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Wykaz uzywanych skrétow

AGD - artykuty gospodarstwa domowego

ASTM - z ang. American Society for Testing and Materials, Miedzynarodowe

Amerykanskie Towarzystwo Badania Materialow

BA — jednostka adypinianu butylenu

BT — jednostka tereftalanu butylenu

d — grubos¢

DCD -z ang. Die-to-Collector Distance, odleglo$¢ glowicy formujacej od odbiornika

DSC - z ang. Differential Scanning Calorimetry, Skaningowa Kalorymetria R6znicowa

hf-DSC — z ang. heat flux Differential Scanning Calorimetry, Skaningowa Kalorymetria
Réznicowa z przeptywem ciepla

pc-DSC — z ang. power compensation Differential Scanning Calorimetry, Skaningowa
Kalorymetria Roznicowa z kompensacjg mocy

D¢ — pocentowa utrata masy

EN — z ang. European Norm, norma europejska

FDA - z ang. Food and Drug Administration, Agencja Zywnoéci i Lekow

HB — jednostka hydroksymaslan

HDPE — polietylen o wysokiej gestosci

HESC- z ang. Hand Evaluation Standardization Committee, Normalizacyjny Komitet
Oceny Chwytu

HV — jednostka hydroksywalerianu

IBWCH — Instytut Biopolimeréw i Wiokien Chemicznych

ICI — z ang. Imperial Chemical Industries, Brytyjski Koncern Chemiczny

ISO — z ang. International Organization for Standardization, Mig¢dzynarodowa
Organizacja Normalizacyjna

Ke — pseudo-pierwszorzedowa stata szybko$¢ erozji

KES-FB4 - z ang. Kawabata Evaluation Systems, System Oceny Kawabaty

KT —kilo ton

LDPE — polietylen o niskiej gestosci

Lhk -$rednia wielko$¢ obszaréw krystalicznych

MD — ang. machine direction, kierunku maszynowym

Me - mediana

MFI - z ang. Melt flow index, masowy wskaznik szybko$ci ptynigcia

MIU -z ang. mean value of coefficient of friction, wspotczynnik tarcia powierzchniowego

Mo — moda,

MP — mikroplastik

M, — masa powierzchniowa

MT — milion ton

NP — nanoplastik

PBS — poli(bursztynian butylenu)

PBAT - poli(adypinian butylenu i tereftalan butylenu)

PBSA - poli(bursztynian butylenu i adypinian butylenu)

PBT - poli(tereftalan butylenu)

PCL — poli(e-kaprolaton)

PCV — poli(chlorek winylu)

PDLA — poli(kwas D-mlekowy)

PE — polietylen

PEG - poli(glikol etylenowy)



PET — poli(tereftalan etylenu)

PHA — polihydroksyalkaniany

PHB — poli(hydroksymaslan)

PHBYV - poli(hydroksymaslan i hydroksywalerianian)

PLA — poli(kwas mlekowy)

PLLA — poli(kwas L-mlekowy)

PLDA — poli(kwas DL-mlekowy)

PMMA — poli(metakrylan metylu)

PN — Polska Norma

PN-EN — Polska Norma wprowadzajgca norme europejska

PN-EN ISO - Polska Norma wprowadzajaca norme¢ mi¢dzynarodowsa

PP — polipropylen

PS — polistyren

PVA — poli(alkohol winylowy)

Ra - §rednig arytmetyczng profilu chropowatosci

ROP — z ang. Ring-Opening Polymerisation, polimeryzacja z otwarciem pier§cienia

SEM -z ang. Scanning Electron Microscope, Skaningowy Mikroskop Elektronowy

SMD -z ang. surface roughness mean deviation, geometryczna chropowatos¢ powierzchni
tkaniny

SD — odchylenie standardowe

T¢- temperatura zimnej krystalizacji

TD — z ang. transverse direction, kierunek poprzeczny

Ty — temperatura zeszklenia

ton — czas poczatkowy

Tm — temperatura topnienia

UE — Unia Europejska

USA -z ang. United State of America - Stany Zjednoczone AmeryKi

UV - z ang. Ultraviolet - promieniowanie z zakresu nadfioletu

UK - z ang. United Kingdom, Wielka Brytania lub Zjednoczone Krolestwo

WAXD - z ang. Wide-angle X-ray diffraction, Szerokokgtowa Dyfraktometria

Xc — stopien krystalicznosci
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Streszczenie

Tworzywa sztuczne w rolnictwie i ogrodnictwie wykorzystywane sg do produkcji
doniczek, folii do $cidtkowania lub pokry¢ tuneli w celu poprawy jakosci produktow
rolnych, ochrony upraw a takze umozliwiania wzrostu owocoéw i warzyw poza sezonem.
Najczescie] wykorzystywane w takich zastosowaniach sg tak zwane konwencjonalne
tworzywa sztuczne, zwykle poliolefiny. Sg to bardzo wytrzymale i tanie tworzywa, ale
wyroby z nich uzywane w rolnictwie i ogrodnictwie sg trudne do utylizacji, ze wzgledu na
organiczne zanieczyszczenia wykluczajace recykling materialowy. Poliolefiny do ktorych
zaliczamy polietylen i polipropylen nie majg zdolnosci do calkowitej biodegradacji,
dlatego tez uzytkowanie ich generuje duzo odpaddéw 1 przyczynia si¢ do zwiekszenia
zanieczyszczenia srodowiska. W dobie zrownowazonego rozwoju, coraz czesciej w wielu
dziedzinach zycia mozna spotka¢ wyroby z polimerowych tworzyw biodegradowalnych
1 biopochodnych, ktére powoli wypieraja uzycie konwencjonalnych tworzyw sztucznych.
Wykorzystanie biopochodnych poliestrow biodegradowalnych jest proekologiczna
alternatywa, ktorg od lat realizowano na Politechnice L.6dzkiej m in. w ramach projektu
Kluczowego "Biodegradowalne produkty wilokniste" (akronim: Biogratex) POIG.
01. 03. 01-00-007/08-0.

Zaprezentowane w niniejszej rozprawie doktorskiej badania, koncentrujg si¢ analizie
wilasciwosci wybranych biopochodnych poliestrow — takich jak PLA, BioPBS, PHA
i PBAT w aspekcie opracowania innowacyjnych, biodegradowalnych materialow
inzynierskich o potencjalnym zastosowaniu w rolnictwie i ogrodnictwie. W tym celu
przygotowano nowatorskie kompozycje polimerowe oparte na wymienionych
biopochodnych poliestrach a nastepnie opracowano warunki formowania struktur takich

jak np. doniczka rozsadowa, widbkninowa metodg pneumotermiczng (z ang. meltblown)

W pierwszym etapie badan opracowane zostaly warunki formowania wiloknin
z nowego na rynku biotworzywa - BioPBS, ktore zostaly poddane penej analizie
mikrostruktury, charakterystyce powierzchni oraz ocenie wilasciwosci fizycznych.
Uzyskane wyniki badan doprowadzity do sformulowania warunkéw granicznych procesu
technologicznego formowania widknin metoda pneumotermiczng z BioPBS, oraz do
okreslenia wilasciwosci uzyskanych struktur widkninowych. Badania te stanowity
podstawe do dalszych prac nad materialami wytworzonymi z biopochodnego PBS w tym

z kompozycji polimerowych na bazie tego tworzywa.
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W drugim etapie opracowano warunki formowania doniczek rozsadowych metoda
pneumotermiczng na bazie BioPBS oraz kompozycji polimerowych takich jak BioPBS
z PHA, BioPBS z PBAT a takze jako referencji z PLA. Wytworzone doniczki oprocz
charakteryzacji metrologicznej, poddano degradacji w dwoch roéznych $rodowiskach:
degradacji hydrolitycznej w warunkach laboratoryjnych oraz biodegradacji w glebie
w warunkach polowych. Instrumentalna ocena efektow degradacji opracowanych
prototypowych wyrobow dla potrzeb rolnictwa 1 ogrodnictwa pozwolita pozna¢ kinetyke
procesu, zwlaszcza w przypadku zaproponowanych kompozycji polimerowych oraz
umozliwila poznanie mechanizmow degradacji, w tym zmian strukturalnych zwlaszcza na
poziomie nadczgsteczkowym. W eksperymencie polowym biodegradacja byta prowadzona
w symulowanym procesie uprawy roslin selera naciowego, co pozwolilo wstepnie
oszacowa¢ wplyw zaproponowanych innowacji materiatowych na plonowanie i rozwdj
roslin oraz stwarza perspektywy na interesujace badania nie tylko z zakresu inzynierii

materialowej ale i inzynierii sSrodowiska, rolnictwa i ogrodnictwa.
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Abstract

Plastics in agriculture and horticulture are used to make pots, mulch films or tunnel
coverings, to improve the quality of agricultural products, protect crops and allow fruit and
vegetables to grow out of season. Commonly used in such applications are so-called
conventional plastics, usually polyolefins. These are very durable and inexpensive
materials, but products made from them for agriculture and horticulture are difficult to
recycle due to organic pollutants that prevent material recycling. Polyolefins, to which we
include polyethylene and polypropylene, also do not have the capacity to fully biodegrade,
so this solution generates a lot of waste and contributes to increased environmental
pollution. In the era of sustainable development, products made from biodegradable plastics
can increasingly be found in many areas of life, which are slowly displacing the use of
conventional plastics. The use of biodegradable polyesters is a pro-ecological alternative,
has been implemented for years at the Lodz University of Technology, among others, in
the framework of the key project "Biodegradable fiber products” (acronym: Biogratex) of
POIG. 01. 03.01.00-0.

The research presented in this doctoral thesis focused on the analysis of the properties
of selected bio-derived polyesters - such as PLA, BioPBS, PHA and PBAT - in the
development of innovative biodegradable engineering materials with potential applications
in agriculture and horticulture. For this purpose, novel polymer compositions based on
these bio-derived polyesters were prepared and then the conditions for the formation of

nonwoven structures by the pneumothermic (meltblown) method were developed.

In the first stage of the research, the conditions for the formation of nonwovens made
from BioPBS were developed. Nonwovens were subjected to a full analysis of the
microstructure, surface characteristics and physical properties. The results of the research
led to the formulation of boundary conditions of the technological process of forming
nonwovens with BioPBS, and to determine the properties of the obtained structures. This
research formed the basis for further work on materials produced from BioPBS, including

polymer compositions based on this plastic.

In the second stage, conditions for the formation of seedlings were developed by
pneumothermic method based on BioPBS and polymer compositions BioPBS with PHA,
BioPBS with PBAT and also as reference from PLA. In addition to metrological

characterization, the produced pots were subjected to degradation in two different
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environments: hydrolytic degradation in laboratory conditions and biodegradation in soil
under field conditions. Instrumental evaluation of the degradation effects of the developed
prototype products for agriculture and horticulture made it possible to understand the
kinetics of the process especially in the case of the proposed polymer compositions and
beyond the mechanisms of degradation including structural changes especially at the
supramolecular level.

In the field experiment degradation was carried out in a simulated process of plant
cultivation of celery, which allowed to preliminary estimate the impact of the proposed
material innovations on crop yield and plant development and provides prospects for
interesting research not only in the field of materials engineering but also in environmental

engineering, agriculture and horticulture.
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1. Wstep teoretyczny

1.1.  Wykorzystanie materiatow polimerowych w rolnictwie i ogrodnictwie

1.1.1. Wprowadzenie

Termin ,,polimer” (od greckiego polys oznaczajacego ,,wiele” i meros oznaczajacego
»CZ€$¢”) zostat po raz pierwszy wprowadzony w 1833 roku przez szwedzkiego chemika,
Jonsa Jakoba Berzeliusa [1], jednak wspoélczesna koncepcja polimerow zostata
sformulowana w 1920 roku przez Hermanna Staudingera. Cho¢ jego praca ,,Uber
Polymerisation” [2] w ktorej zaproponowal, Zze polimery to dilugie tancuchy atomoéw
polaczone wigzaniami kowalencyjnymi, przez wiele lat byla kwestionowana przez
srodowisko naukowe, t0 OStatecznie zostata zaakceptowana i nagrodzona Nagrodg Nobla
w 1953 roku [1], [3]. Potencjat polimerow oferujgcy innowacyjne i tanie materiaty szybko
zostal potwierdzony, skutkujac licznymi pracami nad modyfikacjami naturalnych
polimerow. Prace m.in. Parkesa, Hyatta czy Hancocka doprowadzity do wielu znaczgcych
postepOw w tej dziedzinie inzynierii materialowej poprzez odkrycia takich tworzyw
polimerowych jak celuloid czy parkesyna [3], ktore szybko trafity do przemystu i dotarty

do gospodarstw domowych jako w postaci guzikow czy elementow dekoracyjnych itp.

W latach 30. XIX w. miatly miejsce dwa znaczace odkrycia, ktére napegdzity dalszy
rozwo6j tworzyw polimerowych. Pierwszym z nich byla synteza materiatu polimerowego
0 zadanej strukturze i zbadanie w jaki sposdéb wptywa ona na jego wiasciwos$ci. Badania te
prowadzone przez zespot badawczy Wallacea Carothersa w Du Pont de Nemours & Co.
i doprowadzily do stworzenia Syntetycznej gumy zwanej neoprenem a w nastepstwie do
wyprodukowania sztucznego jedwabiu (poliamidu 6.6, ang. nylon 6.6 (PA 6.6)), ktory
poczatkowo stosowany byl w wyrobach ponczoszniczych, jednak szybko zostat rowniez
wprowadzony do zastosowan medycznych m.in. jako nici chirurgiczne [3]. W 1933 roku
Brytyjski Koncern Chemiczny (ang. Imperial Chemical Industiers (ICI) zainicjowat
program badawczy, ktory miat zbada¢ wptyw cisnienia na przebieg reakcji polimeryzacji.
Wynikiem tego byta synteza oraz szybka komercjalizacja polietylenu (PE), ktory
poczatkowo dzigki swoim wilasciwosciom izolacyjnym znalazt zastosowanie w lodziach
podwodnych [3]. Obecnie polimery maja niezliczone zastosowania w réznych galeziach

przemyshi ze wzgledu na ich wszechstronno$¢ i szeroki zakres korzystnych wlasciwoscli,
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sg to technologie elektroniczne, opakowania i pojemniki (folie, butelki, opakowania

zywnosci), budownictwo, motoryzacja, a takze, zastosowania medyczne.

Jedng z galezi przemystu, ktéra znaczaco polega na materialach polimerowych jest
rolnictwo i ogrodnictwo. W obliczu gwaltownie rosnacej populacji, popyt na produkcje
rolng rosnie, a co za tym idzie wzrasta zapotrzebowanie na zuzycie tworzyw sztucznych,
czyli materiatow, w ktorych skladzie znajduje si¢ polimer wraz z dodatkami
poprawiajgcymi ich wilasciwosci przetworcze oraz uzytkowe [4]. Polimerowe systemy
wspomagajace uprawe roslin w rolnictwie i ogrodnictwie nazywamy ,,agroplastikami” [5],
[6]. Rolnictwo i ogrodnictwo w duzym stopniu opiera si¢ na glebie, wodzie i innych
zasobach naturalnych, dlatego tez, postepujace zmiany klimatu negatywnie wptywaja na
produkcje rolng i powodujg powazne obawy o globalne bezpieczenstwo zywnosciowe [6].
Kluczowymi cechami wyrobow z tworzyw sztucznych, ktére powoduja, ze s3 one
atrakcyjnymi materiatami, sg przystepnos¢ cenowa, niska gestos¢ a co za tym idzie masa
wyrobu, tfatwo$¢ uzytkowania i trwato$¢. Obecnie brakuje alternatywnego materiatu, ktory
posiadatby tak szeroki zakres cennych wlasciwosci [6]. W  rolnictwie
I ogrodnictwie stosuje si¢ liczne wyroby tekstylne do roznych zastosowan i okresla si¢ je
terminem ,agrotekstylia” [7,8]. Obejmuje on wszystkie wyroby wlokiennicze
przeznaczone do wykorzystania w produkcji rolnej z bezposrednim udziatem w praktyce
agrotechnicznej. Agrotekstylia to wyroby wildkiennicze z wilokien syntetycznych lub
z wilokien naturalnych takie jak tkaniny, wiokniny i dzianiny stosowane w rolnictwie
i ogrodnictwie, obejmujgce ochron¢ zwierzagt gospodarskich, kontrole nastonecznienia
upraw, zwalczanie chwastow 1 owadow, przedluzenie sezonu wegetacyjnego oraz
stosowanych do pakowania produktow rolnych. Agroplastiki sa z powodzeniem

wykorzystywane do produkcji materiatow takich jak:

e folie i wiokniny do $cidtkowania,

e doniczki i tace rozsadowe,

e sznurki i siatki,

e Otoczki nasion i systemy kontrolowanego uwalniania agrochemikaliow,

e pokrycia uprawowe, okrywy do sianokiszonek.

Szeroka gama agroplastikow jest obecnie produkowana z konwencjonalnych,
niedegradowalnych polimeréw, takich jak polietylen, polipropylen (PP), poli(chlorek
winylu) (PCV) i poli(metakrylan metylu) (PMMA). W krajach Unii Europejskiej (UE)
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zapotrzebowanie na tworzywa sztuczne w rolnictwie w 2021 r. oszacowano na 14 milion
ton (MT), co stanowi 4% $wiatowej produkcji [9]. Oznacza to, ze rynek ten nie jest
najwigkszym konsumentem tworzyw sztucznych, ale generuje znaczacg ilos¢ odpadow,
poniewaz wickszos¢ takich produktow jest uzywana jednorazowo. Zgodnie z prognozami,
badania w dziedzinie rolnictwa powinny koncentrowac si¢ nie tylko na rozwoju produkcji,
ale takze na aspektach srodowiskowych takich jak ograniczenie odpadow czy tez produkcja

wyrobow z tworzyw pochodzacych ze zrodet odnawialnych
1.1.2. Folie i wtékniny do sciétkowania

Scidtkowanie jest jednym ze sposobow ochrony roslin przed chorobami, szkodnikami
i chwastami oraz wptywa na poprawe wlasciwosci fizykochemicznych gleby. Pokrycie

gleby $ciotkg ma wiele zalet, wérod ktorych wymienia sig:

e Ograniczenie rozwoju chwastow,

e stabilizacja temperatur gleby,

e ochrona przed rozmywaniem w czasie deszczu i podlewania oraz przed
wyptukiwaniem sktadnikow odzywczych,

e ochrona przed nadmiernym odparowaniem wody z gleby.

Poza pozytywnym wplywem §cidtkowania na rozwo6j roslin, nalezy rowniez wspomniec,
ze proces ten bezposrednio utatwia prace rolnika, gdyz dzieki prawidlowo zastosowanej
$cidtce ma on mniej pracy przy odchwaszczaniu, spulchnianiu gleby i nawozeniu uprawy.
Plony nie s3 zabrudzone ziemia, fatwiej je zbiera¢ a dodatkowo dzigki blokowaniu
odparowywania wody z gleby, zmniejsza si¢ konieczno$¢ czestego podlewania, nie
wspominajgc o podniesieniu czytelnosci rabat i ogélnym wrazeniu czystosci uprawy [10].
Sciotkowanie gleby moze odbywaé si¢ przy uzytku materiatbw organicznych
1 nieorganicznych, ktére dobiera si¢ w zaleznos$ci od potrzeb. Wsrdd popularnych i szeroko
dostepnych $cidlek organicznych mozemy wyr6zni¢ stome, ktora jest dobrym materialem
do stosowania w dlugotrwalej uprawie warzyw, gdyz rozklada si¢ bardzo wolno, dzigki
czemu zachowuje swoje funkcje przez odpowiednio dlugi czas [10]. W przemysle
rolniczym 1 ogrodniczym do tego celu uzywa si¢ gtdéwnie materialow takich jak folie czy

wlokniny, zwane rowniez agrowldkninami?,

! widkniny przeznaczone do uzytku rolniczego.
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Istnieje wiele prac, ktore dowodza skutecznosci stosowania Scidtkowania w odniesieniu
do wielkosci 1 jakosci plonéw [11 - 13]. W badaniu wzrostu papryki prowadzonym przez
Szafirowska i Kotosowskiego [14] pordwnano wplyw $cidtki organicznej ze swiezo Scigtej
konczyny, z czarng widkning z PP na jakos$¢ plondw papryki. Zauwazono, ze $cidtkowanie
korzystnie wplywa na poprawe warunkow wzrostu rosliny, co skutkowalo zwigkszeniem
dostepnosci wapnia w roslinach i zmniejszylo wystepowanie zgnilizny. Dodatkowo
autorzy wnioskowali, ze uzycie $ci6fki organicznej ograniczylo wystgpowanie msSzyc na
roslinach, co pokazuje takze istotnos¢ zabarwienia $cidtki, poniewaz mszyce, kierujac si¢
wzrokiem, latwiej znajduja rosling zywicielska, kiedy jest ona silnie kontrastujaca

Z otoczeniem.

Jednym z najpopularniejszych materiatdw nieorganicznych sg folie do $cidtkowania,
czyli cienkie arkusze materialu, uzywane w rolnictwie i ogrodnictwie do pokrywania
powierzchni gleby w celu zmiany jej mikroklimatu, zachowania wilgoci, zmniejszenia
rozrostu chwastow i co za tym idzie ochrony upraw. Folie z tworzyw sztucznych zostaly
po raz pierwszy wprowadzone do pokry¢ szklarniowych i Scidtkowania w 1960 roku [11].
Folie sciotkowe sg wykorzystywane zarOwno w uprawie warzyw, owocow jak i roslin
ozdobnych. Dzieki ich stosowaniu, mozna zwigkszy¢ ilos¢ i jakos¢ produkcji, poprzez
tlhumienie wzrostu chwastow, utrzymywanie odpowiedniego nawilzenia gleby
i kontrolowanie jej temperatury [15]. Folie takie zwykle wytwarzane sg z polietylenu
o niskiej gestosci (LDPE) lub poli(chlorku winylu) [16]. Franczuk i inni [17] w badaniach
polowych poréwnali $ciotkowanie folia wykonang z PE, z wiokning z PP oraz z tkaning
z PP w uprawie papryki stodkiej. Wykazali, ze Scidtkowanie czarng folig polictylenowa
sprzyjato uzyskaniu najwyzszych plonéw, a plony uprawiane w glebie pokrytej wlokning
polipropylenowa miaty najwigksza zawarto$¢ kwasu L-askorbinowego. Jednocze$nie
zauwazono, ze stosowanie $cidtek syntetycznych powoduje zwigkszenie zawartosci

cukréw 1 zmniejszenie zawartosci suchej masy w owocach.
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Rysunek 1. Zastosowanie wtdkniny do Scidétkowania w réznych kolorach.

Zrédito whasne.

Wiokniny stosowane do $cidtkowania to iglowane widkniny z widkien naturalnych
oraz wlokniny otrzymane metoda spod filiery? z polimeréow syntetycznych [18]. Pokrycia
tekstylne konkurujg z foliowymi, poniewaz majg lepszg przepuszczalno$¢ powietrza
i wiekszg elastycznos$¢, jednak nie sg tak skuteczne w ochronie przed zamarzaniem gruntu,
dlatego nadajg si¢ gitéwnie do klimatow umiarkowanych lub cieptych. Rysunek
1. przedstawia zastosowanie wioknin wykonanych metodg spod filiery do $cidtkowania
w roznych kolorach. Innym rozwigzaniem moga by¢ tekstylne maty $ciotkowe wykonane
z wlokien syntetycznych takich jak PP, LDPE, polietylen o wysokiej gestosci (HDPE) oraz
poli(tereftalan etylenu) (PET). Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze $cidtki wykonane
z takich tworzyw maja duzy wplyw na $rodowisko gleby, tak wiec pod koniec ich

zywotnos$ci, muszg by¢ zutylizowane w odpowiedni sposob.

Agrowlokniny s3 jednym z produktéw do uzytku rolniczego, ktdéry mozna wytwarzac¢
rowniez z widkien naturalnych (takich jak len, konopie, juta, widokna kokosowe) lub/oraz
biopochodnych i biodegradowalnych tworzyw polimerowych (na przyktad polilaktyd
(PLA), polihydroksyalkaniany (PHA) czy poli(bursztynian butylenu) (PBS)) [18].
Korzystne wykorzystanie biodegradowalnej $ciotki do poprawy jakosci i wydajnosci

2 7 ang. spun-bond.
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upraw zostato potwierdzone w badaniach Siwka i innych [19]. Zastosowanie wlokniny
wykonanej z PBS (Bionolle®) do bezposredniego pokrywania okazalo si¢ mie¢ duzy
wplyw na przezywalno$¢ zimowa i dalo mozliwos¢ uzyskania wigkszych plonow [20].
W podobnym do$wiadczeniu zastosowano biodegradowalng wiokning wykonang z PLA
i PP z fotodegradantem?®. Testy wykazaly, ze biodegradowalne pokrycia z PLA zapewniaty
lepsze warunki do wzrostu roslin, a ich funkcjonalno$¢ pordwnano z dzialaniem widknin

wykonanych z PP [21].

Biodegradowalnos¢ to nie jedyna zaleta $cidtki wykonanej z tworzyw takich jak PLA
czy PBS. Poza tym majg one rowniez inne zalety w poréwnaniu
z konwencjonalnymi, m.in. takie jak zwigkszona absorpcja wody, zmniejszony rozwoj
chwastow i zwigkszona wydajnos¢ rolnicza. Qi i inni [22] w badaniu poréwnawczym
obserwowali wpltyw fragmentow LDPE 1 biodegradowalne;j folii scidtkowej na parametry
hydrologiczne i fizykochemiczne gleby. Zaobserwowano, ze zardéwno zanieczyszczenia
LDPE, jak i biodegradowalng $cidtka, w rozmiarach makro- lub mikro, miaty zauwazalny
wplyw na parametry fizykochemiczne i hydrologiczne gleby. Obecno$¢ fragmentow LDPE
zmniejszyla polowa pojemnoéé wodna?, podczas gdy obecnosé biodegradowalnego
polimeru jg zwickszyta. Wedhlug przegladu Menossi i innych [23], na rynku znalez¢ mozna
wiele folii do $ciotkowania wyprodukowanych na bazie polisacharydow, ktore poza tym,
ze sg biodegradowalne a takze pochodza ze zrodet odnawialnych, majg istotne wady: sa
trudne do wykorzystania przez rolnikow, nie sg odpowiednio skuteczne w zatrzymywaniu
wody, a przed wszystkim ich koszt produkcji jest wysoki w poréwnaniu do innych

biopochodnych tworzyw syntetycznych.
1.1.3. Doniczki i tace rozsadowe

Kolejnym wyrobem, ktory opiera si¢ na materiatach polimerowych sg doniczki oraz
tace rozsadowe uzywane przy wysiewie, rozroscie oraz transporcie roslin. Wysiew jest
czynno$cig polegajaca na umieszczaniu nasion (lub innych materialow siewnych)
w podlozu, w jednakowych odstgpach. Nasiona musza znajdowaé si¢ na odpowiedniej
glebokosci oraz zostaé przykryte warstwa gleby Wysiew moze odbywac si¢ bezposrednio
na polu, zwlaszcza w duzych gospodarstwach skoncentrowanych na konkretnej uprawie,

ale rowniez na mniejsza skale. Czgsto w przypadku mniejszych upraw (lub specyficznych

% dodatek aktywujacy fotodegradacje.
4 ilos¢ wody jaka gleba moze zatrzymaé po odprowadzeniu wod grawitacyjnych.
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roslin) stosuje si¢ rozsady, czyli propagacje rosliny w mniejszych pojemnikach, takich jak
doniczki i tace rozsadowe, w kontrolowanych warunkach, zanim zostanie ona przeniesiona
do docelowego miejsca wzrostu. Rozsady pozwalajg na wczes$niejsze rozpoczecie okresu
wzrostu roslin, co czgsto przeklada si¢ na silniejsze i zdrowsze plony. Doniczki, pojemniki
oraz tace rozsadowe wykonane sg z réznego rodzaju tworzyw, w wielu ksztattach, kolorach

1 0 wielu wymiarach, tak aby sprosta¢ specyficznym potrzebom rolnikdéw.

Znaczna wiekszo$§¢ powszechnie uzywanych doniczek jest produkowana
z konwencjonalnych, niedegradowalnych materialow wytwarzanych ze zrodet
kopalnianych, takich jak PP, PE czy polistyren (PS) [24]. Maja one przede wszystkim niska
ceng, dobre wlasciwosci mechaniczne i s odporne na dzialanie réznych chemikaliow.
Zwykle jednak doniczki po jednym sezonie nie nadajg si¢ do ponownego uzycia, dlatego
sg utylizowane, cze¢sto z pominigciem odpowiedniego recyklingu, ktéry wymaga
doktadnego oczyszczenia z ziemi, chemikaliow (nawozow) i innych zanieczyszczen [25].
Prowadzi to do generowania duzych ilosci odpadow, a w przypadku spalania czy
wyrzucania na skladowiska odpaddéw, znaczne obcigzenie dla $srodowiska [25]. Poza
problemami zwigzanymi ze zrownowazonym rozwojem, funkcjonalng wada stosowania
takich produktow ogrodniczych pochodzacych z ropy naftowej, jest utrudniona cyrkulacja
korzeni, ktora jest istotna w uprawach $rednio- i dlugookresowych [24]. Dodatkowo,
problem moze stanowi¢ przegrzewanie korzeni, zwlaszcza gdy tworzywo,
z ktoérego wykonana jest doniczka, ma ciemne zabarwienie. Jest ono konieczne ze wzgledu
na stres roslin, ale wlasciwosci tworzyw sztucznych, takie jak przenikanie i absorbcja
ciepta, mogg utrudnia¢ uprawe ro$lin w oparciu o rozsady doniczkowe. Podobne problemy
moga generowac¢ doniczki wykonane z produktow recyklingu, ktore moga by¢ wzbogacane
wloknami naturalnymi [25], jednak nadal nie sg one catkowicie biodegradowalne lub

kompostowalne.

Z tego wzgledu wydaje si¢, ze odpowiednig praktyka moze by¢ zastgpowanie
konwencjonalnych  tworzyw  polimerowych przy produkcji  doniczek  tymi
biodegradowalnymi, ktore po spetnieniu swojej funkcji mogtyby bezpiecznie zdegradowaé
w glebie. Obecnie coraz wigksza popularnos¢ zyskuja doniczki wytwarzane z materialow
naturalnych, takich jak wiokna bananowe, torf, widkna kokosowe, papier, biomasa [25].
Rozwigzanie to jest rowniez obarczone wadami, wsrdéd ktérych mozna wymieni¢
podatno$¢ na rozwdj plesni 1 grzybow czy zbyt szybki lub za dilugi czas degradacji.

Pierwsze doniczki torfowe zostaly opatentowane przez firm¢ Hartmann Brothers
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International Co. LTD juz w roku 1951 [26] i wytwarzane byly na zasadzie osadzania
wilgotnej mieszaniny wiokien torfowo-celulozowych na metalowych matrycach
z wykorzystaniem podcisnienia we wngtrzu formy. Obecnie takie doniczki produkowane
sa przez wiele przedsigbiorstw i sg powszechnie dostepne w sklepach ogrodniczych
i budowlanych. Doniczki torfowe charakteryzuje duza przepuszczalno$é powietrza,
znaczna chtonno$¢ wody i1 pecznienie pod jej wptywem oraz zatrzymywanie sktadnikow
odzywczych potrzebnych roslinom do prawidlowego wzrostu. Siewki roslin sg pikowane
do wypehionych ziemig doniczek, po osiggnieciu odpowiednich rozmiaréw rozsade
umieszcza si¢ wraz z doniczkg w glebie, a z biegiem czasu korzenie rosliny przerastaja
$cianki doniczki. Sharma i inni [27] w swoich badaniach przygotowali doniczki
z powszechnie dostgpnych w Indiach widkien bananowych 1 badali ich absorbcje wody
oraz wzrost pomidorow w warunkach rzeczywistych, co wykazalo wysoki potencjat
aplikacyjny proponowanego rozwigzania. Grazuleviciene i inni [28] wykazali, ze
biodegradowalne kompozyty polimerowe oparte na skrobi, torfie i poli(alkoholu
winylowym) (PVA) nadajg si¢ do produkcji pojemnikow do rozsadow. Porownali je
z dostepnymi doniczkami torfowymi, wykazujac poprawe wiasciwosci mechanicznych,
zwiekszenie sorpcji wilgoci i zmniejszenie przepuszczalno$ci pary, O jest wymagane do
utrzymania stalych warunkéw w glebie. Przyktady doniczek wykonanych z materiatoéw

naturalnych, ktore sa juz dostepne na rynku przedstawiono na Rysunku 2.
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Rysunek 2. Przyktady doniczek i tac rozsadowych wykonanych z surowcéw naturalnych.
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Zrédio: opracowanie wiasne na podstawie danych od producentéw.

Obecnie najwigkszy potencjat na zastgpienie konwencjonalnych polimeréow przy
produkcji doniczek 1 tac rozsadowych upatruje si¢ w biopochodnych poliestrach. Wiele
z dostepnych materialow polimerowych moze osigga¢ podobne wiasciwosci mechaniczne
1 fizykochemiczne, jednoczesnie wykazujac przewage w postaci zrownowazonej produkcji
1 zdolno$ci do biodegradacji w glebie. Oczywiscie najwicksza przeszkoda we
wprowadzeniu globalnie takiego rozwigzania sag wysokie koszty produkcji biopochodnych
materialdow polimerowych. Istnieja patenty opisujace rézne technologie wytwarzania
doniczek biodegradowalnych. Z opisu patentowego PL236220B1, znana jest
biodegradowalna doniczka wykonana z rozdrobnionego biowegla, otrzymanego w procesie
pirolizy i/lub toryfikacji® biomasy, oraz biodegradowalnego lepiszcza w postaci roztworu
zywicy mocznikowo-formaldehydowej i/lub lepiszcza biatkowego. Z japonskiego opisu
patentowego JP2001190157 znana jest metoda przygotowania pojemnika/doniczki
przeznaczonego do wzrostu sadzonek ros$lin, wytworzonej z mieszanki materiatu

weglowego z biodegradowalng zywicg, okreslong jako poliester alifatyczny lub oparty na

% in. prazenia
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kwasie mlekowym. W opisie patentowym US8,474,181 przedstawiono sposob konstrukcji
biodegradowalnej doniczki z warstw papieru wzmocnionych przez sklejenie na goraco
z biodegradowalng folig polietylenowa. Biodegradowalna doniczka wedtug opisu zawiera
podloze tekturowe utworzone z naturalnych wldkien celulozowych, wewngtrzng
kompozycje zakleszczajaca wprowadzong do tekturowego podloza tak, aby uczynié
tekturowe podloze zasadniczo odporne na nasycenie ciekla woda oraz warstwe
termoplastycznego polimeru na jednej z glownych powierzchni podioza tekturowego.
Istnieje rowniez Kilka prac badawczych dotyczacych przygotowania i charakterystyki
biodegradowalnych doniczek. Castronuovo i inni [29] badali wptyw doniczek wykonanych
z roznych materialdw na rozrost wilczomleczu nadobnego (Euphorbia pulcherrima Willd.
ex Klotzsch). Testowano doniczki wykonane z biodegradowalnego poliestru czystego oraz
wzmocnionego wioknami naturalnymi oraz klasyczne z PP. Analiza mechaniczna doniczek
potwierdzita, ze pojemniki wykonane w 100% z biodegradowalnego poliestru nadajg si¢

do 18-tygodniowego cyklu uprawy rosliny.
1.1.4. Sznurki i siatki

Kolejnym wyrobem uzytkowanym w rolnictwie 1 ogrodnictwie sg sznurki 1 siatki,
dziane. Stosuje si¢ je w wielu celach, takich jak ochrona przed gradem, wiatrem, $niegiem
lub ulewnymi opadami deszczu, modyfikowanie nastonecznienia lub mikrosrodowiska
szklarni [30], wsparcie rozwoju roslin a takze usprawnienie zbioréw i transportu. Ze
wzgledu na swoja wysoka wytrzymatos¢, trwalos¢ 1 inne wilasciwosci odpowiednie dla
zastosowan rolniczych, witokna syntetyczne sa szeroko stosowanym surowcem przy
produkcji zwlaszcza takich wyrobow, jak wiokna z poliolefin. W niektorych
zastosowaniach spotka¢ mozna réwniez siatki i sznurki wykonane z wiokien naturalnych,
takich jak juta, welna, sizal, len i konopie. Wyroby sznurkowe i siatkowe mozna podzieli¢

ze wzgledu na ich zastosowanie:

e sznurki do podwigzywania roslin,

e sieci rybackie,

e siatki ochronne przeciwsloneczne,

e siatki ochronne przeciw ptakom i insektom,

e sznurki i siatki wykorzystywane przy zbiorach i transporcie.

Sznurki do podwigzywania roslin stosowane sg gtownie do roslin pnacych, takich

jak winogrona, pomidory, papryka czy fasola. Takie rozwigzanie ma na celu wsparcie
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rosliny, przede wszystkim po to, aby pnacza nie uginaty si¢ pod cigzarem owocoéw. Lodygi
ros$lin sa delikatne i wymagaja zabezpieczenia rowniez z uwagi na trudne warunki
atmosferyczne — deszcz, silny wiatr. Aby unikna¢ ztamania, przewigzuje si¢ rosling
sznurkiem i mocuje go do stabilnej konstrukcji, na przyktad stelazu szklarni. Sznurki do
podwigzywania roslin sa zwykle wykonane z wiokien z PP lub z PE [7]. Coraz czgiciej
stosuje si¢ tez sznurki na bazie widkien sizalu i konopi [31]. Dzigki temu, owoce ktore
rosng blisko ziemi, mozna trzymac¢ z dala od wilgotnej gleby, pozwalajac im rosnaé
I ograniczajac ilos¢ gnijacych owocow do minimum. Przyktady zastosowania sznurkéw do

podwigzywania ro$lin przedstawia Rysunek 3.

Rysunek 3. Przykfady podwigzywania roslin.

Zrédio whasne.

Sieci rybackie sa tekstyliami wykorzystywanymi w przemysle rybackim do polowow
morskich i §rodladowych. Cechy i specyfikacje sieci rybackich rdznig si¢ w zaleznos$ci od
metody stosowanej do polowow. Sieci fowieckie sg produkowane z HDPE [7]. Ich $rednia
zywotno$¢ wynosi 2 — 3 lata. Liny i sieci rybackie mozna roéwniez produkowac z widkien

Inianych, ktore sa odporne na dziatanie promieni stonecznych [31].

Siatki przeciwstoneczne, to siatki wykonywane z przedzy polietylenowej lub

polipropylenowej o roznych stopniach zacienienia [7]. Siatki te czgsciowo zmniejszaja
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natezenie $wiatta i umozliwiajg kontrole ciepta w ciggu dnia. Czesto stosowane sg w tzw.
szklarnie cieniujace, gdzie uzywa si¢ siatek o rdznym stopniu zaciemnienia, od 15 do nawet
90% [8], dzieki czemu mozna dostosowac uprawe do potrzeb poszczegdlnych roslin.
Stosowanie siatek przeciwslonecznych umozliwia uprawg nawet poza sezonem. Wplyw
stosowania siatek zaciemniajacych o réznych barwach w uprawie papryki zostal zbadany
przez Elad i innych [32]. Zaobserwowano, Zze w pordwnaniu z uprawg na otwartym terenie,
rosliny w zaciemnieniu wyksztalcity wigcej weztow 1 wigksze liscie (najwigksze w uprawie
pod czerwong siatka), ktore byly rowniez bardziej sprezyste. Znacznie zwigkszyla sie
rowniez ilo$¢ plonow. Zwrocono jednak uwage na fakt, ze 1lo$¢ lisci pokrytych plesnig jest
wieksza w uprawie zacienionej, Nawet o 275% w poréwnaniu do uprawy otwartej. Wptyw
koloru siatek zaciemniajacych na jakos¢ plonu pomidoréw badat 11i¢ i inni [33]. WyniKi
pokazuja, ze zastosowanie siatek barwionych skutecznie poprawilo parametry wzrostu
wegetatywnego (powierzchnia lisci i ich pigmentacja) oraz jako$¢ owocoéw (masa, grubosé

owocni, zawarto$¢ likopenu, wskaznik smaku).

W wigkszo$ci upraw duze straty powodowane sg przez ptaki i insekty, dlatego aby
uchroni¢ si¢ przed nimi, stosuje si¢ siatki ochronne. Dzianinowe siatki monofilamentowe
zapewniajg skuteczng ochrone nasion, upraw i owocow przed szkodnikami. SiatKi
chronigce uprawy przed ptactwem, produkowane sg glownie z przedzy monofilamentowe;j
z polipropylenu lub polietylenu o wysokiej gestosci [7]. Specjalna otwarta struktura
odstrasza ptaki, zapewnia minimalne zacienienie i doskonalg cyrkulacje powietrza przez
co pozwala roslinom kwitna¢, jednocze$nie unikajac ryzyka rozwoju groznej plesni na
owocach. Siatki przeciwowadowe to przezroczyste, tkane siatki z monofilamentu
polietylenowego. Ze wzgledu na swoje dziatanie, siatki przeciwowadowe czgsto uznawane
sg za zdrowsza alternatywe¢ dla pestycydow w uprawach organicznych [30], gdyz
z powodzeniem blokuja dostep wielu insektom. Dla tego rodzaju siatek niezwykle wazna
jest barwa, poniewaz wiele owadow jest wrazliwych na jasne kolory, ktore je przyciagaja.
Siatki przeciw owadom umieszcza si¢ rowniez nad otworami szklarni, aby zapobiec
ucieczce owadow zapylajacych, takich jak trzmiele [7]. Yang i inni [34] badali wptyw
siatek przeciw owadom na mikroklimat zamknigtej uprawy ryzu. Wykazano, ze obecno$é
siatek znacznie spowalnia przeplyw powietrza, przez co zwigksza si¢ temperatura

powietrza oraz gleby, a takze wilgotnos¢ wzgledna w nocy.

Siatki mozna réwniez znalezé w transporcie plondw. Aby zapewnié bezpieczny

transport owocoOw 1 warzyw, pojedyncze skrzynki sg zbierane w wigkszych jednostkach,
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a nastgpnie przykrywane szerokimi, duzymi siatkami lub wigzane linami na paletach, aby
zapobiec ich wywrdceniu si¢ lub zgniataniu si¢ nawzajem (Rysunek 4). Wyroby stosowane
do tego celu maja na ogdét duza wytrzymalo§¢ na rozcigganie i s3 wykonane
z polipropylenu [7]. Tkane worki polipropylenowe sa uwazane za najtrwalsze worki do
pakowania i powszechnie stosowane do pakowania materialow zbozowych, cukru, grochu
itp. Czesto stosowane sg rowniez worki wykonane z juty [7], ktore ze wzglgdu na swoja
porowatg strukture zapewniajg cyrkulacje powietrza wewnatrz worka. Jest to materiat tani,
wytrzymaty oraz naturalny, wykorzystywany do przechowywania przypraw, produktow

sypkich, warzyw i owocow na catym $wiecie [8].

Rysunek 4. Przyktad zastosowania siatki do paletowania workow z ziemniakami.

Zrédto: producent siatek do paletowania - timbernet.pl
1.1.5. Otoczki nasion i systemy kontrolowanego uwalniania agrochemikaliow

Siew wysokiej jakosci nasion jest niezb¢dny, aby otrzymac obfite plony. Jednak
nasiona moga by¢ narazone na szeroki zakres obcigzen biotycznych i abiotycznych, co
skutkuje zmniejszong wydajnoscig wysiewu. Celem stosowania polimerowych otoczek
nasiennych jest ochrona nasion przed owadami, chorobami i niekorzystnymi czynnikami
atmosferycznymi, co zwigcksza wzrost i jako$¢ upraw. Historia powlekana nasion sigga
konca XIX w. Wtedy, aby usprawni¢ wysiew bawelny, nasiona pokrywano pasta z maki
pszennej [35]. Obecnie do tego celu wykorzystuje si¢ szeroka game tworzyw

polimerowych oraz r6znych technik.
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Podczas kietkowania i poczatkowych faz rozwoju otoczki nasienne chronig przed
stresorami biotycznymi i abiotycznymi, zapewniaja kontrolowane uwalnianie sktadnikow
odzywczych, chronig przed insektami i chorobami oraz poprawiaja wlasciwosci fizyczne
gleby [15]. Co wigcej, powloki nasienne mogg poprawi¢ doktadno$¢ sadzenia, co skutkuje
lepszymi  plonami  rolniczymi.  Najbardziej rozpowszechnionymi  materiatami
polimerowymi wykorzystywanymi do enkapsulowania sa: celuloza, chitozan, alginiany,
PLA, PHA i polimery na bazie skrobi [35]. Materialy te sg bezpieczne, biodegradowalne

1 uniwersalne w stosunku do szczegdlnych wymagan nasion i upraw.

Jednym z gléwnych czynnikéw wysokiej wydajnosci i skutecznosci uprawy roslin jest
wlasciwe zaopatrzenie ich w makro i mikroelementy, nawozy oraz substancje odstraszajace
owady, przez caty okres ich wzrostu. Ze wzgledu na swoje rozmiary i dobre proporcje
objetosciowo/wielkosciowe, polimerowe nanokompozyty sa wysoce wydajne jako
kontrolowane uwalniacze agrochemikaliow (np. nawozoéw, pestycydow). Chronig one
rowniez przed gwattowng degradacja 1 sptywem powierzchniowym wraz z woda

deszczows, co z kolei zapobiega gromadzeniu si¢ tych substancji w zywnos$ci [36].

Celem zastosowania polimerowych nanono$nikoOw jest zmniejszenie ogolnej ilosci
agrochemikaliow, ktore mozna osiggna¢ przez ochrone przed degradacja i poprzez trwate

uwalnianie (Rysunek 5).

Bezpoirednie Dostarczanie przez
dostarczanie agrochemikaliéw nanokompozyty polimerowe
- niekontrolowane - kontrolowanes
- znaczacy wplyw na - zmmejszenie wphywu na
érodowisko érodowisko

Rysunek 5. Poréwnanie sposobéw dostarczania agrochemikaliéw do roslin.

Zrédto: opracowanie wtasne na podstawie Dhiman i inni [36]

Srodek czynny moze byé rozpuszczony, zdyspergowany, hermetyzowany
w polimerowej matrycy, powleczony lub moze stanowi¢ czg$¢ szkieletu

makromolekularnego. Chemikalia rolnicze, ktorych to dotyczy, to pestycydy i sktadniki
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odzywcze, nawozy oraz feromony odstraszajace owady. Tworzywami polimerowymi
stosowanymi w systemach kontrolowanego uwalniania sg zazwyczaj skrobia, celuloza,
chityna, PLA oraz PHA [15]. Ze stosowaniem kompostowalnych materiatlow
polimerowych do dystrybucji agrochemikaliow wiaze si¢ wiele korzysci. Zmniejsza si¢
ilos¢ potrzebnych chemikaliow, co wplywa bezposrednio na zmniejszenie
zanieczyszczenia srodowiska i wod gruntowych oraz minimalizuje narazanie ludzi na
substancje niebezpieczne. Polimery ulegajace biodegradacji moga réwniez zwigkszy¢
skuteczno$¢ rozktadu agrochemicznego poprzez obnizenie wymaganej ilosci sktadnika
aktywnego 1 wydluzenie okresu uwalniania [15]. Niemniej jednak stosowanie
biodegradowalnych materiatow polimerowych stwarza szereg wyzwan. Oczywiscie
najwazniejszym z nich jest wysoki koszt tych materialtbw w pordwnaniu
z konwencjonalnymi substratami. Ponadto szybko$¢ degradacji tych materialdw moze si¢

r6zni¢ w zaleznos$ci od warunkow srodowiskowych, co moze wptywac na ich skutecznos$¢.
1.1.6. Pokrywy uprawowe, okrywy do sianokiszonek

Pokrywy uprawowe umieszczane sg bezposrednio nad ro$ling, czgsto jako konstrukcja
zwana ,,niskim tunelem”, r6znig si¢ one od mat $cidtkowych tym, ze pokrywaja rosling
a nie podloze, przez co zapewniajg ochrong przed czynnikami zewngtrznymi, takimi jak
mroz, szkodniki, obfite opady deszczu, grad itd. Rysunek 6 przedstawia przyktad
zastosowania niskiego tunelu wykonanego z wioknin. Okrycia uprawowe majg stosunkowo
krotki okres uzytkowania, ale ich ponowne wykorzystanie przez kilka cykli jest mozliwe,
pod warunkiem, ze nie ma znaczgcego pogorszenia odpornosci przed promieniowaniem
UV® i uszkodzen mechanicznych oraz jesli s3 wolne od zanieczyszczen [18]. Dawniej do
pokrywania upraw stosowano tkaniny bawetniane, ktdre z biegiem czasu zostaty wyparte

przez folie i widkniny wykonane z konwencjonalnych materialéw polimerowych.

6z ang. ultraviolet, promieniowanie z zakresu nadfioletu

29



Rysunek 6. Przyktad konstrukcji niskiego tunelu.

Zrédio whasne.

W  chlodniejszej atmosferze okrywy uprawowe s3 czgsto umieszczane nad
bezposrednio wysiewanymi rz¢dami lub §wiezo usunietymi roslinami, aby stworzy¢
cieplejsze, bardziej wilgotne mikrosrodowisko, ktére pomaga w szybkim zaktadaniu upraw
cieplych sezonowych. Pokrywa tworzy mikroklimat (bez utrudniania wentylacji), ktory
zapewnia ochrone przed niekorzystnymi warunkami atmosferycznymi - poprawiajac
zaréwno jakos$¢, jak i ilos¢ plonéw. Siwek i inni [37] w swoim badaniu poréownali trzy
rozne pokrywy tunelowe wykonane z PE (przezroczysta, biata i czarng) i ich wplyw na
uprawe selera. Poniewaz nie zauwazono znaczgcych roéznic w wielosci selerow, wyniki
tego badania wskazuja na duza tolerancj¢ selera na niedobor promieniowania stonecznego,
co moze by¢ waznym odkryciem dla praktyki ogrodniczej. Wplyw zabarwienia pokrywy
tunelowej na uprawe truskawki badat Henschel i inni [38]. Autorzy uzyli szesciu pokryw
tunelowych roznigcych si¢ kolorem oraz przejrzystoscia. Rosliny o najlepszej produkcji
owocOw otrzymano wykorzystujac czerwone, przezroczyste i nieprzezroczyste pokrywy,
najlepsza jako$¢ owocow, otrzymano pod zottymi i niebieskimi. Autorzy sugeruja jednak,

ze rdznice te nie sg znaczace.
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Pokrywy uprawowe sa zwykle tkaninami lub foliami polipropylenowymi, sa bardzo
wytrzymate i muszg by¢ stabilizowane przeciwko promieniowaniu UV, tak aby mozna byto
uzytkowac je wielosezonowo. Ich elastyczno$¢ sprawia, ze bardzo tatwo si¢ nimi
postugiwac. Pokrycia tunelu wykonuje si¢ rowniez tworzyw takich jak LDPE, HDPE czy
PET [6]. Zaobserwowa¢ mozna rowniez Wzrastajace wykorzystywanie biodegradowalnych
polimeréow takich PLA czy PBT, ktore w postaci wldoknin wytworzonych technika
pneumotermiczng oraz spod filiery byly testowane jako pokrywy uprawowe przez Instytut
Biopolimerow i WIidkien Chemicznych (IBWCh) w Lodzi’ we wspolpracy
z Uniwersytetem Rolniczym w Krakowie. Widkniny wykonane z tych biodegradowalnych
poliestrow wykorzystane zostaty w badaniu polowym przeprowadzonym przez Zawiska
i Siwka [39] podczas uprawy ogorka. Zastosowanie widknin biodegradowalnych
(niezaleznie od rodzaju polimeru) zwigkszyto wydajnos¢ plonéw w poréwnaniu do kontroli

srednio o0 86%.

Sianokiszonka to rodzaj paszy dla zwierzat, ktora jest wytwarzana przez beztlenowg
fermentacje zbdz i zielonych roslin pastewnych. Rosliny sg konserwowane beztlenowo
w workach, przechodza fermentacje 1 zamieniaja si¢ w kiszonke, ktora jest wysoce
odzywczg pasza dla zwierzat [40]. Proces fermentacji wspomaga dlugoterminowe
zachowanie warto$ci odzywczych paszy [41]. Folie z tworzyw sztucznych sg uzywane do
izolacji od powietrza i deszczu co zapewnia odpowiednie warunki dla fermentacji. Folie
do okrywania siana muszg charakteryzowac si¢ wyjatkowa wytrzymatoscia i jednocze$nie
elastycznoscig, poniewaz ich uzytkowanie moze wigzac si¢ z uszkodzeniem foli, np. przez
naruszenie jej cigglosci. Sa one produktami jednorazowego uzytku, poniewaz ulegaja
zanieczyszczeniom nie tylko od $rodka, ale takze z zewnatrz podczas transportu. Takie
zanieczyszczenia obejmuja glebe, odchody zwierzece, materiaty $ciotkowe 1 inne odpady

rolnicze co znacznie ogranicza mozliwosci recyklingu [41].

" Obecnie Lukasiewicz £.6dzki Instytut Technologiczny
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Rysunek 7. Bela siana okryta folig w celu wytworzenia sianokiszonki.

Zrédto: uk.ecosyl.com

Okrycia na kiszonki sg zwykle wytwarzane z HDPE lub LDPE i dodatkowo
zabezpiecza si¢ je polipropylenowg siatkg, do przykrycia mozna réwniez uzy¢ folii
wykonanej z PCV o grubosci 0,15-0,30 mm [40] (Rysunek 7). Zastosowana w tym celu
ostona z tworzywa sztucznego powinna zapewnia¢ peing ochrong przed promieniami UV,
z tego powodu zabarwienie pokrywy na jasny (najlepiej biaty kolor) jest rowniez bardzo
wazne. Wplyw réznych metod okrywania na warto$¢ odzywcza kiszonki kukurydzianej dla
krow mlecznych badali Amaral i inni [42]. W badaniu wzigto pod uwage folie barierowe
dla tlenu pokryte foliami polietylenowymi o grubosci 200 um, odpowiednio w kolorze
bialo-czarnym 1 czarnym, oraz czarng folig polietylenowa pochodzaca
z recyklingu. Badanie temperatury, zawartosci suchej masy oraz ilo$ci wyprodukowanego
przez krowy mleka wskazaty, ze wykorzystanie folii barierowych dla tlenu wraz z biato-
czarng folig polietylenowa to skuteczna metoda produkcji Kiszonek, majaca na celu
zwigkszenie wydajnosci produkcji krow mlecznych w okresie laktacji. Borreani i Tabacco
donosza w swoich badaniach [43], ze materialy okrywowe, wykonane
z biodegradowalnych polimerow, daja podobne efekty do okry¢ z polietylenu i nie
zmieniaja jakosci kiszonki podczas 6-miesigcznej fermentacji. Istnieja rowniez naturalne
materiaty, ktorych mozna uzywac¢ do okrywania siana, takie jak pulpa z buraka cukrowego,
piasek czy ziemia, jednak nie daja one tak wysokiej skutecznosci w ochronie przed

chlodem.
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1.1.7. Recykling i ponowne uzycie materiatdw polimerowych stosowanych

w rolnictwie i ogrodnictwie

Gléwnym problemem zwigzanym z produktami z tworzyw sztucznych jest to, ze gdy
osiggng one koniec zamierzonego okresu uzytkowania, wigkszo$¢ z nich nie nadaje si¢ do
ponownego uzytku. Wigkszo§¢ tworzyw sztucznych stosowanych w rolnictwie
i ogrodnictwie to produkty jednorazowego uzytku, wiekszo$¢ z nich (folie do $cidtkowania,

worki, liny, doniczki do sadzonek) staje si¢ odpadem w ciggu 7 miesiecy (Rysunek 8).

Dtugos$¢ uzytkowania poszczegdlnych produktéw rolniczych
i ogrodniczych

M Folie do $cidtkowania

B Pokrywy uprawowe

M Doniczki, tace rozsadowe
Liny, siatki

Folie do sianokiszonek
B Worki na zboze
W Siatki rybackie

10 20 30 40 50
ilos¢ miesiecy

o

Rysunek 8. Typowa dtugos¢ uzytkowania wybranych produktéw rolniczych i ogrodniczych.

Zrédto: opracowanie wtasne na podstawie [41]

Z punktu widzenia ochrony S$rodowiska najwazniejszym aspektem materiatow
polimerowych stosowanych w rolnictwie powinna by¢ ich zdolno$¢ do rozkiadu lub
biodegradacji w czasie odpowiadajacym ich zastosowaniu. W przypadku gdy po uzyciu nie
jest mozliwe zebranie catego produktu z pola lub gdy zebrane frakcje sa w stanie, ktory nie
pozwala na ponowne uzycie 1 recykling powstaje problem zagospodarowania takich
odpadow. Obecnie realng opcja zastapienia produktow z klasycznych tworzyw sztucznych,
jest uzycie biodegradowalnych polimerow. Jednak, aby to si¢ powiodlo, nalezy dokladnie
zbada¢ szeroka game biodegradowalnych tworzyw sztucznych, aby upewnié sie, ze
faktycznie ulegaja biodegradacji w rozsadnych, okreslonych ramach czasowych. Obecnie
badania nad biodegradacjg tworzyw sztucznych prowadzone sa w laboratoriach i na polach,
gdzie sg one inkubowane w glebie lub komposcie, w statych warunkach (wilgotnos¢,

temperatura) [44].
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Zrownowazone uzytkowanie materialtow wykonanych z tworzyw sztucznych
w rolnictwie i ogrodnictwie wymaga stosowania hierarchii opadéw ,,5R”. Jest to koncepcja

oparta na:

e odmawianiu uzytkowania produktéw problematycznych w pozniejszym
przetworzeniu (Refuse),

e ograniczeniu konsumpcji (Reduce),

e ponownym wykorzystaniu produktéw ktore ma si¢ juz w posiadaniu (Reuse),

e znajdowaniu zastosowan dla produktow w réznych dziedzinach (Repurpose),

e odpowiednim recyklingu tworzyw sztucznych (Recycle).

Po zebraniu tworzywa sztuczne nienadajace si¢ do ponownego uzycia musza by¢ poddane
rygorystycznemu procesowi czyszczenia w celu wyeliminowania zanieczyszczen oraz
segregacji przed wystaniem do placéwek zajmujacych sie recyklingiem [16]. Warunkiem
poddania tworzyw polimerowych do recyklingu jest oddzielenie ich od pozostatych
odpadéw, w tym odpaddéw organicznych, szkla, metali, papieru itd. Jesli separacja nie
odbywa si¢ w gospodarstwie, jest bardzo ucigzliwa i wymaga identyfikacji poszczegdlnych
odpadéw ze zlozonych mieszanin. Z uwagi na to, atrakcyjnym rozwigzaniem wydaje si¢
odzysk energetyczny, czyli utylizacja z odpadami palnymi [45]. Z jednej strony moze t0O
wydawacé sie rozwigzaniem problemu deficytu energetycznego globalnej gospodarki.
Materialy polimerowe zwlaszcza poliolefiny charakteryzuja si¢ wysoka wartoscia
opalowg, a spalanie odpadow polimerowych z komunalnymi jest mozliwy bez
wprowadzania dodatkowego paliwa. Z drugiej strony odzysk energetyczny z mieszanych
odpadéw powoduje powstawanie duzej ilosci toksycznych zwigzkow takich jak benzen,
chlor, formaldehyd, kwas mrowkowy, cyjanowodor, amoniak oraz powstawanie znacznych
ilosci dwutlenku wegla. Jest to jednak problem, ktorego mozna uniknaé ktadac wigkszy
nacisk na u§wiadamianie spoleczenstwa o koniecznosci dokladnej segregacji odpadow juz
na etapie gospodarstw domowych. Odpowiednio oddzielone odpady daja mozliwos¢
dobrania odpowiednich metod spalania 1 oczyszczania gazéw odlotowych
z niebezpiecznych substancji. Wtedy odzysk energetyczny moze by¢ bardzo korzystny

z energetycznego i ekonomicznego punktu widzenia [45].

Niektore tworzywa sztuczne w rolnictwie, moga by¢ skutecznie odkazane i ponownie
wykorzystywane przez dlugi czas. Wedlug raportu Plastics Europe dotyczacego roku 2022,

zebrane odpady z tworzyw sztucznych z rolnictwa i ogrodnictwa wynosity 110 kiloton
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(KT). Tylko 18% z nich zostalo przekazanych do recyklingu a 20% do odzysku
energetycznego, pozostate 60% znalazlo si¢ na sktadowiskach odpadow (Rysunek 9) [46].

OPAKOWANIA

1179 Kt
MOTORYZACIA 29% 30% ROLNICTWO I
180 Kt OGRODNICTWO
110 Kt
18%
POLSKA 1
2132 Kt
%
W Skladowiska
odpaddw 44%
Odzysk
energetyczny
® RecyHding
BUDOWRNICTWO ELEKTRONIKA
136 Kt 103 Kt

Rysunek 9. Analiza ilosci zebranych odpaddw z tworzyw sztucznych w Polsce oraz wybranych gateziach przemystu.

Zrédto: opracowanie wtasne na podstawie raportu Plastics Europe [46]

Nalezy rowniez wspomnie¢ o problemie zanieczyszczenia upraw rolniczych. Istnieje
wicle badan [47 - 49], ktore dowiodly, ze s3 dwa glowne zrodla, przez ktore
zanieczyszczenia z tworzyw sztucznych mogg przedosta¢ si¢ do rolnictwa. Pierwotne,
obejmuja zanieczyszczenia, ktore dostaja si¢ bezposrednio podczas prac rolniczych takich
jak S$cidtkowanie, nawadnianie, nawozenie. Wtorne przedostaja si¢ z dzialalnosci
pozarolniczej [6]. Udowodniono rowniez, ze takie zanieczyszczenia mogg wpltywacé na
erozj¢ gleby co umozliwia¢ moze dalsze przedostawanie si¢ ich do zbiornikow wodnych
[50]. Ze wzgledu swoja trwalosé, fragmenty tworzyw sztucznych gromadza si¢ w glebie
i z czasem, rozpadaja sie na réznej wielkoéci czastki, znane jako mikroplastiki® (MP)

i nanoplastiki® (NP), ktore negatywnie wptywaja na jako$¢ gleby i moga dalej przedostawaé

8 heterogeniczna mieszanina réznego ksztattu czasteczek tworzyw sztucznych o wielko$ci w zakresie od
0,Ipm do 5 mm
% heterogeniczna mieszanina roznego ksztattu czasteczek tworzyw sztucznych o wielko$ci ponizej 0,1pum
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si¢ do obiegu uprawowego. Rysunek 10 przedstawia glowne zrodia zanieczyszczen w

rolnictwie i ogrodnictwie.

Agroplastiki
= Folie do sciotkowania
» Opakowania
= Nawozy

Aprrochemkaha

= Systemy nawadmajace

L

$rodowisko, Gleba
Woda, Roéliny

"o

Scieki
Odpady konmmnalne

Czynmiki klimatyczne
= Powodzie
# Silne wiatry, opady

Odpady przemysiowe

Rysunek 10. Gtéwne Zrddta i drogi zanieczyszczen w rolnictwie.

Zrédto: opracowanie wtasne na podstawie Lakhiar i inni [6]

Problem pojawia si¢ w przypadku zastosowan, w ktorych nie mozna catkowicie zebrac
produktéw po uzyciu lub gdy sa one zbyt zdegradowane lub zabrudzone, co uniemozliwia
ich ponowne wykorzystanie lub recykling. Dodatki chemiczne obecne w produktach
z tworzyw sztucznych znaczaco wplywaja na ich zdolno$¢ do recyklingu. Ekspozycja na
promieniowanie stoneczne, ciepto oraz chemikalia rolnicze moga powodowac¢ degradacje
niektorych tworzyw sztucznych. W przypadku folii do $cidétkowania glowng przeszkoda
w recyklingu sg zanieczyszczenia glebg i pozostatoSciami roslinnymi, ktére moga stanowic¢
nawet do 80% catkowitej masy, podczas gdy zaktady recyklingowe wymagaja poziomu
zanieczyszczenia ponizej 5% [16]. W zwiagzku z tym istnieje potrzeba poprawy technik
oczyszczania 1 odkazania, ktore ulatwi¢ moga zbiorke 1 recykling. W takich
zastosowaniach, preferowane powinny by¢ biodegradowalne polimery, zwlaszcza
w przypadku produktow o krotkim czasie uzytkowania, takich jak folie Sciotkowe, doniczki
lub powloki polimerowe do nawozéw o kontrolowanym uwalnianiu [16]. Tworzywa
sztuczne ulegajace biodegradacji muszg by¢ w stanie spelnia¢ swoja funkcje przez caty
okres uzytkowania, a po wykorzystaniu by¢ calkowicie przeksztalcone w wode, dwutlenek

wegla 1 biomase.
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1.1.8. Zréwnowazone materiaty polimerowe stosowane w rolnictwie i ogrodnictwie

Konsekwencjg koniecznosci stosowania znacznych ilosci materialdw polimerowych
w rolnictwie i ogrodnictwie jest stale rosngce zanieczyszczenie srodowiska. Jak dowodza
badania z ostatnich lat, wigkszo$¢ produktow do uzytku rolniczego i ogrodniczego moze
by¢ jednak produkowana z biopochodnych poliestrow biodegradowalnych. Mozliwosé¢
takg daje uzycie do ich produkcji surowcow naturalnych i odnawialnych (m.in. kukurydza,
trzcina cukrowa, skrobia ziemniaczana). Przy zastosowaniu biodegradowalnych
materiatow polimerowych kluczowym czynnikiem jest ich cykl zycia, ktory powinien
pokrywac si¢ z czasem wzrostu ros$lin, ktory zwykle wynosi 3 — 6 miesiecy. Z praktycznego
punktu widzenia, stosowanie w rolnictwie materialdow ulegajacych biodegradacji wymaga
okreslonych warunkow do pelnej degradacji niektorych poliestrow, np. $cidtka wykonana
z PLA wymaga do biodegradacji temperatury 55 — 60°C, ktora jest praktycznie
nieosiggalna. Z punktu widzenia rolnikéw, swiadomo$¢ ekologiczna pozostaje na niskim
poziomie, a dodatkowo wysoka cena zroéwnowazonych produktow nie stanowi dobrej

alternatywy dla konwencjonalnych, tanich produktow [5].

Szczegdlny wklad w rozpowszechnianie uzycia biodegradowalnych materiatlow
widknistych miat prowadzony w latach 2010 — 2015 projekt ,,Biodegradowalne wyroby
wlokniste, acr. BIOGRATEX” ktorego liderem byta Katedra Materialoznawstwa,
Towaroznawstwa i Metrologii Widkienniczej!? Politechniki £.odzkiej, ktora migdzy innymi
z dawnym IBWCh w Lodzi oraz Katedrg Roslin Warzywnych i Zielarskich Uniwersytetu
Rolniczego w Krakowie opracowala szereg rozwigzan dla rolnictwa [51]. W ramach niego
opracowano i wykonano technika spod filiery prototypy widknin i doniczek (Rysunek 11)
z biodegradowalnych materiatéw polimerowych - PLA, PBS oraz modyfikowanego PP.
Zastosowane wiokniny wytworzone z PLA i PP z fotodegradantem, przeznaczone do
$ciotkowania i pokrywania upraw, posiadaty podobne wiasciwosci jak powszechnie
uzywane agrowlokniny polipropylenowe stosowane dotychczas w ogrodnictwie [51].
Rozsady sadzone w doniczkach wykonanych z wiokniny PBS daty zblizong ilo$¢ plonow
ogorkow i pomidorow jak przy uzyciu standardowych pojemnikéw. Doniczki zachowaty
forme i wytrzymatos¢ w okresie wzrostu rosliny a nast¢gpnie po umieszczeniu w glebie,
ulegty stopniowej degradacji w wyniku dziatania mikroorganizméw i rozrastania si¢

systemu korzeniowego. Testy i doswiadczenia w polu prowadzone byty przez kilka lat,

10 Dzi§ Instytut Wiokiennictwa Politechniki Lodzkiej

37



i pozwolity uzyska¢ pozytywne wyniki. Efekty powodowane przez biodegradowalne
polimery byly podobne do standardowych materialtow [51]. Jednakze zauwazono, ze
degradacja nowych materiatow w warunkach polowych, a takze w kompostach zachodzita
powoli i ten aspekt wymaga dalszej pracy badawczej. Ponadto, opracowane technologie
bazowaly na widkninach formowanych metoda spod filiery, a doniczki wymagaly co
najmniej dwuetapowego procesu w ktorym z widknin metoda cigcia i taczenia na goraco

formowano wyrob finalny.

Rysunek 11. Przyktady materiatéw zastosowanych w projekcie "Biogratex". Po lewej widknina $cidtkowa z PLA, po
prawej doniczka z widkniny PBS.

Zrédio whasne.

Glownym produktem, nad ktorym prowadzone sg liczne badania w kontekscie
skutecznos$ci uzywania biopochodnych tworzyw, sa folie i wiokniny do $cidtkowania.
Przyktady poréwnania wpltywu $cidtek wykonanych z wiokniny PP, PP z fotodegradantem
i PLA na srodowisko wokot roslin, jest pozytywne niezaleznie od materiatu, a nawet moze
wplywac na poprawe plonow ogorkow, cukinii, i malin [52], [53], [54]. Autorzy badan
porownawczych na temat wpltywu S$cidotkowania foliami polietylenowymi jak
i biodegradowalnymi [55] przetestowali powszechnie dostepne folie do Sciotkowania

wykonane z:
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e Mater-Bi© - mieszanina skrobi i poli(adypinianu butylenu i tereftalanu butylenu)

(PBAT),

e Biofilm© - folia do $cidtkowania z biopolimeru opartego na oleju warzywnym

i skrobi,

e Enviroplast© - folia do $ciotkowania z mieszaniny skrobi kukurydzianej, skrobi

ziemniaczanej i PLA,

e Mimcord© - $cidtka na basie filmu celulozowego,

e Saikraft© - $cidtka na bazie papieru.

W przypadku biodegradowalnych tworzyw sztucznych stwierdzono dobrg kontrolg

chwastow 1 wysoka wydajnos¢ plonéw, co dowodzi, ze mogg by¢ one rozwazane jako

alternatywa dla PE. Wyniki dla sciotki papierowej, byty nieco gorsze, ale nadal podobne

do PE. Przyklady innych biopochodnych tworzyw, ktére moga mie¢ zastosowanie do

produkcji produktow do uzytku w rolnictwie i ogrodnictwie, przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Przyktadowe biopochodne tworzywa do wytwarzania produktow do uzytku rolniczego i ogrodniczego.

Kompozycja Produkty Producent Zrodto
Fibrolon® - kompozycja o FKUR Kunststoff
Doniczki FkuR.com
PLA i witokien naturalnych Gmbh
I’m green™ SHE 150 - o FKUR Kunststoff
] siatki, liny FkuR.com
biopochodny HDPE Gmbh
folie do $cidtkowania,
Inego™ - PLA o ] NatureWorks LLC Natureworksllc.com
doniczki, sznurki
Ecovio® - kompozycja )
] sznurki,
PBAT i surowcow BASF BASF.com
folie do $cidtkowania,
naturalnych
) folie do $cidtkowania, .
BioPBS™ - PBS PTT MCC Biochem Pttmcc.com

siatki, torby

Zrédto: opracowanie na podstawie danych od producentéw.
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1.2. Poliestry

1.2.1. Wprowadzenie

W ciggu ostatniego wieku syntetyczne tworzywa polimerowe staly sie jednymi
z najbardziej atrakcyjnych segmentéw rozwoju inzynierii materialowej. Do grupy
poliestrow zaliczamy polimery zawierajace wigzanie estrowe w tancuchu glownym [56].
Historia syntezy poliestrow si¢ga pierwszej potowy XIX w. Brezelius, Gay-Lussac,
Carothers to tylko niektore nazwiska, ktore zapisaly si¢ w chemii jako pionierzy syntez
poliestrow, opierajacych si¢ na podgrzewaniu kwasu mlekowego czy glikolidu.
Najwigksze znaczenie dla rozwoju tego segmentu miata synteza PET oraz poli(tereftalanu
butylenu) (PBT) w 1940 r. [57]. Pierwszy z nich jest obecnie najpopularniejszym
tworzywem na $wiecie, produkuje sie¢ go w ilosci prawie 70 milionow ton rocznie [58],
a zastosowanie znajduje on w wielu dziedzinach zycia ze wzglgdu na uzyteczne
wiasciwosci termiczne 1 mechaniczne. Poliestry sg szeroko stosowane w przemysle
opakowaniowym, tekstylnym, rolniczym, AGD itp. Popularnos¢ PET wynika przede
wszystkim z niskiego kosztu produkcji, fatwo osiggalnej powtarzalnosci oraz z wysokiej

odpornosci na starzenie atmosferyczne.

Istniejag dwie glowne metody syntezy poliestrow. Pierwsza jest polikondensacja
alkoholi dihydroksylowych z kwasami dihydroksylowymi, druga estryfikacja
o-hydroksykwasow [57]. Pod wzgledem budowy chemicznej, poliestry mozna podzieli¢

na:

e aromatyczne,
e alifatyczne,

e alifatyczno-aromatyczne.

Ze wzgledu na swoja strukture czasteczkowg i obecnos$¢ hydrofobowego pierscienia
benzenowego, poliestry aromatyczne nie sg podatne na hydrolize i tym samym sg trudno
biodegradowalne. Dlatego tez w przedstawionej pracy doktorskiej skupiono si¢ na
poliestrach alifatycznych i alifatyczno-aromatycznych, ktore dzigki obecnosci wigzan

estrowych ulegaja degradacji nie tylko hydrolitycznej, ale rOwniez enzymatycznej.

11 artykuty gospodarstwa domowego
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Obecnie coraz wigksza uwage przykuwajg poliestry biodegradowalne, ktore
historycznie byly syntezowane z surowcow pochodzacych z przetworstwa ropy naftowej,
jednak w ostatnich dziesigcioleciach obserwuje si¢ proekologiczny trend odchodzenia od
paliw kopalnych i wykorzystywanie do syntezy tworzyw polimerowych w tym poliestrow
z naturalnych surowcoéw. Sa to surowce odnawialne, roslinne czy bakteryjne, cO
w polaczeniu z zdoInoscig do biodegradacji syntezowanego polimeru stwarza potencjat do
otrzymywania wysoce ekologicznych tworzyw polimerowych. To struktura chemiczna
polimeru jest glownym czynnikiem, ktory okresla jego biodegradowalnos¢. Pojedyncza
czasteczka polimeru moze mie¢ strukture liniowa lub rozgaleziong i moze sklada¢ sig
z dowolnej liczby monomerow. Fakt, ze wiekszos¢ syntetycznych biodegradowalnych
polimeroéw posiada wigzania podatne na hydrolize wzdhiz tancuchdéw polimerowych (na
przyktad wigzania estrowe, amidowe, mocznikowe czy uretanowe) czyni je podatnymi na

biodegradacje przez mikroorganizmy i enzymy hydrolityczne [59].
1.2.2. Poliestry alifatyczne

Poliestry alifatyczne stanowig obszernie badang grup¢ poliestréw, z uwagi na ich
réznorodno$¢ i wszechstronno$¢ zastosowan. Poliestry alifatyczne sg praktycznie jedynymi
polimerami biodegradowalnymi o wysokiej masie czasteczkowej. Poliestry alifatyczne

mozemy podzieli¢ na 3 grupy:

e poliestry wytwarzane metodami chemicznymi z surowcoOw pochodzacych z ropy
naftowej,

e poliestry wytwarzane metodami chemicznymi z surowcow odnawialnych,

e poliestry wytwarzane metodami biotechnologicznymi z surowcoéw odnawialnych
[60].

Obecnie znane s3 liczne metody otrzymywania poliestrow alifatycznych, z uwagi na
szerokg game dostepnych monomerdéw. Polikondensacja dwufunkcyjnych monomeréw
pozwala na otrzymywanie polimerow o niskiej masie czasteczkowej. Polimeryzacja
z otwarciem pier§cienia (ang. Ring-opening polymerization, (ROP)) jest preferowana,
w celu otrzymania tworzyw o wysokiej masie czasteczkowej. Wigkszo$é
biodegradowalnych poliestrow jest przygotowywana przez polimeryzacj¢ szesciu lub

siedmiu czlonowych laktonow.
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Biodegradacja alifatycznych poliestrow byta do tej pory szeroko badana i jako glowne
czynniki wptywajace na biodegradacje wyodrebniono: strukture czasteczkows, strukture
nadczgsteczkowa, sieciowanie i dlugos¢ tancucha, obecno$é podstawnikéw i rownowage
hydrofilowo-hydrofobowa [61]. Do biodegradowalnych poliestrow alifatycznych

zaliczamy:

e poliestry oparte na kwasie mlekowym,

e poliestry oparte na kwasie bursztynowym,
e polihydroksyalkaniany,

e poli(e-kaprolaton) (PCL).

1.2.3. Poliestry alifatyczno-aromatyczne

Jednym ze skutecznych podej$¢ do poprawy wiasciwosci termicznych i mechanicznych
alifatycznych poliestrow jest wlaczenie aromatycznych grup estrowych do lancucha
poliestrowego [58]. Relatywnie niska cena oraz dobre wlasciwos$ci uzytkowe potaczone ze
zdolnosécig do hydrolizy stanowig duzg zalete poliestrow alifatyczno-aromatycznych.
Poliestry alifatyczno-aromatyczne ze wzgledu zrodto surowcoéw do syntezy podzieli¢ na

dwa rodzaje:

e poliestry wytwarzane z surowcow pochodzacych z ropy naftowej,

e poliestry wytwarzane z surowcow czeSciowo odnawialnych.

Nalezy jednak pamigtaé, ze ich zlozona budowa chemiczna nadal nie pozwala na
catkowita zdolnos¢ do degradacji, dlatego dalsze prace nad udoskonaleniem tych
mechanizméw sa stale prowadzone. Jednym z takich rozwigzan jest polaczenie kwasu
tereftalowego, kwasu adypinowego i 1,4-butanodiolu — jest to poliester znany jako

poli(adypinian butylenu i tereftalan butylenu).

1.2.4. Degradacja poliestrow

Degradacja lancucha polimerowego prowadzi do zmniejszenia masy czasteczkowe]
polimeru pod wplywem czynnikéw zewngtrznych takich jak promieniowanie UV, cieplo,
woda, atmosfera utleniajaca, powodujac zmiany cech makroskopowych tworzywa takich
jak utrata wilasciwosci fizycznych i chemicznych [62]. Biodegradacja jest szczegdlnym
rodzajem degradacji, gdzie nastepuje rozktad polimeru przy udziale zywych organizméw

do substancji takich jak woda, dwutlenek wegla, metan i biomasa. Aby opisa¢ degradacje
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tworzyw sztucznych, nalezy wzig¢ pod uwage trzy czynniki: mechanizmy degradacji,

strukturg polimeru i warunki srodowiskowe.

Mechanizmy degradacji moga wystepowac¢ w roznych fazach procesu. Fragmentacja
mechaniczna jest wazna we wczesnych stadiach i moze by¢ wynikiem dziatania sity.
Degradacja chemiczna zachodzi poprzez chemiczne zmiany w skladzie tworzyw
polimerowych, co prowadzi do fragmentacji makroczasteczki. Zaré6wno degradacja
mechaniczna, jak 1 chemiczna moze prowadzi¢ do erozji powierzchni. Degradacja
enzymatyczna jest przeprowadzana przez obecne w Srodowisku enzymy (wytwarzane

przez mikroorganizmy) prowadzace do rozszczepienia tancucha polimerowego [9].

Struktura polimeru jest kluczowa do szybko$ci degradacji tworzyw sztucznych.
Najwazniejszymi wlasciwosciami polimeru, ktore wptywaja na proces degradacji sa
struktura makroczasteczki, masa czasteczkowa, powierzchnia, charakter hydrofobowy
1 hydrofilowy itp. Rodzaje wigzan, atomy 1 stereochemia sg wazne, poniewaz enzymy
czesto oddziatywuja na specyficzng konfiguracje wigzan w tancuchu polimerowym, co
sprawia, ze polimer moze by¢ szczegdlnie odporny na degradacj¢ hydrolityczng [63].
Grupy funkcyjne w strukturze polimerowej wptywaja na krystaliczno$¢, a co za tym idzie
na wilasciwosci mechaniczne. Dodatek przeciwutleniaczy w tworzywie sztucznym
zwieksza jego odpornos¢ na czynniki degradujace. Wazna jest rowniez masa czgsteczkowa
1 stopien krystalicznosci. Biodegradowalne polimery charakteryzuja si¢ pewnymi
wilasciwosciami fizycznymi i chemicznymi zwigzanymi z cechami strukturalnymi
okreslonymi powyzej, sg to gesto$é, temperatura zeszklenia (Tg), temperatura topnienia

(Tm), wytrzymatos$¢ na rozcigganie itp. [64].

Warunki §rodowiskowe r6znig si¢ w zaleznos$ci od danego srodowiska, glownie istotna
jest temperatura, poziom tlenu, wody, naswietlenie, czy obecnos$¢ mikroorganizmow.
Niektore mechanizmy degradacji moga by¢ niedostepne w nieodpowiednich warunkach.
Nalezy rowniez wspomnie¢ o stezeniu substancji chemicznych, ktére moga reagowac

z tworzywami sztucznymi [65].
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1.3. Biopoliestry

1.3.1. Wprowadzenie

Przemyst biopochodnych poliestrow jest innowacyjnym i stosunkowo miodym
sektorem o ogromnym potencjale ekonomicznym i ekologicznym, ale obecnie stanowi
zaledwie 1,5% z 390 MT tworzyw sztucznych produkowanych rocznie [9]. Biopoliestry to
tworzywa sztuczne syntezowane z surowcOw pochodzenia biologicznego i tworzywa
biodegradowalne. Oznacza to, ze substraty, z ktorych sa wykonane, pochodza z zasobow
odnawialnych oraz/lub, ze polimer ulega rozktadowi do substancji naturalnych, takich jak

woda, kompost i dwutlenek wegla. Zgodnie z tg selekcjg biopoliestry mozna podzieli¢ na
trzy grupy:

e Dbiopochodne i nie ulegajace biodegradacji,
e Dbiopochodne i biodegradowalne,

e niebiopochodne, ale ulegajace biodegradaciji.

Ze wzgledu na postep technologiczny i liczne zainteresowane badaczy, takie tworzywa
mogg odgrywaé istotng rolg, stopniowo zastepujac Klasyczne tworzywa sztuczne
w roznych sektorach - biomedycznym, rolniczym, opakowaniowym itp. Udziat rynkowy
biopoliestrow w ujeciu ogdlnym jest niski, poniewaz rozne czynniki, takie jak utrudnione
przetworstwo (w porownaniu z klasycznymi polimerami) czy wyzszy koszt jednostkowy
ze wzgledu na dostepnos¢ surowcoOw, ograniczaja ich powszechne wykorzystanie.
Niemniej jednak liczne grupy badawczo-rozwojowe nieustannie pracujg nad rozwigzaniem
tych probleméw, zwlaszcza pod katem taczenia roznych polimerdw, stosowania dodatkow
w postaci plastyfikatorow czy dostosowywania procesoéw produkcyjnych. Znane
1 popularne s3 biodegradowalne poliestry alifatyczne oraz alifatyczno-aromatyczne,
ktorych surowce, w catosci lub czgéciowo, pochodza ze zrédet odnawialnych Obecnie

wytwarza si¢ wiele roznych biopochodnych tworzyw migdzy innymi, takie jak:

e poli(kwas mlekowy),
e poli(bursztynian butylenu),
¢ poli(hydroksyalkaniany).

e poli(adypinian butylenu i teraftalan butylenu).
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1.3.2. Poli(kwas mlekowy)

1.3.2.1.  Wprowadzenie

Poli(kwas mlekowy) zwany rowniez w nomenklaturze przemystowej polilaktydem, jest
liniowym, alifatycznym poliestrem o powtarzajacej si¢ jednostce podstawowej: -[O-
(CH3)-CHCO]n-, zazwyczaj syntetyzowanym przez kondensacje kwasu mlekowego z
katalizatorem [66] lub polimeryzacje z otwarciem pierscienia laktydu [67]. Firma Cargill
Dow Polymers wprowadzita na skalg przemystowg syntez¢ PLA metodg ROP z kwasu
mlekowego pozyskiwanego z bakteryjnego produktu fermentacji skrobi kukurydzianej
przez bakterie Lactobacillus genus. Skrobia ulega rozkladowi do cukru, ktéry ulega
fermentacji do kwasu mlekowego, ktory jest gtdéwnie kwasem L-mlekowym, 1 moze zostac
przeksztatlcony w polimer [67]. Uzyskiwany na tej drodze polimer jest biodegradowalny,
termoplastyczny, a takze posiada dobre wiasciwo$ci mechaniczne i jest tatwy w obrobee
termicznej. Gtéwnymi wadami PLA sg kruchos¢ i staba stabilno$¢ termiczna, a ze wzgledu
na obecno$¢ metylowych grup bocznych, poli(kwas mlekowy) jest hydrofobowy [67].
Niektore z gtownych wilasciwosci fizycznych komercyjnie dostgpnych tworzyw PLA

przedstawiono szczegdtowo w Tabeli 2.

Tabela 2. Nazwy handlowe oraz gtéwni producenci PLA.

Futerro® PLA . .
Nazwa handlowa Inego™ 2003D ) Luminy® L105 | Bio-Flex® F1137
Extrusion
NatureWorks . KFuR Kunststoff
Producent Futerro Corbion
LLC/USA GmbH
Gesto$¢ (g/cm3) 1,24 1,24 1,24 1,47
MFI (190 °C,
) 6 (210°C,
2,16/10min), ) 2-4 30 3-6
) 2,16/10min)
(9/10 min)
Wytrzymatos¢ na
R 7,7 55 50 14
rozciaganie (MPa)
Wydtuzenie prz
4 ) brey 6 6 <5 425
zerwaniu (%)
Temperatura
o 140-155 145-175 175 >155
topnienia (°C)

Zrédto: opracowanie wtasne na podstawie danych od producentéw.
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1.3.2.2.  Struktura czgsteczkowa i nadczgsteczkowa

Poli(kwas mlekowy) nalezy do rodziny kwasow poli-a-hydroksylowych. Kwas
mlekowy ma dwie czynne optycznie odmiany: enancjomer lewoskretny (L-) oraz
prawoskretny (D-), jak pokazano na Rysunku 12. Otrzymany rodzaj PLA, przy uzyciu
odpowiednio enancjomerdéw L- i D- okresla si¢ jako kwas (poli L-mlekowy) (PLLA), kwas
poli (D-mlekowy) (PDLA) oraz mieszaning racemiczng - kwas (poli DL-mlekowy)
(PDLLA) [68], [69]. Rodzaj otrzymanego PLA bedzie zalezat nie tylko od formy
zrodlowej, ale rowniez od procesu wytwarzania. Polimery PLA wykazujg ro6zng
charakterystyke czasteczkowg, w zaleznosci od sekwencji powtarzajacych si¢ jednostek
L- i D-kwasu mlekowego. Stosunek tych dwodch jednostek wplywa na wlasciwosci PLA,

takie jak stopien krystalicznosci 1 temperatura topnienia.

3 H 1o
H3C"‘{{ )UH - )OH
s ""*C £ \C
Ho" HO
8] o]
kwas (L-laktvdowy) kwas (D-laktydowy)

VANVAN

\CH CH CH
D)j\,‘ 3 DJ\, 3 D)Kl’ 3
v 0 v (0] 0
o) o

0]
L-laktyd mezo-laktyd D-laktyd

Rysunek 12 Postaci enancjomeryczne laktydu.

Zrédto: opracowanie wtasne na podstawie Gupta i inni [70] oraz Farah i inni [69]

Homochiralny PLA jest izotaktycznym, stereoregularnym i semikrystalicznym
polimerem o stopniu krystalicznos$ci osiagajacym 60 %, temperaturze topnienia ~180 °C
i temperaturze zeszklenia ~53 °C [67]. Obnizenie czystosci optycznej poprzez zwigkszenie
udziatu izomeru D-kwasu mlekowego skutkuje zmniejszeniem zdolnosci do krystalizacji
oraz zmniejszeniem temperatury topnienia. Krystaliczne tancuchy czasteczkowe PLA maja
staba ruchliwos¢, podczas procesu formowania, gdy PLA jest szybko schtadzany ze stanu

stopionego do stanu szklistego, regularne rozmieszczanie tancuchow molekularnych jest
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trudne, a szybko$¢ krystalizacji jest niska, w efekcie otrzymuje si¢ niskg krystaliczno$é, co
ogranicza zakres jego zastosowania. Z tego wzgledu, powszechnie stosuje si¢ dodatki
w postaci plastyfikatorow, na przyktad poli(glikolu etylenowego) (PEG), ktéry usprawnia
mobilno$¢ tancuchéw molekularnych PLA [71]. Temperatura ma istotny wptyw na ruch
segmentow Struktury czasteczkowej polimeru. PLLA wykazuje zdolnos$¢ do krystalizacji
w formy krystaliczne a, o’, B iy w zaleznosci od roznych warunkéw procesu krystalizacji
[71]. Najczesciej obserwowane sa formy pseudo-rombowa o’ 0 wymiarach komorek
a=1,06 nm, b=0,61 nm, c=2,88 nm, a=B=y=90° i rombowa a a=1,05 nm, b=0,61 nm, c=2,88
nm, o=p=y=90° [72] (Rysunek 13). Formy [ i y sg rzadziej spotykane. W Krystalizacji ze
stopu lub zimnej krystalizacji PLA w temperaturze wyzszej niz 120 °C mozna zwykle
uzyskac postac krystaliczng a o lepszej stabilnosci. W krystalizacji W nizszej temperaturze,
ruch fancucha czasteczkowego jest utrudniony, co nie sprzyja wzrostowi krystalitow
i w rezultacie uzyskuje si¢ mniej stabilng postac krystaliczng o’ [71], [72], co objawia si¢
nizszg temperaturg topnienia. Czekalski i inni [73] oceniali wplyw stabilizacji skretu
przedzy na strukturg krystaliczng PLA, a takze analizowali wpltyw tych zmian struktury
nadczgsteczkowej na wytrzymalo$¢ przedzy. Wykazano, ze stabilizacja termiczna

w temperaturze 80-90 °C zwickszyta stopien krystalicznosci PLA z 52 % do 56 % oraz

zmienita forme krystaliczng z o’ na a, co znaczaco wplyneto na wytrzymatosc.

Rysunek 13 Struktura krystaliczna formy a PLLA zasymulowana w oprogramowaniu do chemii czasteczkowej na
podstawie danych z pomiaru szerokokatowej dyfraktometrii rentgenowskiej.

Zrédto: Wasanasuk i inni [74]
Ataktyczny PLA zbudowany jest z beztadnie powtarzajacych si¢ jednostek L i D-kwasu
mlekowego, jest polimerem amorficznym, przez co nie wykazuje temperatury topnienia.
Wtasciwosci PDLLA moga by¢ modulowane na podstawie roznych proporcji izomeroéw

L- i D- tworzacych zwigzek. Jesli chodzi o wlasciwosci reologiczne, lepkos¢ Scinajaca
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polimeru wzrasta wraz ze wzrostem izomeru L- w mieszaninie, z powodu rosnacej
krystaliczno$ci PLA. Temperatura zeszklenia amorficznego PLA jest wyzsza niz

semikrystalicznego i wynosi ~59 °C [75].
1.3.2.3. WHtasciwosci i zastosowania

Obecnie poli(kwas mlekowy) jest jednym z najlepiej poznanych biotworzyw pod
wzgledem biodegradowalnosci i mozliwych zastosowan. PLA poza wieloma zaletami
jakimi sg biokompatybilno$¢ (jest materiatem zatwierdzonym przez FDA? do kontaktu
z plynami biologicznymi [70]), niskie koszty produkcji czy mozliwos¢ przetwarzania
roznymi metodami, ma rowniez wady, glownie sg to krucho$¢ 1 staba wytrzymatos¢
termiczna. Aby poprawi¢ niskg odporno$¢ na topnienie (w poréwnaniu z tradycyjnymi
polimerami), a tym samym zwigkszy¢ mozliwosci przetwarzania, PLA jest czgsto
mieszany z innymi polimerami lub wzbogacany plastyfikatorami [76]. Aby zwigkszy¢ jego
wiasciwosci mechaniczne, zwlaszcza wytrzymatosé, kompozycje polimerowe PLA badano
z polimerami takimi jak PBS i PBAT. Wang i in. [77] w swoich badaniach nad
mieszankami PLA/PBAT wykazali, ze elastyczno$¢ PLA mozna znacznie zwigkszy¢
dzigki dodatkowi juz 2 % PBAT. Ponadto folie wykonane z mieszanek PLA/PBAT
wykazywaty efekt pochlaniania promieniowania UV bez utraty przejrzystosci.
W zastosowaniu do pakowania ziemniakow i ziclonej cebuli, folie zapobiegaty
zazielenianiu pakowanych ziemniakow. Haugaard i wsp. [78] w swoich badaniach odkryli,
ze opakowania z PLA i poli(hydroksymaslan) (PHB) mogg by¢ réwnie uzyteczne jak te
wykonane z HDPE. W eksperymencie ptyn imitujacy sok pomaranczowy przechowywano
w opakowaniach wykonanych z PLA, z PHB i z HDPE. Po okresie 10 tygodni, zbadano
ptyn pod katem zmian barwy, utraty kwasu askorbinowego i redukcji tokoferoli co w
efekcie wykazato wysoki potencjat PLA i PLA z dodatkiem PHB jako materialu do

produkcji opakowan na soki owocowe.

Podstawowym mechanizmem degradacji PLA jest hydroliza indukowana, a nastepnie
fragmentacja przy udziale bakterii. Wielu badaczy badato biodegradacje PLA w roéznych
srodowiskach - glebie, wodzie lub komposcie. Ho i in. [79] badali degradacj¢ folii z PLA
w glebie na Kostaryce i w S$rodowisku kompostowym z lisci. Zgodnie

z uzyskanymi wynikami $rednia szybkos$¢ degradacji na poziomie czgsteczkowym

12 7 ang. Food and Drug Administration, Agencja Zywnoéci i Lekow
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wynosita 7675 Mw*/tydzien, a widoczne makroskopowe efekty degradacji w glebie
stwierdzono po okresie 6 miesi¢cy, za§ w komposcie juz po 3 tygodniach. Z drugiej strony,
srodziemnomorskie badania degradacji glebowej, przeprowadzone przez Rudnik
i Briassoulisa [80] wykazaly powolny postep degradacji wskazujac, ze jest to proces
zlozony i zalezny od warunkoéw srodowiskowych. Shi i wsp.[81] badali selektywna
degradacj¢ enzymatyczng kompozycji polimerowych PLA z PBS, ktore byly rozktadane
przez proteinazg K i kutynaze. Badania wykazatly, ze dodatek PBS przyspiesza degradacje
PLA. W oparciu o aktualny stan nauki mozna stwierdzi¢, ze poli(kwas mlekowy)
charakteryzuje si¢ wiec szerokim okresem pottrwania rozkladu (6 miesiecy -
2 lata), w zalezno$ci od warunkow Srodowiskowych, ksztattu 1 wielkosci produktu oraz
oczywiscie jego budowy strukturalnej. Ponadto w $wiatowych badaniach zauwazono, ze
kinetyka degradacji zalezy silnie od uporzgdkowania na poziomie nadczgsteczkowym

i szybciej degraduja obszary amorficzne PLA [66].

Poli (kwas mlekowy) jest wrazliwy na warunki przetwarzania, jednak nadaje si¢ do
masowe] produkcji, widkien za stopu lub z roztworu na mokro, profili poprzez formowanie
wtryskowe, czy folii metoda rozdmuchu ze stopu. Szczegoélnie w postaci widknin
zwlaszcza formowanych metoda spod filiery, PLA znajduje zastosowanie w odziezy
wielokrotnego uzytku, pieluchach. W postaci wiokien PLA mozna znalez¢ jako
wypelnienie poduszek oraz w koldrach [68]. Wczesniej w procesie przedzenia ze stopu
stosowano poli(tereftalan etylenu), ale ze wzgledu na biodegradowalno$¢ i whasciwosci
mechaniczne, w przemys$le zaobserwowano odchodzenie od wykorzystywania PET na
rzecz PLA. Dotyczy to rowniez produktow takich jak jednorazowe kubki do kawy i herbaty
oraz materialy opakowaniowe [68]. Ponadto niskie wytwarzanie dymu po spaleniu, wysoka
odporno$¢ na promieniowanie z zakresu nadfioletu i dobra zdolno$¢ odprowadzania
wilgoci wskazuja, ze moze to by¢ odpowiedni materiat dla rolnictwa i ogrodnictwa. PLA
znalez¢ moze rowniez zastosowanie w rolnictwie jako folie do sciotkowania, doniczki,
worki kompostowalne 1 inne, zapewniajac wiele korzysci, takich jak zapobieganie
zmianom temperatury 1 mozliwo$¢ zakopania w glebie po spelieniu swojego

przeznaczenia [82].

13 Srednia wagowa masa czgsteczkowa
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1.3.3. Poli(bursztynian butylenu)

1.3.3.1.  Wprowadzenie

Poli(bursztynian butylenu) jest poliestrem skladajacym si¢ z powtarzajacych sig¢
jednostek  podstawowych  -[O(CH2)s4O0C(CH2)2CQO]n-, syntetyzowanych przez
polikondensacje 1,4-butanediolu i kwasu bursztynowego. PBS zostal z powodzeniem
wprowadzony na rynek w 1993 roku pod nazwa handlowa Bionolle™ i byt produkowany
z produktow ropopochodnych przez firm¢ Showa Denko. Obecnie jednak firma nie
produkuje juz Bionolle™ [83]. Rozwoj biotechnologii w ostatnich dziesiecioleciach
przyczynit si¢ do opracowania substratow do syntezy poli(bursztynianu butylenu)
z produktow fermentacji biomasy. Biopochodny PBS zostat wprowadzony do produkcji
masowe przez pofagczone firmy PTT Global Chemical Public Company Limited
i Mitsubishi Chemical Corporation pod znakiem towarowym BioPBS™. Niektore

z gldwnych wlasciwosci tego tworzywa przedstawiono szczegdélowo w Tabeli 3.

Tabela 3. Gtéwne wiasciwosci réznych rodzajéw BioPBS™.

Nazwa handlowa BioPBS™ FZ71 BioPBS™ FZ91 BioPBS™ FD92
Producent PTT MCC Biochem PTT MCC Biochem PTT MCC Biochem
Gestos$é(g/cm?®) 1,26 1,26 1,24
MFI (190 °C, 2,16/10min),
_ 22 5 4
(9/10 min)
Wytrzymato$¢ na
yerzym 30 36 24

rozciagganie (MPa)

Wydtuzenie przy zerwaniu
(%)
Temperatura topnienia (°C) 115 115 84

Zrédto: opracowanie wtasne na podstawie danych od producenta.

170 210 380

Popularnym, ale jednak nie masowo produkowanym obecnie kopolimerem PBS jest
poli(bursztynian butylenu i adypinian butylenu) (PBSA), Polimer ten otrzymanym jest
z 1,4-butanediolu, kwasu bursztynowego i kwasu adypinowego [84]. Jest to
semikrystaliczny kopoliester o duzej elastycznosci i dobrej odpornosci termicznej.
Przeprowadzone do tej pory badania nad PBSA wykazaly, ze stopien krystaliczno$ci,
temperatura zeszklenia i temperatura topnienia kopolimeru zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem
zawartosci adypinianu [85]. Pokazuje to, ze wlasciwosci mechaniczne PBSA mozna

kontrolowa¢ poprzez kontrolowanie st¢zenia zawartosci adypinianu i stwarza potencjat nad
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aplikacjami PBSA w roznych dziedzinach zycia, jako tworzywo o dostosowywanych

w zalezno$ci od zapotrzebowania wlasciwos$ciach fizycznych.
1.3.3.2.  Struktura czgsteczkowa i nadczgsteczkowa

Poli(bursztynian butylenu) jest alifatycznym poliestrem otrzymywanym z kwasu
bursztynowego i 1,4-butanediolu, obecnie, jak wspomniano powyzej, substraty te mozna
rowniez pozyskiwaé z zasobéw odnawialnych. Rysunek 14 przedstawia schemat

otrzymywania PBS z substratow naturalnych.

N oy — el —* et ——»
celuloza ghikoza kwas bursztynowy 1.4-butanediol
: i :

1 H, i
II. ™, 4] . . a

(5]
“n

pelifbursztynian butylem)

Rysunek 14. Schemat otrzymywania PBS.

Zrédto: opracowanie wiasne na podstawie Barletta i inni [86] oraz Rafigah i inni [87]

PBS krystalizuje umiarkowanie szybko ponizej temperatury topnienia Tmo ~130 °C,
Krystalizacja stopu przy niskim przechlodzeniu przebiega poprzez wzrost lameli
i tworzenie sferolitow, przy czym tancuchy ukiadajg si¢ w jednosko$ng komorke
elementarng [88]. Maksymalna frakcja krystaliczna jest nizsza niz 50 %. Czas wzrostu
pojedynczego krysztatu PBS zalezy od temperatury formowania i wynosi od 1 do 36 godzin
[89].

Poli(bursztynian butylenu) krystalizuje do dwoch odmian polikrystalicznych, formy
a i formy B. Forma o to uklad jednoskosny o wymiarach komorki elementarnej
a=0,523nm, b = 0,908 nm, ¢ = 1,079 nm, B = 124° powstaje w wyniku konformacji
tancuchow T;GTG [89]. Ichikawa i inni [90], [91] zaproponowali w wyniku swoich
badan, ze forma B roéwniez tworzy uktad jednosko$ny 0 wymiarze komorki elementarnej
a =0,584 nm, b = 0,832 nm, ¢ = 1,186 nm, = 132° z konformacja helisy Tio. Wedlug
autorow forma B jest niestabilna i pojawia si¢ tylko pod wplywem naprezen zewnetrznych,

I moze powr6ci¢ do formy a po ich usunigciu.
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1.3.3.3. Witasciwosci i zastosowania

Jest to polimer termoplastyczny o temperaturze topnienia ~115 °C
I temperaturze zeszklenia od -40 °C do -10 °C [86], ktorego wiasciwosci mechaniczne
wykazuja podobienstwo do polietylenu oraz polipropylenu [67], [92]. PBS ma szeroki
zakres przetwarzania, poniewaz jego temperatura zeszklenia osiggana jest ponizej
temperatury pokojowej, umozliwia to przetwarzanie na r6zne sposoby, w tym wytlaczanie,
formowanie wtryskowe i termoformowanie. W zalezno$ci od poziomu krystalicznosci,

moze by¢ bardziej sztywny lub ciggliwy.

PBS jest zwykle mieszany z PLA, aby zwickszy¢ jego odksztalcalno$é¢, juz proste
mieszanie matych ilosci PLA z PBS moze zwickszy¢ wydluzenie przy zerwaniu [89], [93].
Prace w tym zakresie spotyka si¢ rowniez w przypadku wyroboéw widkienniczych.
Pratumpong i inni. [94] badali wplyw warunkéw przetwarzania wioknin
z poli(bursztynianu butylenu) z dodatkiem poli(kwasu mlekowego) metoda
pneumotermiczng (z ang. meltblown). Autorzy pracy sprawdzili wptyw zmian ci$nienia
powietrza i odleglosci glowicy formujacej od kolektora odbiornika* (DCD) na
poszczegolne wilasciwosci widknin i wykazali, ze zwigkszenie ci$nienia powictrza
i odlegtosci odbioru skutkuje otrzymaniem wioknin 0 widknach mniejszej grubosci.
Tangnorawich i inni [95] badali wptyw zawartosci poli(bursztynianu butylenu) na fizyczne,
termiczne, mechaniczne i chemiczne wlasciwosci otrzymanych wioknin z kompozycji
polimerowych PLA z PBS. Widkniny formowano z PLA/PBS w r6znych proporcja (od
2,5 do 10 % PBS) z uzyciem technologii pneumotermicznej. Przeprowadzona analiza
wynikow prac eksperymetnalnych wskazuje, ze dodatek PBS zwigksza grubos¢ widkien

W runie i wptywa na zmniejszenie chropowatosci powierzchni wiokniny.

PBS moze potencjalnie znalez¢ zastosowanie w rolnictwie i ogrodnictwie rowniez jako
kapsuty do nawozoéw. Lubkowski i inni [96] przygotowali i scharakteryzowali
wielosktadnikowy nawoz enkapsulowany PBS i estrem butylenowym nasyconego kwasu
dilinolenowego w r6znych wariantach. Nawoz w otoczce polimerowej zostal przebadany

pod wzgledem wilasciwosci mechanicznych, ktore okazaty si¢ znacznie lepsze od

14 7 ang. Die-to-Collector Distance
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nieenkapsulowanych granulek, a takze pod wzglgdem aplikacyjnym gdzie potwierdzono,

ze spetniaja one wymagania nawozow o kontrolowanym uwalnianiu.

Poli(bursztynian butylenu) jest latwo rozkladany przez rdézne mikroorganizmy
w $rodowisku naturalnym [87], [97]. Biodegradacja PBS w warunkach $rodowiskowych
trwa zwykle dluzej niz degradacja hydrolityczna PBS. Jednym ze sposobéw na
przyspieszenie degradacji tego poliestru moze by¢ dodatek widkien naturalnych. Badania
przeprowadzone przez Kim i innych [98] przedstawity biodegradacje w glebie PBS, ktora
wykazala utrate masy probek w wysokosci zaledwie 8% po 120 dniach. Liu i inni [99]
sprawdzali wplyw dodatku widkien juty na polepszenie degradacji glebowej PBS.
Wytworzony kompozyt po 180 dniach zdegradowatl w az 62,5%. Natomiast Huang i in.
[100] wzmocnili PBS widknami z trzciny cukrowej (SRF) i przeprowadzili 100-dniowy
eksperyment degradacji w glebie. Wyniki wykazaty, ze dodanie 5% SRF do PBS ma wptyw

na przyspieszenie degradacji polimeru.

Zbadano, ze obrobka termiczna, obecno$¢ enzymow i zastosowanie mikroorganizmoéw
mogg poprawi¢ szybkos¢ biodegradacji PBS [101]. Badanie biodegradacji PBS
w kontrolowanych warunkach kompostowych w temperaturze 58 °C (w oparciu 0 norme
ISO 14855-2) wykazalo, ze sproszkowane probki PBS charakteryzowaly si¢ 60% utraty
masy w ciggu 40 dni oraz 80% w czasie krotszym niz 80 dni [102]. PBS nalezy do
poliestrow ktore moga ulega¢ degradacji w wodnym srodowisku kwasnym lub zasadowym
poprzez rozszczepienie wigzania estrowego. Badania degradacji hydrolitycznej dla PBS
wykazaly, ze probki o wyzszej krystaliczno$ci wykazywaly nizsza szybkos$¢ degradacji,
jest to zwigzane z tym, ze w obszarze amorficznym czasteczkom wody tatwiej jest

dyfundowa¢ do matrycy polimerowej niz w przypadku obszaréw krystalicznych [103].

Kopoliester PBSA charakteryzuje si¢ lepsza biodegradowalnoscia niz PBS zwlaszcza
w procesach enzymatycznych, ze wzglgdu na nizsza krystaliczno$é struktury
nadczasteczkowej [104]. Yamamoto-Tamura i in. [105] badali degradacj¢ w glebie probek
folii PBSA, wyniki wykazaly szybko$¢ degradacji w zaleznosci od probki gleby, nawet do
95,9% po 4 tygodniach. Chien i inni [84] wyizolowali dwa szczepy Aspergillus, ktore
wykazaly dobrg biodegradowalno$¢ blon PBSA. W badaniu tym gleba zostala wzbogacona
drobnoustrojami Aspergillus terreus, co wptyneto na poprawe wydajnosci degradacji.
Lichocik i in. [106] w swoich badaniach widknin spun-bonded PBSA udowodnili, Ze

temperatura formowania ma wplyw na czas biodegradacji wioknin. Wraz ze wzrostem
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temperatury formowania zmniejsza si¢ srednia masa czasteczkowa, co zwicksza szybkos$¢
biodegradacji w $srodowisku kompostowym, skracajac czas biodegradacji z 8 do 4 tygodni.
W badaniu [104] kinetyki biodegradacji w réznych warunkach - kompostu, gleby
I kontrolowanego starzenia, badano PBS i PBSA. Najkorzystniejszym $srodowiskiem do
degradacji w przypadku obu polimeréw byt kompost. Analiza zmian molekularnych
wykazala zmniejszenie mas molowych i wzrost krystaliczno$ci obu polimerow, ale

wieksze zmiany zaobserwowano w PBSA, wraz z lepsza degradacja.

Biopochodny PBS moze by¢ z powodzeniem stosowany do produkcji workow
kompostowych, folii do $cidtkowania, a takze innych biodegradowalnych opakowan
i produktoéw jednorazowych stosowanych w rolnictwie i ogrodnictwie [107]. W Unii
Europejskiej (UE), Stanach Zjednoczonych Ameryki (USA), Japonii i Chinach niektore
serie BioPBS™ zostaly juz dopuszczone do kontaktu z zywnoécig [92], co zwigksza
potencjal do wykorzystania tego biopoliestru w opakowaniach majgcych bezposredni
kontakt z zywnoScia, takich jak butelki czy jednorazowe naczyniach. Wartym wspomnienia
przyktadem zastosowania PBS jest uzywanie go zamiast PE do pokrywania elementow
papierowych (jednorazowe kubeczki, talerzyki), gdzie jego gldwng zaletg jest zdolnos¢ do
hydrolizy, w zwigzku z czym nie ma koniecznos$ci oddzielania ,,plastikowej” warstwy od
papierowej w celu odpowiedniego recyklingu. Przyktady zastosowan BioPBS obejmujace
opakowania, naczynia jednorazowe, kapsutki do kawy oraz sposoby ich utylizacji

sugerowane przez producenta zaprezentowano na Rysunku 15.
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Rysunek 15 Przyktadowe zastosowania BioPBS wedtug producenta.
Zrédto: broszura informacyjna PTT MCC Biochem.
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1.3.4. Polihydroksyalkaniany

Polihydroksyalkaniany sa poliestrami, syntetyzowanymi przez mikroorganizmy
z kwasow hydroksyalkanowych w $rodowisku o ograniczonym zrédle azotu [108].
Sa produkowane i przechowywane przez bakterie jako zapasowe zrédlo energii do
wykorzystania w trudnych warunkach [109], niektore bakterie mogg gromadzi¢ od 30 do
80% swojej suchej masy komoérkowe; w PHA, jako material rezerwowy. Jednostka
podstawowa polihydroksyalkanianow jest -[O-CH(R)-CH2-CO]»-, gdzie "R" oznacza
podstawnik alkilowy, fancuch boczny monomeru moze by¢ inny, w wyniku czego powstaja
rézne typy PHA. Poliestry te mogg rozni¢ si¢ strukturg, masg czasteczkowa i budowsg
chemiczng w zalezno$ci od rodzaju mikroorganizmu, warunkéw wzrostu i sposobu
ekstrakcji. PHA ciesza si¢ duzym zainteresowaniem ze wzglgdu na ich wlasciwosci
podobne do konwencjonalnych tworzyw sztucznych oraz fakt, ze mogg by¢ wytwarzane
z zasobéw odnawialnych takich jak cukry [110]. Do najpopularniejszych
polihydroksyalkanianow zaliczamy poli(hydroksymaslan) oraz poli(hydroksymaslan
i hydroksywalerianian) (PHBV).

W érodowisku biodegradacja PHA odbywa si¢ poprzez odrywanie ogniw z koncow
tancucha. Zbadano degradacje produktow PHA w $rodowisku morskim [111], a wnioskKi

wskazuja, ze calkowita degradacja butelek wykonanych z PHA trwa od 1,5 do 3,5 roku.

Glowne wady, a co za tym podaza, niskie zainteresowanie PHA to wysoki koszt i niska
wydajnos$¢ produkcji. Istnieje kilka wymagan, ktore producent musi zapewnié, aby
rzetelnie produkowaé polyhydroksyalkaniany, sg to czysto$¢ genetyczna, wysoka szybkos¢
wzrostu czy nieszkodliwe produkty fermentacji. Prace badawcze w tym zakresie sa nadal
prowadzone. Naukowcy z Syberyjskiego Uniwersytetu Federalnego i Instytutu BiofizyKi
SB RAS w Krasnojarsku w projekcie ,,Agropreparaty nowej generacji: strategia budowy
i wdrozenia” wykorzystali szczep bakterii o nazwie Cupriavidus necator B-1064. PHA
syntetyzowano z gliceryny (taniego odpadu z produkcji biodiesla), oleju roslinnego
1 r6znych kwaséw tluszczowych. Badania te wykazaly, Zze najbardziej obiecujagcym
substratem sg kwasy tluszczowe 1 oleje roslinne, zapewniajace najwyzsza zawartos¢ PHA

na jednostke spozywanego substratu weglowego [108].
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1.3.4.1.  Poli(hydroksymaslan)

Poli(hydroksymaslan) jest polihydroksyalkanianem, w ktorym grupg podstawnika
,R” jest metyl. Poza syntezg z udzialem ponad 300 gatunkéw bakterii, polimer ten mozna
otrzyma¢ réwniez w wyniku polimeryzacji z otwarciem pierscienia butyrolaktonu [112].
PHB ulega degradacji w r6znych srodowiskach przez bakterie, grzyby lub glony, w wyniku
czego powstaje kwas 3-hydroksymastowy. Niektore z gldwnych wlasciwosci fizycznych
komercyjnie dostgpnych PHB i jego gtdéwnych producentow przedstawiono szczegdlowo
w Tabeli 4.

Tabela 4. Nazwy handlowe oraz gtéwni producenci PHB.

Nazwa handlowa PHB granulat Biomer® P209/P209E Mirel™ P1003
Producent Goodfellow Biomer Metabolix
Gestosé (g/cm?) 1,25 1,20 1.4
MFI (190 °C,

. . - 10 (180°C, 2,16/10min) -
2,16/10min), (g/10 min)

Wytrzymatosé na

40 15-20 25
rozciagganie (MPa)
Wydtuzenie prz
Y ) brey 6 11-18 4
zerwaniu (%)
Temperatura topnienia
- - 160-165

°C)

Zrédto: opracowanie wtasne na podstawie danych od producentéw

1.3.4.1.1. Struktura czasteczkowa i nadczgsteczkowa

PHB jest liniowym poliestrem kwasu 3-D-hydroksymastowego [109].
Mikrobiologiczna biosynteza PHB (schemat przedstawiony na Rysunku 16) zaczyna si¢ od
kondensacji dwoch czasteczek acetylokoenzymu A (Acetylo-CoA) w celu uzyskania
acetoacetylu-CoA, ktory jest nastepnie redukowany do hydroksybutyrylo-CoA. To ten
ostatni zwigzek jest nastgpnie stosowany jako monomer do polimeryzacji PHB [109].
W przypadku syntezy mikrobiologicznej, masa czasteczkowa PHB r6zni si¢ w zalezno$ci
od uzytego mikroorganizmu, warunkow wzrostu i sposobu ekstrakcji, i moze si¢ osiggaé
od 50 000 Da do ponad miliona Da. Biologicznie produkowany polihydroksymaslan jest
izotaktycznym polimerem regularnym z konfiguracja 100% R, ktéra pozwala na wysoki

poziom degradacji [109].
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Rysunek 16 Schemat syntezy PHB.

Zrédto: opracowanie wiasne na podstawie Koch i inni [113]

Poli(hydroksymaslan) ma wysoki stopien krystalicznosci ~70% i moze krystalizowaé
do roznych from polikrystalicznych. W procesie formowania witokien ze stopu lub
z roztworu, PHB krystalizuje do stabilnej termicznie formy a o konformacji 21 helisy
i strukturze rombowej o wymiarach komoérki elementarnej a = 0,576 nm, b = 1,320 nm
i ¢ =0,596 nm [114]. Ze wzgledu na orientacje wolnych tancuchow w fazie amorficznej
miedzy krysztatami lameli w formie o, przy deformacji mozna uzyskac¢ metastabilng forme
B. Komorka elementarna formy B jest rOwniez rombowa o statych sieci a = 0,528 nm,
b = 0920 nm i ¢ = 0,470 nm [114]. Najbardziej stabilng konformacja strukturalng
w krysztatach PHB jest wigc forma o, natomiast forma p znika, gdy podczas formowania
nast¢puje wielokrotne wyzarzanie w temperaturach si¢gajacych 160 °C (Rysunek 17)
[115].
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Rysunek 17. Diagramy przedstawiajgce rodzaje struktur molekularnych folii z PHB wytworzonych po rozcigganiu na
goraco.

Zrédto: Iwata i inni [115]

Struktura krystaliczna PHB wplywa na wlasciwos$ci mechaniczne wyrobu. Furuhashi
i inni [116] stwierdzili, ze twardo$¢ PHB wzrasta wraz ze wzrostem udziatlu formy
B 1 orientacji postaci a. Istniejg rOwniez prace w ktérych sugeruje si¢, ze forma B jest
mezofazg, ktora sktada si¢ z wysoce zorientowanych i1 rozciggnietych makroczasteczek
utozonych w jednym kierunku [117]. Ponadto, sam mechanizm powstawania krysztalow
B jest kontrowersyjny, pierwszy zaproponowany mechanizm sugeruje, ze forma 3 pochodzi
ze struktury amorficznej pomi¢dzy lamelami formy a, drugi sugeruje, ze forma B pochodzi
z przejscia fazowego formy o [118]. Tymczasem Xia i inni [119] zaproponowali, ze
krysztaly B pochodza zar6wno z krysztatow formy a, jak i regiondw amorficznych,

a proporcja krysztalow 3 jest rozna w r6znych etapach orientowania mechanicznego.

1.3.4.1.2. Wtasciwosci i zastosowania

PHB to polimer semikrystaliczny, o temperaturze topnienia 155 — 180 °C, ktora jest
zblizona do jego temperatury degradacji wynoszacej ~200 °C. Przejscie szkliste tego
polimeru rozpoczyna sie¢ w temperaturze 55 °C [67]. PHB jest nierozpuszczalny w wodzie
I odporny na degradacje hydrolityczng Zaobserwowano, ze podczas dlugotrwalego
przechowywania w temperaturze pokojowej moze dojs¢ do wtdrnej krystalizacji,
skutkujacej zwigkszong kruchoscig i twardoscig [120]. PHB jest kruchym, sztywnym

homopolimerem o pewnych wilasciwosciach mechanicznych, ktore mozna poréwnaé do
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polimerow syntetycznych, zwykle jest on porownywany z polipropylenem [112], [114].
Ze wzgledu na blisko$¢ temperatury topnienia i degradacji, PHB ma niskie mozliwosci
obrobki cieplnej, ktére mozna zwickszy¢ przez dodanie plastyfikatordéw, takich jak kwas

cytrynianowy [67].

Potencjat wykorzystania PHB w opakowaniach byt badany przez Bucci i innych [121]
gdzie opakowania PHB 1 PP oceniano za pomoca testow fizycznych oraz testow
biodegradacji. Opakowania wykonane z PHB okazaly si¢ obiecujacg barierg dla §wiatla
z zakresu nadfioletu i zapobiegajacg migracji sktadnikow zywno$ci. PHB ma rowniez
obiecujgce perspektywy zastosowania w medycynie. Kompozytowe rusztowania porowate
na bazie PHB pozyskiwanego ze zrodel naturalnych wykazuja duze predyspozycje do
wspotfunkcjonowania z hydroksyapatytem [122]. Polimer byt réwniez badany
w kontekscie zastosowania w rolnictwie i ogrodnictwie. Costa i inni [123] w badaniu
nawozu mocznikowego enkapsulowanego PHB zmierzyli uwalnianie mocznika w wodzie
destylowanej i wykazali, ze powtoki wykonane z tego polimeru moga zmniejszaé straty
azotu co zaobserwowali przy zastosowaniu etylocelulozy. Niestety, ze wzgledu na wysokie
koszty produkcji i przetwarzania, PHB nadal nic moze by¢ uwazany alternatywe dla

konwencjonalnych tworzyw polimerowych.

Polihydroksymaslan ulega calkowitej degradacji w rdéznych warunkach [110]
z wyjatkiem degradacji hydrolitycznej. Volova i inni [124] badali biodegradacje
polihydroksyalkanianéow w $rodowisku morskim i wyizolowali trzy gatunki
mikroorganizméw degradujacych PHB - Enterobacter cloacae sp. IBP-V001, Bacillus sp.
IBP-VV002 i Gracilibacillus sp. IBP-V003. Przeprowadzone przez Plavec i innych [125]
badanie, w ktorym sprawdzono wpltyw wiclokrotnego wytlaczania na mechaniczne,
optyczne i termiczne wiasciwosci kompozycji polimerowych PLA z PHB pokazalo,
ze mieszanka polimerow, w porownaniu z czystymi polimerami, charakteryzuje si¢ lepsza
odpornos$cig na degradacje termiczna, dzigki czemu mozliwe jest przeprowadzenie az 11
cykli przerobu, zanim wystapig znaczace zmiany. Aby zmniejszy¢ krucho$¢ PHB, Righetti
i inni przeprowadzili badania [126], wptywu dodatkow na poprawe tej wiasciwosci, byly
to kompozycje poliemrowe PHB z PBS i PHB z PBSA. Zgodnie z oczekiwaniami,
plastyczno$¢ wzrastata wraz ze zwigkszeniem zawarto$ci PBS i PBSA. To sprawia, ze PHB
a zwlaszcza kompozycje polimerowe z jego udzialem, jest obiecujagcym polimerem do
stosowania w przemysle opakowaniowym, zwlaszcza ze wzgledu na dobra odpornos¢ na

wilgo¢, wysoka czystos$¢ i odporno$¢ na promieniowanie UV [127].

59



1.3.4.2.  Poli(hydroksymaslan i hydroksywalerianian)

Poli(hydroksymaslan i hydroksywalerianian) jest kopolimerem hydroksymaslanu
i hydroksywalerianianu, wytwarzanym przez bakterie w obecno$ci kwasu propionowego
lub walerynowego w ich pozywieniu. W rezultacie kopolimer ten posiada lepsze termiczne
I mechaniczne wlasciwosci w porownaniu do PHB i wszystkich innych PHA [128]. Po raz
pierwszy PHBV zsyntezowany zostal w 1983 przez Imperial Chemical Industries [67].
Z uwagi na ulepszone wzgl¢dem PHB wlasciwosci fizyczne i chemiczne PHBYV przyciaga
uwage wielu naukowcoéw [128]. W Tabeli 5 przedstawiono producentéw oraz glowne

wiasciwosci dostepnych na rynku tworzyw PHBV.

Tabela 5. Gtéwne wtasciwosci PHBV dostepnych w przemysle.

Nazwa handlowa PHB/PHV 92:8 ENMAT™ Y1000P Biocycle® 1000
PHB Industrial
Producent Good Fellow TIANAN
Brasil S.A
Gestos¢ (g/cm?) 1,25 1,25 1,20
MFI (190 °C, 2,16/10min),
) - 15 6,5
(9/10 min)
Wytrzymato$¢ na
yzym 28 36 35
rozciagganie (MPa)
Wydluzenie przy zerwaniu
Y > 15 5 3,5
(%)
Temperatura topnienia (°C) - 170 -

Zrédto: opracowanie wtasne na podstawie danych od producentéw
1.3.4.2.1. Struktura czasteczkowa i nadczgsteczkowa

PHBYV to biopoliester termoplastyczny, ktory powstaje na drodze biosyntezy z uzyciem
mikroorganizméw, zaréwno gram dodatnich oraz gram ujemnych [128]. Pochodzi
z wprowadzenia jednostek 3-hydroksywalerianu (HV) do biopolimeru PHB (Rysunek 18).
Masa czasteczkowa zalezy od rodzaju mikroorganizmu, zastosowanej metody ekstrakcji

oraz substratow oraz uzytego rodzaju mikroorganizméw [129].
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Rysunek 18 Schemat otrzymywania PHBV.

Zrédto: opracowanie wiasne na podstawie Policastro i inni [130]

PHBV to wysoce krystaliczny polimer (stopien krystaliczno$ci powyzej 50% [127]).
Wedlug badan, istnieja dwie odmiany polikrystaliczne PHBV. Forma a wystepuje
powszechnie w stopach polimerowych poddanych chiodzeniu i ma ksztalt rombowy
0 wymiarach komorki elementarnej a = 0,567 nm, b = 1,315 nm i ¢ = 0,591 nm [131]. Xia
i inni [119] badali mechanizm tworzenia krysztatdéw P podczas rozciggania formy o PHBV,
a ich wnioski sugeruja, ze mechanizm ten moze by¢ wspolny dla PHA zawierajacych
jednostki monomeru HB (3-hydroksymaslan) jako glowny monomer. Zaproponowali
roOwniez, ze istnienie krysztalbw w heksagonalnej postaci [ jest jednym
z waznych czynnikow odpowiedzialnych za poprawe wilasciwosci mechanicznych.
Struktura krystaliczna formy B jest nadal niejasna i kontrowersyjna. Posta¢ 3 jest obecnie
uwazana za rombowg 0 wymiarach a = 0,528 nm, b = 0,920 nm i ¢ = 0,470 nm [119].
Jednakze Perret i inni [117] zaproponowali, ze forma [ jest mezofazg, ktora sklada si¢
z nieuporzadkowanego, ale wysoce zorientowanej i rozciagnigtej makroczasteczki. Yang
i inni [131] stwierdzili, ze wickszo$¢ wysoce zorientowanej formy B bezposrednio

przeksztalca si¢ w forme oo W wyniku obrdbki termiczne;.
1.3.4.2.2. Witasciwosci i zastosowania

Jest to termoplastyczny poliester o temperaturze topnienia, w zalezno$ci od zawarto$ci
frakcji hydroksylowalerianowej od 108 — 170 °C [110], przejscie szkliste miesci si¢
w zakresie od -5 °C do 20 °C [112]. Tworzywo to jest odporne na promieniowanie UV oraz
wybrane alkohole i tluszcze [132]. PHBV moze by¢ przetwarzany za pomoca typowych
technik ze stopu polimeru, takich jak rozdmuchiwanie ze stopu, formowanie wtryskowe

I wytlaczanie [127]. Wiasciwosci fizyczne i mechaniczne PHBV w duzym stopniu zaleza
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od udziatu frakcji HV w kopolimerze. Wraz z jej wzrostem zmniejsza si¢ krystalicznos$¢
polimeru, a wigc ros$nie szybkos$¢ degradacji [132]. Zaobserwowano rowniez, ze im wyzsze
stezenie frakcji HV, tym nizsza temperatura topnienia [133]. Dlatego wazne jest, aby
wybra¢ PHBV z pozadang zawartoscia HV w zaleznosci od jego planowanego
zastosowania. W porownaniu z PHB, PHBV ma ulepszone wlasciwos$ci mechaniczne, takie
jak mniejsza sztywnos¢ i kruchos¢, ma rowniez wysoka lepko$é w stanie ciektym, co jest
korzystne w procesach wytlaczania oraz lepsze wlasciwosci mechaniczne, przede
wszystkim wieksza elastycznos¢. [132]. Wiasciwosci mechaniczne mozna zmieniaé
poprzez modyfikacje zawartosci jednostek hydroksywalerianéw, zwiekszenie zawartosci

monomerdéw [134]

Wysokie koszty zwigzane z produkcja PHBV przypisuje si¢ kilku czynnikom
zwigzanym z kosztami fermentacji, ekstrakcja i, jesli to konieczne, oczyszczaniem [133].
Aby obnizy¢ koszty i zwiekszy¢ dostepnos¢ PHBV, prowadzone sg badania kompozycji
polimerowych z innymi polimerami. Na przyktad kompozycja réwnowagowa PHBV
z PLA (50:50) zostala zbadana pod katem mozliwosci recyklingu i wlasciwosci
mechanicznych po sze$ciu cyklach ponownego przetwarzania wtryskowego. Wyniki
pokazaly, ze kompozycja polimerowa jest bardziej stabilna i mniej podatna na
oddziatywanie niz sam polimer, co wskazuje, ze dodanie PLA moze stabilizowa¢ PHBV

i otwiera pewne mozliwosci dla nowych zastosowan [135].

Kinetyka degradacji PHBV zalezy S$cisle od jego struktury i krystalicznosci, jako
konsekwencja warunkow przetwarzania. Biodegradacja PHBV i wplyw dodatku
plastyfikatorow w kompostowaniu w biotopach stodkowodnych byly badane przez Brdlik
i innych [136]. Najwyzsza szybko$¢ biodegradacji zaobserwowano w kompostowaniu
termofilnym, po 90 dniach byta ona wyzsza niz 90%. Niektore badania [37, 38] pokazuja,
ze wiaczenie naturalnych sktadnikow, takich jak skrobia lub trawa morska, moze poprawic

szybkos¢ biodegradacji.

W poréwnaniu do innych Polihydroksyalkanianow, PHBV jest najbardziej obiecujacy,
jesli chodzi o mozliwos¢ zastapienia tworzyw sztucznych opartych na substratach z ropy
naftowej, w szerokim zakresie zastosowan (np. inzynieria tkankowa, zastosowania

biomedyczne, aplikacje biomaterialowe, produkty jednorazowe) [128].
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1.3.5. Poli(adypinian butylenu i tereftalan butylenu)

Poli(adypinian butylenu i teraftalan butylenu) jest alifatyczno-aromatycznym
poliestrem otrzymywanym przez polikondensacje 1,4-butanediolu, kwasu adypinowego
i kwasu tereftalowego w obecnosci zwigzkow metalicznych jako katalizatora [139].
W poréwnaniu z innymi alifatycznymi, biodegradowalnymi poliestrami, PBAT dzigki
obecno$ci pier§cienia aromatycznego Wykazuje lepsze wlasciwosci mechaniczne.

W Tabeli 6 zamieszczono nazwy handlowe i gltownych producentow PBAT dost¢pnych na

rynku.
Tabela 6. Gtéwne wtasciwosci PBAT dostepnych na rynku.
Nazwa handlowa Ecoflex ® Ecoworld ® Eastar-Bio™
Jinhui Zhaolong High .
Producent BASF Eastman Chemicals
Technology Co., Ltd.
Gestosé
1,25-1,27 1,26 1,27
(g/cmd)
MFI (190 °C,
. . 217_419 3'5 -
2,16/10min), (g/10 min)
Wytrzymatos¢ na
g 35/44 18 40
rozciagganie (MPa)
Wydtuzenie prz
y ) brey 560/710 500 590
zerwaniu (%)
Temperatura topnienia
0) 110-120 115 120

Zrédto: opracowanie wtasne na podstawie danych od producentéw

1.3.5.1.  Struktura czasteczkowa i nadczgsteczkowa

Poli(adypinian butylenu i teraftalan butylenu) otrzymywany jest w kilkustopniowej
polikondensacji w obecnosci katalizatorow takich jak cynk, cyna i metaloorganiczne
zwiazki tytanu [140]. Procedura otrzymywania PBAT sklada si¢ z kilku etapow, w tym
estryfikacji, kondensacji i polimeryzacji, wymaga dlugiego czasu reakcji, wysokiego
ci$nienia i temperatur siegajacych 200°C [139]. Schemat syntezy przedstawiono na
Rysunku 19. Na proces syntezy PBAT wplywa wiele czynnikow, a wlasciwosci PBAT
mozna modelowa¢ poprzez dostosowanie warunkow reakcji. Na przyktad, masa
czasteczkowa PBAT moze by¢ kontrolowana poprzez dostosowanie temperatury

estryfikacji, stosunku reagentow i czasu reakcji [140].
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Rysunek 19 Schemat syntezy PBAT.

Zrodto: opracowanie wiasne na podstawie Yang i inni [141]

PBAT podczas krystalizacji tworzy male obszary uporzadkowania 0 Szerokim
rozkladzie wielkos$ci (zamiast typowych sferolitow), co sugeruje, ze region krystaliczny
PBAT jest mniej uporzadkowany w poréwnaniu z i innymi homopolimerami
poliestrowymi. Poza tym wykazano izomortficzng krystalizacje PBAT, w ktorej jednostki
adypinianu butylenu (BA) 1 tereftalanu butylenu (BT) wspolkrystalizujg w fazie
krystalicznej [142]. W przypadku PBAT oznacza to, ze jednostki adypinianu pasuja do
sieci krystalicznej poli(tereftalanu butylenu) (PBT), co umozliwia tworzenie dobrze
rozwinietej struktury krystalicznej podobnej do PBT, pomimo jego losowosci. Na tej
podstawie przedstawia si¢ dwie formy krystaliczne PBAT: forma a o wymiarach komorki
elementarnej a = 0,483 nm, b = 0,594 nm, ¢ = 1,159 nm oraz forma 3 0 wymiarach komorki
elementarnej a = 0,495 nm, b = 0,567, ¢ = 1,295 nm [143]. Badania dotyczace przejscia
fazowego z formy a do formy B, wykazaty, ze PBAT ulega przemianie polikrystalicznej
a jego krystaliczne lamele do$wiadczaja rekrystalizacji stopionej podczas rozciggania 1 sa
znaczaco zalezne od temperatury krystalizacji oraz temperatury rozciggania [144].
Indukowana poprzez odksztatcanie PBT forma f, posiadajaca przedtuzona konformacije
makroczasteczki, jest metastabilna i wraca do bardziej stabilnej termicznie formy a, gdy

naprezenie jest ponizej wartosci krytycznej [144].
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1.3.5.2. WHtasciwosci i zastosowania

PBAT ma temperaturg topnienia w zakresie 110 — 125 °C, a krystalizacja zachodzi
w 60 °C [139]. Niektore wlasciwosci mechaniczne mozna zmieni¢ poprzez dostosowanie
parametrow procesu, takich jak naprezenie i temperatura [44, 45]. PBAT jest elastyczny
i ma wigksze wydluzenie przy zerwaniu niz wigkszo$¢ biodegradowalnych poliestréw,
dzigki czemu znajduje zastosowanie w produkcji folii opakowaniowych [147].
Wiasciwosci mechaniczne zalezg $cisle od masy czgsteczkowej i dokladnego skladu
kopolimeru. Zwigkszajac ilo$¢ jednostek tereftalanowych, zwigcksza si¢ modut Younga
I zmniejsza wydluzenie przy zerwaniu [139]. Jednocze$nie, zwigkszenie masy
czasteczkowej zmniejsza wydtuzenie przy zerwaniu i zwigksza wytrzymatos$¢ na zerwanie.
Glownymi ograniczeniami dla szerszych zastosowan przemyslowych s3 jego staba
odpornos¢ termiczna i mechaniczna, niemniej, powyzsze wady mozna zniwelowac poprzez
wykorzystanie réznego rodzaju wypeliaczy. Fukushima i wsp. [147] przygotowali
nanokompozyty w osnowie z PBAT do potencjalnego wykorzystania m.in. w medycynie.
Zauwazono, ze dodatek nanoczastek gliny zwigksza stabilnos¢ termiczng PBAT oraz jego
wlasciwosci mechaniczne. Polimer ten zostal bardzo stabo zbadany pod katem
wykorzystania w wyrobach medycznych, tylko bardzo niewiele publikacji wskazuje na
mozliwos$ci jego zastosowania W medycynie po powierzchniowym pokryciu chitozanem,

heparyng i kwasem hialuronowym [147, 148].

Proces degradacji PBAT w pierwszym etapie obejmuje hydrolize wigzania estrowego
1 prowadzi do powstawania mniejszych oligomerdw, ktore sg rozpuszczalne w wodzie,
nast¢pnie ma miejsce degradacja mikrobiologiczna [149]. Badania przeprowadzone
zgodnie z normami europejskimi (EN) i normami Amerykanskiego Towarzystwa Badania
Materialéw (ASTM), wskazuja polimer spetnia kryteria oceny dla norm EN 13432%°
i ASTM D6400% w zakresie biodegradacji, rozktadu i jako$ci kompostowania, co pozwala
stwierdzi¢, ze PBAT jest w pelni kompostowalny [139] jednak szybko$¢ jego naturalnej
degradacji jest niska [149]. W konsekwencji produkty degradacji mogg kumulowac¢ si¢ jako
odpad i powodowaé problemy $rodowiskowe. Wyniki badan toksycznosci, w procesie

degradacji PHBV wykazaty, Ze produkty degradacji moga mie¢ dzialanie bardziej

15 PN-EN 13432:2002 Opakowania — Wymagania dotyczace opakowan przydatnych do odzysku przez
kompostowanie i biodegradacj¢. Program badan i kryteria oceny do ostatecznej akceptacji opakowan

16 ASTM D6400 z ang. Standardowa specyfikacja etykietowania tworzyw sztucznych przeznaczonych do
kompostowania tlenowego w obiektach komunalnych lub przemystowych
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toksyczne niz powstajace na wczesniejszych etapach tego procesu mikroplastiki [149],

[150], [151].

Poli(adypinian butylenu i teraftalan butylenu) moze by¢ do produkcji opakowan na
zywnosci. Workow na $mieci, folii opakowaniowych, czy wyrobow higienicznych takich
jak jednorazowe przescieradta, pieluchy. PBAT moze by¢ tez stosowany w rolnictwie
w postaci folii sciotkowych do poprawy warunkéw glebowych i zwigkszenia produkcji

plonow roslinnych [151].

66



2. Celitezy pracy

Glownym celem badan opisanych w niniejszej rozprawie doktorskiej byto opracowanie
biodegradowalnych materialdow inzynierskich na bazie poliestrow alifatycznych

0 potencjalnym zastosowaniu w rolnictwie i ogrodnictwie.

Pierwszym etapem realizacji celu pracy bylo opracowanie nowatorskich kompozycji
biotworzywowych na bazie BioPBS dla potrzeb formowania struktur widkninowych,
wytypowang metoda pneumotermiczng i wykazanie ich potencjalnego zastosowania
w rolnictwie 1 ogrodnictwie jako materiatdow biodegradowalnych. Kolejnym etapem bylo
opracowanie w oparciu o wytypowane kompozycje polimerowe warunkdéw procesu
formowania wyrobu na potrzeby rolnictwa i ogrodnictwa w postaci doniczki rozsadowej,

o czasie biodegradacji w warunkach aplikacji krotszym niz zbiory plondéw rolnych.

Na podstawie przeprowadzonego przegladu literatury zostaty przyjete nastepujace tezy
pracy:

1. Skiad kompozycji z biopoliestrow alifatycznych zastosowany do formowania wtdéknin
przy uzyciu metody pneumotermicznej pozwala na uzyskanie materiatow do
zastosowan
w rolnictwie i ogrodnictwie o sterowalnym czasie biodegradacji w warunkach

polowych.

2. Procesy degradacji hydrolitycznej oraz biodegradacji biopoliestrow sauwarunkowane
zmianami struktury nadczasteczkowej prowadzych do powstawania trudniej
degradowalnych krystalitow, ktore w postaci mikroplastiku sg rozkladalne

w Srodowisku naturalnym.

Udowodnienie zalozonych tez pracy oraz realizacja glownego celu rozprawy

doktorskiej zwigzana byla z realizacja celow szczegotowych zestawionych ponize;j:

1. Opracowanie warunkéw technologicznych wytwarzania wioknin 1 doniczek
widokninowa metoda pneumotermiczna z réznych kompozycji biopochodnych
poliestrow.

2. Analiza wytworzonych materialtbw w celu scharakteryzowania ich wiasciwosci

strukturalnych i mechanicznych.
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3. Ocena zdolno$ci do biodegradacji opracowanych materialdow w r6znych warunkach
srodowiskowych.
4. Analiza mikro i makroskopowa efektow biodegradacji wyrobow widkninowych

z poszczegdlnych kompozycji polimerowych wraz z oceng kinetyki procesu.
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3. Czesc¢ doswiadczalna

3.1. Metody badawcze

3.1.1. Wyznaczenie masowego wskaznika szybkosci ptyniecia wedfug normy PN-EN

ISO 1133-1:2022

Pomiar masowego wskaznika szybkosci plynigcia jest standardowym testem
reologicznym w kontroli jakosci wg ISO i ASTM [152] oraz do okreSlania warunkow
przetwarzania tworzyw polimerowych np. metoda pneumotermicznego formowania
wloknin. Wskaznik ptlynigcia jest zasadniczo definiowany jako masa polimeru
Wyttaczanego w ciggu 10 minut przez kapilar¢ o okreslonej $rednicy 1 dtugosci pod
cisnieniem przylozonym przez cigzar wlasny w okreslonych warunkach temperaturowych.
Norma PN-EN ISO 1133-1:2022 okresla szczegoty warunkéw przeprowadzenia badan.
W trakcie pomiaru granulat, proszek lub rozdrobnione tworzywo ogrzewane jest
w cylindrze plastometru, a nastepnie przy stalym obcigzeniu tloka, wytlaczane przez

kapilare (Rysunek 20).

Obcigzenie

Tok

Izolacja

P Cyl in_der
pomiarowy

Kapilara

Rysunek 20. Schemat budowy plastometru.

Zrédto: opracowanie wiasne.

Wielko$¢ obcigzenia jest okre§lona w normach przedmiotowych, najczesciej stosuje si¢
obcigzniki 2,16 kg lub 5 kg. Kiedy uplastyczniony polimer zaczyna si¢ wyttaczac, szybko$¢

wytlaczania nalezy mierzy¢ przez odcinanie wyttoczyn w odpowiednich odstgpach czasu
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tak by otrzymac dtugos¢ wytloczek w zakresie 10 — 20 mm [153]. Masg¢ wszystkich odcigé,
ktore nie zawieraja pecherzykow powietrza (CO najmniej trzy) nalezy wyznaczy¢
z dokfadnos$cig do 1 mg i obliczy¢ $rednig mase wyttoczki. Wedlug normy PN-EN 1SO
1133-1:2022 warto$¢ wskaznika MFI wyznacza si¢ zgodnie z:

600 -m,,

9 (1)
t [10 min]

MFI (T,m) =

gdzie: T — temperatura pomiaru, °C; m — masa obcigzenia, kg; m,, — masa wytloczki, g;

t — czas odcinania, S.

Pomiar MFI przeprowadzono zgodnie z przedstawiong metodyka przy uzyciu
platometru Melt Flow Indexer MFI-A (Haanatek, UK). Wyznaczono wartosci MFI dla
BioPBS, PLA, PHA oraz PBAT w zakresie temperaturowym 140 — 220 °C i przedstawiono
na Rysunku 21.

= PBS |
1 e PBAT
60 PHA
554 v PLA

MFI, g/10min

S
1
[
n
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1 N 1 % 1 i I M ) i I v 1 M T v 1 M 1 v 1 v 1
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Temperatura, °C

Rysunek 21. Wskaznik szybkosci ptyniecia oznaczony dla biopochodnych poliestrow uzytych w pracy doktorskiej.
Zrédto: opracowanie wlasne.

3.1.2. Pneumotermiczna metoda wytwarzania wtdknin

Technologia pneumotermiczna formowania wioknin rozwinieta zostala na polecenie
rzadu USA w latach 50. XX w. Koncepcja rozdmuchiwania stopionych tworzyw
termoplastycznych w celu wytworzenia mikrowlokien zostala po raz pierwszy
zademonstrowana w 1954 roku przez Van A. Wente z Laboratoriow Badawczych
Marynarki Wojennej USA. Mialo to miejsce w ramach projektu nakierowanego na

opracowanie materialow filtracyjnych przeznaczonych do zbierania radioaktywnych

70



czastek w gornych warstwach atmosfery, celem monitorowania §wiatowych testow broni
jadrowej [154]. Kilka lat pdZniej, technologia ta zostala udoskonalona i opatentowana przez

Exxon Research.

Rozdmuchiwanie ze stopu to jednoetapowy proces, w ktorym termoplastyczny polimer
jest podgrzewany w wytlaczarce, a nastepnie wytlaczany przez specjalng glowice
z otworami. Zbiezne strumienie goracego powietrza (wychodzace z gornej i dolnej strony
koncowki gtowicy lub catkowicie otaczajace kazdy jej otwor) szybko zestalajg wyttaczane
strumienie stopionego polimeru, tworzac widkna o bardzo matej $rednicy. Strumienie
polimeru s3 wydmuchiwane przez gorgce powietrze o duzej predkosci na kolektor tworzac
w ten sposob drobnowldokniste, samowigzace si¢ runo. Proces ten jest wykorzystywany do
produkcji mikrowlokien, ktore sg znacznie ciefsze niz te pochodzace z Kklasycznego
przgdzenia [155]. Mikrowlokna (zwane rowniez widknami superfine) maja grubosé
mniejszg niz 10 um, a zazwyczaj 2 — 5 um [156]. Zmienne procesu pneumotermicznego
formowania wptywaja na charakterystyke wytworzonej struktury wtokniny. Dostosowanie
parametréw ma na celu kontrolowanie rozmiaru wiokien, poniewaz to wiasnie rozklad
rozmiaru wiokien w gldownej mierze odpowiada za wilasciwosci koncowe wyrobu.
Zmienne, takie jak temperatura powietrza, odlegtos¢ glowicy od kolektora odbiorczego,
natgzenie przeplywu powietrza, predkos¢ obrotu kolektora i temperatura glowicy wptywaja
na wlasciwosci wioknin [155]. Niektore z glownych cech i wlasciwosci widknin

formowanych metoda pneumotermiczng to:

e losowa orientacja widkien i prawie ptaska struktura izotropowa,

e wysoki wspotczynnik pokrycia (Widknina jest nieprzejrzysta),

e grubos$¢ pojedynczego widkna waha si¢ od 0,5 um do 30 um, ale typowy zakres
wynosi 2 — 7 um,

e podstawowa masa powierzchniowa waha sie od 8 g/m? do 350 g/m?,

e Wwidkna nie maja rozwinigtej powierzchni i sg przewaznie okragle w przekroju
poprzecznym,

e Wwidkna rdznig sie $rednicg wzdtuz ich dlugosci, jak rowniez w caltej wstedze.

Przyktady produktow zawierajacych widkniny wytworzone t3 technologia obejmuja na
przyktad maty sorbujace olej, fartuchy chirurgiczne, pétmaski filtracyjne, separatory baterii
litowych, izolacje odziezy i produkty higieny kobiecej (ptatki kosmetyczne) [156].
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W ramach pracy doktorskiej opracowano sposob wytarzania wlokniny metoda
pneumotermiczng, Z tworzywa na bazie biopochodnego poli(bursztynianu butylenu), oraz
matych doniczek na bazie BioPBS, PLA, mieszanek BioPBS z PHA oraz BioPBS z PBAT,
z wykorzystaniem wytlaczarki dwuslimakowej ZAMAK (Polska) przedstawionej na
Rysunku 22. Na podstawie oznaczonych wartosci MFI okreslono parametry procesu

(szczegdlowo opisane w dalszej czgsci pracy).

Rysunek 22. Wyttaczarka dwuslimakowa ZAMAK (Polska).

Zrédto whasne.

3.1.3. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Pierwszy skaningowy mikroskop elektronowy (z ang. Scanning Electron Microscope,
(SEM)) zostat opisany i rozwinigty przez Zworykina, Hillera i Syndera w 1942 roku. Do
obrazowania powierzchni probki mikroskop ten wykorzystywat emisje elektronow
z powierzchni badanej probki pod wplywem dziatania wysokoenergetycznej wigzki

elektronow pierwotnych [157].

W procesie skanowania skupiona wigzka elektronéw przenosi si¢ linia po linii po
powierzchni probki i tworzy sygnaty na podstawie interakcji miedzy wigzka a probka, ktore
sa elektronicznie wykrywane i wzmacniane przez odpowiednie detektory. Wigzka
elektronéw oddziatujac z powierzchnig probki emituje nie tylko elektrony o rdéznych
energiach, ale rowniez promieniowanie elektromagnetyczne. Mikroskop SEM (Rysunek

23) sktada si¢ z ponizej przedstawionych wspotpracujacych ze sobg elementow:
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uklad prézniowy - préznia jest wymagana przy uzyciu wiazki elektronow,
poniewaz elektrony szybko si¢ rozpraszaja czasteczkami powietrzu,

zrédto wigzki elektronéw - znajduje si¢ w gornej czesci kolumny mikroskopu,
generuje wigzke elektronow,

elektrooptyki - sklada si¢ z elektromagnetycznych soczewek i cewek
zlokalizowanych ~w  kolumnie, ktéore  kontroluja  rozmiar,  ksztalt
I potozenie wigzki elektronowej,

system detekcji — sktada si¢ z réznych detektorow, kazdy wyczulony jest na inng
energi¢ /emisje czastek, ktore emituje probki,

System przetwarzania sygnatu - przetwarza sygnal generowany przez system
detekcji i umozliwia otrzymanie obrazu,

System wysSwietlania 1 nagrywania - umozliwia wizualizacje sygnatu

elektronicznego oraz zapis wynikow [158].

Kolumna
prozniowa

Generator X
wigzki
elektronow .

~

ks%czewki —{ N/
ondensatora
.
| Wzmacniacz
| Generator
. { } [ sygnatu }

Cewki —l ?\]I M
odchylajace

Soczewki — [
obiektywu (I

Detektor elektronow
wstecznie
rozposzaonych

Detektor

Rysunek 23. Schemat budowy skaningowego mikroskopu elektronowego.

Zrédto: opracowanie wiasne.

Skaningowa mikroskopia elektronowa stosowana jest na calym $wiecie w wielu

réznych dyscyplinach naukowych. Mozna ja uzna¢ za skuteczng metode analizy

materialow organicznych i nieorganicznych w skali od nanometra (nm) do mikrometra
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(um). SEM pracuje przy duzym powiekszeniu siggajacym x300000, a nawet x1000000
(w niektoérych nowoczesnych modelach) i pozwala uzyska¢ wysokorozdzielcze obrazy
szerokiej gamy materialow [157]. SEM moze dostarczy¢ informacji na temat grubosci
wlokien a takze shuzy¢ do oceny powierzchni, zwlaszcza w kontekscie oceny erozji oraz

fragmentacji widkien w procesach degradacji [159].

W niniejszej pracy doktorskiej skaningowa mikroskopia elektronowa zostata uzyta do
okreslenia mikrostruktury wytworzonych widknin. Analiza prowadzona byla przy uzyciu
mikroskopu Nova nanoSEM 230 FEI Company (Eindhoven, Holandia), oraz mikroskopu
JSM.5500 LV firmy JEOL. Do pomiaru grubosci widkien uzyto programu ImageJ 1.42
(NIH, LOCI, Uniwersytet Wisconsin, USA). Analize¢ statystyczng przeprowadzono przy
uzyciu programu OriginPro 2015 (OriginLab, Northampton, USA) dla prob statystycznych

o liczebnosci 1000.
3.1.4. Analiza wtasciwosci powierzchniowych

3.1.4.1. System oceny Kawabaty - Tester Powierzchni KESFB4

Odczucia sensoryczne, zwlaszcza dotyku, sg istotnym czynnikiem przy podejmowaniu
decyzji o zakupie wyrobow tekstylnych. Obiektywna ocena wyrobu tekstylnego jest
jednym z najwazniejszych czynnikow w przemys$le tekstylnym i odziezowym.
Normalizacyjny Komitet Oceny Chwytu (z ang. Hand Evaluation Standardization
Committee (HESC)), utworzony na Uniwersytecie w Kioto w Japonii w 1972 r. we
wspolpracy z Profesor Sueo Kawabatg opracowat ,System oceny plaskich wyrobow
widkienniczych Kawabata” (KES-FB) [160]. System stuzy do dokonywania obiektywnych
pomiarow wlasciwosci dotykowych oraz pomiaru wiasciwosci mechanicznych
1 powierzchniowych tkanin, takich jak rozciaganie, zginanie, §cinanie, $ciskanie, tarcie

1 chropowato$¢ powierzchni.
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Rysunek 24. Tester powierzchni Kawabata Surface Tester KESFB4 (Japonia).

Zrédio whasne.

System Kawabaty zawiera rowniez profilometr (modut KES-FB4), ktory jest
urzgdzeniem wykorzystywanym do okreslenia chropowatosci i falistosci powierzchni
wyrobow wilokienniczych (Rysunek 24). Modut ten wykorzystuje dwa rézne czujniki
elektroniczne, rejestrujgce geometryczng chropowato$¢ powierzchni materiatu (SMD)
i wspdtczynnik tarcia powierzchniowego (MIU) [161]. Wspolczynniki chropowatosci
i tarcia sg obliczane dla dwucentymetrowego odcinka pomiarowego powierzchni wyrobu
wlokienniczego. Wskaznik opisujacy chropowato$¢ powierzchni, Srednia chropowatos¢
powierzchni, wyznaczany jest zgodnie ze wzorem:

1< (2)
SMD = NZlZi ~ Z|
A

gdzie: Zs — poziom $redni, Z;j — odleglos¢ i-tego punktu od poziomu $redniego, N -liczba

punktéw pomiarowych.

W pracy doktorskiej pomiary przeprowadzono po obu stronach wytworzonych widknin
tylko w kierunku maszynowym (z ang. machine direction, (MD)). Kazdy pomiar
przeprowadzono w 3 powtorzeniach, a wynik przedstawiono w postaci $redniej

i odchylenia standardowego
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3.1.4.2. Pomiar chropowatosci w mikroskali — cyfrowy mikroskop 4K o wysokiej precyzji
z analizatorem powierzchni

Rozwinigcie powierzchni, w Ktorym nierownosci w postaci wzgorz i rowow pojawiaja

si¢ w ciggtej sekwencji w stosunkowo krotkich odstgpach nazywany jest chropowatoscia

(chropowato$cig powierzchni). W przypadku profilu chropowatosci parametr Ra jest

okreslany jako $rednia arytmetyczna bezwzglednych warto$ci rzednych odcinka

elementarnego i obliczany wedtug rOwnania:

1 N
Ra = NZ'Zi_Zérl
-1

gdzie: Zs — poziom $redni, Zi — odlegtos¢ i-tego punktu od poziomu $redniego, N -liczba

(2)

punktow pomiarowych.

Chropowatos¢ powierzchni  jest czesto decydujagcym czynnikiem na wysoce
konkurencyjnym rynku, ktory nalezy wziag¢ pod uwage w kontek$cie potencjalnych
zastosowan produktu. Rozwinigcie powierzchni, jest wynikiem operacji z wczesniej
zdefiniowanymi parametrami technologicznymi. Pomiary i analizy nierownosci
dostarczaja technologom waznych informacji wyj$ciowych, dzieki ktorym mozliwa jest

retrospektywna optymalizacja parametrow wytwarzania.

Rysunek 25. Mikroskop cyfrowy VHX-7000 KEYENCE (UK).

Zrédto: katalog producenta keyence.eu
Pomiar chropowato$ci wykonano w  Zachodniopomorskim  Uniwersytecie
Technologicznym w Szczecinie przy wykorzystaniu narzedzia programowego (VHX-
H5M) w mikroskopie optycznym VHX-7000 KEYENCE (UK) (Rysunek 25). Jest to

bezkontaktowa optyczna metoda charakteryzacji topografii powierzchni wykorzystujaca
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swiatlo padajace 1 odbite. Jej gtdéwna zaleta jest szybkos$¢ oceny i dobra powtarzalnos¢
pomiarow. Oszacowano S$rednig arytmetyczng profilu chropowatosci (Ra) na odcinku
4 mm w celu zbadania wptywu parametrow technologicznych na topografi¢ otrzymanych

wiloknin w mikroskali.
3.1.4.3. Pomiar kata zwilzania

Kat zwilzania jest waznym parametrem cze¢sto uzywanym do oceny zwilzalnosci cieczy
do powierzchni stalej, ktory jest zdefiniowany jako kat miedzy styczng cialo stale-ciecz.
Informacje dotyczace hydrofilowosci powierzchni (lub zwilzalnosci wody) sa niezbedne
do oceny struktury powierzchni [162]. Analiza kata styku cieczy na natywnych
i modyfikowanych powierzchniach nieorganicznych i polimerowych jest preferowanym,
prostym i rutynowo stosowanym podejSciem do oceny swobodnej energii powierzchniowej
ciala stalego, napiecia powierzchniowego i charakterystyki zwilzalnosci powierzchni

[163].

Zrodio $wiatta Powierzchnia prébki

Wideorejestrator

Dyfuzor

Rysunek 26. Schemat pomiaru kata zwilzania.

Zrédio: opracowanie wiasne.

Pomiar kata zwilzania przeprowadzono metoda ,sessile drop”, ktora polega na
rejestrowaniu obrazu kropli cieczy (w tym przypadku wody) na powierzchni materiatu,
a nastgpnie ocenie kata zwilzania w oparciu o menisk Kkropli. Schemat pomiaru
przedstawiono na Rysunku 26. Probke umieszczono na stabilnym stoliku, nastepnie
osadzono na niej krople wody o objetosci 1 ul przy pomocy mikrostrzykawki. Obraz
menisku kropli byl rejestrowany za pomoca kamery wizyjnej i nastgpnie W programie
ImageJ 1.42 (NIH, LOCI, Uniwersytet Wisconsin, USA) zmierzono kat zwilzania z dwoch
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stron kropli. Pomiar dla kazdej z wioknin wykonano 10 razy, po obu stronach materiatu.

Wynik podano w postaci wartosci $redniej i odchylenia standardowego.
3.1.5. Znormalizowane metody analizy z zakresu metrologii wtékienniczej

3.1.5.1. Pomiar masy powierzchniowej wedtug normy PN-EN |SO 9073-1:2023

Wyznaczenie podstawowych wymiarow geometrycznych tekstyliow oraz parametru
takiego jak masa powierzchniowa jest istotnym elementem podczas prac dotyczgcych
charakteryzowania materialow nalezacych do grupy ptaskich wyrobéw widkienniczych.
Jako mase powierzchniowa (Mp) okreslamy mase 1 m? ptaskiego wyrobu widkienniczego.
Masa powierzchniowa w przypadku ptaskich wyrobéw wiokienniczych jest jednym

z gldéwnych parametréw branych pod uwage podczas projektowania materiatow.

Mase powierzchniowg plaskiego wyrobu wlokienniczego oznaczono wedhug normy
PN-EN ISO 9073-1:2023 ,,Wtokniny - Metody badania - Cze$¢ 1: Wyznaczanie masy
powierzchniowej” (z ang. Nonwovens -Test methods — Part 1: Determinantion of mass per
unit area). Oznaczenia prowadzono w warunkach klimatu normalnego (20 °C, RH 65 %)
po uprzedniej aklimatyzacji probek przez 24 godz. Z kazdej widkniny wycigto 5 probek
roboczych o powierzchni 50 000 mm? (200 mm x 250 mm), nastgpnie dla kazdej
wyznaczono mas¢ przy uzyciu wagi laboratoryjnej WD 310 RADWAG (Polska)

z dokfadnos$cig do 1 mg. Mase¢ powierzchniowg obliczono zgodnie ze wzorem:

m g (3)
— . 6
My = —-10 [ 2]
gdzie: M,- masa powierzchniowa, g/m? m — $rednia masa probki, g; A — powierzchnia

probki, mm?.

3.1.5.2. Pomiar grubosci wtdkniny wedtug normy PN-EN ISO 9073-2:2002

Wsrod waznych aspektow morfologii wioknin jest grubo$é. Jej zmiany moga wplywac
na wlasciwosci otrzymanej widkniny a takze na jej wytrzymalo$¢ mechaniczng. Grubos¢
widkniny (d) jest definiowana jako odleglos¢ pomiedzy dwiema najbardziej wysunigtymi
powierzchniami materiatu mierzona pod natozonym cisnieniem [164]. Z uwagi na czgsto
niejednorodng powierzchni¢ widknin, grubo$¢ moze przyjmowaé rozne wartos¢

w zaleznosci od miejsca pomiaru.

Grubo$¢ widoknin oznaczono wedlug normy PN-EN ISO 9073-2:2002 ,,Tekstylia —

Metody badania widknin — Czg$¢ 2: Wyznaczanie grubosci (z ang. Textiles - Test methods
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for nonwovens - Part 2: Determination of thickness). Pomiar grubosci otrzymanych
wloknin przeprowadzono przy uzyciu grubosciomierza J-40 Kontech (Polska)
z doktadnoscig do 0,01 mm. Badania przeprowadzono w warunkach klimatu normalnego
(20 °C, RH 65 %) po uprzedniej aklimatyzacji probek przez 24 h. Wynik pomiaru wiokniny
w 10 miejscach zaprezentowano w postaci $redniej arytmetycznej i odchylenia

standardowego.
3.1.5.3. Pomiar przepuszczalnosci powietrza wedtug normy PN-EN 1SO 9073-15:2009

Przepuszczalno$¢ powietrza jest istotng wlasciwoscia w niektorych zastosowaniach
koncowych witoknin, takich jak materiaty filtracyjne, izolacje termiczne i bariery dla
pylow. Parametr ten jest definiowany jako szybko$¢ przeplywu powietrza przez materiat
pod ci$nieniem réznicowym miedzy dwiema powierzchniami tkaniny w okreslonym czasie
[165]. Zastosowanie roznych testow do okreSlenia przepuszczalnosci tekstyliow
i materiatdw widkienniczych jest praktykowane w przemysle od lat. Parametr ten jest
zalezny od grubosci wyrobu, gestosci pozornej oraz grubosci i orientacji widkien,
wykazano, ze przepuszczalno$¢ powietrza zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem grubosci 0raz

gestosci wyrobu wiokienniczego [166].
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Rysunek 27 Urzadzenie do pomiaru przepuszczalnosci powietrza - Textest FX 3300-1| (Szwajcaria).

Zrédto wiasne.

Przepuszczalno$¢ powietrza oznaczono zgodnie z norma PN-EN 1SO 9073-15:2009
,»Tekstylia - Metody badania wioknin - Cz¢$¢ 15: Przepuszczalnos¢ powietrza” (z ang.
Textiles - Test methods for nonwovens - Part 15: Determination of air permeability).
Pomiary przeprowadzono przy aparatu FX 3300-11 firmy Textest (Szwajcaria) (Rysunku
27) z dokfadnoécia do 1 I'm?s?®. Badania przeprowadzono w warunkach klimatu
normalnego (20 °C, RH 65 %) po uprzedniej aklimatyzacji probek przez 24 godziny.
Wynik pomiaru widkniny w 10 miejscach zaprezentowano w postaci S$redniej

arytmetycznej i odchylenia standardowego.

3.1.5.4. Wyznaczanie wytrzymatosci na rozcigganie i wydtuzenia wedtug normy PN-EN ISO

9073-3:2021

Wytrzymato§¢ widknin jest bardzo wazng wilasciwoscia ze wzgledu na szerokie
spektrum ich mozliwych zastosowan. Istnieje wiele parametrow, takich jak mikrostruktura
wiokien, typ polimeru, orientacja wlokien, splatanie widkien i1 $rednica widkien
wptywajacych na wlasciwosci mechaniczne widknin. Wihasciwosci mechaniczne, takie jak

wytrzymalo$¢ na rozcigganie, zalezg rowniez w duzym stopniu 0d warunkéw formowania
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- kierunku przedzenia, DCD i natgzenia oraz temperatury powietrza. Sita zrywajaca jest
definiowana jako sita potrzebna do rozpoczgcia procesu rozrywania w okre§lonych
warunkach. Wiasciwosci mechaniczne widoknin muszg by¢ oceniane zaréwno w kierunku
maszynowym, jak i w kierunku poprzecznym (z ang. transverse direction, (TD)) [164].
Pomiar polega na zastosowaniu stale rosngcej sity w kierunku wzdluiznym, tak aby
dochodzito do wydhizenia badanej probki w taki sposob, aby rozdarcie rozprzestrzeniato

si¢ na catej szerokosci.

Rysunek 28. Maszyna wytrzymatosciowa Instron 5544 (USA), po lewej przystosowana do badania wytrzymatosci na
rozcigganie, po prawej przystosowana do badania wytrzymatosci na przebicie kulka.

Zrédto: opracowanie wlasne.

Wytrzymato$¢ na rozcigganie i wydtuzenie pry zerwaniu wyznaczono zgodnie z PN-
EN 1SO 9073-3:2023-11 ,,Widkniny - Metody badania - Czg¢$¢ 3: Wyznaczanie
wytrzymatos$ci na rozcigganie i wydluzenia zrywajacego z uzyciem metody paska” (z ang.
Nonwovens - Test methods - Part 3: Determination of tensile strength and elongation at
break using the strip method), Pomiaru dokonano za pomoca maszyny wytrzymatosciowe;j
model 5544 firmy Instron (USA) (Rysunek 28), przy odleglosci zaciskow 200 mm
i predkosci przesuwu ramy 100 mm/min. Badanie wykonano dla 5 probek o wymiarach 50

mm x 250 mm pobranych w kierunku maszynowym i porzecznym.
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3.1.5.5. Odpornos¢ na przebicie mechaniczne (metoda wypychania kulkg) wedtug normy

PN-EN ISO 9073-5:2008

W  wielu zastosowaniach materialy wilokninowe poddawane s3 cyklicznym
obcigzeniom rozrywajacym, ktore wplywaja powaznie na ich uzytecznos¢. Wytrzymatos¢
na przebicie definiowana jest jako sita nacisku wymagana do rozerwania materiatu
wlokienniczego poprzez rozcigganie go sila, przylozong pod katem prostym do
plaszczyzny tkaniny w okre§lonych warunkach. Odporno$¢ na przebicie mechaniczne
oznaczono wedhig normy PN-EN ISO 9073-5:2008 ,,Tekstylia - Metody badania wtoknin
- Czgé¢ 5: Odpornos¢ na przebicie mechaniczne (metoda wypychania kulka)” (z ang,
Textiles - Test methods for nonwovens - Part 5: Determination of resistance to mechanical
penetration (ball burst procedure). Pomiaru dokonano za pomocg maszyny
wytrzymato$ciowej model 5544 firmy Instron (USA) (Rysunek 28), stosujac kulke ze stali
polerowanej o $rednicy 25 mm i predkos¢ przesuwu ramy 300 mm/min. Do badania
pobrano 5 probek o wymiarach 125 mm x125 mm z kazdej widkniny, tak aby mozna byto

je stabilnie zamontowa¢ w uchwycie maszyny.
3.1.6. Badanie degradacji wtdkninowych doniczek w roznych srodowiskach

3.1.6.1. Degradacja w $Srodowisku wodnym wspomagana termicznie

Proces degradacji hydrolitycznej wspomaganej termicznie prowadzono w trzech

mediach na bazie wody destylowanej o roznych warto$ciach pH:

e pH 10 (wodny roztwér weglanu sodu),
e pH6,6,

e pH 3,5 (wodny roztwdr kwasu octowego).

Probki doniczek o masie 0,4 g umieszczono w pojemnikach z 50 ml cieczy (Rysunek
29). Proces wspomaganej termicznie degradacji hydrolitycznej prowadzono
w kontrolowanej temperaturze 90 °C i wilgotno$ci 95 % zgodnie z normag 1SO 21701:2019-
09 (z ang. Textiles — Test method for accelerated hydrolysis of textile materials and
biodegradation under controlled composting conditions of the resulting hydrolysate).
Probki doniczek degradowano kolejno przez 1, 2, 3, 4, 8 i 12 tygodni. Po usunigciu
z pojemnika, kazda z probek obficie oplukiwano woda destylowanej a nastepnie osuszano

w temperaturze pokojowe;j.
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Rysunek 29 Przyktad pojemnikéw wykorzystanych do degradacji hydrolitycznej doniczek z BioPBS.

Zrédto whasne.

3.1.6.2. Biodegradacja w glebie w warunkach naturalnych

Z uwagi na charakter pracy doktorskiej i Indywidualny Plan Badawczy, eksperyment
z degradacji glebowej podzielony zostal na dwie czesci. Jako pierwsze, w 2021 roku
wytworzono doniczki z BioPBS oraz PLA i wykorzystano je w uprawie sataty w Plovdiv
(Bulgaria) — Rysunek 30. oraz w rozsadzie sataty na Stacji Doswiadczalnej Katedry
Ogrodnictwa Uniwersytetu Rolniczego w Krakowie, zlokalizowanej w MydInikach.
Warunki klimatyczne obu lokalizacji eksperymentu przestawiono w Tabeli 7. W obu
lokalizacjach uzyto tego samego podioza. Doniczki degradowano kolejno 4, 8 i 12 tygodni,
nastepnie je wykopywano, delikatnie osuszano, czyszczono mechanicznie, oplukiwano
woda destylowang i ponownie suszono W temperaturze pokojowej. Proces oczyszczania
w razie potrzeb byl powtarzany, tak aby uzyska¢ probki o jak najmniejszym

zanieczyszczeniu.
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Rysunek 30. Doniczki z BioPBS (brgzowe) i PLA (czarne) wykorzystane w rozsadach sataty.

Zrédto whasne.

Tabela 7. Warunki degradacji glebowej w pierwszej czesci eksperymentu.

Srednia Srednia
PhARY temperatura wilgotnoéé CO;
(minimol m2 s) gleby (powietrze/gleba) | (ppm) PH
(°C) (%)
Plovdiv, Butgaria 2810 33,1 33,1/60-70 472 6-6,6
MydIniki, Polska 2216 27,3 22,2/60-70 402 6-6,6

W drugiej czegsci eksperymentu, w 2022 roku wytworzono doniczki z BioPBS,
mieszanek BioPBS i PHA oraz BioPBS i PBAT. Zostaly one uzyte w eksperymencie
rozsady selera naciowego na Stacji Do$wiadczalnej Katedry Ogrodnictwa Uniwersytetu
Rolniczego w Krakowie, zlokalizowanej w MydInikach (Rysunek 31). Warunki procesu
przedstawiono w Tabeli 8. Doniczki degradowano przez 12 tygodni, po tym czasie

wykopywano, delikatnie osuszano,

Zrédto whasne.

czyszczono mechanicznie,

oplukiwano woda

17 (z ang. Photosynthetically Active Radiation) Promieniowanie czynne fotosyntetycznie (400-700nm)
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destylowang i ponownie suszono W temperaturze pokojowej. Proces oczyszczania w razie

potrzeb byl powtarzany, tak aby uzyskac probki o jak najmniejszym zanieczyszczeniu.

PBS:PBAT

PBS:PBAT
75:25

Rysunek 31. Uprawa selera naciowego w doniczkach w ramach drugiego etapu eksperymentu degradacji glebowe;j.
Zrédto wiasne.

Tabela 8. Warunki procesu degradacji glebowej w drugim etapie eksperymentu.

Srednia Srednia
PhAR temperatura wilgotnosé CO>
(minimol m?2 s?) gleby (powietrze/gleba) (ppm) PH
(°C) (%)
MydIniki, Polska 2090 30 22/60-70 430 6-6,6

Zrédto: opracowanie wlasne.
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3.1.7. Wyznaczenie kinetyki degradacji na podstawie procentowej utraty masy

probek

Kinetyke degradacji wyznaczono na podstawie procentowej utraty masy. Mase
oczyszczonych probek po degradacji, sprawdzano na wadze precyzyjnej PS.R1 (Radwag,
Radom). Procentowa utrata masy probki (Dt) obliczona zostata wedlug nastepujacego
roOwnania:

m
D, = 22 . 100% (4)
my

gdzie: ma— masa probki po degradacji, g; mo— masa probki przed degradacja, g.

Typowy profil erozji opisuja dwa parametry czas poczatkowy (ton) Oraz pseudo-
pierwszorzgdowa stala szybkos$¢ erozji (ke). Do okreslenia ke wyznacza si¢ wartos¢

nachylenia zgodnie z rownaniem:

In(Dt) = A — k,t )

gdzie: A —wyraz wolny, t — czas degradacji od momentu pojawienia si¢ znaczgcej erozji.

Czas poczatkowy oznacza si¢ z przecigcia linii regresji réwnania (5) z poczatkowsq
warto$cig masy wedtug rOwnania:
A — In(100) (6)
on = k—e
Do oszacowania parametrow opisujagcych kinetyke degradacji wykorzystano

oprogramowanie OriginPro 2015 od OriginLab (Northampton, USA).

3.1.8. Szerokokatowa Dyfraktometria Rentgenowska

Szerokokatowa dyfraktometria rentgenowska (z ang. Wide-angle X-ray diffraction,
(WAXD) jest cisle zwigzana z odkryciem promieni X przez Wilhelma Konrada Rontgena,
ktore miato miejsce w 1895 r. podczas badania zjawiska wyladowania energii elektrycznej
przez gazy rozcienczone [167]. W 1912 roku Max Laue wykonat eksperyment dowodzacy,
ze promienie X moga ulega¢ dyfrakcji przez krysztaly, poniewaz promieniowanie
rentgenowskie jest falg elektromagnetyczng o dlugosci fali porownywalnej do odleglosci
miedzy weztami sieci krystalicznej [167]. Niedlugo pézniej William Henry i William
Lawrence Braggowie, na podstawie swojego eksperymentu, w ktorym badali zjawisko

dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego przez krysztaty NaCl, opracowali prawo
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(znane obecnie jako prawo Braggdéw), zgodnie z ktorym dyfrakcja i wzmocnienie fali

nastepuje dla kata padania fali 0, jesli spelnione zostaje rownanie:

nil = Zdhkl sin @ (7)

gdzie: n — rzad odbicia, A — dluigos¢ fali rentgenowskiej, dy,; — odleglos¢

miedzyplaszczyznowa dyfrakcji, 6 — kat dyfrakcji.

Dyfraktometria rentgenowska jest obecnie bardzo popularng technikg dla analizy
krystalicznych struktur. Technika WAXD jest najczgéciej stosowana do identyfikacji
nieznanych materialow krystalicznych (np. mineralow, zwigzkow nieorganicznych).
Okres$lenie nieznanych cial stalych ma kluczowe znaczenie dla badan geologii, nauk
o S$rodowisku, materialoznawstwa, inzynierii i biologii [168]. Analiza jako$ciowa
1 ilosciowa materiatobw daje mozliwos¢ oceny struktur krystalicznych, ktére sa
charakterystyczne dla danego materiatu. Porownanie otrzymanego widma z dostepnymi
w roéznych bazach wzorcami umozliwia identyfikacje krystalograficzng badanego

materiatu.

Dyfraktometria rentgenowska polimerow stuzy nie tylko do okreSlenia ich struktury
krystalicznej, ale takze do oszacowania stopnia krystaliczno$ci. W analizie
wykorzystywane jest zjawisko dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na obszarach
krystalicznych oraz rozproszenia na obszarach amorficznych. Rozdzielenie uktadéw
amorficznych 1 krystalicznych jest niezbednym krokiem w badaniu struktury mniej
uporzadkowanych regionéw i w obliczaniu krystaliczno$ci polimeru semikrystalicznego
[169]. Jedna z metod rozktadu dyfraktogramu jest metoda Hindeleha i Johnsona, ktora
bazuje na roztozeniu krzywej eksperymentalnej na czesci pochodzace odpowiednio od
obszarow krystalicznych i amorficznego tla, poprzez opisanie pikow przez odpowiednie
modele matematyczne [170] z zastosowaniem krzywych Lorentza i Gaussa. Stopien
krystaliczno$ci (Xc) po roztozeniu krzywej mozna wyznaczy¢ korzystajac z rdwnania
[170]:

Ay (8)

X = —~
© A+ A,

gdzie: Ax— pole powierzchni pod pikami krystalicznymi, Aa — pole powierzchni pod krzywa

amorficzng.
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Dodatkowo, korzystajac z widma dyfrakcyjnego po deknowolucji mozna wyznaczy¢
srednig wielkos$¢ obszarow krystalicznych (Lnk) stosujac wzor Scherrera [170]:

Lo kA 9)
hkl = B cos Hhkl

gdzie: k — stala Scherrera (dla polimerow rowna 1), A — dlugos¢ fali promieniowania X,
B — szerokos¢ potowkowa piku dyfrakcyjnego dla plaszczyzn hkl, 6 — kat dyfrakcji dla

plaszczyzn hkl.

] ," T

L}

Rysunek 32. Szerokokgtowy dyfraktometr rentgenowski X'Pert Pro PANalytical (Holandia).

Zrédto wiasne

Szerokokatowy dyfraktometr rentgenowski X'Pert Pro PANalytical (Holandia)
przedstawiony na Rysunku 32 zostal uzyty do okre$lenia zmian w strukturach
molekularnych oraz stopnia krystalicznosci biopochodnych poliestrow. Dyfraktogramy
otrzymano stosujac zrodlo promieniowania rentgenowskiego CuKa (A = 0,154 nm)
i paramtrach pracy lamy: napiecie 30 KV i prad anodowy 40 mA. Badania prowadzono dla
preparatow proszkowych wykonanych poprzez mechaniczne rozdrabnianie i sklebianie.
Widma dyfrakcyjne zarejestrowano w zakresie 20 5°- 40° z wielkoscia kroku 0,015°.
Stopien krystaliczno$ci oraz $redni romair obszarow krystalicznych szacowano za pomoca

oprogramowania WAXSFIT zgodnie z metoda Hindeleha i Johnsona.
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3.1.9. Skaningowa kalorymetria réznicowa

Skaningowa kalorymetria réznicowa (ang. Differential Scanning Calorimetry, (DSC))
jest uznang metodg pomiarowa, ktora jest stosowana na duzg skalg w roznych obszarach
badan, rozwoju oraz kontroli jakosci w zakresie przemian termicznych. Szeroki zakres
temperatur pozwala na szybka identyfikacje efektow termicznych takich jak pojemnosé¢
cieplna, ciepto przejscia, dane kinetyczne, temperatura topnienia, krystalizacja i przejscie
szkliste. Termogramy DSC stuzg do identyfikacji substancji oraz do tworzenia diagramow
fazowych i okre$lania stopnia krystalicznosci [171]. Poczatki techniki DSC siggajg juz
konca XIX wieku 1 eksperymentu Le Chateliera, w wyniku ktorego zaprezentowat zapis

krzywej procesu grzania probki gliny z uzyciem kalorymetru [172].

Okreslenie ,,DSC” odnosi si¢ do dwoch podobnych, ale nieco roznych technik analizy
termicznej. Ich wspdlng cechg jest mozliwos¢ wykrywania pojemnosci cieplnej,
temperatury topnienia 1 krystalizacji oraz ciepta topnienia przy statych predkosciach
ogrzewania lub chlodzenia. Jedng z tych technik jest stworzona przez Graya i O’Neila
w Perkin - Elmer Corporation w 1963 roku [172] skaningowa kalorymetria réznicowa z
kompensacja mocy (z ang. power compensation differential scanning calorimetry, (pc-
DSC)). Drugg technikg jest skaningowa kalorymetria roznicowa z przeplywem ciepta
(z ang. heat flux differential scanning calorimetry, (hf-DSC)) (Rysunek 33).
W przedstawianej pracy doktorskiej, wykorzystana zostata technika hf-DSC.

" W2\
A
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/ A j
T —  pcpsc -
I R L VoV VoV Ve Ve Vs N
HE-DSC S — Probka, R — Referencja

Rysunek 33. Schemat kalorymetréw, A) HF-DSC, B) PC-DSC.

Zrédto: opracowanie wtasne.
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W typowym kalorymetrze hf-DSC w komorze glownej znajduja si¢ dwa stoliki
odizolowane od otoczenia. Na jednym umieszcza si¢ probke do analizy, na drugim probke
referencyjna (zwykle pusty tygiel analityczny). Oba stoliki umieszczone sg bezposrednio
na systemach grzewczych, pozwalajagcych na podnoszenie i obnizanie temperatury,
dodatkowo wyposazonymi w sensory ktore informujg o aktualnej temperaturze [172].
Wykorzystujac sterowane komputerowo czujniki uklady grzewcze sa ustawione na
ogrzewanie probek ze stalg szybkos$cig, ktora jest spowodowana takimi samymi zmianami
temperatury, na przyktad 10°C na minutg¢. Komputer rejestruje temperaturg poczatkowa,
szybkos$¢ ogrzewania i przeplyw ciepla oraz rejestruje rdéznice w przeplywie strumieni

cieplnych (Adgy) miedzy probka a referencja:

ADgp = Og — Dp (10)

gdzie: &g — strumien ciepta pomi¢dzy probka a piecem, ®, — strumien ciepla pomigdzy

referencjg a piecem.

Podczas pracy kalorymetru, uklad probka-referencja jest ogrzewany symetrycznie,
a wiec gdy w tyglu z probka zachodzi przemiana termiczna dochodzi do zaklécenia
rOwnowagi termodynamicznej 1 powstania asymetrii cieplnej (z powodu rdznicy
pojemnosci cieplnej probki i referencji). Na podstawie zaleznosSci przeptywu ciepta od
temperatury otrzymujemy wykres zwany termogramem (Rysunek 34). Termogram okresla
rozne zjawiska termiczne oraz przejscia fazowe (jesli wystepuja), ktore rejestrowane sa

jako piki egzo- lub endotermiczne (Tabela 9)

(1) Grzanie T Zimna
Zwykle 10°C/min °C krystalizacja

Vi

L
Zeszklenie | c
i

Degradacja
termiczna

/

Przeptyw ciepta

exo

Topnienie

endo

(2) Chtodzenie
Zwykle 10°C/min

-—

T, — Temperatura zeszklenia
T.. — Temperatura zimnej
krystalizacji

T, — Temperatura topnienia
T. — Temperatura krystalizacji

Krystalizacja

Temperatura, T

Rysunek 34. Przyktadowy termogram DSC oraz rejestrowane zjawiska i przejscia fazowe.

Zrédto: opracowanie wiasne na podstawie Kalogeras [173]
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Tabela 9. Podziat zjawisk rejestrowanych na termogramie DSC.

Pik egzotermiczny

Pik endotermiczny

Topnienie - +
Krystalizacja +
Zeszklenie - +
Parowanie - +
Adsorpcja +
Desorpcja - +
Rozktad termiczny +
Utwardzenie +
Polimeryzacja +

Zrédto: opracowanie wtasne na podstawie Kalogeras [173]

Wiasciwosci termiczne biopochodnych poliestrow scharakteryzowano za pomoca

urzadzenia DSC Q2000 (TA Instruments, Wielka Brytania). Probki widknin i doniczek

pobrano zgodnie z normg PN-EN ISO 11357:2009 do aluminiowych tygli (naczynek).

Analizy prowadzone byly w trybie grzanie/chlodzenie/grzanie (z ang. heat/cool/heat)

z predkoscig ogrzewania/chtodzenia 10 °C/min. Pomiary przeprowadzono w atmosferze

azotu w rezimach temperaturowych dobranych odpowiednio do poszczegdlnych rodzajow

tworzyw polimerowych i ich kompozycji:

e BioPBS zakres od -40 °C do 160 °C,

e PLA zakres od -40 °C do 200 °C,

e BioPBS:PHA zakres od -40 °C do 160 °C,
e BioPBS:PBAT zakres od -40 °C do 200 °C.
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3.2. Struktura i wifasciwosci fizyczne witoknin  wytworzonych metodg

pneumotermiczng z BioPBS

3.2.1. Wprowadzenie

Celem eksperymentu bylo sprawdzenie wlasciwosci przetworczych BioPBS
W procesie pneumotermicznego formowania wioknin. BioPBS ma szansg sta¢ si¢ jednym
z najbardziej obiecujacych tworzyw polimerowych o szerokim zakresie zastosowan, w tym
do wytwarzania kompozytow foliowych i widkninowych [11]. Uzyty rodzaj tworzywa to
BioPBS FZ71PM i wedlug producenta jest odpowiedni do formowania wtryskowego
1 wytlaczania. Polimer ten ma certyfikat ,,OK COMPOST” oraz zostat zatwierdzony przez
FDA do kontaktu z zywno$cig. Zbadano wplyw zmiany warunkOw przetwarzania
roztopionego polimeru na wlasciwosci widknin wytworzonych z biopochodnego

poli(bursztynianu butylenu).

Wibdkniny s3 szeroko stosowane w rolnictwie ze wzgledu na ich elastycznos¢,
porowato$¢ oraz przepuszczalno$¢ powietrza 1 wody [20, 21]. Aby chroni¢ miode rosliny
przed szkodliwymi warunkami, stosuje si¢ ostony, pokrycia, niskie tunele oraz siatki
i Scidtki. Ich gtdéwnym celem jest zachowanie odpowiedniej wilgotno$ci oraz stabilizacja
temperatury gleby w celu poprawy wzrostu roslin 1 zmniejszenia zachwaszczenia, dzigki
czemu mozliwe s3 zbiory o wyzszej jakosci [18]. Dotychczasowg alternatywa dla folii do
$ciotkowania sg widkniny wytwarzane w procesie spod filiery [19]. Technologia ta jest
jednak mato ekonomiczna ze wzgledu na pochlanianie energii nie tylko w samym procesie
formowania runa, ale réwniez na etapie kalandrowania. Z tego wzgledu zdecydowano si¢
na sprawdzenie alternatywnej wiokninowej metody pneumotermicznej. W okresie
pandemii COVID-19, technika formowania pneumotermicznego stuzyla glownie do
produkcji poétmasek, stad wiele przedsigebiorstw zaopatrzyto si¢ w maszyny odpowiednie
do takiej produkcji. W zwigzku z tym uznano, ze sprawdzenie mozliwosci przetworczych
BioPBS moze przyczyni¢ si¢ do rozpowszechnienia stosowania tego polimeru w mniej

energochlonnym procesie produkcji biodegradowalnych materiatdéw do $cidotkowania.

W szczegdlnosci badania koncentrowaly si¢ na uzyskanej strukturze, wlasciwosciach
powierzchniowych 1 wlasciwosciach mechanicznych, ktéore moglyby wskazywa¢ na

potencjalne zastosowania widoknin BioPBS w rolnictwie jako np. $cidtki rolnicze itp.
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3.2.2. Wytworzenie wtéknin z BioPBS metodg pneumotermiczng

W ramach eksperymentu wytworzono wiokniny metoda pneumotermiczng w oparciu
0 ponizej przedstawione parametry. W pierwszym etapie granulat polimerowy suszono
w temperaturze nie przekraczajacej 100 °C, w czasie do 7 godzin. Nastepnie poddano go
topieniu i uplastycznieniu w kolejnych strefach wyttaczarki, o temperaturach na
poszczegolnych strefach zaprezentowanych na Rysunku 35. Polimer wytlaczany byt
z predkoscig 20 lub 30 obr/min, po czym rozdmuchiwany w postaci widkien, powietrzem
o temperaturze 200 °C lub 240 °C przeptywajacym z natezeniem 45 Nm3/h. Widkna

odbierane byty na kolektorze usytuowany w odlegtosci 20 — 40 cm, od glowicy wyttaczarki.

Granulat
polimerowy
| Strumien cieptego Otwory gtowicy
owietrza lloé: 10
-—é— Stre'fY p . '
nagrzewama NﬂtEEEWE 45 Nm*/h  $rednica: 0,5 mm

momes
WMWW *‘ T /‘{

1nnnnnfhrl-11111 }

- :z ]
::']- |

-.:Jl—u—u—.u—...-—.n'.-—;.-—.r.—..—.-—u—u—.u—

Ekstruder Gtowica Kolektor

Maped oscylacji: 1 mmy/s
Maped wrzeciona 5 obr/min

Rysunek 35. Schemat wyttaczarki do wytwarzania wtéknin metodg pneumotermiczng z wartosciami parametréow
technologicznych zastosowanych eksperymencie.

Zrédto: Opracowanie wiasne.

Wytworzono 20 widknin, réznigcych si¢ temperaturg strumienia Wydmuchiwanego
powietrza (200 °C i 240 °C), predkoscig wttaczania (20 obr/min i 30 obr/min) i odlegtoscia
glowicy do kolektora (20 - 40 cm), jak pokazano w Tabeli 10. Zakres zmiennosci
parametrow technologicznych zostat dobrany tak, aby obejmowat parametry graniczne
ponizej 1 powyzej ktorych nie bylo mozliwe uzyskanie materialu o wlasciwosciach
widkniny. Widkniny odbierane byty na kolektor w jednakowych odstgpach czasu, tak aby

zapewni¢ mozliwie jak najwigksza porownywalnos¢.
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Tabela 10. Szczegétowe parametry wytwarzania wtéknin z BioPBS

S240- | S240- | S240- | S240- | S240- | S240- | S240- | S240- | S240- | S240-

Nazwa proby
20-20 | 20-25 | 20-30 | 20-35 | 20-40 | 30-20 | 30-25 | 30-30 | 30-35 | 30-40

Temperatura
) 240 240 240 240 240 240 240 240 240 240
powietrza, °C

Predkose
wytlaczania, 20 20 20 20 20 30 30 30 30 30
obr/min
DCD, cm 20 25 30 35 40 20 25 30 35 40
S200- | S200- | S200- | S200- | S200- | S200- | S200- | S200- | S200- | S200-
Nazwa proby
20-20 | 20-25 | 20-30 | 20-35 | 20-40 | 30-20 | 30-25 | 30-30 | 30-35 | 30-40
Temperatura

] 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200
powietrza, °C

Predkosé

wytlaczania, 20 20 20 20 20 30 30 30 30 30
obr/min
DCD, cm 20 25 30 35 40 20 25 30 35 40

Zrédto: opracowanie wtasne.

Wytworzone wiokniny poddano wstepnej ocenie organoleptycznej, gdyz podczas
dobierania parametrow procesu zauwazono dualizm strukturalny otrzymywanych
materiatow (Rysunek 36). W ocenie dotyku, strona materiatu od glowicy jest zdecydowanie
bardziej szorstka, charakteryzuje si¢ pojedynczymi zgrubieniami i chropowatg struktura.
Z drugiej strony, materiat od strony kolektora, ma gtadka strukture, przypominajaca folie.
Zjawisko to zaobserwowano w kazdym z wariantow. Z tego wzgledu wytworzone
materialy charakteryzuja si¢ szczegdlnie ciekawg struktura, ktéra mogtaby by¢ potencjalnie
zastosowana w ogrodnictwie i rolnictwie jako potaczenie widkninowo-foliowego materiatu
gotowego do =zastgpienia konwencjonalnych materiatdw np. S$cidtkowych, pokryc

ro$linnych czy wiokninowych doniczek.
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Rysunek 36. Zdjecie przedstawiajgce strukture otrzymanych wtéknin, po lewej - strona od kolektora, gtadka; po
prawej- strona od gtowicy, chropowata.
Zrédto: Opracowanie wiasne.

3.2.3. Ocena mikrostruktury wtdéknin przy uzyciu skaningowego mikroskopu

elektronowego

Pierwsza cze$¢ badan skupia si¢ na analizie wplywu zmiany parametrow
technologicznych na mikrostrukture wioknin wytworzonych metoda pneumotermiczna,
ktore determinujg wilasciwosci fizyczne materiatu. Na rysunku 37 przedstawiono obrazy
SEM uzyskane dla wildknin wykonanych przy ekstremalnych warto$ciach wybranych
parametrow  technologicznych.  Wytworzone  widkniny  charakteryzuja  sie
niezorientowanymi widknami o réznych grubosciach. Matryca duzych widkien zostala
uzupehiona widknami cienszymi, co jest typowe dla wioknin formowanych metoda
rozdmuchiwania stopionego materiatu [174]. Struktura badanych materialow byta gesta,
a duza glebia pola mikroskopu elektronowego pozwolita na obserwacje catego przekroju
struktury morfologicznej w widoku powierzchniowym. Przedstawione obrazy SEM
potwierdzaja ocen¢ organoleptyczna, w ktorej wartos¢ dotykowa jednej strony
otrzymanych materiatdéw z BioPBS jest bardziej zblizona do folii niz do puszystej wiokniny

filtrujacej, ktore zazwyczaj otrzymywano ta technika [175], [176].
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Rysunek 37 Obrazy SEM uzyskane dla witdknin wykonanych przy ekstremalnych wartosciach wybranych parametrow
technologicznych metody pneumotermicznej.
Zrédto: Opracowanie wiasne.

Analiza obrazu wykona za pomocg oprogramowania ImageJ pozwolita na okreslenie
rozkladu grubosci widkien dla wszystkich otrzymanych widknin po zebraniu 1000
pomiarow dla kazdej wiokniny (Rysunek 38). Analizg statystyczng przeprowadzono przy
uzyciu oprogramowania OrginPro 2015. Wyniki oznaczania parametréw rozktadu grubosci
wiokien, takich jak moda (Mo), mediana (Me), warto$¢ $rednia (x) i odchylenie
standardowe (SD) przedstawiono w Tabeli 11. Istotno$¢ réznicy migdzy wariantami na
poziomie istotnosci 0,05 zostala okreslona po weryfikacji hipotezy o normalnosci rozktadu

testem Kotmogorowa-Smirnowa przy uzyciu testow Mooda, ANOVA 1 Tuckeya.
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Rysunek 38 Rozktad srednic wtdkien dla wszystkich otrzymanych widknin, na podstawie 1000 pomiaréw dla kazdej
wtdkniny.

Zrédto: Opracowanie wiasne.
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Tabela 11. Wyniki analizy statystycznej dotyczacej Srednic widkien otrzymanych materiatow.

Mo Me X SD Mo Me X SD
Nazwa proby Nazwa proby
(pm) | (um) | (um) | (pm) (um) | (pm) | (um) | (um)

S240-20-20 | 16,9 | 16,2 | 17,7 9,2 S200-20-20 | 186,4 | 169,1 | 167,9 32,9

S240-20-25 | 10,2 | 17,6 | 181 8.6 S200-20-25 | 106,9 | 131,0 | 1310 20,4

S240-20-30 | 11,5 | 192 | 214 111 S200-20-30 95,6 130,6 | 131,3 31,9

S240-20-35 | 18,3 | 204 | 20,9 8,1 S200-20-35 98,1 117,5 | 118,9 24,7

S240-20-40 | 14,6 | 21,7 | 23,3 91 S200-20-40 99,8 99,3 98,7 27,5

S240-30-20 25 20,6 | 22,4 9,5 S200-30-20 | 130,0 | 147,4 | 1486 34,4

S240-30-25 | 22,1 | 25,6 | 27,6 11,9 S200-30-25 125,4 | 146,7 | 148,2 28,1

S240-30-30 6,7 | 26,0 | 28,7 14,8 S200-30-30 | 101.5 | 130,8 | 1321 33,6

S240-30-35 | 26,9 | 29,0 | 335 22,8 S200-30-35 71,9 1258 | 128,1 31,8

S240-30-40 | 14,1 | 29,2 | 33,2 20,3 S200-30-40 55,1 119,3 | 120,6 34,5

Zrédto: opracowanie wtasne.

Rozktad grubosci wiokien we widkninach formowanych w temperaturze powietrza 240
°C niezaleznie od odleglosci glowicy do kolektora 1 predkosci wyttaczania,
charakteryzowat si¢ rozktadem innym niz normalny. W tych warunkach technologicznych
srednica widkien wzrastata wraz ze wzrostem odleglosci odbierania, na co wskazuje wzrost
warto$ci mediany 1 sredniej. Mediana dla probek utworzonych przy predkosci wyttaczania
20 obr/min i 30 obr/min miescita si¢ odpowiednio w zakresie 16 — 22 um i 20 — 29 pm.
W oparciu o wartosci mody, wiokning z najcienszymi widknami byta probka S240-30-30
(Mo=6,7 um), podczas gdy najgrubsze widkna zaobserwowano dla probki S240-30-40.

Analiza statystyczna z wykorzystaniem testu Mooda wykazata istotng r6znice miedzy
probkami w przypadku warto$ci mediany. Test ANOVA oraz analiza $rednich wartosci
Tuckeya pokazuje, ze czg$¢ probek moze charakteryzowac sie nieznacznymi rdéznicami
srednich wartosci na poziomie istotnosci 0,05. Podobienstwo $rednich wartosci $rednic
widkien zostalo potwierdzone pomigdzy probkami otrzymanymi w temperaturze powietrza
240 °C 1 predkosci wytlaczania 20 obr/min, a odlegloscia matrycy do kolektora w zakresie
20-35 cm. Widkniny otrzymywane w parametrach technologicznych, w ktorych odlegtos¢
glowicy od kolektora wynosita 40 cm, charakteryzowaly si¢ istotnie odmiennymi
warto$ciami $rednimi w stosunku do prob uzyskanych przy mniejszej odlegtosci odbioru.

Podobne wnioski statystyczne uzyskano dla predkosci 30 obr/min, gdzie widknina
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otrzymana w odleglo$ci 40 cm rowniez roznila si¢ znaczaco pod wzgledem wartosci

sredniej grubosci widkien.

Widkniny wytworzone w temperaturze powietrza 200 °C charakteryzuja si¢
zdecydowanie odmienng mikrostrukturg. W tym przypadku, rozklad grubosci wiokien
charakteryzuje si¢ normalnym rozktadem, niezaleznie od DCD i predkosci wytlaczania.
Srednia warto$é grubosci widkien dla tych wioknin miescita si¢ w zakresie 120 — 168 pm,
a proba z najcienszymi widknami (w tej temperaturze powietrza) to widoknina S200-30-40
(Mo0=55,1 um). Co cickawe, w tych rezimach technologicznych cienko$¢ widkien znacznie
si¢ zmniejsza wraz ze wzrostem odleglosci glowicy od kolektora, co jest zjawiskiem
zdecydowanie odmiennym w poréwnaniu do widknin formowanych w temperaturze

powietrza 240 °C.

Analiza r6znic miedzy probkami za pomoca testu ANOVA i testu Tuckeya wykazata,
istotne réznice migdzy probkami, z wyjatkiem wioknin utworzonych przy DCD 20 cm
i 25 cm. Przeprowadzone do$wiadczenie wskazuje zatem na znaczgcy wpltyw parametrow
przetwarzania, gtdwnie temperatury powietrza, na mikrostrukture produktu koncowego, co
moze wptywac¢ na wlasciwosci otrzymanych wioknin, co bedzie analizowane w kolejnych

czgsciach pracy.

Podsumowujgc obserwacje SEM, nalezy zauwazy¢, ze mikrostruktura otrzymanych
wloknin sktada si¢ z widkien niezorientowanych, czego mozna bylo si¢ spodziewac,
o znacznie wigkszej grubosci widkien niz w przypadku wioknin formowanych tg technika
z konwencjonalnych tworzyw polimerowych [177], [178]. Dostrzezona wlasciwosé
mikrostruktury wloknin wynika ze struktury czasteczkowej zastosowanego polimeru.
W celu uzyskania bardziej ,,puszystej” wiokniny o mniejszej grubosci wiokien, mozna
doda¢ innego alifatycznego poliestru — polilaktydu [94]. Niemniej jednak uzyskana
mikrostruktura, jest interesujaca dla potencjalnej produkcji agrowtoknin przy uzyciu metod
pneumotermicznej, co byloby praktyczng alternatywa dla przedsigbiorcow, ktorzy w dobie

COVID-19 zainwestowali w zakup maszyn do produkcji pétmasek filtracyjnych.
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3.2.4. Analiza wtasciwosci powierzchniowych wytworzonych wtéknin

Wiasciwosci powierzchniowe otrzymanych widknin zostaty scharakteryzowane przez

nastepujace parametry:

e Srednie odchylenie geometrycznej chropowatosci powierzchni w  skali
makroskopowej,

e JSrednia warto$¢ wspolczynnika tarcia,

e drednia arytmetyczna profilu chropowatosci w skali mikroskopowej,

e kat zwilzania wody.

Po pierwsze, parametry SMD 1 MIU zostaly okreslone za pomocg Kawabata Evaluation
Systems — FB4 (KES-FB4) z pomiarem na odcinku 2 cm. Uzyskane z testu wartos$ci
wspoétczynnika SMD wyraznie odzwierciedlajg wrazenia organoleptyczne pod katem
znaczacej rdznicy miedzy stronami otrzymanych wioknin (Rysunek 39). Srednia
chropowatos$¢ geometryczna powierzchni w skali makro jest znacznie wigksza od strony
glowicy niz od strony kolektora, gdzie powierzchnia jest podobna organoleptycznie do
folii. Zjawisko to zalezy od wilasciwosci polimeru, takich jak wilasciwosci termiczne
i reologiczne. W zwigzku z tym, uznano, ze cechg charakterystyczng wytworzonego
materiatu jest jego dualizm wiasciwosci powierzchni charakteryzujacy si¢ rdéznigcg si¢
w zaleznosci od strony materiatu chropowata i jednoczes$nie gltadka powierzchnia,

w zaleznosci od jego strony.

Analiza wptywu zmian parametrow technologicznych na wartosci SMD mierzonych
w kierunku maszynowym (Rysunek 39) pokazuje, ze chropowato$¢ geometryczna
zwigksza si¢ wraz ze wzrostem DCD 1 jest ona obserwowana po obu stronach widokniny.
Zalezno$¢ ta jest najbardziej widoczna, dla wildknin formowanych w temperaturze
powietrza 240 °C. W przypadku temperatury powietrza 200 °C gtowne zmiany
chropowatosci sa widoczne dla DCD 25 ¢cm oraz 30 cm. Najbardziej zauwazalna roznica
pomiedzy dwiema stronami otrzymanego materialu jest widoczna dla widknin
wytworzonych w temperaturze powietrza 200 °C i predkosci wyttaczania 30 obr/min,
natomiast najnizsza dla wiokniny wytworzonej w temperaturze powietrza 240 °C
i predkosci wyttaczania 20 obr/min. Chropowato$¢ mierzona w makroskali dla obu stron
materialow wzrasta wraz ze wzrostem DCD. Pozostale parametry technologiczne réwniez
wplywaja na chropowatos$¢, ale korelacja tych zmian jest trudna do wyrazenia. Przeglad

wszystkich wartosci SMD poszczeg6Inych widknin daje Srednig wartos$¢ 11,6 pmi 1,6 pm,
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odpowiednio dla strony od glowicy i od kolektora. Na podstawie tej analizy wnioskuje sig,
ze najbardziej szorstkim materiatlem jest wioknina 240/20/40, gdzie r6znica SMD migdzy
strong glowicy i kolektora wynosi 15,8 um.

Predkos$é wytlaczania Predko$é wytlaczania
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Rysunek 39 Srednie odchylenie geometrycznej chropowatosci powierzchni (SMD) badanych wtéknin, mierzone w skali
makro za pomocg systemu KES-FB4.
Zrédto: opracowanie wlasne.

Na Rysunku 40 pokazano wptyw parametrow technologicznych na $rednig warto$é
wspotczynnika tarcia (MIU). Tarcie na powierzchni jest nieco nizsze po stronie materiatu
od kolektora, ale roznice te nie sa tak wyrazne jak w przypadku parametru SMD. Analiza
wynikow wskazuje podobny wplyw parametréw technologicznych na uzyskiwane
wartosci, jak w przypadku chropowatos$ci. Wzrost wspotczynnika tarcia jest widoczny wraz
ze wzrostem predkosci wyttaczania. Wyniki uzyskane ze $redniej wartosci wspdtczynnika
tarcia wskazuja, ze w przypadku badanych widknin topografia powierzchni ma mniejszy

wplyw na warto$¢ wspolczynnika tarcia niz wilasciwosci organoleptyczne powierzchni
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materiatu. Pomimo znacznych réznic w chropowatos$ci (Srednia warto$¢ okoto 11,6 um),
roéznice wysokosci wspotczynnika tarcia sg niewiele wigksze od obliczonego odchylenia
standardowego, a w kilku przypadkach nawet mniejsze (probka 240/20/30 oraz 200/20/30).
Zaobserwowane zjawisko wynika ze stosunkowo niskiej chropowato$ci materiatu, ktora
wynosita okoto 12 mikrometrow, a zatem $redni wspolczynnik tarcia wynika gidwnie
z wlasciwosci powierzchniowych polimeru, a nie rozwini¢cia powierzchni wytworzonego

produktu.
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Rysunek 40 Srednia warto$¢ wspdtczynnika tarcia (MIU) badanych wtéknin, mierzona w skali makro za pomocg
systemu KES-FB4.
Zrédto: opracowanie wtasne.

Kolejnym etapem badan wilasciwosci powierzchniowych otrzymanych wioknin
z BioPBS byla analiza chropowato$ci w mikroskali za pomoca laserowego mikroskopu
skaningowego 3D. Oznaczano srednig arytmetyczng profilu chropowatosci w celu
zbadania wplywu parametrow technologicznych na topografi¢ otrzymanych widknin
w mikroskali. Na Rysunku 41 przedstawiono wpltyw zmian wybranych parametrow

technologicznych na warto$¢ Ra. Zgodnie z oczekiwaniami, podobnie jak w przypadku
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wynikdw pomiarow chropowatosci w makroskali, tak i w mikroskali wptyw parametrow
technologicznych na chropowato$¢ jest wyraznie widoczny. Roznica w wartosciach
bezwzglednych wynika z metodologii pomiaréw. System KES-FB4 bazowat na
zastosowaniu  specjalnej sondy, ktorej punkt styku wynosi co najmniej
5 mm?, przez co pomiar mechaniczny dawat nizsze i usrednione warto$ci parametrow
chropowatosci. W przypadku pomiarow wspotczynnika Ra za pomocg cyfrowego
mikroskopu 4K o wysokiej precyzji z analizatorem powierzchni, wyniki zalezaly od
wielkosci plamki $wietlnej, ktérg mozna bylo zogniskowa¢ do s$rednicy mikrometra.
Badania mikroskopowe s3 zatem bardziej precyzyjne 1 coraz czesciej zastepuja profilometr
mechaniczny, ale warto zauwazy¢, ze sg ograniczone co do skali i powiekszenia. W
badaniach przedstawionych w niniejszej pracy wykorzystano obie techniki, aby
przeprowadzi¢ kompleksowe badania powierzchniowe. Wyniki, uzyskane za pomocg obu
metod analizy chropowato$ci, zgodnie potwierdzaja wystepowanie zjawiska zwigzanego
z roznicg chropowatosci w zalezno$ci od strony materiatu. Zgodnie z przedstawionymi
wynikami maksymalng chropowato$¢ powierzchni i maksymalng réznice migdzy obiema
stronami wiokniny zaobserwowano dla probki uformowanej w temperaturze powietrza 240
°C, predkosci wyttaczania 30 obr/min i DCD 40 cm. Natomiast najmniejszg réznice miedzy
badanymi stronami materialu i minimalng warto$¢ Ra zmierzono dla probki uformowanej
w temperaturze powietrza 240 °C, predkosci wyttaczania 20 obr/min i odleglosci glowica-
kolektor 20 cm.
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Rysunek 41. Srednia arytmetyczna profilu chropowatosci (R.) powierzchni badanych wtéknin.

Zrédto: opracowanie wlasne.

Ostatnig analizag powierzchniowg byla ocena zwilzalnosci otrzymanych wioknin
BioPBS przy uzyciu pomiaru kata zwilzania. Zgodnie z uzyskanymi wynikami (Rysunek
42) mozna zauwazyc¢, ze wartos$¢ kata styku zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem temperatury
wydmuchiwanego powietrza. Jednocze$nie zauwazono rowniez, podobnie jak przy
pomiarach wspdlczynnika SMD 1 Ra, Ze dla materialdw otrzymanych w temperaturze 240
°C wloknina 240/20/20 ma najnizsza wartos¢ kata styku, co odpowiada wnioskowi, ze ma
ona najbardziej rozwinietg struktur¢ powierzchni sposrod tych widknin. Co wigcej,
wloknina ta wykazuje znaczng réznic¢ pomiedzy strong od glowicy formujacej a strong od
kolektora (29,1°), najwigksza sposrod wszystkich przygotowanych widoknin. Podobienstwo
zaobserwowano rowniez we wlasciwosciach powierzchni widkniny 240/30/30 - kat
zwilzania wldkniny zaréwno po stronie glowicy, jak i po stronie kolektora ma podobnag

warto$¢, co sugeruje, ze struktura powierzchni wiokniny jest podobna. Wniosek ten
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odpowiada wartosciom SMD i Ra 0szacowanym odpowiednio za pomoca KES-FB4
I cyfrowego mikroskopu 4K o wysokiej precyzji z analizatorem powierzchni. Warto
zauwazy¢, ze catkowite wartosci kata zwilzania dla wioknin uzyskanych w temperaturze

powietrza 200 °C sg wyzsze niz wioknin uzyskanych w temperaturze powietrza 240 °C.
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Rysunek 42. Srednie wyniki pomiaru kata zwilzania.

Zrédio: opracowanie wiasne.

W analizie SEM stwierdzono, ze otrzymane wiokniny charakteryzuja si¢ losowo
rozmieszczonymi witoknami, a co za tym idzie w wyniku formowania doszlo do
powstawania porow o matej srednicy, ktore maja znaczacy wptyw na wiasciwosci, takie
jak zwilzalnos¢ czy przepuszczalno$¢ powietrza. Meng i inni [179] badali mikrostrukturg
wioknin formowanych metoda pneumotermiczng z kompozycji polimerowej PLA/PBS
i ustalili, ze w por6wnaniu do $redniego rozmiaru porow czystych witoknin PLA, dodatek
zaledwie 10 % wagowych PBS powoduje zwigkszenie sredniego rozmiaru poréw, co moze

by¢ spowodowane wzrostem krystaliczno$ci. Moze to wskazywaé na istotny wplyw
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wiasciwosci BioPBS oraz struktury wytworzonej podczas formowania wioknin, na ich

koncowa charakterystyke.
3.2.5. Analiza wtasciwosci fizycznych wytworzonych wtdknin

Wiasciwoscei fizyczne widknin, takie jak: masa powierzchniowa, grubos¢, gestosé
pozorna i przepuszczalno$¢ powietrza, zostaly oszacowane zgodnie z odpowiednimi
normami. Wtasciwosci te okreslaja makrostrukturg materiatow, a takze wptywaja na wybor
koncowego zastosowania produktu i wskazuja mozliwosci dalszych ulepszen. Rysunek 43
przedstawia wplyw zmiany parametréow technologicznych wytwarzania na grubos¢
wloknin z BioPBS. Mozna z niego wnioskowac, ze istniejg dwa wazne parametry, ktore
wplywajg na grubos¢ widkniny wytwarzanej w procesie pneumotermicznym. Pierwszym
jest predko$¢ wyttaczania, ktora powoduje wickszg ilo$¢ wytlaczanego polimeru, O
skutkuje uzyskaniem grubszych materiatow. Maksymalna grubo$¢ widkniny uzyskana
przy predkosci wyttaczania 20 obr/min wynosita ~ 0,47 mm, podczas gdy przy predkosci
30 obr/min najgrubsza widknina miata grubos¢ 0,80 mm. Istotna jest rowniez temperatura
powietrza, zwigkszenie temperatury wydmuchiwanego powictrza z 200 °C do 240 °C
pozwala uzyskac¢ grubsze materiaty. Co wiecej, odlegtos¢ glowicy od kolektora réwniez
okazala si¢ waznym parametrem, a jej zwickszenie spowodowalo proporcjonalny wzrost
grubosci widokniny. Obserwacja ta jest szczegolnie interesujaca, biorgc pod uwage badania
Pratumponga i innych [94] dotyczace widknin formowanych metoda pneumotermiczna,
wytworzonych z PBS, w ktorych stwierdzono, ze zwickszenie DCD prowadzi do
zmniejszenia grubosci uzyskanych wioknin. Dowodzi to, ze wszystkie parametry procesu

formowania maja niezwykle istotny wptyw na koncowe wiasciwosci produktu.
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Rysunek 43. Wptyw zmiany warunkdéw procesu formowania na grubos¢ wtdknin z BioPBS.

Zrédio: opracowanie wiasne.

Kolejnym podstawowym parametrem jest masa powierzchniowa. Zgodnie z wynikami
przedstawionymi na Rysunku 44 oraz analizg statystyczng za pomoca testow ANOVA
i Tuckeyda, tylko jeden parametr technologiczny mial istotny wplyw na mase
powierzchniowa 1 byfa to predkos¢ wytltaczania. Widkniny otrzymane przy predkosci
20 obr/min charakteryzowaly sie M, na poziomie 100 g/m?, natomiast otrzymane przy
30 obr/min charakteryzowatly sie masa powierzchniowa na poziomie 150 g/m2. Wynik ten
nie jest zaskakujacy i typowy dla technologii pneumotermicznego formowania widknin.
Bezposrednio powigzana z masg powierzchniows jest gesto$¢ pozorna (pa) wiokniny, ktora
jest wyznaczana na podstawie grubosci i masy powierzchniowej zgodnie ze wzorem:

_My kg (11)
pA_ d img

Poniewaz grubo$¢ wildokniny byla zmienna jako funkcja wszystkich analizowanych
parametrow technologicznych, a masa powierzchniowa byla stala, gesto$¢ pozorna
zmieniala si¢ odwrotnie proporcjonalnie do zmian grubosci, czego nalezalo si¢ spodziewac
zgodnie ze wzorem (10). Wplyw zmiany parametréow technologicznych procesu
formowania pneumotermicznego na mas¢ powierzchniowag 1 ggstos¢ pozorng

uformowanych wtoknin z BioPBS przedstawiono na Rysunku 44.
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Rysunek 44. Wptyw zmiany parametréw technologicznych procesu formowania na mase powierzchniowg i gestosé
pozorng uformowanych wtdknin z BioPBS.

Zrédto: opracowanie wtasne.

Ostatnim z podstawowych parametrow byla przepuszczalno$¢ powietrza.
Na Rysunku 45 przedstawiono wplyw zmiany wybranych parametrow technologicznych
na przepuszczalno$¢ powietrza przez widkniny z BioPBS. W analizie uwzgledniono
dodatkowo réznice w strukturze powierzchni badanego produktu. Jak wyraznie wida¢
pomiar od strony chropowatej wiokniny (strona od glowicy) charakteryzuje si¢ nieznacznie
wyzszg przepuszczalno$cig powietrza. Zauwazono, ze przepuszczalno$¢ powietrza
badanych wioknin zmienia si¢ w taki sam sposob, wraz ze zmiang wybranych parametrow
technologicznych niezaleznie od testowanej strony tkaniny. Warto rowniez zwroci¢ uwage,
ze parametr taki jak przepuszczalno$¢ powietrza jest $cisle zalezny od grubosci widkien
uzyskanych w procesie formowania wioknin, co zostato zauwazone w przypadku widknin
meltblown z PBS [177], [178] w przytoczonych pracach. Przepuszczalno$¢ powietrza
zalezy od grubosci widkna, ktora jest bezposrednio zalezna od parametrow procesu.
Stwarza to zatem mozliwos¢ modelowania pozadanych wlasciwosci otrzymanych

materialdow. Znaczacy wzrost przepuszczalno$ci powietrza mozna wyraznie zaobserwowac
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w przypadku widknin otrzymanych przy wyzszej predkosci wyttaczania, gdzie predkosé
wytlaczania ma wptyw na bardziej nieuporzadkowang orientacj¢ widkien, a tym samym
tworzenie wigkszych porow. Widoczna jest rowniez zalezno$¢ migdzy odlegloscia odbioru
wlokniny a jej przepuszczalnos$cig powietrza. Im dalej umieszczony jest kolektor, tym

wloknina jest grubsza, ale jednocze$nie bardziej przepuszczalna.
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Rysunek 45. Wptyw zmiany parametréw formowania na przepuszczalnos$¢ powietrza wiéknin z BioPBS.

Zrédto: opracowanie wtasne.

3.2.6. Analiza wtasciwosci mechanicznych wytworzonych wtdknin

Ostatnig czeScig prezentowanej charakterystyki wytworzonych wioknin z BioPBS byta
analiza wpltywu parametréw formowania na wlasciwo$ci mechaniczne otrzymanych
materialow. Badane materiaty tekstylne scharakteryzowano przy uzyciu trzech

parametrow:
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e wytrzymato$¢ na rozcigganie,
e wydluzenie przy zerwaniu,

e wytrzymalos$cig na przebicie kulka.

Wytrzymalo$¢ na rozciaganie oraz na przebicie kulka (T) zdefiniowano jako stosunek
zmierzonej maksymalnej sily przy zerwaniu lub przebiciu kulka (c) do gestosci pozornej
wlokniny wedtug wzoru [180]:

— N (12)
pa kg -m3

Normalizacja za pomocg parametru gestosci pozornej jest szczegOlnie przydatna
w charakteryzowaniu niejednorodnych materiatow ze wzgledu na zmiany grubosci 1 masy
powierzchniowej. Na Rysunku 46 przedstawiono wptyw odleglosci glowicy od kolektora
oraz zmian temperatury powietrza na warto$ci wytrzymalosci (w odniesieniu do
maksymalnej sily zrywajacej) badanych wildknin w kierunku maszynowym

i poprzecznym.
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Rysunek 46. Zmiany wytrzymatosci na rozcigganie w funkcji odlegtosci gtowicy od kolektora i temperatury powietrza
formowania widknin.

Zrédio: opracowanie wiasne.

Z wykresu mozna odczyta¢, ze warto$¢ wytrzymatosci na rozcigganie jako funkcja
maksymalnej sity przy zerwaniu do gestosci pozornej zmienia si¢ w zaleznosci od
temperatury powietrza ustalonej podczas formowania widkniny. W przypadku wioknin
wytworzonych w temperaturze 240 °C, obliczona wytrzymatos$¢ na rozcigganie jest wyzsza
w porownaniu do widoknin wytworzonych w temperaturze 200 °C. Ponadto, jedna widknina
0dznacza si¢ znacznie wyzsza wytrzymalos$cig na rozcigganie w poréwnaniu do innych.
Uzyskano ja przy temperaturze powietrza 240 °C, predkosci wyttaczania 20 obr/min oraz
odleglosci matrycy od kolektora 35 cm - wiloknina 240/20/35, o wytrzymalosci na
rozcigganie 0,113 N/(kg/m®) w kierunku maszynowym i 0,090 N/(kg/m?®) w kierunku
poprzecznym. Warto nadmieni¢, ze dla widknin przygotowanych w temperaturze
powietrza 240 °C i predkosci wyttaczania 30obr/min wystepuje zalezno$¢, zgodnie z ktora
wytrzymato$¢ widkniny poczatkowo maleje, osiggajac minimum dla wldkniny zebrane;j
z DCD 30 cm - 0,050 N/(kg/m?), a nastepnie znaczaco ro$nie, osiagajac najwyzsza warto$é
dla wiokniny zebranej z DCD 40 cm - 0,084 N/(kg/m3) w kierunku maszynowym.
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Zalezno$¢ ta wystepuje analogicznie W kierunku poprzecznym. Obserwowane zmiany
wlasciwosci mechanicznych sg wynikiem odmiennej morfologii uzyskanej w procesie
formowania, co skutkuje niejednorodng strukturg widkniny. Jednakze, dla widknin
otrzymanych w temperaturze powietrza 200 °C, wartos$ci wytrzymatosci sa podobne dla
kierunku maszynowego i poprzecznego niezaleznie od DCD. Na podstawie tych wynikow
mozna stwierdzi¢, ze wytrzymalo$¢ na rozcigganie w zakresie zaleznos$ci miedzy gestoscia
pozorng a maksymalng silg zrywajaca przygotowanych widoknin z BioPBS jest $cisle

zalezna od warunkow formowania.

Majac na uwadze mozliwe przyszle zastosowania badanych wioknin, postanowiono
zbada¢ ich odporno$¢ na przebicie mechaniczne. Na Rysunku 47, wytrzymalosé
przygotowanych widknin zdefiniowano jako stosunek zmierzonej sity rozrywajacej do
gestoSci  pozornej wilokniny. Wytrzymalo$¢ na przebicie mechaniczne w funkcji
maksymalnej wytrzymatosci na przebicie kulka do gestosci pozornej roézni si¢ w zaleznosci
od temperatury powietrza utrzymywanej podczas formowania wiokniny. Obserwacja ta jest
analogiczna do analizy maksymalnej sity zrywajacej, gdzie wiokniny wytworzone w 240

°C majg wyzszg wytrzymato$¢, w poréwnaniu do wioknin wytworzonych w 200 °C.
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Rysunek 47. Zmiany wytrzymatosci na przebicie w funkcji odlegtosci gtowicy od kolektora i temperatury powietrza
formowania witdknin.

Zrédto: opracowanie wiasne.

Nalezy jednak zauwazy¢, ze istnieje znaczgca rdéznica w trwalosci wioknin
otrzymanych w temperaturze powietrza 240 °C i predkosci wyttaczania 30 obr/min.
Zaobserwowana kilkukrotnie wyzsza wytrzymatos$¢ na przebicie moze by¢ efektem lepszej
orientacji widkien w wyzsze] temperaturze powietrza. Wyzszy gradient temperatury
pomigdzy glowica a kolektorem sprzyja uzyskaniu materiatu o wiekszej wytrzymatosci na
przebicie, na drodze lepszej orientacji struktury widkien. Zgodnie z pomiarem $rednicy
wilokien, formowanie widkniny z BioPBS w temperaturze powietrza 240 °C pozwala
uzyska¢ wiokna nawet szesciokrotnie grubsze niz formowane w temperaturze 200 °C. Na
podstawie wlasciwosci mechanicznych nalezy zatem zauwazy¢, Ze ciensze wilokna

charakteryzuja si¢ silniej zorientowang struktura nadczasteczkowa.

Ostatnim badanym parametrem mechanicznym bylo wydlizenie przy zerwaniu,
zmierzone dla wszystkich wiloknin w kierunku maszynowym i poprzecznym

I przedstawione na Rysunku 48. Analizujac wydtuzenie przy zerwaniu mierzone w MD,
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mozemy zauwazy¢ znaczacg roznice dla wioknin formowanych w temperaturze powietrza
240 °C i przy predkosci wyttaczania 20 obr/min. Widknina zebrana przy DCD 25 cm -
240/20/25, jest niemal dwukrotnie bardziej elastyczna (27,5 %) niz widknina uzyskana przy
tych samych parametrach przetwarzania, ale zebrana przy DCD 40 cm - 240/20/40
(15,2 %). Elastyczno$¢ wioknin wytworzonych w temperaturze powietrza 200 °C, przy
predkosci wyttaczania 30 obr/min, ro$nie nieznacznie, niemal liniowo wraz z oddalaniem
kolektora od glowicy ekstrudera. Warto rowniez zauwazy¢, ze dla wioknin formowanych
w temperaturze powietrza 200 °C, przy predkosci wyttaczania 30 obr/min i zebranych
kolejno z DCD 30 i 35 cm, wydluzenie przy zerwaniu rézni si¢ prawie dwukrotnie -
240/30/30 - 11,7 % i 240/30/35 - 22,5 %.

Predkos$é wyttaczania Predkos¢ wyttaczania

20 obr/min 30 obr/min
30 30

240°C 240°C

25

Wydtuzenie przy zerwaniu, %

20

15

10

5

0

[ MD
LI

Rysunek 48. Zmiany wydtuzenia przy zerwaniu wtéknin wytwarzanych przy réznych parametrach przetwarzania.
Zrédto: opracowanie wiasne.

Badania przeprowadzone w kierunku poprzecznym wykazaty, ze widknina o wyzszej
elastycznosci w kierunku maszynowym - 240/20/25, ma najnizszg wartos¢ w kierunku
poprzecznym - 10,8 %. Wplyw zmiany odleglosci odbierania jest wyraznie widoczny we

wiokninach formowanych w temperaturze powietrza 200 °C i predkosci wyttaczania
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30 obr/min, wydluzenie przy zerwaniu rosnie wraz ze wzrostem odleglosci odbierania.
Ogolnie zaobserwowano, ze wszystkie przygotowane widokniny majg stosunkowo wysoka
elastycznos¢, w pordwnaniu z podobnymi badaniami przedstawionymi przez Pratumponga
I innych [94]. Zaobserwowane zmiany wydluzenia przy zerwaniu sg rowniez wynikiem
wlasciwoscei fizycznych materialtow widkninowych, takich jak szczegoélna morfologia

i uporzadkowanie mikrostruktury powstate podczas procesu technologicznego.
3.2.7. Podsumowanie

Celem opisanej czes$ci pracy bylo zbadanie wptywu rezimu technologicznego na
strukture 1 wlasciwosci mechaniczne widknin formowanych metoda pneumotermiczna,
z nowego, biopochodnego poliestru alifatycznego — BioPBS' Przygotowano r6zne warianty
wioknin, a cel badan zostal zrealizowany poprzez pelng analize mikrostruktury,
powierzchni, wiasciwosci fizycznych i mechanicznych. Przeprowadzone badania
pozwolity na sprawdzenie mozliwosci formowania wloknin z niemodyfikowanego
I niemieszanego BioPBS w technologii pneumotermicznej oraz oszacowanie granicznych

wartos$ci wybranych parametréw technologicznych.

Na podstawie analizy metrologicznej przeprowadzonych badan otrzymanych wioknin
stwierdzono, ze zmiana parametroOw procesu produkcyjnego, takich jak temperatura
przeptywu powietrza, predkos¢ wytlaczania 1 odleglos¢ kolektora odbiorczego od glowicy
formujacej, majg znaczacy wptyw na wilasciwosci otrzymanych materiatow. Badania SEM
z analizg obrazu wyraznie pokazuja, ze grubos¢ wilokien poszczegdlnych widknin
otrzymanych w réznych warunkach technologicznych, skutkuje wzrostem grubosci

wlokien $rednio o 110 pm.

Parametry warunkow formowania wplywaja na wytrzymalo$¢ na rozcigganie
przygotowanych widknin z BioPBS. Badanie wlasciwos$ci mechanicznych, takich jak
wydluzenie przy zerwaniu i wytrzymalo$¢ na przebicie w tescie wypychania kulka,
wyraznie sugeruje wpltyw struktury nadczasteczkowej BioPBS, utworzonej podczas
formowania witokniny, na jej wilasciwosci. Zaobserwowane zmiany wydluzenia przy
zerwaniu sg rowniez wynikiem wilasciwosci fizycznych wioknin, takich jak specyficzna

morfologia i uporzadkowanie mikrostruktury powstate podczas procesu formowania.

Otrzymane  wilokniny  charakteryzuja  si¢  odmiennymi  wlasciwoSciami
powierzchniowymi, roznigcymi si¢ chropowatoécia, co pokazuja zmiany Sredniego
odchylenia geometrycznej chropowatosci powierzchni (SMD) widknin po stronie glowicy
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formujacej w poréwnaniu do strony od kolektora odbiorczego. To zaobserwowane
zjawisko jest zalezne od parametrow technologicznych i moze definiowaé dalsze mozliwe

zastosowanie takich materialow.

Otrzymane wlokniny z BioPBS pod wzgledem wtasciwosci fizycznych znacznie r6znia
si¢ od wldoknin wytworzonych z konwencjonalnych polimerow. Moze to by¢ interesujaca
alternatywa dla konwencjonalnych folii, ktére czesto moga by¢ stosowane w rolnictwie do
pokrywania sadzonek, Sciotkowania, pokrywania tuneli i ochrony roslin, ale takze stanowia
obiecujgcg baz¢ do produkcji innych produktéw, np. doniczek, tacek rozsadowych,

workow itp.
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3.3. Analiza porownania wptywu roznych warunkow degradacji porowatych
doniczek wykonanych z biopochodnych poliestrow i ich mieszanek naich

strukture i wtasciwosci.

3.3.1. Wprowadzenie

Celem prowadzonych prac bylo przedstawienie poglgbionego przegladu zmian
makroskopowych, mikroskopowych oraz nadczgsteczkowych zachodzacych podczas
biodegradacji witokninowych doniczek z biopochodnych poliestrow. Znane sposoby
otrzymywania doniczek, nie odnosza do otrzymywania doniczek
z polimerow biodegradowalnych, ktore maja struktur¢ widkninowa. W badaniu

wykorzystano nastgpujace biopochodne poliestry oraz ich mieszanki:

e poli(bursztynian butylenu),
e poli (kwas mlekowy),
e amorficzny polihydroksyalnanian,

e poli(adypinian butylenu i tereftalan butylenu).

Produkty z tworzyw sztucznych zrewolucjonizowaty wydajno$¢ rolnictwa
1 ogrodnictwa na calym $wiecie. Juz od wielu lat rozwijajacy si¢ przemyst tworzyw
sztucznych pomaga poprawi¢ jakos$¢ upraw i1 zwigkszy¢ produkcje zywnos$ci i roslin.
Jednak z punktu widzenia $rodowiska, najwazniejszym aspektem materiatow
polimerowych uzywanych w rolnictwie i ogrodnictwie powinna by¢ ich zdolno$¢ do
biodegradacji w odpowiednim czasie. Realng mozliwoscig zastgpienia produktow
z konwencjonalnych tworzyw sztucznych, jest uzycie biodegradowalnych polimerow.
Jednak, aby to si¢ powiodlo, nalezy doktadnie zbada¢ szeroka game¢ biodegradowalnych
tworzyw sztucznych, aby upewnic sie¢, ze faktycznie ulegaja biodegradacji w rozsadnych,
okreslonych ramach czasowych. Obecnie badania nad biodegradacja tworzyw sztucznych
prowadzone s3 w laboratoriach 1 na polach, gdzie sa one inkubowane w glebie lub

komposcie, w stalych warunkach (wilgotnos¢, temperatura) [181 - 183].

Bazujac na udanym eksperymencie z wytworzeniem widknin z biopochodnego
poli(bursztynianu butylenu), ktore dzigki swoim wlasciwosciom moga mie¢ potencjalne
zastosowanie jako material do $cidtkowania, uznano, ze bazujac na opracowanej metodzie,
mozliwe moze by¢ wykonanie matych doniczek rozsadowych. Opracowano wigc metode

wytwarzania doniczek z wymienionych biopoliestrow i ich mieszanek a nast¢pnie
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zdecydowano si¢ przetestowaé wykonane widkninowe doniczki w dwoéch srodowiskach

degradaciji:

e hydrolitycznej degradacji w warunkach laboratoryjnych, w medium o r6znym pH,
e Dbiodegradacji w glebie, w warunkach polowych, w tym w procesie symulowanej

aplikacji w uprawie roslin.

3.3.2. Wytworzenie doniczek z biopochodnych poliestrow metoda

pneumotermiczng

Opracowany w ramach eksperymentu sposob otrzymywania widokninowych doniczek
metodg pneumotermiczng, wyrdznia si¢ prosta 1 szybka metoda wytwarzania, nie
wymagajacg zmiany powszechnie uzywanych w przemys$le maszyn na specjalistyczng
aparaturg. Jako tworzywo, z ktorego wytworzono doniczke zastosowano sie poli(kwas
mlekowy), biopochodny poli(bursztynianu butylenu) lub jego mieszaning z polimerem,
takim jak polihydroksyalkanian i poli(kopolimer adypinianu butylenu i tereftalanu
butylenu). W ponizszej Tabeli 12 poréwnano podstawowe informacje dostarczone przez

producentéw wybranych do badania biopochodnych poliestrow.

Tabela 12. Poréwnanie biopochodnych poliestréw wykorzystanych w pracy doktorskie;j.

Nazwa handlowa BioPBS™FZ71 Inego™ 6201D | PHACT™A1000P PBAT
PTT MCC NatureWorks . .
Producent ] CJ Biomaterials BIOTEC
Biochem LLC/USA
Amorficzny PHA
Kompozycja PBS PLA (P3HB i P4HB) PBAT
(60:40)

Gestosé (g/cmd) 1,26 1,25 1,23 1,27

MFI (190 °C, 15-30 (210 °C,

) 22 <5 (165 °C,5) -

2,16), (9/10 min) 2,16)
Wytrzymatos¢ na

g 30 - <2,2 35/44
rozciaganie (MPa)
Wydhizenie prz

Y . prey 170 10-70 <50 <150

zerwaniu (%)

Temperatura

o 115 160-170 - 110-120
topnienia (°C)

Zrédto: opracowanie wtasne na podstawie danych od producentéw.
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Granulat polimerowy suszono w temperaturze nie przekraczajacej 100 °C, w czasie

do 7 godzin. Nastegpnie dodano sktadnik barwigcy w postaci:

e dla doniczek z PBS oraz PLA - TERASIL Schwarz B - biodegradowalny granulat
na bazie polilaktydu nadajacy zabarwienie brazowe dla BioPBS oraz czarne dla
PLA,

e dla doniczek z mieszanek BioPBS:PHA oraz BioPBS:PBAT - wegiel aktywny —
PURE CHEMICAL - czysty wegiel aktywy w proszku, nadajacy zabarwienie

Szare.

Tak przygotowany material poddano topieniu i uplastycznieniu w kolejnych strefach
wytlaczarki o temperaturach na poszczegdlnych strefach podanych w Tabeli 13. Polimer
lub mieszanka wyttaczany byt z predkosciag z zakresu 30 - 50 obr/min, po czym
rozdmuchiwany w postaci widkien powietrzem o temperaturze 200 - 260 °C,
przeptywajacym z natezeniem 45 Nm*h z glowicy wytlaczarki o temperaturze
190 - 260 °C. Nastepnie runo widkien odbierano na forme¢ o pozadanym ksztalcie doniczki
(Rysunek 49), obracajgcg si¢ ze stalg predkoscig 2000 obr/min umiejscowiong
W odlegtosci 30 cm od glowicy formujacej. Doniczki zdejmowano z formy w jednakowych
odstepach czasu co 30 sekund, w zaleznosci od wydajnosci wyttaczarki i predkosci
obrotowej odbieralnika. Zakres zmiennos$ci parametréw technologicznych dobrany byt dla
poszczeg6lnych biopoliestrow oraz mieszanek tak, aby obejmowat parametry, w ktorych

bylo mozliwe uzyskanie stabilnej doniczki.

Rysunek 49. Fotografia formy doniczki wykorzystanej do wytwarzania doniczek w pracy doktorskiej.

Zrédto whasne.
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Tabela 13. Szczeg6towe parametry wytwarzania doniczek.

Temperatura stref wyttaczarki Temp. Natezenie | Predkosé
Kompozycja (°C) powietrza | przeptywu | wyttaczania
(°C) (Nm3/h) (obr/min)
S1 | S2 | S3 | S4 | S5 |S6 |S7 | G
PBS 180 | 190 | 200 | 200 | 210 | 210 | 220 | 220 220 45 50
PLA 180 | 200 | 210 | 210 | 220 | 220 | 220 | 220 230 45 50
PBS:PHA
160 | 170 | 180 | 180 | 190 | 190 | 200 | 200 220 45 40
75:25
PBS:PHA
150 | 160 | 170 | 170 | 180 | 180 | 190 | 190 200 45 40
50:50
PBS:PBAT
180 | 190 | 190 | 200 | 210 | 220 | 240 | 260 260 45 30
75:25
PBS:PBAT
180 | 190 | 190 | 200 | 210 | 220 | 240 | 250 260 45 40
50:50
PBS:PBAT
180 | 190 | 190 | 200 | 210 | 220 | 230 | 240 260 45 40
25:75
Zrédto: opracowanie wtasne.
Tabela 14. Wtasciwosci fizyczne doniczek wytworzonych z biopochodnych poliestréw.
, Przepuszczalno$ée
Srednica . Wytrzymatosé
) d Mp powietrza . Wydtuzenie przy
Kompozycja | widkien na rozcigganie .
(mm) | (g/m?) (wew/zew) zerwaniu (%)
(um) - (MPa)
(I/m=-s)
PBS 5,39 0,481 261 274/176 16,76 31,96
PLA 6,47 0,818 142 351/248 8,08 28,57
PBS:PHA
9,30 0,454 170 753/665 23,41 35,83
75:25
PBS:PHA
5,34 0,461 117 1162/1011 8,36 32,65
50:50
PBS:PBAT
7,27 0,205 270 521/266 16,19 36,26
75:25
PBS:PBAT
32,02 0,489 333 676/592 91,22 27,68
50:50
PBS:PBAT
s 47,85 0,215 238 449/381 37,45 43,49
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Widkninowe doniczki wytworzone jednoetapowa metoda pneumotermiczna,
charakteryzowaly sic masa powierzchniowa $cianck w zakresie 117 - 333 g/m? oraz
gruboscig w zakresie 0,205 - 0,818 mm w zalezno$ci od wybranej kompozycji polimerowej
i parametrow technologicznych procesu. Wiasciwosci fizyczne, takie jak przepuszczalno$é
powietrza czy wytrzymalo$¢ na przebicie, zaleza od parametrow technologicznych i sa
zréznicowane, szczegdlowo opisano je w Tabeli 14.

Ocena organoleptyczna otrzymanych doniczek wykazala odczucia sensoryczne
podobne do wildknin wytworzonych w ramach pierwszej czgsci pracy doktorskie;.
Doniczki z zewnatrz mialy strukture chropowats, charakteryzujaca si¢ drobnymi
nierownos$ciami, natomiast od strony wewnetrznej byly gladkie. Wyglad wytworzonych
doniczek przedstawiono na Rysunku 50. Warto zwr6ci¢ uwage na rézne odcienie
zabarwienia kazdej z doniczek. Probki z PBS i PLA barwione byty biodegradowalnym
granulatem na bazie polilaktydu, co doprowadzilo do wybarwienia odpowiednio na
bragzowo 1 czarno. Probki z mieszanek poliestrow PBS:PHA oraz PBS:PBAT zabarwione
zostaty przez dodatek wegla aktywnego w postaci proszku. Doniczki zawierajace PHA

maja zdecydowanie jasniejszy odcien szarosci niz doniczki zawierajagce PBAT.

PLA PBS:PHA 75:25 PBS:PHA 50:50

+-|

PBS:PBAT 75:25 PBS:PBAT 50:50 PBS:PBAT 25:75

Rysunek 50. Wtékninowe doniczki wytworzone technologia pneumotermiczna.

Zrédto wtasne
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3.3.3. Analiza makroskopowa i mikroskopowa efektéw degradacji doniczek

W pierwszej kolejnosci przeanalizowano zmiany w morfologii widkninowych
doniczek po obu rodzajach degradacji. Kazda z probek charakteryzowata si¢ niewielkimi
lub duzymi oznakami degradacji. Podczas degradacji objeto$¢ probek zmniejszyta sie, co
sugeruje znaczng utrate masy. Dla wigkszosci probek widoczne zmiany w strukturze
zaobserwowa¢ mozna juz po 2 tygodniach degradacji w $rodowisku hydrolitycznym,
niezaleznie od pH. Tabela 15. przedstawia pogladowe przedstawienie degradowanych
probek, na réznych etapach degradacji hydrolitycznej w srodowisku wodnym o pH 3,5.
Degradacja badanego materiatu nastgpita wraz z zauwazalng organoleptycznie
fragmentacja, oraz pgknigciami struktury. Zwykle jest to oznaka erozji, ktora odbywa sie¢

na molekularnych obszarach o strukturze amorficznej.

Najwazniejsza informacja uzyskang z dokumentacji organoleptycznej 1 fotograficzne;
jest brak wyraznego wptywu pH osrodka hydrolitycznego na szybko$¢ degradacji probek.
Biorac pod uwage ocene organoleptyczng i1 fotograficzng probek doniczek wykonanych
z BioPBS oraz mieszanek PBS:PHA, PBS:PBAT poddanych degradacji hydrolitycznej,
mozna zauwazy¢, ze w pierwszym tygodniu hydrolizy probki byly nienaruszone.
Niezaleznie od wartosci pH, po 2 tygodniach zaobserwowa¢ mozna powolng
defragmentacje¢ probek z BioPBS oraz PBS:PHA. Po 3 tygodniach probki doniczkowe
stracity swoj pierwotny ksztatt, staty si¢ delikatne i kruche. Pierwsze oznaki fragmentacji

doniczek z mieszanki PBS:PBAT zauwazono dopiero po 4 tygodniach hydrolizy.

W odniesieniu do oceny organoleptycznej skutkow degradacji hydrolitycznej mozna
stwierdzi¢, ze poczatkowa struktura polimeru (lub mieszanki polimerowej) 1 paramenty
przetwarzania, ktore okreslaja strukture i krystaliczno$§¢ wytworzonych widkien, maja

znaczacy wplyw na szybko$¢ hydrolizy.
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Tabela 15. Fotografie fragmentéw doniczek na réznych etapach degradacji hydrolitycznej w pH 3,5.

PBS:PHA PBS:PHA PBS:PBAT PBS:PBAT | PBS:PBAT
PBS PLA
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Zrédto whasne.

Po usunieciu z gleby, doniczki poddano suszeniu, plukaniu wodg destylowang
i dalszemu suszeniu w celu pozbycia si¢ jak najwigkszej ilosci resztek gleby i innych
zanieczyszczen. Proces czyszczenia prowadzono najdelikatniej, jak to mozliwe, aby
unikng¢ utraty fragmentoéw probek, ale jednoczes$nie dokladnie, aby probki byty
oczyszczone. W pierwszej czesci eksperymentu biodegradacji w glebie w warunkach
polowych, zastosowano przy uprawie sataty i pobierano do badan odpowiednio
po 4, 8 i 12 tygodni w dwdch lokalizacjach (MydIniki oraz Plovdiv) réznigcych sig¢
klimatem. W kontekscie oceny organoleptycznej degradacja w obu lokalizacjach data
podobne wyniki. Ogolnie doniczki z PLA od samego porzadku byty bardziej migkkie niz
te z PBS, dlatego juz po 4 tygodniach praktycznie nie zachowaty swojego pierwotnego

ksztattu (Tabela 16). Doniczki z PBS mialy zauwazalne peknigcia, staly sie kruche
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i tamliwe, podczas gdy czeSciowo zachowaly swoj pierwotny ksztalt. Zauwazalne
rozdrobnienie obserwowano po 8 tygodniach degradacji, kazda z doniczek rozpadta si¢ na
mniejsze lub wigksze fragmenty. Po 12 tygodniach doniczki byly catkowicie

sfragmentowane.

Tabela 16. Fotografie doniczek na réznych etapach pierwszej czesci eksperymentu degradacji glebowej.

PBS PLA PBS PLA

MydIniki Plovdiv

4 tygodnie

8 tygodni

12 tygodni

Zrédto whasne.

W drugiej czesci eksperymentu doniczki z BioPBS oraz jego mieszanek z PHA i PBAT
zastosowano przy uprawie selera naciowego przez 12 tygodni. Doniczki
z PBS w ocenie organoleptycznej wypadly podobnie do degradowanych w pierwszym
etapie. Po 12 tygodniach zauwazono znaczng fragmentacj¢, krucho$¢ i1 tamliwosc¢.
Doniczki z mieszanek PBS:PBAT wraz ze zwigkszaniem si¢ zawarto$ci PBAT
charakteryzowaly si¢ coraz mniejszym stopniem erozji. Doniczka zawierajaca 75 % PBS
1 25 % PBAT catkowicie stracila swoj pierwotny ksztalt, doniczka zawierajaca po 50 %
kazdego poliestru pekta po dlugosci $cianki, ale zachowala swoje rozmiary. Doniczka
zawierajaca 25 % PBS 1 75 % PBAT poza pgknigciem spodniej czeséci, nie ulegla

praktycznie zadnej fragmentacji i zachowala swoj pierwotny ksztalt. Jesli chodzi o doniczki
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zawierajace 75 % PBS oraz 25 % PHA, to ulegly one znacznemu rozlozeniu. Z calej
doniczki zachowat si¢ jedynie fragment Scianki bocznej. Catkowitej degradacji ulegta

doniczka zawierajaca po 50% kazdego poliestru (stad brak zdjecia w Tabeli 17).

Tabela 17. Fotografie doniczek po degradacji w drugiej czesci eksperymentu.

PBS:PHA PBS:PHA | PBS:PBAT PBS:PBAT PBS:PBAT
75:25 50:50 75:25 50:50 25:75

Zrédto whasne.

PBS

12 tygodni

Wptyw degradacji na zmiany morfologii widkninowych doniczek oceniano za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego. Zdjecia wszystkich probek ujawnity liczne
perforacje na powierzchni materiatu. Rysunki 51-57 przedstawiajg reprezentacyjne obrazy
SEM  zarejestrowane  przy  powiekszeniu x3000 dla  probek  przed
i po 12 tygodniach degradacji odpowiednio hydrolitycznej oraz glebowej. Poczatkowa
struktura doniczek wytworzona w procesie formowania pnneumotermicznego
charakteryzowata si¢ dwiema podstawowymi cechami - dwoistoscia powierzchni
(wewnetrzna strona  doniczki byta gladka, zewnetrzna strona chropowata)
I niejednorodnoscig powierzchni (obecno$¢ zgrubienia). Analiza SEM probek doniczek
wyraznie pokazuje postgp zmian w morfologii, ktore nastgpily w wyniku réznych
mechanizméw wystepujacych podczas degradacji hydrolitycznej i glebowej. Fragmentacja
pokazana na obrazach SEM ma miejsce w amorficznych obszarach wytworzonej struktury,

ktére mozna zobaczy¢ w postaci erozji na powierzchni wiokien.
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Przed degradacja

a—pH3,5

o

Rysunek 51. Obrazy SEM struktury wtdkien doniczek z PBS, przed i po degradacji w réznych warunkach.

Zrédto whasne.

Przed degradacja i Plovdiv MydlIniki

Hydroliza — pH 6,6

Rysunek 52. Obrazy SEM struktury wtékien doniczek z PLA, przed i po degradacji w réznych warunkach.

Zrédto whasne.
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Przed degradacja MydIniki |

x3000

Hydroliza — pH 3,5 Hydroliza — pH 10

Rysunek 53. Obrazy SEM struktury wtdkien doniczek z mieszanki PBS:PHA 75:25, przed i po degradacji w réznych
warunkach.

Zrédto whasne.

’ Przed degradacja

Hydroliza—pH 3,5 Hydroliza—pH 10
/

Rysunek 54. Obrazy SEM struktury wtékien doniczek z mieszanki PBS:PHA 50:50, przed i po degradacji w réznych
warunkach.

Zrédto whasne.
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Przed degradacja MydIniki

/

Rysunek 55. Obrazy SEM struktury wtdkien doniczek z mieszanki PBS:PBAT 75:25, przed i po degradacji w réznych
warunkach.

Zrédto whasne.

MydlIniki

Hydroliza— pH 6,6

Rysunek 56. Obrazy SEM struktury wtdkien doniczek z mieszanki PBS:PBAT 50:50, przed i po degradacji w réznych
warunkach.

Zrédto whasne.
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‘*Przed degradacj:; MydIniki

| x3000 l

Hydroliza—pH 3,5 | Hydroliza — pH 6,6 ‘ Hydroliza— pH 10 j

Rysunek 57. Obrazy SEM struktury wtdkien doniczek z mieszanki PBS:PBAT 25:75, przed i po degradacji w réznych
warunkach.

Zrédto whasne.

Obrazy SEM doniczek wykonanych z PLA pokazujg bardziej wyrazng fragmentacje
pojedynczych wiokien niz w przypadku pozostalych tworzyw. Degradacja PLA byta
zwigzana z procesem fragmentacji 1 dezintegracji PLA, ktory zachodzi poczatkowo
w obszarach nieuporzadkowanych struktury wytworzonej widkninowej doniczki.
Potwierdza to widoczna obecnos$¢ peknigc poprzecznych probek oraz ich kruchosé. Nalezy
rowniez pamigtac, ze w doniczkach zawierajacych BioPBS spodziewa¢ si¢ mozna erozji
powierzchniowej poprzedzajacej fragmentacj¢ pojedynczych wiokien, gdyz jest on
polimerem o strukturze semikrystalicznej. Analizujac dokfadnie zdjgcia po 12 tygodniach
degradacji hydrolitycznej jak i biodegradacji w glebie, zauwazalne jest, ze wraz ze
zwigkszaniem si¢ zawartosci PBS w poszczegdlnych kompozycjach, uszkodzenia na
powierzchni widkien sg coraz bardziej widoczne. Uwage zwraca rowniez fakt, ze postep
degradacji doniczek z mieszanek PBS:PBAT po 12 tygodniach jest coraz mniej zauwazalny
wraz z rosngcym udziatem polimeru PBAT w kompozycji. Analiza SEM potwierdza, ze
szybko$¢ degradacji probek zalezy S$cisle od warunkow formowania oraz materiatu
z ktorego wykonana jest doniczka, dlatego do okre$lenia doktadnej dynamiki procesu
potrzebna  jest bardziej szczegolowa analiza  struktury nadczasteczkowej

1 okreslenie ubytku masy kazdej z probek.
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3.3.4. Oznaczenie kinetyki utraty masy

Dokumentacja fotograficzna oraz obrazy SEM wyraznie przedstawiaja zmiany
morfologii w skali makro i mikroskopowej doniczek degradowanych zaréwno
w warunkach hydrolitycznych oraz glebowych. Kolejnym etapem eksperymentu bylo
ilociowe zbadanie skutkow degradacji. W tym celu przeprowadzono analize¢ ubytku masy
w funkcji czasu degradacji przedstawiong jako pozostaty procent masy, oraz podj¢to probe
wyznaczenia Kinetyki degradacji. Na Rysunku 58 przedstawiono procentowg utrate masy

probek na roznych etapach degradacji hydrolitycznej wspomaganej termicznie.

100 % (3)--% (b) %nﬂ (C)--% (d)]

A R 40 N | B »

80- S at s | nl [

YA

— 60‘ T - o -
3

o 40- Il 1 I )

20- 1 4 A .

0- 1 1 1 .

PBS PBS:PBAT 75:25 |PBS:PBAT 50:50 [PBS:PBAT 25:75

024681012 02 4 6 81012 0 2 4 6 81012 0 2 4 6 8 1012
Czas (tygodnie) Czas (tygodnie) Czas (tygodnie) Czas (tygodnie)

10047 (el (f) | (9)-
| B %a %é
804 A 4 1 A
B, [ © | B .
60+ O + + -
;; A 9 Q Eq
o 40. el | al
20 4 4 J
%lPLA TPBS:PHA 75:25 TPBS:PHA 50:50

0246381120 2 4 6 810120 2 4 6 8 1012
Czas (tygodnie) Czas (tygodnie) Czas (tygodnie)
[0 pH35 O pH66 A pH10

Rysunek 58. Wykresy przedstawiajace procentowg utrate masy probek na réznych etapach degradacji hydrolityczne;.
Zrédto: opracowanie wtasne.
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W  przypadku wszystkich doniczek zaobserwowano, ze masa probek zaczetla
nieznacznie spada¢ po pierwszym tygodniu, niezaleznie od pH s$rodowiska wodnego.
Po czwartym tygodniu degradacji hydrolitycznej zaobserwowano znaczny spadek masy
probek degradowanych. Wedtug Qu i innych [184] ogdlna szybkos¢ utraty masy podczas
hydrolizy PBS wykazuje tendencj¢ do wygladzania na poczatku, a nastgpnie
przyspieszania. Procent masy pozostaly po degradacji w Srodowisku hydrolitycznym
pokazuje, ze po 12 tygodniach hydrolizy przy neutralnym i alkalicznym pH, fragmenty
doniczek wykonanych z czystego PBS majg ubytek masy okoto 25%. Doniczki wykonane
z mieszanki PBS i PBAT charakteryzuje podobne tempo utraty masy, jednak
zaobserwowano, ze wraz ze zwigkszaniem si¢ ilosci poliestru alifatyczno-aromatycznego,
ogolna procentowa pozostalo§¢ masy jest coraz wyzsza. Wskazuje to na pewne
ograniczenia w hydrolizie widkninowych materialow wykonanych z PBAT. Doniczki
wykonane z mieszanki BioPBS i amorficznego PHA charakteryzuje znaczaco wigksza

utrata masy, siegajaca 58%, podobnie w przypadku PLA.

Tabela 18. przedstawia oszacowane parametry kinetyczne opisujgce degradacje
hydrolityczng doniczek wykonanych w ramach eksperymentu. Z uwagi na ograniczong
ilos¢ pomiarow dla kazdej analizowanej doniczki, wyniki charakteryzuja si¢ wysokim
wspotfczynnikiem korelacji (R) oraz niskim biedem standardowym (SE). Parametry

wyznaczono zgodnie z rGwnaniami (7) oraz (8).
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Tabela 18. Parametry opisujace kinetyke degradacji hydrolitycznej badanych doniczek

pH medium ke= SE ton
Prébka _ A£SE _ R _
hydrolitycznego (dnit) (dni)
6,6 4,59+0,01 0,01+0,001 0,996 3,12
PBS 10 4,59+0,01 0,01=0,001 0,996 3,12
3,5 4,59+0,01 0,01+0,001 0,996 3,12
6,6 4,59+0,01 0,010,001 0,979 3,12

PBS:PBAT
o 10 4,59+0,01 0,01+0,001 0,979 3,12
' 3,5 4,59+0,01 0,010,001 0,979 3,12
6,6 4,61+0,01 0,01+0,001 0,087 3,59

PBS:PBAT
S50 10 4,61+0,01 0,01=0,001 0,087 3,59
' 3,5 4,61+0,01 0,01+0,001 0,087 3,59
6,6 4,61+0,01 0,01=0,001 0,087 3,59

PBS:PBAT
2575 10 4,61+0,01 0,01=0,001 0,084 3,59
' 3,5 4,61+0,01 0,010,001 0,084 3,59
6,6 4,57+0,02 0,12+0,03 0,973 1,79

PBS:PHA
o5 10 4,57+0,02 0,12+0,02 0,969 1,79
' 3,5 4,57+0,02 0,13+0,01 0,969 1,63
6,6 4,56+0,03 0,18+0,04 0,968 1,34

PBS:PHA
c0:50 10 4,56+0,03 0,18+0,02 0,968 1,34
' 3,5 4,56+0,03 0,18+0,01 0,968 1,34
6,6 4,98+0,03 0,08+0,02 0,930 2,12
PLA 10 4,98+0,03 0,08+0,02 0,930 2,12
3,5 4,98+0,03 0,08+0,03 0,930 2,12

Zrédto: opracowanie wtasne.

Analiza oszacowanych parametréw kinetycznych krzywej erozji doniczek poddanych
wspomaganej termicznie degradacji hydrolitycznej wskazuje, ze zmiana pH medium
hydrolitycznego nie ma wplywu na szybko$¢ erozji pierwszorzgdowej. Zgodnie
z oczekiwaniami, warto$¢ Ke jest duzo wyzsza w przypadku mieszanki BioPBS
1 amorficznego PHA. W przypadku czasu poczatkowego istotna okazuje si¢ struktura
nadczasteczkowa polimeru wytworzona podczas formowania doniczek, co potwierdzaja

przedstawione w dalszej czgsci wyniki analiz WAXS 1 DSC.

Procentowa pozostalo§¢ masy doniczek z BioPBS oraz PLA bedacych przedmiotem
pierwszego etapu eksperymentu degradacji glebowej, ktory miat miejsce jednoczesnie w

Plovdiv oraz w MydlInikach przedstawiona zostala na Rysunku 59.
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Rysunek 59. Przedstawienie procentowego ubytku masy doniczek poddanych biodegradacji w glebie w uprawie sataty,
w Plovdiv oraz w MydInikach.

Zrédio: opracowanie wiasne.
Analizujgc utrate¢ masy doniczek wykonanych z BioPBS zauwazono, ze po
12 tygodniach doniczki z Plovdiv utracity prawie 50% masy, natomiast probki z MydIniki
jedynie 40%. Wyrazny wptyw na degradacje miat zatem klimat miejsca prowadzonego
badania, a doktadniej Srednia temperatura powietrza i gleby. W przypadku doniczek z PLA
nie zauwazono znaczgcej roznicy wpltywu miejsca degradacji na utrate masy. Z uwagi na

mata ilo$¢ punktoéw pomiarowych zdecydowano si¢ nie wyznacza¢ kinetyki degradacji.

W drugiej czesci eksperymentu doniczki z BioPBS oraz mieszanek BioPBS i PHA oraz
PBAT ubytek masy okreslono na podstawie jednego punktu pomiarowego po

12 tygodniach degradacji w glebie. Wyniki przedstawiono w Tabeli 19.

Tabela 19. Przedstawienie procentowego ubytku masy po 12 tygodniach degradacji w glebie w uprawie selera

naciowego.
SRS PBS:PBAT PBS:PBAT PBS:PBAT PBS:PHA PBS:PHA
10
75:25 50:50 25:75 75:25 50:50
D,
58,5 65,65 70,5 72,5 22,5 -
%

Zrédto: opracowanie wtasne.

Zauwazono, ze utrata masy doniczek z BioPBS oscylowata na podobnym poziomie do
zanotowanej w prowadzonym rok wczesniej eksperymencie. Doniczki wytworzone
z mieszanek zawierajacych PBAT zdegradowaly w niewielkim stopniu. Zaobserwowano,

ze zwigkszajac udziat polimeru PBAT w mieszance, zmniejsza si¢ ubytek masy, co moze
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sugerowac, ze glownie degradujaca frakcja w takich doniczkach jest poli(bursztynian
butylenu). Poli(adypinian butylenu i teraftalan butylenu) jest poliestrem alifatyczno-
aromatycznym, jego szybko$¢ degradacji jest znacznie wolniejsza niz PBS ze wzgledu na
zwickszong odporno$¢ przestrzenng wynikajaca z istnienia pierScieni benzenowych.
Alifatyczna struktura PBS i wyzsza zawarto$¢ koncowych grup karboksylowych utatwiaja
rozpad poliestru w Srodowisku glebowym oraz hydrolitycznym. Dodatkowo, podczas
zbierania probek doniczek z pola doswiadczalnego zauwazono, ze doniczki zawierajace
kolejno 50 % i 75 % PBAT spowodowaly zahamowanie wzrostu Selera naciowego
(Rysunek 60). Powodem moze by¢ potencjalna mozliwos¢ pozostawiania toksycznych
produktow rozktadu w podtozu, ktére hamujg prawidlowy rozwoj rosliny. Z drugiej strony,
wysoka wytrzymato$¢ oraz niezdolno$¢ do zdegradowania w odpowiednim czasie do
potrzeb rosliny, moze by¢ przyczyng probleméw dla korzeni, przez co przebicie si¢ przez
Scianki doniczki staje si¢ niemozliwe a roslina bez dostepu do sktadnikow mineralnych

zawartych w glebie nie ma mozliwosci rozwoju.

= | PBS:PHA
50:50

Rysunek 60. Fotografie doniczek po 12 tygodniach biodegradacji w glebie przy rozsadach selera naciowego.

Zrédto whasne.
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W przypadku doniczek z mieszanek PBS i PHA zaobserwowano znaczaca utrat¢ masy
w wysokosci ponad 80% dla doniczek zawierajacych 25% PHA oraz 100% w przypadku
doniczek wytworzonych z mieszanki 50:50. Wynik taki moze wskazywac¢ na potencjalnie
dobry material do wywarzania doniczek, ktore ulegaja degradacji w glebie w okreslonym
czasie, nie powodujac zahamowania wzrostu rosliny oraz nie pozostawiajac fragmentow
w postaci odpadow wymagajacych segregacji i recyklingu. Dodatkowo zauwazono, ze
doniczki te nie zahamowaty wzrostu selera naciowego, z uwagi na obecno$¢ amorficznego
poliestru podatnego na szybka degradacje, przez co korzenie nie miaty problemu

z przedostaniem si¢ do gleby z ktorej pobieraja sktadniki odzywcze.

3.3.5. Analiza zmian struktury nadczasteczkowej

Szerokokatowa dyfraktometria rentgenowska zostata wykorzystana do oszacowania
zmian w strukturze nadczasteczkowej, ktore zachodza podczas degradacji hydrolitycznej
i biodegradacji w glebie. Jest to najbardziej szczegdtowe badanie dajagce wglad w zmiany
uporzadkowania struktury molekularnej. Na Rysunkach 61 — 67 przedstawiono
dyfraktogramy badanych probek doniczek na réznych etapach degradacji hydrolitycznej
(reprezentacyjne dla pH 3,5) oraz degradacji w glebie.

PBS - hydroliza pH 3,5 PBS - Mydiniki

(110)

{012)

{111} 002)
2

Znormalizowana intensywnos¢ (a.u.)

e — T v T T AL | v y. v

5 10 15 20 25 30 35 40 > 10 15 20 25 30 35 40
20, (®) 20, (%)

Rysunek 61. Poréwnanie dyfraktogramoéw rentgenowskich prébek doniczek z BioPBS poddanych degradacji
hydrolitycznej w pH 3,5 (po lewej) oraz biodegradacji w glebie (po prawej).

Zrédto: opracowanie wtasne.
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Przed degradacja doniczki wytworzone z BioPBS wykazaty charakterystyczne piki
dyfrakcyjne PBS dla 26 = 19.7°, 22.1°, 22.8°, 26.2°, 29.1° odpowiadajace plaszczyznom
krystalograficznym odpowiednio (111)/(203), (012), (110), (121), (111). Z uwagi na
wysoka zawarto$¢ PBS oraz amorficznos¢ PHA, te same piki dyfrakcyjne wykryto w
doniczce PBS:PHA 75:25. Wraz z postepem degradacji hydrolitycznej zauwazy¢ mozna
zmniejszanie si¢ obszarow amorficznych, co skutkuje lepsza prezentacjg struktury

krystalicznej na profilach dyfrakcji rentgenowskiej.

PLA - hydroliza pH 3,5 PLA - MydIniki
8 o
g

(203)

{015)

Znommalizowana intensywnos¢ (a.u.)
(218)
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——— 8 tygoqni
\J\\\—\ 4 tygodnie

PLA

v Ll T A v L
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T 5

L )
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20, (%)
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Rysunek 62. Poréwnanie dyfraktogramow rentgenowskich préobek doniczek z PLA poddanych degradacji hydrolitycznej
w pH 3,5 (po lewej) oraz biodegradacji w glebie (po prawej).

Zrédto: opracowanie wiasne.
Dyfraktogramy rentgenowskie doniczek z semikrystalicznego PLA wykazaty
charakterystyczne piki dyfrakcyjne 20 = 16,7°, 18,8°, 22,2° oraz 28,8° odpowiadajace
odpowiednio plaszczyznom krystalograficznym (110)/(200), (203), (015) 1 (216).
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PBS:PBAT 75:25 - hydroliza pH 3,5

=)
=

{111Y(002)

--.L010}

Znormalizowana intensywnoéé (a.u.)

e 111)

PBS:PBAT

PBS:PBAT 75:25 - Mydiniki

(110)

{111)4(002)

12 tygodni

PBS:PBAT

" f | PN I25
| PRGN, DA BT oM Lo e e A S e A e
5 10 15 20 25 30 35 40 S5 10 15§ 20 25 30 35 40
20, (%) 26,0)

Rysunek 63. Poréwnanie dyfraktogramow rentgenowskich prébek doniczek z PBS:PBAT 75:25 poddanych degradacji
hydrolitycznej w pH 3,5 (po lewej) oraz biodegradacji w glebie (po prawej).

- hydroliza pH 3,5

Zrédto: opracowanie wtasne.
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Rysunek 64. Poréwnanie dyfraktogramoéw rentgenowskich probek doniczek z PBS:PBAT 50:50 poddanych degradacji
hydrolitycznej w pH 3,5 (po lewej) oraz biodegradacji w glebie (po prawej).

Zrédto: opracowanie wiasne.
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Rysunek 65. Poréwnanie dyfraktogramow rentgenowskich probek doniczek z PBS:PBAT 25:75 poddanych degradacji
hydrolitycznej w pH 3,5 (po lewej) oraz biodegradaciji w glebie (po prawej).

Zrédto: opracowanie wtasne

PBAT jest kopolimerem o niewielkiej krystalicznosci ze wzgledu na obecnos$¢ grupy
tereftalanowej z szerokim pikiem Kkrystalicznym zawierajacym szereg stabych pikow
miedzy 15° a 28° [185], ktére mozna przypisa¢ jednostkom krystalicznym grup tereftalanu
butylenu [186]. PBS jest bardziej uporzadkowany i dobrze krystalizuje z roztworu oraz
stopu [187], [188]. Obecnos¢ szerokiego piku w doniczkach PBS:PBAT nalezy do matrycy
polimerowej PBAT, wskazuje to wigc na mozliwo$¢, ze PBS jest rozproszony w PBAT.
Wraz ze zwigkszaniem si¢ ilosci PBAT w mieszance zaobserwowa¢ mozna wigc zanikanie
pikéw charakterystycznych dla poli(bursztynianu butylenu), a pojawiaja si¢ piki
dyfrakcyjne 20 = 16,3°, 17,7°, 20,5° oraz 25,3° odpowiadajacych odpowiednio
plaszczyznom krystalograficznym (011), (010), (010) oraz (111). Mozna wywnioskowac,
ze wigksza obecno$¢ PBS poprawia ogdlng krystaliczno$¢ mieszanki. Po biodegradacji
intensywno$¢ pikbw  zmniejszyta si¢, wskazujac na asymilacje zwigzkow

niskoczasteczkowych glownie w amorficznych obszarach probki [189].
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PBS:PHA 75:25 - hydroliza pH 3,5 PBS:PHA 75:25 - Mydiniki
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Rysunek 66. Poréwnanie dyfraktogramow rentgenowskich prébek doniczek z PBS:PHA 75:25 poddanych degradacji
hydrolitycznej w pH 3,5 (po lewej) oraz biodegradacji w glebie (po prawej).

Zrédto: opracowanie wtasne.

PBS:PHA 50:50 - hydroliza pH 3,5
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Rysunek 67. Poréwnanie dyfraktogramoéw rentgenowskich prébek doniczek z PBS:PHA 50:50 poddanych degradacji
hydrolitycznej w pH 3,5 (po lewej).

Zrédto: opracowanie wiasne.

Srednie wielkosci obszaréw krystalicznych wyznaczono dla najintensywniejszych
pikow dyfrakcyjnych odpowiadajacych plaszczyznom ktore byty widoczne w profilach
dyfrakcyjnych uzyskanych dla materialow semikrystalicznych, uzywajac rownania
Scherrera (9). Na Rysunku 68. przedstawiono pogladowy wykres zmian dla degradacji
hydrolityczne;.
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Rysunek 68. Zmiany w rozmiarach obszaréw krystalicznych, w zaleznosci od czasu prowadzenia degradacji
hydrolitycznej.

Zrédto: opracowanie wtasne

Na Rysunku 68. przedstawiono zmiany wielkosci obszaréw krystalicznych,
mierzonych  prostopadle do plaszczyzn sieci  Kkrystalograficznych  dajacych
najintensywniejsze piki dyfrakcyjne dla danego tworzywa. Proces degradacji w warunkach
hydrolitycznych zapewnit krystalizacje wszystkich badanych poliestrow i mieszanek,
z widocznym tworzeniem wzrostem wielko$ci obszarow krystalicznych. Tworzenie sig
krystalitbw sugeruje powstawanie trwatych i trudnych do degradacji struktur zwanych
mikroplastikami. Jednakze, jak wykazano w przeprowadzonym eksperymencie, $rednie
rozmiary krystalitow probek zawierajacych PBS, PBAT oraz PLA nieznacznie zmniejszyty
si¢ W dalszym czasie degradacji, co sugeruje ich erozje w procesie hydrolizy. Na podstawie
uzyskanych wynikéw mozna zatem przypuszczaé, ze degradacja hydrolityczna powoduje
erozj¢ krystalitow. Odwrotny wniosek zauwazono w przypadku doniczek zawierajacych
PHA, gdzie zaobserwowano znaczacy wzrost obszarow krystalicznych prostopadtych do

plaszczyzn krystalograficznych charakterystycznych dla PBS - (111)/(002) oraz (110).
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W celu oszacowania ilosciowego wptywu degradacji na struktury nadczasteczkowe

badanych  materialow

przeprowadzono

rozdzielenie

obszarow

amorficznych

i krystalicznych w oparciu 0 rownanie (8). Wyznaczony stopien krystalicznosci dla probek

poddanych degradacji przedstawiono na Rysunku 69 i 70 oraz w Tabeli 20.

80 L Al L L Al Ll v L] L Ll Al L] L L Ll L] Ll L L] L A A A L L) Ll A .
75] PBS )1 PBs:PBAT 75:25(b)] PBS:PBAT 50:50 (C)J PBS:PBAT 25:75(d) ]
704 2 & 1 1 ]
65" - -, - -4
60- 4 1 ) E 3
__ 551 a8 B a ot I ]
2 50 d:gjﬁ 1 ¥ ]
Q 45. 4 ' 1 r s
2 45 ‘ A &
40- 1 e A 1 y
354 1 i I ;
30 5 4 &gé T 4 -
254 -+ - -Eﬁ N
20 1§ L FBAH L YR e V¥, Ll L ANl S v Al N, v .8 v Ll Ll Ll L\l Ll Al -' Al Al \ [5\R J e ¥ '-
0 246 81120 2 4 6 810120 2 4 6 810120 2 4 6 8 1012
Czas (tygodnie) Czas (tygodnie) Czas (tygodnie) Czas (tygodnie)
80 L) L) Ll L) L) L] L] L) L) L) L L] L] L] L] L L] L) L) Ld L)
75] PLA (e)}PBs:PHA 75:25 (f) {PBS:PHA so:so(g)e
70+ g o K]
65 T 1 A
60+ : t i
55 dga I 5
— - - - o D -
o 4 L
S 50]2P ] 1 ]
R 1 d
X 451 ; A I 8 ]
40- -P %D &
351 i : L B J
‘ 2B 1 &
30- 1 ..adj -
254 {18 1! i
20 4

0

2

Czas (tygodnie)

O

Czas (tygodnie)
pH 3,5

46 810120 2 4 6 8 10120 2 4 6 8 10 12

Czas (tygodnie)

pH6,6 2\ pH10

Rysunek 69. Zmiany stopnia krystalicznosci badanych prébek poddanych degradacji hydrolitycznej.

Zrédto: opracowanie wtasne.

Wyraznie najwigksza zmiang stopnia krystaliczno$ci zaobserwowano po 12 tygodniach

degradacji hydrolitycznej doniczek wykonanych z mieszanki PBS:PHA. Stopien

krystaliczno$ci tych materiatdow wzrost z 32 do 70% dla degradacji hydrolitycznej w pH

10. Wysoka krystaliczno$¢ probek po degradacji wyjasnia ich podatnos¢ do fragmentaciji.

Struktura nadczasteczkowa stala si¢ bardziej uporzadkowana, z mniejsza zawartoscia
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mezofazy i fazy amorficznej, co spowodowalo, ze materialy staly si¢ bardziej kruche, co
byto widoczne rowniez organoleptycznie. Zauwazono rowniez, ze stopien krystalicznosci
prébek poddanych degradacji hydrolitycznej wzrastat niemal liniowo. Najmniejszg zmiang
stopnia krystalicznosci zaobserwowano dla doniczki PBS:PBAT 25:75, gdzie zmiana po
12 wynosita zaledwie 10%. Przedstawione wyniki koreluja z przedstawionymi wyzej

zmianami w rozmiarach krystalitow.
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O Mydiniki

Rysunek 70. Wzrost krystalicznosci doniczek poddanych degradacji glebowej w pierwszym etapie eksperymentu.
Zrédto: opracowanie wtasne.

W przypadku biodegradacji w glebie, przy uprawie sataty w Polsce i w Bulgarii,
roéwniez zauwazono niemal liniowy wzrost stopnia krystalicznosci, w wysokosci podobne;j
do degradacji hydrolitycznej doniczek z BioPBS oraz PLA. Zauwazono jednak, ze PLA
ulega krystalizacji szybciej i osiaga Xc = 70% po 12 tygodniach biodegradacji w glebie.
Stopien krystaliczno$ci doniczek z BioPBS wzrost w tym samym czasie jedynie o ~ 8 %.

Lokalizacja eksperymentu nie miata wigc wplywu na zmiany stopnia krystalicznosci.

W drugim etapie eksperymentu biodegradacji w glebie, tj. przy uprawie selera
naciowego, BioPBS wykazat si¢ podobnie niskg zmiang stopnia krystalicznosci. Zgodnie
z oczekiwaniami w odniesieniu do wyzej wymienionych analiz, sposrod doniczek

z drugiego eksperymentu najwyzsza zmian¢ zanotowano dla doniczek PBS:PHA 75:25.
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Brak danych dotyczacych doniczek PBS:PHA 50:50 wynika z braku materialu do analizy

(jak wspomniano wcze$niej, doniczka ulegta catkowitej degradacji.

Tabela 20. Zmiana stopnia krystalicznosci po 12 tygodniach degradacji glebowej doniczek w drugim etapie

eksperymentu.
. BS:PBAT PBS:PBAT PBS:PBAT PBS:PHA PBS:PHA

BIOPBS 75:25 50:50 25:75 75:25 50:50
Przed

biodegradacja | 47,46 45,41 32,23 21,45 43,13 31,71
X, %
Po 12

tygodniach 56,62 55,54 45,32 28,62 59,92 -

X, %

Zrédto: opracowanie wtasne.

Zmiany opisanych parametréw okreslajacych strukture nadczasteczkowa poliestrow
wykorzystanych w badaniu wyraznie pokazuja réznice migdzy badanymi probkami.
Wzrost krystalicznosci jest wynikiem hydrolizy 1 degradacji enzymatycznej, ktora
poczatkowo zachodzi w amorficznych czesciach polimerdéw, a nastepnie w krystalicznych.
Nie mniej zjawisko krystalizacji termicznej zaobserwowano réwniez w postaci wzrostu
obszarow krystalicznych, co zreszta bylo uprzywilejowane przez makroczgsteczki
o mniejsze] masie czasteczkowej po degradacji na drodze hydrolizy czy dziataniu
enzymow. Pozwala to zrozumie¢ obserwowane makroskopowe zmiany w badanych

probkach takie jak fragmentacja, krucho$¢ i tamliwos¢ probek.
3.3.6. Analiza zmian wtfasciwosci termicznych — DSC

Kolejna czg$¢ badan obejmowata ocene wplywu réznych srodowisk degradacji na
charakterystyke termiczng wytworzonych widknin, ktoéra przeprowadzono przy uzyciu
techniki skaningowej kalorymetrii roznicowej. Na Rysunkach 71 — 77 przedstawiono
poréwnanie termogramoéw DSC pierwszego ogrzewania probek przed i po degradacji
hydrolitycznej w warunkach laboratoryjnych z biodegradacja w glebie w warunkach
naturalnych. Pierwszy wniosek z badan laboratoryjnych to brak istotnego wpltywu pH
medium na ewolucj¢ zmian wlasciwosci termicznych. Ksztalt termogramow dla
zastosowanych pH medium w ktérym prowadzono laboratoryjny proces degradacji

hydroliczynej nie ro6znit si¢ znaczaco od zaprezentowanych na ponizszych Rysunkach dla
pH 10.
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Rysunek 71. Termogramy DSC dla doniczek z BioPBS poddanych degradacji hydrolitycznej (a) oraz biodegradacji w
glebie w warunkach naturalnych (b).

Zrédto: opracowanie wtasne.

W przypadku termograméw dotyczacych doniczek z BioPBS zauwazono, ze rodzaj
degradacji w inny sposob oddzialuje na parametry termiczne polimeru. Biodegradacja w
warunkach naturalnych i hydroliza laboratoryjna w podatnych alifatycznych jednostkach

poliestrowych prowadzi do wyzszego stopnia regularno$ci strukturalnej materiatu (Tabela
21).
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Tabela 21. Zestawienie wtasciwosci termicznych doniczek z PBS poddanych degradacji.

. . Czas Temperatura | Temperatura | Temperatura Stopien
Probka SrOdOWISl_(_O degradacji zeszklenia | krystalizacji topnienia | krystalicznosci
degradacji )
(tygodnie) Tg, (°C) T, (°C) Ty, (°C) Xe, (%)
PBS - 0 44,73 87,97 114,87 47,46
Degradacja hydrolityczna

pH - 6,6 1 44,15 88,79 114,62 48,85

PBS pH - 10 1 44,95 87,87 114,53 47,46
pH- 3,5 1 44,62 88,26 114,98 47,46

pH - 6,6 2 43,65 90,64 113,25 48,85

PBS pH - 10 2 43,15 91,25 113,78 50,26
pH- 3,5 2 43,89 91,36 112,98 51,32

pH - 6,6 3 42,78 94,26 112,78 53,62

PBS pH - 10 3 43,02 94,26 112,12 53,26
pH- 3,5 3 43,05 93,87 112,06 54,62

pH - 6,6 4 42,89 91,86 111,06 55,87

PBS pH - 10 4 42,75 91,78 111,26 54,26
pH - 3,5 4 42,56 92,16 110,87 55,12

pH - 6,6 8 42,06 91,12 110,06 55,93

PBS pH - 10 8 41,98 91,02 109,27 55,62
pH - 3,5 8 41,92 90,87 108,97 56,72

pH - 6,6 12 41,98 - 109,12 58,03

PBS pH - 10 12 41,65 - 108,18 56,98
pH - 3,5 12 41,16 - 108,87 57,26

Biodegradacja w glebie

4 43,12 90,21 113,87 52,62

PBS Plovdiv 8 42,02 92,26 112,65 54,32
12 41,56 94,92 112,02 55,26

4 42,82 90,12 113,05 52,26

PBS MydIniki 8 41,62 91,95 112,26 54,62
12 40,98 94,62 112,05 55,51

Zrédto: opracowanie wtasne.

Podczas procesu degradacji hydrolitycznej doszto do znacznego obnizenia temperatury
topnienia (T¢) z 114 °C do 108 °C, co moze rowniez odzwierciedla¢ degradowanie
amorficznych rejonéw polimeru oraz prawdopodobnie jest efektem tworzenia struktury
krystalicznej. Przemiana egzotermiczna zimnej krystalizacji, ktora typowo mozna znalez¢
przed endotermicznym pikiem topnienia PBS (T. = 87 °C), powoli wzrastala przez

pierwsze 3 tygodnie, a nastgpnie stopniowo zanikala, co potwierdza porzadkowanie si¢
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struktury nadczasteczkowej w procesie degradacji. Mozna tez przyjaé poprzez nie znaczy
spadek wartosci Ty, ze w procesie degradacji tworzy si¢ struktura krystaliczna
drobnoziarnista. W przypadku termograméw doniczek degradowanych w glebie zmiany
wlasciwosci termicznych tworzywa sa mniej intensywne co wynika z nizszej $redniej
temperatury srodowiska w jakim byl realizowany proces. Obserwacja ta potwierdza analizg
widm WAXD, gdzie po 8 tygodniach degradacji glebowej zaobserwowano pojawienie si¢
nowych, niskich pikéw krystalicznych dla kolejnych ptaszczyzn krystalograficznych co

jest typowe dla struktur o wysokim uporzadkowaniu.
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Rysunek 72. Termogramy DSC dla doniczek z BioPBS poddanych degradacji hydrolitycznej (a) oraz biodegradacji w
glebie w warunkach naturalnych (b).

Zrédto: opracowanie wtasne.

Kolejnym analizowanym materiatem byty doniczki wytworzone z PLA. Tworzywo
charakteryzuje si¢ wysoka wartoscig Tq (73,6 °C) i strukturg semikrystaliczng co wynika z
dodatku barwigcego dodanego do wyrobu. Zaprezentowane na Rysunku 72 oraz w Tabeli
22. zmiany wiasciwosci termicznych, zwlaszcza w po procesie degradacji w glebie
potwierdza dane literaturowe zgodnie z ktorymi, degradacja PLA na drodze enzymatycznej
wystepuje gidownie na amorficznych frakcjach o niskiej masie czasteczkowej, CO jest

wynikiem uprzedniej hydrolizy [190].
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Tabela 22. Zestawienie wtasciwosci termicznych doniczek z PLA poddanych degradacji.

. . Czas Temperatura | Temperatura | Temperatura Stopien
Probka SrOdOWISl_(_O degradacji zeszklenia | krystalizacji topnienia | krystalicznosci
degradacji )
(tygodnie) Tg, (°C) T, (°C) Ty, (°C) Xe, (%)
PLA - 0 73,61 126,86 176,26 54,58
Degradacja hydrolityczna

pH - 6,6 1 72,65 125,45 176,16 52,62

PLA pH - 10 1 72,42 125,62 176,26 52,12
pH- 3,5 1 72,54 124,15 176,10 53,05

pH - 6,6 2 71,32 - 175,49 56,26

PLA pH - 10 2 71,45 - 175,56 53,38
pH- 3,5 2 71,06 - 175,68 56,26

pH - 6,6 3 71,12 - 173,98 59,46

PLA pH - 10 3 70,98 - 174,06 57,76
pH- 3,5 3 70,84 - 173,78 58,46

pH - 6,6 4 70,65 - 172,62 63,65

PLA pH - 10 4 70,05 - 172,65 62,51
pH - 3,5 4 70.09 - 172,75 61,65

pH - 6,6 8 69.06 - 171,12 69,54

PLA pH - 10 8 69.41 - 171,06 70,42
pH - 3,5 8 69.75 - 170,98 69,14

pH - 6,6 12 67,89 - 170,62 71,12

PLA pH - 10 12 68,03 - 170,68 73,12
pH - 3,5 12 67,85 - 169,89 70,78

Biodegradacja w glebie

4 70,15 - 173,98 59,52

PLA Plovdiv 8 69,87 - 172,01 63,45
12 68,95 - 171,65 68,73

4 71,02 - 174,09 58,62

PLA MydIniki 8 70,03 - 172,87 64,12
12 68,75 - 171,65 67,65

Zrédio: Opracowanie wiasne.
Glownym efektem degradacji na wlasciwosci termiczne polimeru jest powolne zanikanie
przejscia szklistego oraz brak obecnosci zimnej krystalizacji juz po pierwszym tygodniu
degradacji hydrolitycznej. Jest to zjawisko typowe dla uporzadkowanych struktur
polimerowych i zarazem potwierdzenie omoéwionej wczesniej analizy zmian struktury
nadczasteczkowej metodg WAXD. Podczas pierwszego grzania, wyraznie zauwazono pik

topnienia PLA z temperatura topnienia ~ 176 °C. Wraz ze wzrostem dlugos$ci degradacji
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odnotowano nie tylko zanik wymienionych przejs¢ fazowych, ale réwniez stopniowe
obnizenie temperatury topnienia do 170 °C po 12 tygodniach hydrolizy oraz do ~172 °C
po degradacji glebowej.
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Rysunek 73. Termogramy DSC dla doniczek z mieszanki PBS:PBAT 75:25 poddanych degradacji hydrolitycznej (a) oraz
biodegradacji w glebie w warunkach naturalnych (b).

Zrédto: Opracowanie wiasne.

Przed degradacjg mieszanki PBS:PBAT 75:25 wykazywaty szeroki pik topnienia, z
uwagi na zblizong temperature topnienia obu polimerow, odpowiednio 114 °C i 117 °C,
poniewaz mieszanka ma charakter fizyczny, nie chemiczny [191]. We wszystkich
mieszankach zaobserwowano rowniez pojedyncza temperature zeszklenia (Tg), poniewaz
wartosci Tg obu czystych polimeréw rowniez sg bardzo zblizone do siebie. Ta zmiana moze
by¢ spowodowana reakcja wymiany, ktéra zachodzi podczas procesu mieszania w stanie
stopionym, a takze jest dowodem na kompatybilno$¢ polimerow w mieszankach [192].
Zaobserwowano, ze wraz ze zwickszaniem si¢ udzialu PBAT w mieszankach, pik
krystalizacyjny PBS zanikat (Rysunek 73 - 75). W Tabelach 23-25 przedstawiono

Zestawienie wilasciwosci termicznych doniczek z PBS:PBAT poddanych degradacji.
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Tabela 23. Zestawienie wtasciwosci termicznych doniczek PBS:PBAT 25:75 poddanych degradacji.

, ) Czas Temperatura | Temperatura | Temperatura Stopien
Srodowisko B ) o o ) )
Probka 3 degradacji zeszklenia | krystalizacji topnienia | krystalicznosci
degradacji )
(tygodnie) Tg, (°C) T, (°C) Ty, (°C) Xe, (%)
PBS:PBAT
- 0 45,83 89,94 115,63 45,4
75:25
Degradacja hydrolityczna
pH - 6,6 1 45,83 90,62 115,65 46,12
PBS:PBAT
. pH - 10 1 45,81 90,25 114,98 45,92
' pH- 3,5 1 45,68 90,12 115,16 46,46
pH - 6,6 2 45,36 92,15 115,89 46,25
PBS:PBAT
. pH - 10 2 45,65 92,65 115,69 46,26
' pH-3,5 2 45,43 92,34 115,87 47,95
pH - 6,6 3 45,24 98,15 116,12 48,45
PBS:PBAT
. pH - 10 3 45,12 97,98 116,25 49,15
' pH-3,5 3 45,16 98,26 116,03 48,95
pH - 6,6 4 44,98 - 116,58 50,12
PBS:PBAT
pH - 10 4 44,87 - 116,59 51,23
75:25
pH-3,5 4 44,92 - 116,15 50,72
pH - 6,6 8 44,68 - 116,56 53,26
PBS:PBAT
pH - 10 8 44,63 - 116,36 54,26
75:25
pH-3,5 8 44,54 - 116,15 53,09
pH - 6,6 12 44,01 - 117,65 56,26
PBS:PBAT
pH - 10 12 44,12 - 117,46 55,28
75:25
pH-3,5 12 43,62 - 117,54 55,06
Biodegradacja w glebie
PBS:PBAT o
- MydIniki 12 44,65 98,56 116,15 55,55

Zrédto: opracowanie wlasne.

W przypadku doniczek zawierajacych najwicksza ilos¢ PBS, zaobserwowano pik
krystalizacyjny T, = 89,94 °C, podobnie jak w przypadku czystego polimeru. Po 2
tygodniach degradacji hydrolitycznej zaobserwowano wyrazne przesunigcie piku
krystalizacji, a w nastgpnych tygodniach jej zanik, a takze stopniowe obnizanie si¢ punktu
zeszklenia, co sugeruje porzadkowanie si¢ struktury pod wplywem wspomaganej
termicznie degradacji hydrolitycznej. Po 4 tygodniu hydrolizy obserwowano rowniez
zawezenie piku endotermicznego topnienia, co w oparciu o analiz¢ widm WAXS moze

sugerowac, powolne zanikanie struktur amorficznych w wyniku termicznie wspomaganej
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hydrolizy. Zwezony pik topnienia charakteryzuje si¢ réwniez nieznacznie wyzsza
temperaturg, podobng do Ticzystego PBAT, co oznacza, ze zwigkszenie uporzadkowania
struktur krystalicznych moze mie¢ miejsce w strukturach PBS. W przypadku biodegradacji

w glebie, nie zaobserwowano takiego zjawiska.

a) PBS;PBAT 50:50 - hydroliza pH 10 b) ,PBS:PBAT 50:50 - Mydiniki
43 14

o 12 tygodni
=

) 4 tygodnie
% 3 tygodnie — 12 tygodni
o 2 tygodnie
3 1 tydzien
-E = PBS:PBAT 5050
&
a Tg Tc
o
= |
g 4
) Tm Tm
'/,l I 'III 1 1 ]

40 580 90 100 110 120 130 140 40 5080 90 100 110 120 130 140
Temperatura, °C Temperatura, °C

Rysunek 74. Termogramy DSC dla doniczek z mieszanki PBS:PBAT 50:50 poddanych degradacji hydrolitycznej (a) oraz
biodegradacji w glebie w warunkach naturalnych (b).

Zrédto: Opracowanie wiasne.

Analizujac termogramy DSC dla doniczek z mieszanki PBS:PBAT 50:50 zauwazono
obecnos¢ duzo nizszego piku zimnej krystalizacji, w temperaturze 90 °C, ktory zanikat po
3 tygodniach degradacji hydrolitycznej (Rysunek 74a). Temperatura zeszklenia stopniowo
obnizala si¢, co sugeruje porzadkowanie si¢ struktury pod wplywem wspomaganej
termicznie degradacji hydrolitycznej. Podobnie jak w przypadku doniczki wytworzonej
z mieszanki PBS:PBAT 75:25, po 4 tygodniu hydrolizy wspomaganej termicznie
zaobserwowano zawezenie piku endotermicznego topnienia, co w oparciu o analize widm
WAXS moze sugerowaé, powolne zanikanie struktur amorficznych w wyniku termicznie
wspomaganej hydrolizy. Jednak przeciwnie do wspomnianej mieszanki, pik topnienia
PBS:PBAT 50:50 charakteryzuje si¢ nizsza temperaturg topnienia, co prawdopodobnie jest
efektem tworzenia si¢ niewielkich struktur krystalicznych. W przypadku analizy
termogramu z degradacji w naturalnych warunkach glebowych, po 12 tygodniach Tg nie
uleglo znaczacej zmianie, natomiast podobnie jak w przypadku degradacji hydrolitycznej,

degradowanie struktur amorficznych spowodowato zniknigcie piku krystalizacji. Fakt ten,
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znajduje roOwniez potwierdzenie w zwigkszeniu stopnia krystalicznos$ci badanej probki,

7 35 % do 39 % oraz pojawieniu si¢ nowego piku charakterystycznego dla PBAT w widmie

WAXS.
Tabela 24. Zestawienie wtasciwosci termicznych doniczek PBS:PBAT 50:50 poddanych degradacji.
i ) Czas Temperatura | Temperatura | Temperatura Stopien
Srodowisko B ) o o ) )
Probka | degradacji | zeszklenia | krystalizacji topnienia | krystalicznosci
degradacji )
(tygodnie) Tg, (°C) T, (°C) Ty, (°C) Xe, (%)
PBS:PBAT
- 0 43,52 90,12 116,51 32,29
50:50
Degradacja hydrolityczna
pH - 6,6 1 44,63 90,25 116,35 32,62
PBS:PBAT
- pH - 10 1 44,81 90,27 116,25 33,05
' pH- 3,5 1 44,81 90,31 116,14 32,75
pH - 6,6 2 44,65 91,76 116,01 34,26
PBS:PBAT
- pH - 10 2 44,65 91,45 115,84 33,92
' pH - 3,5 2 44,83 91,85 115,95 33,06
pH - 6,6 3 44,14 92,01 119,26 35,61
PBS:PBAT
. pH - 10 3 44,19 92,16 119,12 35,45
' pH - 3,5 3 44,26 92,25 118,98 34,26
pH - 6,6 4 43,88 - 114,03 38,62
PBS:PBAT
pH - 10 4 43,81 - 113,87 39,54
50:50
pH - 3,5 4 43,62 - 113,95 38,42
pH - 6,6 8 43,58 - 113,98 42,15
PBS:PBAT
pH - 10 8 43,62 - 113,68 43,56
50:50
pH - 3,5 8 43,64 - 113,58 42,45
pH - 6,6 12 43,01 - 112,49 44,26
PBS:PBAT
pH - 10 12 43,12 - 112,57 45,24
50:50
pH - 3,5 12 42,22 - 112,68 44,29
iodegradacja w glebie
PBS:PBAT .
MydIniki 12 43,98 - 112,58 45,36
50:50

Zrédto: Opracowanie wiasne.
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Rysunek 75. Termogramy DSC dla doniczek z mieszanki PBS:PBAT 50:50 poddanych degradacji hydrolitycznej (a) oraz
biodegradacji w glebie w warunkach naturalnych (b).

Zrédto: Opracowanie wiasne.

Ostatnia z mieszanek PBS:PBAT 25:75 podczas analizy termicznej DSC nie wykazata
charakterystycznego dla PBS piku krystalizacyjnego, ktory zaobserwowa¢ mozna bylo
w pozostatych probkach. Wyznaczony stopien krystalicznos$ci probki przed degradacja byt
o ponad potowe nizszy od mieszanki PBS:PBAT 75:25. Po 12 tygodniach degradacji
zaobserwowano niski wzrost krystalicznosci (zaledwie ~ 8%), co jest jednocze$nie
najnizszym wynikiem dla wszystkich badanych doniczek. W trakcie wspomaganej
termicznie hydrolizy, po 3 tygodniach zaobserwowano pojawienie si¢ wyrazniejszego
przejs$cia szklistego oraz poszerzenie endotermicznego piku topnienia. To samo zjawisko
zaobserwowano roéwniez po 12 tygodniach biodegradacji w glebie. Podobnie jak
w przypadku innych mieszanek PBS:PBAT, potwierdza to analiz¢ widm WAXS zwiazang
z porzadkowaniem si¢ struktury krystalicznej PBAT, co wyda¢ poprzez pojawianie si¢
coraz wyrazniejszych pikdw na dyfraktogramach. Zaobserwowano jednak, Ze mniejsza

zawarto$¢ PBS w mieszance, wyraznie zmniejsza sktonno$¢ do krystalizacji probek.
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Tabela 25. Zestawienie wtasciwosci termicznych doniczek PBS:PBAT 25:75 poddanych degradacji

, ) Czas Temperatura | Temperatura | Temperatura Stopien
Srodowisko B ) o o ) )
Probka 5 degradacji zeszklenia | krystalizacji topnienia | krystalicznosci
degradaciji )
(tygodnie) Tg, (°C) Te, (°C) Ty, (°C) Xe, (%)
PBS:PBAT
- 0 43,56 - 114,16 21,45
25:75
Degradacja hydrolityczna
pH - 6,6 1 43,58 - 114,26 22,02
PBS:PBAT
pH - 10 1 43,86 - 114,18 21,85
25:75
pH - 3,5 1 43,72 - 114,12 21,56
pH - 6,6 2 43,82 - 114,03 22,65
PBS:PBAT
pH - 10 2 43,52 - 114,08 22,45
25:75
pH-3,5 2 43,46 - 114,11 22,45
pH - 6,6 3 43,01 - 113,98 24,03
PBS:PBAT
pH - 10 3 43,12 - 113,87 23,61
25:75
pH-3,5 3 43,22 - 113,78 22,98
pH - 6,6 4 42,82 - 112,95 25,14
PBS:PBAT
pH - 10 4 42,74 - 112,87 24,62
25:75
pH - 3,5 4 42,98 - 112,98 23,45
pH - 6,6 8 42,65 - 112,65 28,45
PBS:PBAT
pH - 10 8 42,58 - 112,45 28,19
25:75
pH - 3,5 8 42,46 - 112,68 26,51
pH - 6,6 12 42,12 - 111,95 30,12
PBS:PBAT
pH - 10 12 42,17 - 112,03 29,15
25:75
pH - 3,5 12 42,06 - 112,01 30,26
Biodegradacja w glebie
PBS:PBAT .
MydIniki 12 42,03 - 112,62 28,62
25:75

Zrédto: Opracowanie wiasne

Zmiany zaobserwowane dla doniczek z mieszanek PBS i PHA ksztaltowaly si¢
podobnie jak w przypadku doniczek z PBS. Wykorzystany w pracy PHA byt polimerem
amorficznym, przez co na poczatkowych dyfraktogramach nie obserwujemy dodatkowego
endotermicznego piku topnienia (tylko pik pochodzacy z PBS). Zanotowano rowniez
jedno przejscie szkliste, poniewaz Ty obu polimeréw ma podobng warto$¢. Rysunek 76

przedstawia dyfraktogramy DSC dla doniczek PBS:PHA 75:25.
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Rysunek 76. Termogramy DSC dla doniczek z mieszanki PBS:PHA 75:25 poddanych degradacji hydrolitycznej (a) oraz
biodegradacji w glebie w warunkach naturalnych (b).

Zrédto: opracowanie wtasne.

Po 2 tygodniach degradacji hydrolitycznej, dostrzezono pojawienie si¢ poszerzonego
piku topnienia, z obnizong temperaturg topnienia (110 °C), ktory wskazuj tworzenie si¢
struktur krystalicznych w miarg postepu degradacji. Jak ustalono metodg WAXD, probki
zawierajgce PHA krystalizowaly szybko w trakcie termicznie wspomaganej degradacji
hydrolitycznej, co zostalo rowniez zauwazone podczas analizy wynikow DSC. Zanikanie
piku krystalizacji PBS uznano za wskaznik rosngcej ilo$ci mniejszych struktur
krystalicznych obecnych w badanej probce w wyniku postepujacej degradacji obszaréw
amorficznych. Odzwierciedla to wyniki analizy nadczgsteczkowej w ktorej przedstawiono
silng krystalizacje tej mieszanki polimerowej. W Tabeli 26 przedstawiono zestawienie
zmian wilasciwosci termicznych doniczek z mieszanki PBS:PHA 75:25 zachodzacych
podczas wspomaganej termicznie degradacji hydrolitycznej oraz po 12 tygodniach

degradacji glebowej.
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Tabela 26. Zestawienie wtasciwosci termicznych doniczek PBS:PHA 75:25 poddanych degradacji.

, ) Czas Temperatura | Temperatura | Temperatura Stopien
Srodowisko B ) o o ) )
Probka 3 degradacji zeszklenia | krystalizacji topnienia | krystalicznosci
degradacji )
(tygodnie) Tg, (°C) T, (°C) Ty, (°C) Xe, (%)
PBS:PHA
- 0 43,82 89,12 114,56 43,13
75:25
Degradacja hydrolityczna
pH - 6,6 1 43,98 90,12 114,12 45,62
PBS:PHA
. pH - 10 1 43,87 90,19 114,09 45,21
' pH - 3,5 1 43,82 89,87 114,02 45,62
pH - 6,6 2 43,65 90,98 113,85 46,72
PBS:PHA
. pH - 10 2 43,62 91,06 113,75 47,12
' pH-3,5 2 43,82 90,87 113,98 46,19
pH - 6,6 3 43,12 - 111,89 49,12
PBS:PHA
pH - 10 3 43,09 - 112,03 50,82
75:25
pH-3,5 3 43,06 - 111,87 49,45
pH - 6,6 4 42,98 - 110,26 52,62
PBS:PHA
pH - 10 4 42,87 - 110,85 53,12
75:25
pH - 3,5 4 42,86 - 110,67 51,62
pH - 6,6 8 42,46 - 109,89 59,62
PBS:PHA
pH - 10 8 42,39 - 109,87 60,32
75:25
pH - 3,5 8 42,34 - 110,02 58,62
pH - 6,6 12 41,58 - 109,52 68,51
PBS:PHA
pH - 10 12 41,65 - 109,16 66,45
75:25
pH - 3,5 12 41,42 - 109,65 67,52
Biodegradacja w glebie
PBS:PHA .
MydIniki 12 42,15 - 110,56 59,92
75:25

Zrédto: Opracowanie wiasne

Jak wspomniano we wczesniejszej czeSci pracy, doniczki wykonane z mieszanki
PBS:PHA 50:50 ulegly catkowitej degradacji w warunkach glebowych, dlatego
zaprezentowano termogram DSC oraz tabela z zestawieniem wiasciwos$ci termicznych
przestawiona jest tylko dla probek doniczek poddanych degradacji hydrolitycznej
(Rysunek 71).
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Rysunek 77. Termogramy DSC dla doniczek z mieszanki PBS:PHA 50:50 poddanych degradacji hydrolitycznej.

Zrédto: opracowanie wtasne.

Podobnie jak w przypadku doniczki z mieszanki PBS:PHA 75:25, po 2 tygodniach
degradacji hydrolitycznej, na dyfraktogramach dostrzezono pojawienie si¢ poszerzonego
piku topnienia, ze znacznie obnizong temperaturg topnienia (108 °C). Zauwazono jednak,
ze byt on znacznie szerszy. Opierajac si¢ na analizie WAXS, tworzenie si¢ struktur
krystalicznych przebiegalo szybko w trakcie termicznie wspomaganej degradacji
hydrolitycznej, co zostalo rowniez zauwazone podczas analizy wynikow DSC.
Egzotermiczny pik krystalizacji pochodzacy z PBS byt bardzo niski, T¢ wynosito 88,71 °C,
a po 2 tygodniach catkowicie znikngt, co w poréwnaniu z rosngcym stopniem
krystaliczno$ci, mozna uzna¢ za wskaznik rosngcej ilosci struktur krystalicznych
o niewielkich rozmiarach, ktore obecnhe sa w badanej probce w wyniku postepujacej
degradacji obszarow amorficznych. Degradacja hydrolityczna nie wptyneta jednak

znaczgco na zmiang¢ Ty badanej mieszanki.
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Tabela 27. Zestawienie wtasciwosci termicznych doniczek PBS:PHA 50:50 poddanych degradacji.

, } Czas Temperatura | Temperatura | Temperatura Stopien
Srodowisko B ) o o ) )
Probka 3 degradacji zeszklenia | krystalizacji topnienia | krystalicznosci
degradacji )
(tygodnie) Tg, (°C) Tc, (°C) Tt, (°C) Xc, (%)
PBS:PHA
- 0 42,26 88,71 115,25 31,71
50:50
Degradacja hydrolityczna
pH - 6,6 1 42,36 88,92 115,36 34,62
PBS:PHA
- pH - 10 1 42,26 89,26 115,42 33,65
' pH - 3,5 1 42,36 89,12 115,36 33,61
pH - 6,6 2 42,16 90,16 114,85 36,16
PBS:PHA
- pH - 10 2 42,08 90,26 114,95 37,65
' pH-3,5 2 42,08 90,16 114,87 35,18
pH - 6,6 3 41,98 - 111,62 41,45
PBS:PHA
pH - 10 3 41,97 - 111,87 40,16
50:50
pH-3,5 3 41,85 - 111,98 40,09
pH - 6,6 4 41,62 - 110,75 50,82
PBS:PHA
pH - 10 4 41,52 - 110,85 48,51
50:50
pH - 3,5 4 41,78 - 110,72 48,26
pH - 6,6 8 40,52 - 110,01 61,54
PBS:PHA
pH - 10 8 40,68 - 109,87 62,62
50:50
pH - 3,5 8 40,74 - 109,98 54,65
pH - 6,6 12 40,26 - 108,25 69,54
PBS:PHA
pH - 10 12 40,28 - 108,10 70,15
50:50
pH - 3,5 12 40,18 - 107,98 68,45

Zrédto: opracowanie wtasne.
3.3.7. Ocena zmian wtasciwosci mechanicznych

W ostatnim etapie analizy wplywu degradacji na struktur¢ doniczek wykonanych
z biopochodnych poliestrow scharakteryzowano podstawowe wilasciwosci mechaniczne
probek po degradacji. Dokladne oznaczenie parametréw, ktére zapewniaja wglad
w zniszczenie probki, takich jak wytrzymato$¢ na rozcigganie 1 wydluzenie przy zerwaniu
nie bylo jednak mozliwe dla wszystkich probek. Praktycznie wszystkie probki poddane
degradacji hydrolitycznej po 2 tygodniach staty si¢ kruche i famliwe, co uniemozliwito
przeprowadzenie analizy wlasciwosci mechanicznych. W zwigzku z tym analizie poddano
probki po biodegradacji w glebie a wyniki przedstawiono na Rysunku 78. W zestawieniu
nie uwzgledniono doniczek z mieszanki PBS:PHA, poniewaz duzy stopien degradacji nie

pozwolil na wykonanie testu.
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Rysunek 78. Zmiana wytrzymatosci na rozciaganie prébek poddanych biodegradacji w glebie.
Zrédio: opracowanie wiasne.

Wytrzymato§¢ na rozcigganie wszystkich badanych doniczek zmniejszata sie¢
stopniowo wraz z uptywem czasu degradacji. W przypadku doniczek z BioPBS oraz PLA,
juz po 4 tygodniach zaobserwowano spadek wytrzymato$ci Srednio o 60%, a po
12 tygodniach o 80%. Jak stwierdzono w analizie struktury krystalicznej, podczas procesu
degradacji obszary amorficzne stopniowo rozpadaja si¢ i zanikaja. Skutkuje to brakiem
ciggtych faz pomigdzy obszarami krystalicznymi. Gdy probki zostaly wystawione na
dziatanie sit zewnetrznych, powstaty peknigcia i erozja powierzchniowa, ktére sg widoczne
nie tylko w analizowanych danych, ale takze organoleptycznie. Na podstawie tych
wynikdw mozna zauwazy¢, ze pomimo iz degradacja obszar6w amorficznych zachodzi
w losowych obszarach w sposob niekontrolowany, struktura powstajaca w procesie
pneumotermicznego formowania widkninowych doniczek powoduje, ze degradacja
w probkach zachodzi w podobny sposob, a zatem nie obserwuje si¢ znaczacego bledu
miedzy poszczegdlnymi probkami. Doniczki wytworzone z mieszanki PBS 1 PBAT maja
znaczne wigksza wytrzymatos¢, co bylo oczekiwane z uwagi na charakterystyke tego
alifatyczno-aromatycznego poliestru, ktory ma duza trwalo$¢ i elastycznosé. Ogodlna
wytrzymalo$¢ doniczek wytworzonych z tych mieszanek zwigksza si¢ wraz z udziatem
PBAT. Zgodnie z przedstawionymi wyzej danymi dotyczacymi zmian mikroskopowych
1 nadczasteczkowych zachodzacych w doniczkach podczas degradacji, wytrzymato$¢ tych

doniczek zmniejszyta si¢ nieznacznie i nadal pozostata na wysokim poziomie.
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Rysunek 79. Przedstawienie zmian wydtuzenia przy zerwaniu probek poddanych biodegradacji w glebie.
Zrédio: opracowanie wiasne.

Rysunek 79 przedstawia zmiany wydtuzenia przy zerwaniu probek degradowanych
w srodowisku glebowym. Podobnie jak w przypadku testu wytrzymalo$ci na rozcigganie,
mozna zaobserwowa¢ znaczny spadek elastycznosci badanych probek. W przypadku
doniczek z PBS oraz PLA, spadek wydhuzenia przy zerwaniu wynidst srednio 61,4 % dla
PBS oraz prawie 80% dla PLA po 12 tygodniach degradacji. Zmniejszenie elastycznosci
zwigzane jest ze wspomnianymi wczesniej procesami zachodzacymi w strukturze
polimerow podczas roéznych mechanizmow degradacji. Zmiany wilasciwosci
mechanicznych badanego polimeru w czasie, wyraznie wskazujg na znaczny spadek
elastycznosci materiatdw podczas degradacji. Doniczki wytworzone z mieszanek
PBS:PBAT zgodnie z oczekiwaniami charakteryzowaly si¢ znacznie wigkszym
wydtuzeniem, niz te wykonane z czystego PBS. Jest o atrybut PBAT, ktory posiada wysoka
elastycznos¢, wigc wydluzenie przy zerwaniu doniczek z mieszanin PBS:PBAT ma
tendencj¢ do zwickszania si¢ ze wzrostem zawartosci PBAT [193]. Duza wytrzymato$¢
doniczek z PBAT mogta by¢ réwniez jednym z czynnikow ktore wplynety na zahamowanie

rozwoju roslin podczas eksperymentu polowego.
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3.3.8. Podsumowanie

W ramach tej czeSci pracy wytworzono wiokninowe doniczki z biopochodnych
poliestrow oraz z ich kompozycji polimerowych, ktore nastgpnie poddane zostaty
degradacji w dwoch srodowiskach — laboratoryjnej degradacji hydrolitycznej oraz
biodegradacji w glebie w warunkach naturalnych. Witokninowe doniczki otrzymane
metodg formowania pneumotermicznego, charakteryzowaly si¢ porowatg struktura
wiokninowg oraz wysoka przepuszczalnoScia powietrza, co jest niezbedne dla

prawidlowego wzrostu rosliny.

Doniczki z poliestrow oraz kompozycji polimerowych degradowano we
wspomaganym termicznie srodowisku wodnym w r6znym pH przez okres 1, 2, 3, 4, 8, 12
tygodni, oraz w warunkach biodegradacji w glebie w warunkach polowych. Eksperyment
w glebie przeprowadzono w dwodch etapach przy rozsadach réznych roslin. Zmiany
wlasciwosci termicznych 1 mechanicznych oraz wzrost stopnia krystalicznosci
zaobserwowano w kazdej probce w obu Srodowiskach degradacyjnych. Wiele probek
wiokninowych doniczek uleglo czesciowej, znacznej lub catkowitej degradacji po

12 tygodniach degradacji hydrolitycznej oraz biodegradacji w glebie.

Analiza SEM potwierdzita, ze szybko$¢ degradacji probek zalezy $cisle od warunkéw

formowania oraz kompozycji biopoliestrowej, z ktoérej wykonana jest doniczka.

Zmiany parametrow okreslajacych  struktur¢ nadczasteczkowa  poliestroéw
wykorzystanych w badaniu, takich jak stopien krystalicznos$ci, okreslenie rozmiardéw
krystalitow czy okreslenie kinetyki degradacji, wyraznie pokazujg roéznice migdzy
badanymi probkami. Wzrost krystalicznosci w pierwszym etapie jest wyraznie wynikiem
hydrolizy i degradacji enzymatycznej, ktora poczatkowo zachodzi w amorficznych
czesciach polimeréw, a nastgpnie nastepuje krystalizacja termiczna, a powstale
mikrokrystality powoli degraduja na drodze erozji w wyniku dzialania enzymow i zjawiska
hydrolizy. Pozwala to zrozumie¢ obserwowane makroskopowe zmiany w badanych

probkach takie jak fragmentacja, krucho$¢ 1 tamliwos$¢ probek.

Zmiany wlasciwosci mechanicznych w funkcji czasu degradacji wyraZznie wskazuja na
znaczny spadek elastycznosci doniczek, zarowno w przypadku degradacji glebowej, jak
1 degradacji hydrolitycznej przy roznym pH. Wyniki tej analizy moga by¢ przydatne przy
wyborze najbardziej efektywnego sposobu degradacji dla danego zastosowania

wiokninowych doniczek wykonanych z wybranych biopochodnych poliestréow i ich
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mieszanek. Nieznaczne zmiany zaobserwowane w analizie nadczasteczkowej zdaja si¢

potwierdza¢ powolng krystalizacje mieszanek PBS:PBAT.

4. \Wnioski koncowe

Celem przedstawionej pracy doktorskiej bylo opracowanie materialow inzynierskich
na bazie biopochodnych poliestrow alifatycznych o potencjalnym zastosowaniu
w rolnictwie i ogrodnictwie. W pierwszym etapie opracowano sposob wytwarzania
wloknin z BioPBS, wlokninowa metoda pneumotermiczng, w ramach ktérego opracowano
zgloszenie patentowe P.442079 ,,Sposdb wytwarzania hybrydowej membrany do
zastosowan w ogrodnictwie 1 rolnictwie, wildkninowa metoda pneumotermiczng”.
Na podstawie analizy mikrostruktury a takze wilasciwosci fizycznych otrzymanych

wloknin stwierdzono, ze:

e Zmiany parametroOw procesu technologicznego, takich jak temperatura przeptywu
powietrza, predkos¢ wytlaczania i odleglos¢ kolektora odbiorczego od glowicy
formujacej, maja znaczacy wplyw na wlasciwosci otrzymanych materiatow.

e W projektowaniu procesoOw technologicznych formowania widknin metoda
pneumotermiczng z BioPBS istotna jest temperatura powietrza, ktora powinna
miesci¢ si¢ w zakresie 200 °C — 240 °C. Badania SEM z analizg obrazu wyraznie
pokazuja, ze analizujac $rednice wiokien poszczegdlnych widknin otrzymanych
w roznych warunkach technologicznych, obnizenie temperatury powietrza
z 240 °C do 200 °C (przy zachowaniu pozostalych parametréw na niezmienionym
poziomie), skutkuje wzrostem $rednicy widkien srednio o 110 pm. Parametr ten
wplywa bezposrednio réwniez na inne wilasciwosci fizyczne, takie jak grubos¢
wlokniny, gestos¢ pozorna czy przepuszczalno$¢ powietrza.

e Parametry warunkoéw formowania wplywaja na wytrzymato$¢ na rozcigganie
przygotowanych widknin z BioPBS, ktora jest maksymalng sila zrywajaca
znormalizowang przez gesto$¢ pozorng. Badanie wilasciwos$ci mechanicznych,
takich jak wydluzenie przy zerwaniu i wytrzymalo$¢ na przebicie w tescie
rozerwania kulka, wyraznie sugeruje wptyw struktury nadczasteczkowej BioPBS,
utworzonej podczas formowania widokniny, na jej wlasciwosci. Zaobserwowane
zmiany wydtuzenia przy zerwaniu sa rowniez wynikiem wlasciwosci fizycznych
wloknin, takich jak morfologia i uporzadkowanie mikrostruktury powstate podczas

procesu technologicznego. Na podstawie przeprowadzonych badan nalezy
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zauwazy¢, ze ciensze widkna charakteryzuja si¢ silniej zorientowang strukturg
nadczasteczkowa, €O bylo istotnym przedmiotem dalszych badan.

Otrzymane wlokniny charakteryzuja si¢  odmiennymi  wlasciwos$ciami
powierzchniowymi rdznigcymi si¢ chropowatoscia, co pokazuja zmiany $redniego
odchylenia geometrycznej chropowatosci powierzchni (SMD) wldknin po stronie
od glowicy formujacej w poréwnaniu do strony od kolektora odbiorczego.
Chropowato$¢ geometryczna powierzchni w makroskali jest znacznie wyzsza od
strony glowicy niz od strony kolektora odbiorczego, gdzie powierzchnia w dotyku
jest podobna do folii. W analizie wlasciwosci powierzchniowych zaobserwowano
korelacje pomiedzy wynikami analizy SMD 1 $rednig arytmetyczng profilu
chropowatosci (Ra). Pierwsza analiza zostala przeprowadzona w skali makro,
a druga w skali mikro, ale obie analizy potwierdzaja swoje wyniki 1 fakt, ze
otrzymane wilokniny majg dwie rozne struktury w zalezno$ci od ich strony.
To zaobserwowane zjawisko jest zalezne od parametrow technologicznych i moze
definiowa¢ dalsze mozliwe zastosowanie takich materiatow. Co warte
podkreslenia, chropowato$¢ w niewielkim stopniu wptywa na pomiary tarcia i kata
zwilzania, co wskazuje na znaczenie wlasciwosci fizykochemicznych polimeru dla
tych parametréw powierzchniowych.

Otrzymane wiokniny z BioPBS pod wzgledem wlasciwosci fizycznych znacznie
ro6znig si¢ od widknin wytworzonych z konwencjonalnych polimeréw. Moze to by¢
interesujgca alternatywa dla konwencjonalnych folii, ktore czesto moga by¢
stosowane w rolnictwie do pokrywania sadzonek, $cidtkowania, pokrywania tuneli
1 ochrony ro$lin, ale takze stanowig obiecujaca baz¢ do produkcji innych
produktow, np. doniczek, tacek rozsadowych, workow itp.

Uzyskane wyniki doprowadzity do odkrycia zarowno ograniczen technologicznych
przetwarzania BioPBS metoda meltblown, jak 1 wlasciwos$ci uzyskanych struktur
widkninowych, ktoére wskazuja na ogromny potencjat w projektowaniu i produkcji
materialdow. Bioragc pod uwage, ze BioPBS™ jest nowym biopochodnym
i biodegradowalnym polimerem, badania te moga by¢ przydatne we wspomnianych
zastosowaniach, ale takze moga stanowi¢ podstawe do dalszych badan nad
widkninami wykonanymi z biopochodnego PBS, zwlaszcza biorac pod uwagg jego
zdolno§¢ do degradacji w réznych warunkach s$rodowiskowych, bo bedzie

przedmiotem dalszej czesci niniejszej pracy doktorskie;.



W ramach drugiej czgsci pracy opracowano metode wytwarzania matych doniczek
rozsadowych z BioPBS, PLA oraz mieszanek biopochodnych poliestréw PBS i PHA oraz
PBS i PBAT. Sposob wytwarzania doniczek stal si¢ przedmiotem zgloszenia patentowego
P.448053 ,,Sposdb wytwarzania widkninowych doniczek do zastosowan w ogrodnictwie
rolnictwie, metoda pneumotermiczng z polimerow biodegradowalnych”. Wilokninowa
doniczka otrzymana metoda pneumotermiczng, nie wymaga suszenia ani dlugotrwalego
ksztaltowania i jest zdatna do uzycia od razu po wytworzeniu. Dodatkowo, struktura
doniczki wykazuje si¢ dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi oraz wysoka
przepuszczalno$cig powietrza, co jest niezbgdne dla prawidlowego wzrostu rosliny. Dzigki
porowatej 1 elastycznej strukturze takich doniczek, korzenie rosliny z tatwoscig moga
wydosta¢ si¢ poza nig, co nie hamuje jej wzrostu. Doniczki poddano nastepnie dwom
metodom degradacji — wspomaganej termicznie degradacji hydrolitycznej w pH 3,5; 10;
6,6 oraz degradacji w naturalnym $rodowisku glebowym. Na podstawie analizy struktury
mikro 1 makroskopowej oraz wlasciwosci fizycznych otrzymanych wioknin stwierdzono,

Ze:

e Dzigki dostosowaniu parametrow otrzymywania oraz zastosowaniu odpowiednie;j
mieszanki polimerow, mozna otrzymac doniczki o réznej masie powierzchniowe;j i
grubosci, co daje realng mozliwos¢ wytworzenia doniczki odpowiedniej do danego
zastosowania.

e Nalezy mie¢ rowniez na uwadze, ze obecnie stosowane tworzywa sztuczne do
konstrukcji doniczek, w duzej wigkszosci nie sg materiatami biodegradowalnymi,
a wprowadzanie ich do gleby prowadzi do jej zanieczyszczenia. Proponowane
rozwiazanie jest ekologiczne i innowacyjne za sprawg wybranych biopochodnych
poliestrow i ich mieszanek.

e Wplyw degradacji na zmiany morfologii widkninowych doniczek oceniano za
pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego, zdjecia wszystkich probek
ujawnity liczne perforacje na powierzchni materialu. Poczatkowa struktura
doniczek wytworzona w procesie formowania pnneumotermicznego, podobnie do
widknin wytworzonych w pierwszym etapie pracy, charakteryzowata si¢ dwiema
podstawowymi cechami - dwoistoscig powierzchni (wewnetrzna strona doniczki
byla gladka, zewnetrzna strona chropowata) i niejednorodnos$cia powierzchni

(obecnos¢ zgrubienia).
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Oznaczona utrata masy jasno wskazuje, ze doniczki zawierajace PBAT wykazuja
najwolniejsze tempo degradacji, w poréwnaniu z doniczkami z PLA Ilub
zawierajagcymi PHA. Informacja ta jest istotna z punktu widzenia potencjalnego
projektowania materiatow do uzytku rolniczego, ktore powinny degradowac
w czasie odpowiednim do zastosowania.

Zmiany parametrow takich jak stopien krystaliczno$ci, rozmiary krystalitow czy
wlasciwosci termiczne, okreslajace strukture nadczasteczkowa poliestrow
wykorzystanych w badaniu wyraznie pokazujg rdéznice migdzy badanymi
probkami. Wzrost krystalicznosci jest wynikiem hydrolizy 1 degradacji
enzymatycznej, ktora poczatkowo zachodzi w amorficznych czg¢sciach polimerow,
a nastepnie w krystalicznych. Pozwala to zrozumie¢ obserwowane makroskopowe
zmiany w badanych probkach takie jak fragmentacja, krucho$¢ 1 tamliwo$¢ probek.
Whniosek ten stanowi potwierdzenie jednej z tez pracy, poniewaz w badaniach
wykazano, ze degradacja hydrolityczna oraz biodegradacja biopoliestrow
to procesy w ktérych zmiany struktury nadczasteczkowej prowadza do powstania
trudniej degradowalnych mikrokrystalitéw, ktére stanowi¢ moga mikroplastik
rozkladalny w §rodowisku naturalnym.

Na podstawie zgromadzonych badan, mozliwe jest rOwniez potwierdzenie drugiej
tezy o formowaniu widknin z biopoliestrow alifatycznych oraz ich kompozycji przy
uzyciu metody pneumotermicznej, ktore pozwala uzyska¢ materiaty do zastosowan
w rolnictwie i ogrodnictwie o sterowalnym czasie biodegradacji w warunkach

polowych, zaleznym od sktadu kompozycji.
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