolizy potwierdzity szybsza degradacj¢, poniewaz zaobserwowano
dezintegracja struktury wioknistej. W przypadku poliestru alifatyczno-aromatycznego
sformutowano podobne wnioski. Dla oligoIBPE masa molowa byla nizsza
i spowodowata szybsza degradacje niz dtuzszych molekut IBPE. W przypadku prob
PLA- kopoliester alifatyczno-aromatyczny szybszej degradacji ulegat poliester.
Podobny efekt uzyskano dla witoknin wytworzonych metodg elektroprzedzenia
z dodatkiem oligomerow laktydu (OLA) jako plastyfikatoréw. Dodatek OLA zwigkszyt
szybko$¢ degradacji hydrolitycznej materiatu [204].

Tabela 27. Dokumentacja fotograficzna prob po hydrolizie

wiékna %f,:\;;a,lg, Re - Czas hycligglizy, dni -
wlékna ) 3.35
bazowe
2,80
5)
3,28
TEC
2,80
7
3,28

155




2,80

5
3,28
ADO
2,80
7
3,28
2,80
IBPE 5
3,28
2,80
oligo
IBPE 10
3,28
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3.2. Biodegradacja w komposcie

Badane proby poddano degradacji w $rodowisku kompostu wg. procedury
wlasnej opracowanej w Lukasiewicz- LIT. W trakcie procesu, proby z réznego czasu
biodegradacji badano pod katem ubytku masy i badan strukturalnych, majacych na celu
ocen¢ procesu. Badaniu poddano probe wyjsciowa PLA oraz po modyfikacji o rozciggu
2,80. Proces biodegradacji przeprowadzno dla widkien o podobnej zawartosci fazy
krystalicznej. W trakcie procesu biodegradacji proby po okreslonych czaso-okresach
byly wyjmowane z kompostu, oczyszczane z pozostatosci medium degradacyjnego
i 3-krotnie ptukane w wodzie destylowanej. Nast¢pnie po wysuszeniu w temperaturze
otoczenia, pozostatosci bylty wazone w celu okreslenia ubytku masy i dokumentowane
fotograficznie (Tabela 28). W przypadku braku zdjecia, nie uzyskano zadnego
materiatu  z procesu. Wyniku ubytku masy w okreslonych czaso-okresach
przedstawiono na ponizszych rysunkach 115-117.

100
- ® PLA bazowy Rc-3,35
H
.
N 80 ®PLA+5% TEC Rc-2,80
- .
@' 60 PLA+7%TEC Rc-2,80
.
E [ J
S 40
-
=
a
= 20
o .
0oe .
0 30 60 90 120 150 180

czas,dni

Rysunek 115. Ubytek masy w czasie biodegradacji dla wiokien bazowych PLA Rc-3,25
i modyfikowanych 5, 7% TEC Rc-2,80
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Rysunek 116. Ubytek masy w czasie biodegradacji dla wiokien bazowych PLA Rc-3,25
i modyfikowanych 5, 7% ADO Rc-2,80
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Rysunek 117. Ubytek masy w czasie biodegradacji dla wiokien bazowych PLA Rc-3,25
i modyfikowanych 5 % IBPE i 10% oligoIlBPE Rc-2,80
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Tabela 28. Dokumentacja fotograficzna prob po biodegradacji

wlékna
bazow
€
”’/’2”’/’4I””I"’,”J””f‘;'l““f' 3,,ﬁlllﬂiﬂlﬂﬂlfgl’H!Ulgf[””ﬂ{l!IJIHH Z’ll/l/l//l:l;ll,/lIII/I‘IIH/HHHlsllfl”ljlglﬂ
TEC
7 2,80 4
B T D D O
] II/III/IIN/HH[I 4 5 6 7a R 5
e
5 2,80 7 'i ' T
l/l!}ll}llil}{iﬂﬂlfl]lgi]uﬂﬂgl,ﬂu;lgllm 'f'g"l'“*ﬂg'!“”!'g”l””!’{,j'l“"l'g'l“”l'gw
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IBPE 5 2,80

e T
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i g’/””ﬂs”f!’”’I{L”l“”!'g'l"“Hg’l””“ ;II/HH]QI}II’HH}TI{HH]HSHIIHIHQIIIHIJ

oligo

gpe | 0 |2
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Struktura witoknista modyfikowanych préob z ADO i TEC juz po 8 tygodniu
biodegradacji ulegta dezintegracji (Tabela 28). Natomiast dla proby bazowej oraz
materialow z kopoliestrem alifatyczno-aromatycznym struktura wioknista ulegta
dezintegracji po 12-tym tygodniu procesu. Na podstawie pomiaru masy probki w czasie
biodegradacji stwierdzono, ze dla modyfikacji z TEC i ADO proces byl intensywniejszy
od poczatku procesu (Rysunki 115-117). Dla badanego materiatu biodegradacja jako
warto$¢ procentowa ubytku masy powinna wynosi¢ co najmniej 90% w ciggu 24 tygodni
(168 dni), aby zakwalifikowa¢ go jako biodegradowalny zgodnie z dokumentami
normatywnymi PN-EN 13432:2002, PN-EN 14995:2009. Dla modyfikacji polilaktydu
TEC i ADO uzyskano 100% ubytek masy po 20 tygodniach (140 dniach), natomiast dla
modyfikacji oligoIBPE po 24tyg. uzyskano 90% a dla IBPE 100%. Dla bazowych
wlokien PLA po 24 tygodniach ubytek masy wniost 80%. W wyniku modyfikacji
uzyskano zgodnie z dokumentami normatywnymi materiaty biodegradowalne. Wazne
bylo, ze badany proces przeprowadzano na probach o zblizonych warto$ciach stopnia
krystalizacji, ktory wptywal na degradacje.

Dla pozostatosci po biodegradacji wiokien przeprowadzano analize
chromatograficzng GCP/SEC w celu okreslenia parametrow molekularnych 1 rozktadu
mas molowych (Tabela 29; Rysunki 118-126). Juz po 4 tygodniu (28 dni) biodegradacji
zaobserwowano znaczne obnizenie wagowo-$redniej masy molowej i przesunigcie
rozktadu MMD w kierunku nizszych wartosci dla prob modyfikowanych TEC i ADO.
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Tabela 29. Parametry molekularne prob w czasie procesu biodegradacji

M, | 37980 | 28700 | 13800 | 6400 | 1400 | 760 | 700 | 370
wlokno
bazowe PLA |\ | 78700 | 65000 | 34300 | 14000 | 2500 | 1500 | 1400 | 630
Rc-3,35
Mo/M, | 207 | 226 | 249 | 219 | 1.85 | 200 | 194 | 1,71
M, | 35200 | 20600 | 2960 | 1600 | 1200 | 760 | 760 | -
S| My | 76600 | 50300 | 6800 | 2500 | 1800 | 1300 | 1200 | -
o
Mo/M, | 218 | 245 | 231 | 156 | 145 | 1,74 | 159 | -
TEC
M., | 36000 | 22500 | 2700 | 1500 |1200| 900 | 770 | -
o
S| Mw | 76400 | 49000 | 6900 | 2400 | 1700 | 1300 | 1100 | -
@
Mo/M, | 212 | 218 | 250 | 159 | 148 | 147 | 149 | -
M, | 36200 | 23900 | 3500 | 1400 | 900 | 600 | 500 | -
o
S| M. | 76600 | 54600 | 8700 | 2500 | 1700 [ 1000 | 900 | -
[a
Mo/M, | 212 | 229 24 173 | 189 | 174 | 157 | -
ADO
M., | 37500 | 21800 | 2800 | 1400 | 880 | 650 | 340 | -
o
S| M | 74800 | 54400 | 8700 | 2500 | 1600 [ 1100 | 670 | -
[a
Mo/M, | 1,99 | 250 | 305 | 170 | 182 | 1,76 | 1,98 | -
M, | 22300 | 16000 | 5100 | 2000 | 1500 | 1400 | 980 | 960
oligo 3
S M, | 56200 | 48100 | 24800 | 6200 | 3750 | 3400 | 2600 | 2 600
IBPE P
Mo/M. | 252 | 301 | 483 | 307 | 254 | 250 | 2,90 | 2,72
M, | 30600 | 20700 | 3950 | 1550 | 1200 | 820 | 780 | -
o
IBPE 9| My, | 66800 | 56600 | 16600 | 3100 | 2000 | 1900 | 1800 | -
o
Mo/M, | 218 | 274 | 419 | 1,99 | 1,65 | 235 | 2,35

Mhn,-g/mol; My, g/mol
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Rysunek 118. Rozklad mas molowych w czasie biodegradacji dla wiokien
bazowych PLA Rc-3,35
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Rysunek 119. Rozktad mas molowych w czasie biodegradacji dia wtokien PLA
modyfikowanych 5% wag. TEC Rc-2,80
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Rysunek 120. Rozktad mas molowych w czasie biodegradacji dia wiokien PLA
modyfikowanycho 7% wag. TEC Rc-2,80
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Rysunek 121. Rozktad mas molowych w czasie biodegradacji dia wiokien PLA
modyfikowanych 5% wag. ADO Rc-2,80
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Rysunek 122. Rozktad mas molowych w czasie biodegradacji dla wiokien PLA
modyfikowanych 7% wag. ADO Rc-2,80
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Rysunek 123. Rozktad mas molowych w czasie biodegradacji dla wiokien PLA
modyfikowanych 10% wag. oligoIBPE Rc-2,80
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Rysunek 124. Rozktiad mas molowych w czasie biodegradacji dla wiokien PLA
modyfikowanych 5% wag.IBPE Rc-2,80
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Rysunek 125. Rozktad mas molowych w czasie biodegradacji dla wybranych prob
po 28 dniach biodegradacji Rc-2,80
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Rysunek 126. Rozktad mas molowych w czasie biodegradacji dla wybranych prob
po 140 dniach biodegradacji

W celu okreslenia rzgdowosci procesu biodegradacji okreslono parametry funkcji
dlareakcji O, I i ll- rzedu zgodnie z wzorami funkcji (Tabela 25). W pracy przedstawiono
wykresy dla ktorych uzyskano liniowos¢ funkcji $wiadczaca o rzgdowosci reakcji
degradacji w komposcie. Na podstawie wykresow procesu biodegradacji dla wltokien
bazowych ustalono reakcje jako I- rzedowg, natomiast dla modyfikowanych ustalono
rozktad zgodny z reakcjg IlI- rzegdowa. Na wykresach przedstawiono zalezno$é
masy molowej od czasu oraz wykresy szybkosci degradacji dla badanych prob
(Rysunki 127-140). Oznaczono rowniez warto$¢ stalej szybkosci reakcji (k), czas
polowiczny przemiany (tiz) i wspolczynnik determinacji (R?) dla poszczegdlnych
prob (Tabela 30). Na podstawie wynikdw zaobserwowano znaczace roznice
w szybkosci degradacji zalezne od rodzaju modyfikatora. Najszybciej degraduje
material modyfikowany ADO (Rysunki 134, 136) nastepnie TEC (Rysunki 130, 132),
IBPE (Rysunek 140) i oligolBPE (Rysunek 138). Biodegradacja jest ztozonym
procesem gdzie zar6wno zachodzi hydroliza, termodegradacja i degradacja biologiczna,
dlatego proces moze zachodzi¢ odmiennie niz sama hydroliza badana wcze$nie;j.
Uzyskane wyniki wyskazaty, ze modyfikacja znaczaco przys$pieszyta biodegradacje
w pierwszych etapach procesu. Proces biodegradacji dla modyfikowanych prob
zakonczyl si¢ na 140 dniach, a dla wtokien bazowych na 168 dniach.
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Rysunek 127. Zaleznos¢ wartosci masy molowej od czasu biodegradacji dla widkien
bazowych PLA Rc-3,35
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Rysunek 128. Biodegradacja wiokien bazowych PLA Rc-3,35 zgodnie z reakcjqg I- rzedu
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Rysunek 129. Zaleznos¢ wartosci masy molowej od czasu biodegradacji dla widokien
modyfikowanych 5% wag. TEC Rc-2,80
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Rysunek 130. Biodegradacja wiokien PLA+5% wag. TEC Rc-2,80 zgodnie z reakcjg

- rzedu
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Rysunek 131. Zaleznosé¢ wartosci masy molowej od czasu biodegradacji dla witdkien
modyfikowanych 7% wag. TEC Rc-2,80
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Rysunek 132. Biodegradacja wiokien PLA+7% wag. TEC Rc-2,80 zgodnie z reakcjqg
- rzedu
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Rysunek 133. Zaleznosé¢ wartosci masy molowej od czasu biodegradacji dla witdkien
modyfikowanych 5% wag. ADO Rc-2,80
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Rysunek 134. Biodegradacja wiokien PLA+5% wag. ADO Rc-2,80 zgodnie z reakcjg
- rzedu
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Rysunek 135. Zaleznos¢ wartosci masy molowej od czasu biodegradacji dla widkien

modyfikowanych 7% wag. ADO Rc-2,80
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Rysunek 136. Biodegradacja wiokien PLA+7% wag. ADO Rc-2,80 zgodnie z reakcjg
- rzedu
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Rysunek 137. Zaleznos¢ wartosci masy molowej od czasu biodegradacji dla witdkien
modyfikowanych 10% wag. oligoIBPE Rc-2,80
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Rysunek 138. Biodegradacja wiokien PLA+10% wag. oligolBPE Rc-2,80 zgodnie
z reakcjq II- rzedu
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Rysunek 139. Zaleznosé¢ wartosci masy molowej od czasu biodegradacji dla witdkien
modyfikowanych 5% wag. IBPE Rc-2,80
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Rysunek 140. Biodegradacja witékien PLA+5% wag. IBPE Rc-2,80 zgodnie z reakcjg
I1- rzedu
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Tabela 30. Parametry badanych préb w czasie biodegradacji

, Cp, o tio, 5
wlokna %Wag, Rc k, mol*dzien dni R
wlokna bazowe - 3,35 3,01E-02 23 0,955
mOdyfikator %svr)ég Rc K, mol*dzien tj/?' R?
) ni
TEC 5 2,80 6,40E-06 14 0,985
7 2,80 6,80E-06 13 0,992
5 2,80 8,50E-06 11 0,979
ADO 7 2,80 8,90E-06 11 0,952
IBPE 5 2,80 4,50E-06 23 0,920
oligo IBPE 10 2,80 2,40E-06 28 0,962

Dla prob po biodegradacji wykonano réwniez analize FTIR-ATR. Technika

pozwolila zaobserwowa¢ wzrost intensywnosci pasma hydroksylowego oraz obnizenie
charakterystycznych pasm dla PLA (Rysunki 141- 161).
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Rysunek 141. Widma FTIR-ATR
w zakresie 4000- 500 cm™
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Rysunek 142. Widma FTIR-ATR w czasie biodegradacji dla witdkien bazowych
w zakresie 4000- 2400 cm!
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Rysunek 143. Widma FTIR-ATR w czasie biodegradacji dla witdkien bazowych
w zakresie 2000- 500 cm™
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Rysunek 144. Widma FTIR-ATR w czasie biodegradacji
modyfikowanych 5% wag. TEC Rc-2,80 w zakresie 4000- 500 cm™
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Rysunek 145. Widma FTIR-ATR w czasie biodegradacji
modyfikowanych 5% wag. TEC Rc-2,80 w zakresie 4000- 2500 cm™

dla wiokien

PLA

177



0.40—?F‘LA+ 5%TEC RC=2,80 0dniR ATR
:PLA+5%TEC Rc-2.8041tydz.bioD ATR

0'38';PLA +5%TEC Rc-280 8tydz. bioD ATR

0,36 PLA+5%TEC Rc-2.80 12tydz bioD ATR
|PLA+5% TEC Rc-2.80 16tydz. bioD ATR

0'34_5P1_Awyjéciowy 20tydz.bioD ATR dobra
| o

0,32

12090
11792

1749
10423

0,30%
0,281
0,261
0,241 .

0,22:
0201
1 1

0,181

Absorbancja

016!

0,141

= —

R

“issg

0,121
0,101

0,081
0,064

0,04:

0,02
200 1000 800 "~ 00

Licz by falowe (cm-1)

Rysunek 146. Widma FTIR-ATR w czasie biodegradacji dla widkien PLA
modyfikowanych 5% wag. TEC Rc-2,80 w zakresie 1800- 500 cm™
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Rysunek 147. Widma FTIR-ATR w czasie biodegradacji dla wiokien PLA
modyfikowanych 7% wag. TEC Rc-2,80 w zakresie 4000- 500 cm
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Rysunek 148. Widma FTIR-ATR w czasie biodegradacji dla widkien PLA

modyfikowanych 7% wag. TEC Rc-2,80 w zakresie 4000- 2100 cm™
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Rysunek 149. Widma FTIR-ATR w czasie biodegradacji dla widkien PLA
modyfikowanych 7% wag. TEC Rc-2,80 w zakresie 2400- 500 cm™
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Rysunek 150. Widma FTIR-ATR w czasie biodegradacji dla widkien PLA
modyfikowanych 5% wag. ADO Rc-2,80 w zakresie 4000- 500 cm™
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Rysunek 151. Widma FTIR-ATR w czasie biodegradacji dla wiokien PLA
modyfikowanych 5% wag. ADO Rc-2,80 w zakresie 4000- 2400 cm™
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Rysunek 152. Widma FTIR-ATR w czasie biodegradacji dla widkien PLA
modyfikowanych 5% wag. ADO Rc-2,80 w zakresie 1900- 500 cm™
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Rysunek 153. Widma FTIR-ATR w czasie biodegradacji dla widokien PLA
modyfikowanych 7% wag. ADO Rc-2,80 w zakresie 4000- 500 cm™
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Rysunek 154. Widma FTIR-ATR w czasie biodegradacji dla widkien PLA
modyfikowanych 7% wag. ADO Rc-2,80 w zakresie 4000- 2400 cm!
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Rysunek 155. Widma FTIR-ATR w czasie biodegradacji dla widkien PLA
modyfikowanych 7% wag. ADO Rc-2,80 w zakresie 1700-500 cm
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Rysunek 156. Widma FTIR-ATR w czasie biodegradacji dla widkien PLA
modyfikowanych 10% wag. oligoIBPE Rc-2,80 w zakresie 4000- 500 cm™*
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Rysunek 157. Widma FTIR-ATR w czasie biodegradacji dla widkien PLA

modyfikowanych 10% wag. oligoIBPE Rc-2,80 w zakresie 4000- 2600 cm™
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Rysunek 158. Widma FTIR-ATR w czasie biodegradacji dla widkien PLA
modyfikowanych 10% wag. oligoIBPE Rc-2,80 w zakresie 1800- 500 cm™
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Rysunek 159. Widma FTIR-ATR w czasie biodegradacji dla widkien PLA
modyfikowanych 5% wag. IBPE Rc-2,80 w zakresie 4000- 500 cm*!
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Rysunek 160. Widma FTIR-ATR w czasie biodegradacji

PLA
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modyfikowanych 5% wag. IBPE Rc-2,80 w zakresie 4000- 2600 cm'™

Absorbancja

Rysunek 161. Widma FTIR-ATR w czasie biodegradacji
modyfikowanych 5% wag. IBPE Rc-2,80 w zakresie 2000- 500 cm*!
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Przeprowadzono analiz¢ charakterystycznych pasm dla PLA w celu okre$lenia
dynamiki procesu biodegradacji. Analiz¢ warto$ci absorbancji przeprowadzono
dla dtugosci fali:

e ~1747 cm™ odpowiadajacej grupom karbonylowym estru;

e ~ 1451 cm odpowiadajace asymetrycznym drganiom zginajacym wigzania

C-H (das);
e ~3290cm™ odpowiadajace grupie hydroksylowe;;
e dwa pasma ok. 1629 i 1543cm™ (Tabela 31).

W literaturze sa wskazania, ze przy ok. 1600 cm™? pojawia sie pasmo po
degradacji PLA i przypisuje si¢ je grupie karboksylanowej (-COO-). Pojawienie si¢
jondéw karboksylanowych byto spowodowane przez mikroorganizmy ktore trawia kwas
mlekowy 1 pozostawiaja jony karboksylanowe na koncu tancucha polimerowego.
Wynik ten zostal potwierdzony w literaturze analizag np. MALDI-TOF [136]. Proces
biodegradacji, dzigki obecno$ci mikroorganizméw, ich enzymow a takze wyzszej
wartosci temperatury podczas procesu, przebiegat odmiennie niz hydroliza. Kluczowa
w procesie byla obecno$¢ modyfikatora w fazie amorficznej i mezomorficznej,
ktora ulatwita penetracje czynnikom biodegradacyjnym. W czasie biodegradacji
zaobserwowano wzrost intensywnosci pasma hydroksylowego, Czego nie
zaobserwowano podczas hydrolizy [209]. Powstajacy w hydrolizie kwas mlekowy, ulegt
usunigciu ze struktury materiatu, poniewaz zwiazek ten jest rozpuszczalny w wodzie.
W procesie degradacji in vitro kwas mlekowy rozpuscit si¢ w roztworze Rinegera,
a nastepnie zostal usuniety w wyniku plukania wiokien. W procesie biodegradacji
powstat biofilm bakteryjny, ktéry mogt zatrzymaé kwas mlekowy.
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Tabela 31. Zmiana wartosci absorbancji dla wybranych diugosci fali w czasie
biodegradac;ji

wlokno
bazowe PLA
Rc-3,35

3290 - - 0,019 0,045 | 0,040 | 0,050 0,050
1747 0,357 0,216 0,200 0,227 | 0,212 | 0,026 0,024
1451 0,103 0,074 0,078 0,113 | 0,110 - -

1629 - - 0,033 0,070 | 0,080 | 0,080 0,090
1543 - - 0,070 | 0,070 | 0,070 0,080

3290 - - 0,02 | 0,030 |0,032| 0,077
1747 0281 | 0267 | 0267 | 0187 |0,114 | 0,071
stgb 1451 009 | 0100 | 0101 | 0,093 |0,072| 0,102
| 1629 - - 0,034 | 0,060 | 0,058 | 0,155
O 1543 . - - 0,047 | 0,049 | 0,102
- 3290 - - 0,003 | 0,003 | 0,060 | 0,070
1747 0496 | 0416 | 0,173 | 0,144 | 0,08 | 0,048
ZRE(.) 1451 0,134 | 0120 | 0,034 | 0,034 |0,096 | 0,090
| 1629 - - 0,007 | 0,007 | 0,119 | 0,130
1543 - : - - |0098| 0116
3290 - 0,019 | 0,010 | 0,026 | 0,060 | 0,067
1747 0478 | 0372 | 0266 | 0293 |0,101 | 0,026
R5c- 1451 0124 | 0127 | 0,099 | 0,114 |0,060| -
o) 2,80
2 1629 - 0,030 | 0,030 | 0,058 | 0,116 | 0,123
1543 - : - - 0990 | 0114
7 3290 - 0,01 0,009 | 0,025 |0,046 | 0,058
250 1747 0259 | 0208 | 0124 | 0,159 |0,119 | 0,027
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1451 0,093 0,070 0,047 0,077 0,09
1629 0,019 0,049 | 0,093 | 0,100
1543 0,036 | 0,077 | 0,093
3290 0,019 0,069 | 0,061 | 0,630 0,059
1747 0,392 0,383 0,237 0,221 | 0,207 | 0,058 0,063
o w 10
?% Re- 1451 0,129 0,120 0,098 0,150 | 0,100
o = 2,80
1629 0,230 0,044 0,140 | 0,133 | 0,109 0,100
1543 0,110 | 0,105 | 0,104 0,099
3290 0,021 0,062 | 0,090 | 0,082
1747 0,383 0,235 0,227 0,186 | 0,064 | 0,066 -
L 5
o Re- 1451 0,119 0,093 0,098 0,120 -
m
- 2,80
1629 0,023 0,046 0,116 | 0,116 | 0,153
1543 0,034 0,091 | 0,127 | 0,124

Wraz z postepujacym czasem degradacji zaobserwowano obnizenie masy
molowej materiatu polimerowego. Dane literaturowe dotyczace zmiany indeksu
dyspersji podczas procesow degradacyjnych, wskazuja na wzrost albo obnizenie tego
parametru [210-215]. Jest to spowodowane miejscem w tancuchu polimerowym gdzie
nastepuje degradacja wigzania estrowego 1 powstajacych produktow degradacyjnych
(Rysunek 162) [216].
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Rysunek 162. Mechaniz hydrolizy wigzania estowego [216]
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Gdy degradacji ulegaja gtownie wigzania koncowe w tancuchu polimerowym,
zmiany indeksu dyspersji sa nieznaczne. W przypadku losowego rozktadu wigzania
estrowego wewnatrz tancucha polimerowego, uzyskuje si¢ wigksze zrdznicowane mas
molowych produktow degrdacji a tym samym wigkszy indeks dyspersji. Na wykresie
rozktadu mas molowych (MMD) mozna zaobserwowaé jaki zakres warto$ci mas
molowych obejmuje materiat w trakcie procesu degradacji, im wigkszy indeks dyspersji
tym szerszy pik na wykresie MMD. W przypadku hydrolizy degradacja zachodzi gtdéwnie
na koncach tancucha polimerowego, ok. 10 razy czesciej niz losowy rozktad wigzan
wewnatrz struktury. Jest to spowodowane rdéznicg w Srodowisku elektronowym
w poblizu miejsca rozktadu ze wzgledu na niewielka odlegto$¢ miedzy koncowymi
grupami karbonylowymi i hydroksylowymi [217-219].

W przypadku biodegradacji witokien PLA proces byt szybszy niz hydroliza,
poniewaz po 168 dniach nie uzyskano materialu do badan. Proces hydrolizy prowadzono
do 250 dni. Dla bazowego materialu uzyskano zmiang My na poziomie ok. 25%,
natomiast po modyfikacji w zaleznosci od modyfikatora w zakresie 33- 90%. Proces
biodegradacji byt prowadzony w wyzszej temperaturze i w obecno$ci mikroorganizmow
kompostowych, co sprzyjalo degradacji wiokien. W zaleznos$ci od rodzaju procesu
degradacji zaobserwowano inng zalezno$¢ dla indeksu dyspersji. Dla bazowego widkna
indeks dyspersji w procesie hydrolizy byl zmienny (Tabela 24). Warto$¢ ulegta
zwigkszeniu w 31- 90 dniu, a nastepnie powrdcita do wartoSci poczatkowe;.
W przypadku biodegradacji wartos¢ Mw/Mp ulegta nieznacznemu zwigkszeniu w czasie
7-28 dni, a nastepnie stopniowo ulegala obnizeniu do warto$ci nieznacznie nizszej niz
poczatkowa. Wahania indeksu dyspersji w oby procesach dla materiatu bazowego byty
niewielkie (Tabela 24). Dla modyfikowanych prob zmiana indeksu dyspersji byla
bardziej dynamiczna. W przypadku biodegracji dla modyfikowanych witdkien
zaobserwowano wzrost parametru w 7-28 dniu a nastgpnie duze obnizenie ponizej
wartosci poczatkowej (Tabela 29). W przypadku hydrolizy w 31 dniu procesu warto$¢
indeksu zaczeta rosna¢, po 250 dniach wartos¢ byta znaczaco wigksza niz poczatkowa.
Na postawie badan mozna zaobserwowoa¢ mechanizm degradacji w zalezno$ci od
rodzaju procesu. W wyniku modyfikacji zmiany indeksu byly dynamiczniejsze ale
odpowiadaly mechanizmom w zalezno$ci od rodzaju degradacji (biodegradacji,
hydrolizy). Dla biodegradacji przewazat rozktad koncowych wigzan w tancuchy
polimerowym (Tabela 29; Rysunek 126), natomiast w przypadku hydrolizy intensywnie
zachodzita losowa degradacja wigzan wewnatrztancuchowych, czego skutkiem
byl wyzszy indeks dyspersji 1 szerokie piki na wykresach rozktadu mas molowych
(Tabela 24; Rysunek 100).
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Whioski

Zastosowane modyfikatory (TEC, ADO, kopoliester alifatyczno-aromatyczny)
wplynety na dynamike hydrolizy. Dla wszystkich prob hydroliza przebiegata
zgodnie z reakcjg I- rzedowa.

W przypadku matoczasteczkowych zwigzkow szybsza dynamika hydrolizy polimeru
byta spowodowana ich wplywem na obnizenie odzialywan pomig¢dzy tancuchami
polimerow i na proces krystalizacji (drobnokrystaliczna struktura). Innym powodem
byt proces autokatalizy wnikajacy ze zmiany pH w wyniku uwalniania
modyfikatorow (plastyfikatory zewngtrzne). Cytrynian trietylu poniewaz byt
mniejszg czasteczka niz ADO, szybciej byt uwalniany ze struktury polimeru,
co powodowato przyspieszenie degradacji. W przypadku obu modyfikacji zaszta
zardwno depolimeryzacja koncowych meréw w strukturze polimeru ale réwniez
degradacja wigzan estowych w wewngtrznych merach w polimerze, co potwierdzono
wynikami rozktadu mas molowych i wzrostem w czasie procesu indeksu dyspersji
(Mw/My). Dla modyfikacji TEC indeks znacznie szybciej wzrastat, co potwierdza
intensywniejsza degradacje. Rowniez zdjecia prob PLA z TEC po 250 dniach
hydrolizy potwierdzajg efektywniejsza hydrolizg, poniewaz zaobserwowano szybsza
dezintegracje struktury widkniste;j.

Podobne wnioski mozna wysunaé dla modyfikacji kopoliestrem alifatyczno-
aromatycznym. Dla wartianu o nizszej masie molowej (37 200 g/mol) degradacja
byta szybsza niz dla modyfikatora o wyszej masie molowej. Ale w przypadku wtokna
PLA- kopoliester alifatyczno-aromatyczny szybszej degradacji podlegt modyfikator.
Na podstawie wynikow zaobserwowano znaczace roznice w szybkosci biodegradacji
w komposcie w zaleznosci od rodzaju modyfikatora. Najszybciej biodegradowat
material modyfikowany ADO nastepnie TEC, IBPE i oligoIBPE. Uzyskane wyniki
wskazuja, ze modyfikacja znaczaco przyspieszyla biodegradacje w pierwszych
etapach procesu. Proces biodegradacji dla modyfikowanych prob zakonczyt si¢ na
140 dniach, a dla witdkien bazowych na 168 dniach. W hydrolizie zaobserwowano,
ze dla préb z TEC nastgpito obnizenie pH, co spowodowato autokatalizg.
W przypadku biodegradacji jest to niekorzystne. Niskie pH ograniczyto rozwoj
mikroorganizméw 1 Spowolnito proces w odniesieniu do pozostatych
modyfikatorow. Wtdkna bazowe biodegradowaly zgodnie z reakcjg I- rzgdu, ale po
modyfikacji reakcja odpowiadata schematowi Il- rzedu.

Dla biodegradacji przewazat rozktad koncowych wigzan w tancuchy polimerowym
natomiast w przypadku hydrolizy intensywnie zachodzita losowa degradacja wigzan
wewnatrz tancuchow PLA, czego skutkiem byt wyzszy indeks dyspersji i szerokie
piki na wykresach rozktadu mas molowych.
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4. \Whnioski

W pracy postawiono ponize tezy badawcze:

I Istnieje wplyw budowy chemicznej modyfikatorow wprowadzanych do struktury
polilaktydu na obnizenie odziatywan pomiedzy tancuchami polimeru. Wywotane
zmiany skutkowac¢ bedq uzyskaniem materiatu polimerowego o zmienionych
wlasciwosciach termicznych, mechanicznych i fizyko-chemicznych.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze trioctan glicerolu byt zbyt
matg czgsteczka, aby skutecznie modyfikowaé polilaktyd.Zwigzki cytrynianéw miaty
budowe rozgateziong natomiast adypinian i sebacynian bis (2-etyloheksylu) budowe
liniowg a elementy rozgatezione byly na koncach struktury. Zwiazki o budowie linowo-
rozgalezionej efektywniej wptywaty na obnizenie odziatywan w tancuchu polimerowym,
poniewaz zaobserwowano znaczgce obnizenie temperatury zeszklenia, wzrost
wspotczynnika plynigcia stopu oraz wzrost wydtuzenia i obnizenie modutu Younga.
Dodatkowa grupa acetylowa w cytrynianach (Ac-TEC i Ac-TBC) nie miata istotnego
wplywu na warto§¢ MFR 1 Tg. Czasteczki mialy podobna rozgal¢ziong budowe, co nie
wplyngto istotnie na zmiang wtasciwos$ci polimeru.

1 Modyfikacja wiokien z polilaktydu matoczgsteczkowymi zwigzkami estrowymi
i biodegradowalnym kopoliestrem alifatyczno-aromatycznym z surowcow
odpadowych, pozwoli na uzyskanie materiatu o szybszej dynamice degradacji
hydrolitycznej i biodegradacji w komposcie. UmoZzliwi to projektowanie
materiatow widknistych o okreslonej dynamice degradacji.

Hydroliza polilaktydu przebiegata zgodnie z reakcja I-mrzedowa. Dla materiatow
modyfikowanych state szybkosci reakcji I- rzedu (k) i czasy polowicznej przemiany (t1/2)
wskazaty szybszag dynamike procesu w  kolejnosci: cytrynian trietylu,
adypinian bis (2-etyloheksylu), kopoliester alifatyczno aromatyczny o Mw= 37 200
i 0 My= 85 400 g/mol. Wtdkna bazowe biodegradowaty w komposcie zgodnie z reakcja
I- rzedu, ale dla modyfikowanych materiatdéw byta zgodnie z reakcjg II- rzedows.
Zaobserwowano znaczgce roznice W szybkosci biodegradacji w kompos$cie w zalezno$ci
od rodzaju modyfikatora. Najszybciej biodegradowal material modyfikowany ADO
nastepnie TEC, IBPE i oligoIBPE. Biodegradacja jest zlozonym procesem gdzie zarowno
zachodzi hydroliza, termodegradacja i degradacja biologiczna. Uzyskane wyniki
wskazuja, ze modyfikacja znaczaco przys$pieszyta biodegradacje w pierwszych etapach
procesu, gdzie nastgpila degradacja wigzan estrowych w merach koncowych oraz
w merach wewnatrzg ‘tancucha polimerowego. Proces biodegradacji dla
modyfikowanych prob zakonczyl sie¢ na 140 dniach, a dla wtokien bazowych na 168
dniach. W hydrolizie zaobserwowano, ze dla préb z TEC nastgpito obnizenie pH.
W przypadku biodegradacji bylo to niekorzystne. Niskie pH ograniczylo rozwdj
mikroorganizmow co spowolnito proces w odniesieniu do pozostatych modyfikatoréw.
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1 Wprowadzony modyfikator w strukture polimeru wykaze liniowq zaleznosé
w stosunku do parametrow polilaktydu: temperatury zeszklenia i wspotczynnika
plyniecia stopu, co pozwoli na otrzymywanie bioregranulatow o okreslonych
wiasciwosciach przetworczych.

Zastosowane matoczasteczkowe zwigzki spowodowaty obnizenie warto$ci temperatury
zeszklenia oraz wspotczynnika plyniecia stopu w funkcji stezenia plastyfikatora
o wysokiej wartosci wspotczynnika korelacji (R?). Dla wszystkich zastosowanych
dodatkow zaobserwowano pojedyncze przej$cie w stan szklisty (jedna wartos¢ Tg),
co $wiadczy o mieszalnos$ci przygotowanych kompozycji.

v W wyniku modyfikacji temperatura zeszklenia i wspoilczynnik plyniecia
polilaktydu zostanqg obnizone dzieki zmniejszeniu wzajemnych odziatywan
tancuchow polimerowych, co pozwoli na prowadzenie procesu przedzenia ze
stopu w nizszych temperaturach, a tym samym ograniczy degradacje biopolimeru
w procesie przetworczym.

Zastosowanie modyfikatorow znaczgco obnizyto warunki temperaturowe przedzenia
(r6znica wyniosta ok. 40° C). Bylo to spowodowane obnizeniem odzialywan
miedzyczasteczkowych w tancuchu polimerowym przez modyfikatory dziatajace jak
plastyfikatory, co potwierdzita wyzsza wartos¢ wspolczynnika plyniecia stopu 1 nizsza
warto$¢ temperatury zeszklenia. Proces przedzenia spowodowal nieznaczng zmiang
wartosci $redniej masy molowej wiokien w odniesieniu do bioregranulatow z ktorych
byly wytworzone. Rowniez réznica w wartos$ci sredniej masy molowej modyfikowanych
wtokien w odniesieniu do widkna bazowego z polilaktydu byta niewielka. Ta obserwacja
prowadzi do wniosku, ze modyfikacja nie spowodowata degradacji, poniewaz uzyskane
wartoSci mieszczg si¢ w dopuszczalnym bledzie metody pomiarowej GPC/SEC
wynoszacym 5%. Zawarto§¢ modyfikatora TEC 1 ADO oznaczono na podobnym
poziomie co teoretyczne stezenia zarOwno w bioregranulatach jak 1 we widknach.
Opracowana metoda potwierdza, ze teoretyczne ilosci modyfikatorow nie ulegly
zmianom w wyniku procesu plastyfikacji i przedzenia.
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czyli recykling w modzie” IV Ogoblnopolska Konferencja Naukowa ,,Innowacyjne
Oblicza Wlokiennictwa” 10 czerwiec 2021,L-IBWCh Lo6dz
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17.
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Madej-Kielbik L, Gzyra-Jagiela K, Sulak K, i$niewska-Wrona M, Owczarek M,
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based indicator dressings to signal wound infection” 4" International EPNOE Junior
Scientist Meeting, 03-04.02.2021
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bazie biopolimerow”IIl Ogdlnopolska konferencja Naukowa, GOZ 25.11.2021
Miros-Kudra P, Kopania E, Gzyra-Jagiela K, Sobczak P. ,,Zastosowanie ligniny
1 odpadéw biomasowych w oczyszczaniu wody z jonow metali” III Ogdlnopolska
konferencja Naukowa, GOZ 25.11.2021

Krawczyk-Walach M, Gzyra-Jagiela K, Milczarek A. ,,Badanie gleby po procesie
biodegradacji PLA z zastosowaniem wybranych technik chromatograficznych
(GC/MS, Py-GC/MS, GPC/SEC).”lII Ogodlnopolska konferencja Naukowa, GOZ
25.11.2021

Gzyra-Jagiela K, Madej-Kietbik L, Sulak K, Draczynski Z. “Poly(lactic acid) fibres
modified by low-molecular-weight esters” 1% Baltic Symposium on Polymer an
(Bio)Materials Science (BioMat) From Materials Designe to Advanced Structures,
22-23.09.2022 Szczecin (migdzynarodowa konferencja)

Madej-Kietbik L, Bednarowicz A, Gzyra-Jagiela K, Majchrzak S, Zielinska D.
»Wilokniste elementy biodegradowalne modyfikowane cytrynianem trietylu
”Krajowa Konferencja EkoBioTox Znaczenie ekotoksykologii, bioindykacji,
biodegradacji w identyfikacji i rozwigzywaniu probleméw srodowiskowych w dobie
antropocenu i zmiany klimatu od skali molekularnej do krajobrazowej.
19-21.04.2023 £.6dz e-ISBN 978-83-8331-193-7

Gzyra-Jagiela K, Bednarowicz A, Madej-kietbik L, Majchrzak S, Zielinska D
,Bilomaterialy z poli(kwasu mlekowego) o strukturze porowatej” IV Ogodlnopolska
Konferencja Naukowa Polimery w Medycynie; £.6dz, 23-24.05.2023.

Sulak K, Gzyra-Jagiela K, Borkowski D, Czarnecki P, Keska S, Gatecki S. ,,Wptyw
plastyfikacji polilaktydu na jego wilasciwosci mechaniczne w zakresie niskich
temperatur” VIII Konferencja Naukowa Materialy Polimerowe Pomerania-Plast
2023 Miegdzyzdroje 24-26.06.2023

Wisniewska-Wrona M, Piekarska K, Wojtala A, Warzala M, Pietruszka A, Madej-
Kielbik L, Sikora M, Gzyra-Jagiela K, Sulak K, Adamiec W, Cichacz P, Wiecek P.
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for processing by extrusion”. XXVIII Conference of Polish Chitin Society, Gdansk,
September 25-27th 2023

224



20. Zielinska D, Gzyra-Jagiela K, Cichacz P, Madej-Kietbik L. Sulak K. Draczyhski Z.
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23.

24.

“DEGRADATION OF MODIFIED POLYLATIDE FIBRES” InnovaTex 2023
Conference - Innovative aspects of the textile industry - November 22nd to 24th,
2023

Gzyra- Jagieta K, Jozwik-Pruska J, Madej-Kietbik L. Biopolimery i polimery
biodegradowalne w przemys$le kosmetycznym. Zrownowazony rozwodj w obszarze
kosmetykoéw 1 detergentow. 12.04.24r. Kedzierzyn-Kozle

Gzyra-Jagiela K, Kopycinski B, Stabecka N, Zielinska D, Bednarowicz A, Duda A.
Biopolimerowa matryca z ekstraktami z Vaccinium myrtillus i Sambucus nigra”
II Krajowa Konferencja EkoBioTox L6dz, 24-26 kwietnia, 2024

Sniarowski P, Kozlowski M, Gzyra-Jagiela K, Bednarowicz A, Czarnecki P,
Cichacz P. Chemiczno- termiczna modyfikacja wtdkniny spun-bonded z Bioplastu.
V Ogoélnopolska Konferencja Polimery w Medycynie 21.05.24r.

Bednarowicz A, Gzyra-Jagiela K, Kopycinski B, Zielinska D, Duda A, Tarzynska
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PATENTY

1.

P.441968 Kompozytowy material filtracyjny skonfigurowany do stosowania z
tekstylng maska ochronng na twarz. 2022-08-08

P.444411 Sposob wytwarzania biodegradowlanej widkniny spun-bonded z
aktywng warstwg antypatogenowg. 2023-04-14

Widkna z polilaktydu wytwarzane metoda stopowa, o przyspieszonej
biodegradowalnosci i polepszonych wlasciwosciach wytrzymalto$ciowych oraz
sposoOb ich wytwarzania" zgloszenie nr P. 447047.

SKOLENIA | STARZE

10.

11.

12.

13.

14.

Next Generation Strategies and Insights on Large Molecule Charakterization, Zabrze
28-29.05.2019

Staz zagraniczny w ramach programu PROM - Migdzynarodowa wymiana
stypendialna doktorantow i kadry akademickiej finansowanego przez Narodowa
Agencje Wymiany Akademickiej w 2019r. Czechy Synpo

Szkolenie dla audytorow wewnetrznych w oparciu o wytyczne dotyczace systemow
zarzadzania zgodnie z norma PN-EN 1SO 19011:2018-08 £.6dz 4.02.2019

Analiza wynikow badan laboratoryjnych z zastosowaniem metod statystycznych-
warsztaty komputerowe. MSEdu 14-15.11.2019r. L.6dZ

Analiza wielopierwiastkowa, spektroskopia molekularna i techniki przygotowania
probek, Perlan 22.11.2019r. Warszawa

Udzial w szkoleniu " Zapewnienie kontroli jakosci badan, analiza wynikow
planowanych ocen metod, kompetencji personelu oraz zleconych badan" -L-IBWCh
09.01.2020

Szkolenie z zarzadzania projektami B+R ,Cykl zycia projektu. Drzewo
problemoéw/formowanie celow projektu” 17-18.02.2020, £.odz

Workshop- EPNOE “Modern analytical approaches in biopolymer characterization”,
BOKU Vienna, UFT Tulln, 26-27.02.2020, Austria.

Szkolenie z zarzadzania projektami ,,PRINCE2 Foundation 6th edition” 5-7.10.2020
online

Szkolenie z zarzadzania projektami ,,PRINCE2 Practitioner 6th edition” 8-9.10.2020
online

Udziat w II edycji wirtualnych warsztatow na temat : "Spektroskopii w przemysle
polimerowym" organizowanego przez firm¢ MS Spectrum 18.11.2020

Udziat w cyklu wyktadow w ramach webinarium ,,Bioplastik — nowoczesny materiat
dla ochrony $rodowiska ladowego i morskiego w Europie” organizowanego przez
ProAkademia 08.12.20

Udzial w szkoleniu on-line przeprowadzonym przez Narodowe Centrum Nauki:
Szkolenie dla wnioskodawcow 16.02.2021

Udziat w cyklu wyktadow Wyklady profesoréw — cztonkow Lodzkiego Towarzystwa
Naukowego dla doktorantow 16dzkich uczelni z cyklu: ,, Wspotczesny Swiat 1 jego
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16.

17.

18.

19.

20.
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poznanie rezultaty badan t6dzkich naukowcow” w roku akademickim 2020/2021 XII
edycja : ,,Zycie w czasach pandemii.

Udziat w seminarium firmy Technolutions ,,Seminaria aparaturowe dla nauki,
przemystu, inzynierii materiatowej i biomedycyny” 20.10.2021

Fibres and Textiles in Eastern Europe - Editorial Manager 1st training-Szkolenie dla
reaktorow obszarowych czasopisma naukowego Fibres and Textiles in Eastern
Europe z zakresu dziatania specjalistycznej platformy informatycznej do obstugi
obiegu dokumentoéw. 6.04.22

Staz zagraniczny w ramach programu PROM - Miedzynarodowa wymiana
stypendialna doktorantéw i kadry akademickiej finansowanego przez Narodowa
Agencje Wymiany Akademickiej w 2022r Finlandia UPM

28.04.2022 Workschop Knowledge Sharing and Internationalisation Opportunities in
EU Research Funding

Cykl warsztatow | Horyzont Europa - MODUL 1V cz.1. 12.05.22

EPNOE Research Roadmap 2040 launch event, 31.01.23 Udzial bierny w konferencji
organizowanej w Thermotechnisch Instituut, Kasteelpark Arenberg 41, Heverlee
(Leuven, Belgium).

Polish Conference on Biocybernetics and Biomedical Engineering 2023, L6dz,
27-29. 09. 2023 r.
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