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SPIS UZYWANYCH SKROTOW

Bio-PE — biopochodny polietylen

Bio-PBS — biopochodny poli(bursztynian butylenu)

BPI — ang. Biodegradable Products Institute, Instytut Produktow Biodegradowalnych
CO2 — dwutlenek wegla

DLS - ang. Dynamic Light Scattering, Dynamiczne rozpraszanie Swiatta

DSC - ang. Differential Scanning Calorimetry, roznicowa kalorymetria skaningowa

FTIR - ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Spektroskopia w podczerwieni z
transformantg Fouriera

FTIR ATR - spektroskopia w podczerwieni z transformantg Fouriera odbicia catkowitego

FTIR DRIFTS - spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera odbicia
roZproszonego

FTIR PAS - spektroskopia w podczerwieni z transformanta Fouriera, fotoakurstyczna
FTIR RAS - spektroskopia w podczerwieni z transformantg Fouriera z odbiciem sferycznym
GPC - ang. Gel Permeation Chromatography, Chromatografia zelowa

GPa — gigapaskal

hf-DSC — réznicowy kalorymetr skaningowy typu hf-DSC

IUPAC — ang. International Union of Pure and Applied Chemistry, Migdzynarodowa Unia
Chemii Czystej 1 Stosowanej

kV — kilowolt

MALDI-TOF - ang. Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization - Time of Flight,
Spektrometria mas z desorpcja/jonizacja laserowa

MPa — megapaskal

OIT dynamiczny — ang. dynamic OIT (oxidation induction), temperatura indukcji utleniania
OIT izotermiczny — ang. isothermal OIT (oxidation induction time), czas indukcji utleniania
pH — ang. potential of hydrogen

PA - Poliamid

PA 4 — poliamid 4

PA 10 — poliamid 10

PA 11 — poliamid 11

PAN - poliakrylonitryl

PBAT — poli(adypinian 1,4-butylenu-co-tereftalan 1,4-butylenu)

PBS — poli(bursztynian butylenu)



PC - poliweglan

PCL - polikaprolakton

PE - polietylen

PET — poli(tereftalan etylenu)

PGA - poliglikolid

PHA - polihydroksyalkaniany

PHB - polihydroksymaslan

PLA - polilaktyd

PMMA — poli(metakrylan metylenu)

PP - polipropylen

PS - polistyren

PU - poliuretan

PVC — poli(chlorek winylu)

R — wspotczynnik korelacji Pearsona

ROP — ang. Ring Opening Polymerization, Polimeryzacja z otwarciem pier§cienia
SE — btad standardowy

SEM - ang. Scanning Electron Microscopy, skaningowa mikroskopia elektronowa
SLS - ang. Static Light Scattering, Statyczne rozpraszanie Swiatta

Sn(Oct)2 - Cynowodor

TG — ang. Thermogravimetry, Termograwimetria

Ti(IV) - Tytan

UV —ang. Ultraviolet radiation, Promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu nadfioletu
UV-Vis — promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu nadfioletu 1 widzialnego
WAXD - ang. Wide-Angle X-ray Diffraction, szerokokatowa dyfraktometria rentgenowska
Zn(II) - cynk



STRESZCZENIE

Z uwagi na rosngcg stan zanieczyszczenia Srodowiska naturalnego odpadami
z tworzyw sztucznych, coraz wigkszg popularno$¢ zdobywaja polimery biodegradowalne,
ktére maja przyczynic si¢ do zmniejszenia ilosci §mieci. W chwili obecnej, prowadzonych
jest wiele badan nad nowymi, ale i istniejgcymi juz tworzywami polimerowymi, ktore
z powodzeniem mogg zastgpi¢ tworzywa z surowcOw pochodzacych z przetwoérstwa ropy
naftowej, np. polipropylen (PP). Przykladem takiego tworzywa moze by¢ polilaktyd (PLA),
ktéry pomimo, iz jest stosowany w przemys$le od wielu lat nie zostat do konca poznany.
W wielu osrodkach naukowych prowadzone sg badania dotyczace degradacji produktow
bazujacych na tym polimerze, ktoére w zaleznosci od postaci koncowego produktu dajg rozne
wyniki. Dlatego tez, w niniejszej rozprawie doktorskiej podj¢to si¢ analizy procesu
degradacji hydrolitycznej widkien z PLA o roznej zawarto$ci izomerdéw D-laktydu,
zwracajagc  szczegdlng uwage na zachodzace zmiany struktury czasteczkowej

1 nadczasteczkowej tworzywa wiokien.

Wiékna poddane zostaty procesowi degradacji hydrolitycznej w temperaturze 90 °C,
w roznych mediach inkubacyjnych, o pH 3,5, 5 i 10. Degradacja prowadzona byla
w odpowiednich ramach czasowych umozliwiajacych oceng kinetyki procesu. Otrzymane
probki po degradacji poddano analizie z wykorzystaniem instrumentalnych metod
analitycznych. W pierwszym etapie prac dokonano oceny makroskopowej 1 mikroskopowe]
zdegradowanych wtokien oraz wyznaczono kinetyke szybko$ci degradacji w oparciu
o ocen¢ ubytku masy oraz ocen¢ zmiany lepkosci wlasciwej. Dodatkowo przeprowadzono
analize zmian struktury na poziomie czasteczkowym 1 nadczasteczkowym metodami:
spektroskopii  w podczerwieni z transformanta Fouriera (FTIR), szerokokatowa

dyfraktometria rentgenowska (WAXD) 1 r6znicowa kalorymetria skaningowa (DSC).



ABSTRACT

Due to the growing state of environmental pollution from plastic waste, biodegradable
polymers are gaining popularity to help reduce the amount of trash. At the moment, there is
a lot of research into new, but also existing polymeric plastics that can successfully replace
plastics made from raw materials derived from petroleum processing, such as polypropylene
(PP). An example of such a plastic could be polylactide, which, despite being used in
industry for many years, has not been fully understood. Many research centers are
conducting studies on the degradation of products based on this polymer, which, depending
on the form of the final product, give different results. Therefore, this dissertation undertook
to analyze the process of hydrolytic degradation of fibers from PLA contained various
amount of D-lactide isomer, with particular attention to the occurring changes in the

molecular and supramolecular structure of the fiber material.

The fibers were subjected to hydrolytic degradation at 90 °C, in different incubation
media, with pH 3.5, 5 and 10. The degradation was carried out within a specified time frame
which allow to estimate of degradation kinetics. The obtained samples after degradation
were analyzed using instrumental analytical methods. In the first stage of the work,
macroscopic and microscopic evaluation of the degraded fibers was carried out, and the
kinetics of the degradation rate was determined based on the evaluation of weight loss and
the evaluation of the change in essential viscosity. In addition, the analysis of structure
changes at the molecular and supramolecular level was carried out by: Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR), Wide-Angle X-ray Diffraction (WAXD) and Differential
Scanning Calorimetry (DSC).



WSTEP

Biodegradowalne tworzywa polimerowe odgrywajg istotng role w zrownowazonym
rozwoju wspotczesnego $wiata, ktory staje w obliczu globalnego kryzysu zwigzanego
z nadprodukcja odpadow, a takze wyeksploatowanymi zrdédtami surowcoéw kopalnianych.
W tradycyjnej gospodarce linearnej, opartej na modelu "wez, uzyj, wyrzu¢", tworzywa
sztuczne staly sie¢ gldownym zrodlem zanieczyszczenia §rodowiska, co doprowadzito do
koniecznosci wprowadzenia innowacyjnych rozwigzan. Na przestrzeni ostatnich lat,
widoczny jest intensywny rozwdj gospodarki o obiegu zamknigtym (GOZ), ktora zakltada
traktowanie powstajacych odpadéw jako surowcow do ponownego wykorzystania,
a w idealnej sytuacji brak odpadow poprzez degradacje w warunkach naturalnych wyrobow,
po czasie uzytkowania. Ponadto w tym modelu gospodarki poszukiwane sg tworzywa, ktore
moga by¢ syntezowane ze zrddet odnawialnych, tak by nie eksploatowaé nadmiernie
srodowiska. W ide¢e GOZ bardzo dobrze wpisuja si¢ biopochodne polimery
biodegradowalne, ktére dzigki swojej zdolnosci do biodegradacji, daja szans¢ na redukcje
ilosci odpaddow. Ich zastosowanie umozliwia ograniczenie negatywnego wplywu na
srodowisko, poprzez ich syntez¢ np. z biomasy, oraz mozliwo§¢ wytwarzania produktow,

ktore po zakonczeniu cyklu zycia mogg ulec catkowitemu rozpadowi.

Jednym z najwigkszych zagrozen ostatnich lat jest mikroplastik, bedacy czastkami
tworzyw sztucznych o wielkosci ponizej 5 mm, ktore przedostaja si¢ do ekosystemow
wodnych i glebowych, skad moga dostawa¢ si¢ do uktadéw pokarmowych organizmow
zywych [1]. Ich obecnos$¢ zostala stwierdzona w organizmach morskich oraz ladowych, co
prowadzi do kumulacji toksycznych substancji 1 potencjalnego zagrozenia dla ludzi
1 zwierzat. Biodegradowalne polimery oferujg alternatywe, ktéra moze ograniczy¢ dalsze
uwalnianie mikroplastikéw do srodowiska, zmniejszajac ryzyko ich negatywnego wptywu
na organizmy zywe. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci, biopochodne polimery
biodegradowalne znalazly szerokie zastosowanie w wielu gatgziach przemystu, m in we
wlokiennictwie. Rozwoj technologii przetwarzania polimerow otworzyt nowe mozliwos$ci
w zakresie projektowania 1 produkcji struktur wioknistych o zlozonych wtasciwosciach
funkcjonalnych. Nowoczesne technologie pozwalaja na uzyskanie struktur o $cisle
kontrolowanych parametrach, ktore moga mie¢ zastosowanie aplikacyjne jako inteligentne
tekstylia, no$niki lekow, struktury biomedyczne czy filtry o wysokich wydajno$ciach.

Rozwo6j polimerowych materiatow wloknistych jest istotnym krokiem w kierunku



innowacyjnych i zrownowazonych technologii, co sprawia, ze badania w tym zakresie maja

nie tylko znaczenie naukowe, ale takze praktyczne.

Przyktadem biopochodnego i widknotwoérczego polimeru biodegradowalnego, ktory
znajduje coraz to szersze zastosowanie w réznych sektorach przemystu jest polilaktyd.
Wibékna wytwarzane z tego polimeru mogg by¢ wykorzystywane zar6wno w rozwigzaniach
technicznych, jak 1 medycznych. Jego wlasciwosci, a tym samym wiasciwosci finalnego
produktu moga by¢ ksztattowane miedzy innymi poprzez zastosowanie roznych technik
przetwarzania, a tym samym w wyniku uzyskania rdéznej struktury na poziomie
czasteczkowym czy nadczasteczkowym. Biorgc pod uwage degradacje tego polimeru,
istotne jest poznanie zjawisk 1 wspotzaleznosci zachodzacych podczas kontrolowanej
degradacji. Umozliwi to bowiem, zardwno projektowanie procesu wytwarzania materiatow,

ich uzytkowania oraz utylizacji.
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CZESC TEORETYCZNA

1. Biotworzywa w technologii widkien chemicznych

Konsumpcjonizm ostatnich  dziesigcioleci, ktorego efektem jest wzrost
zapotrzebowania na wszelkiego rodzaju wyroby, a takze rozwoj inzynierii materiatowej
doprowadzily do stanu obecnego, gdzie materialy z tworzyw sztucznych sa powszechnie
stosowane praktycznie w wszystkich aspektach zycia cztowieka od wyrobéw medycznych
po technologie kosmiczne. Trend ten doprowadzit do zagrozen srodowiskowych takich jak
nieograniczone wydobycie surowcOw kopalnianych oraz niepohamowane generowanie
odpadow. Aktualnie gospodarka swiatowa mierzy si¢ z powszechng nadprodukcja tworzyw
sztucznych, gdzie zgodnie z raportem Plastics Europe [2], tylko w 2022 roku
wyprodukowano okoto 400,3 miliona ton wyrobow z tworzyw sztucznych, z czego az 90,6%
stanowily materialty wykonane z tworzyw pochodzacych z przetworstwa ropy naftowe;.
Okoto 36% produkowanych tworzyw sztucznych wykorzystywane sa do produkcji
opakowan jednorazowych, z czego az 85% gromadzona jest na wysypiskach $mieci badz
jako nieuregulowane odpady [3]. Ekologiczny trend, w zakresie materialow
biodegradowalnych, ktory mial zredukowa¢ generowanie odpadow zalegajacych

w srodowisku, stanowi jedynie 2% wspotczesnych opakowan jednorazowych.

Oprocz  opakowan  jednorazowych, ropopochodne tworzywa  sztuczne,
wykorzystywane sa tez w przemysle widkienniczym. Okoto dwdch trzecich produkowanych
obecnie widkien jest syntetyczna, a ponad potowa z nich otrzymywana jest z poliestrow
pochodzacych z przetwoérstwa ropy naftowej [4]. Duza popularno$¢ wtokien syntetycznych
przyczynita si¢ do probleméw srodowiskowych, gtownie poprzez uwalnianie mikroplastiku

podczas catego cyklu zycia tekstyliow, w tym podczas produkcji, prania i utylizacji [5].

Zgodnie z ekologicznym trendem 1 zatozeniami gospodarki cyrkularnej (Gospodarki
o Obiegu Zamknigtym) poszukiwane sg nowe rozwigzania materialowe, ktére pozwola
zmniejszy¢ negatywny wplyw przemystu tworzyw sztucznych na srodowisko naturalne, ale
jednoczes$nie pozwolg na zachowanie dotychczasowej jakosci zycia ludzi. Od wielu lat
trwaja badania nad nowag grupa tworzyw tzw. biotworzyw” [6-8], ktéore moga
z powodzeniem zastgpi¢ dotychczas stosowane ropopochodne tworzywa polimerowe.
Prowadzone s3 rowniez doglebne analizy mozliwosci wykorzystywania juz odkrytych
biopochodnych polimerow, ktore coraz czg$ciej zastepuja konwencjonalne tworzywa

sztuczne pozyskiwane z ropy naftowe;.
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W  obliczu globalnego problemu zanieczyszczenia Srodowiska naturalnego
tworzywami polimerowymi syntezowanymi, m. in. z ropy naftowej, przemyst wtokienniczy
coraz czesciej poszukuje bardziej przyjaznych dla srodowiska materialow. Oprocz widkien
naturalnych, wykorzystuje si¢ polimery uzyskiwane z surowcow odnawialnych, takich jak
kwas mlekowy, celuloza czy skrobia, ktore charakteryzuja si¢ mniejszym negatywnym
wplywem na $rodowisko naturalne [9]. Ponadto tworzywa te ze wzgledu na swoja strukture
chemiczng, nalezag do grupy materiatow biodegradowalnych przez co dodatkowo nie

generuja trudnych do utylizacji odpadow.

Jednakze nalezy zwréci¢é uwage, ze popularnie stosowany termin ,.biotworzywo”
mozna rozumie¢ w dwojaki sposob. Moze on si¢ odnosi¢ do tworzyw na bazie surowcow
pochodzenia naturalnego, badZz méwi¢ o tym, ze tworzywo jest biodegradowalne. Zgodnie
z definicja podang przez Miedzynarodowa Uni¢ Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC),
biotworzywo pochodzi z ,biomasy lub monomeréw pochodzacych z biomasy, ktére na
pewnym etapie przetwarzania w gotowy produkt moze by¢ ksztalttowane przez przeptywy”
[10]. Natomiast termin ,,polimery biodegradowalne” zostal zdefiniowany przez IUPAC jako
’polimery podatne na degradacje w wyniku aktywnosci biologicznej poprzez obnizenie mas
molowych makroczasteczek tworzacych te substancje”. Inne definicje podaja rowniez, ze
material biodegradowalny to taki, ktory jest mineralizowany do dwutlenku wegla, wody
i biomasy podczas biodegradacji [11]. Mozna zatem stwierdzi¢, ze nie wszystkie
syntetyczne polimery pochodzenia naturalnego sg biodegradowalne 1 nie wszystkie polimery
biodegradowalne sg tworzywami pochodzenia naturalnego. Zatem do biotworzyw naleza
jednoczes$nie tworzywa nierozktadalne jak i biodegradowalne, co zostato przedstawione na

ponizszym schemacie (Rysunek 1).
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Pochodzenia naturalnego

Polimery pochodzenia
naturalnego,
Bio-PE, PA11, oraz cz¢sciowo
z surowcow odnawialnych
PA41PA10

Niebiodegradowalne

oujemopeidaporg

Polimery ropopochodne:
PE, PP, PET, PVC, PS

Pochodzenia z przetwdrstwa ropy naftowej

Rysunek 1. Schemat podziatu tworzyw polimerowych na tworzywa pochodzenia naturalnego
i na tworzywa biodegradowalne[12].

1.1. Biodegradowalne polimery syntetyczne

Biotworzywa syntezowane sg ze zrddet gtdéwnie odnawialnych i moga by¢ poddawane
recyklingowi w procesach biologicznych [13]. Dzigki temu mozliwe begdzie ograniczenie
wydobycia zasobow kopalnych, jak 1 zmniejszenie emisji gazow cieplarnianych. Do
najczesciej stosowanych obecnie w przemysle biotworzyw mozemy zaliczy¢
polihydroksyalkaniany (PHA), poli(bursztynian butylenu) (PBS), poliglikolid (PGA), czy
tez polilaktyd (PLA). Ze wzgledu na tematyke pracy, szerzej opisany zostanie polilaktyd,

pod katem otrzymywania i wlasciwosci.

1.1.1. Polilaktyd (PLA)

Polilaktyd w chemii cze$ciej znany pod nazwa poli(kwas mlekowy), to najczesciej
stosowany biodegradowalny polimer, syntezowany ze zroédet odnawialnych, takich jak
biomasa kukurydziana [14]. Ten termoplastyczny poliester alifatyczny wykazuje podobne
wlasciwosci mechaniczne do popularnych polimeréw na bazie ropy naftowe;,
z dodatkowymi cechami, takimi jak kompostowalnos$¢ oraz biozgodno$é/bioresorbowalnos¢
[15,16]. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci fizyczne 1 chemiczne PLA stat si¢ alternatywnym
materiatem dla polimerdéw na bazie ropy naftowej. PLA mozna uzywa¢ do produkc;ji pianek

[17,18], folii [19], wldkien [20-23] i wltoknin [24, 25]. Dodatkowo, coraz czgsciej
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wykorzystuje si¢ go jako filament do druku 3D [26]. W zwiazku z tym PLA ma szerokie

zastosowanie w wielu gateziach przemystu, od medycyny [27, 28] po rolnictwo [29, 30].

1.1.1.1.  Budowa i otrzymywanie PLA

Polilaktyd zbudowany jest z powtarzajacych si¢ cyklicznie monomerow kwasu
mlekowego. W zalezno$ci od surowca z jakiego powstaje PLA, wyrdézniamy dwie glowne
metody jego otrzymywania, polimeryzacje kondensacyjng kwasu mlekowego [31-35]
1 polimeryzacje z otwarciem pierscienia laktydu (ROP — Ring Opening_Polymerization) [36-
39]. Kwas mlekowy nalezy do stabych kwasow hydroksykarboksylowych, charakteryzujacy
si¢ asymetrycznym atomem wegla, dzieki czemu wystepuje w postaci dwoch
konfiguracjach, D- i L-enancjomeréw (Rysunek 2). W wyniku polikondensacji kwasu
mlekowego, procz polilaktydu, powstaje dodatkowy produkt reakcji, jakim jest cykliczny

dimer kwasu mlekowego, zwany laktydem.

L-kwas mlekowy D-kwas

mlekowy

Rysunek 2. Rozne formy izomeryczne kwasu mlekowego [40]

Polimeryzacja kondensacyjna wykorzystywana jest do otrzymywania polimeru
o niskiej masie czasteczkowej 1 ograniczonych wiasciwosciach fizyko-chemicznych [41].
Zatem, polimeryzacja kondensacyjna w kontrolowanych warunkach stuzy gtéwnie do
produkcji laktydu, ktéry w kolejnych etapach produkcji, poddawany jest polimeryzacji
z otwarciem pierscienia. Z cyklicznych dimeroéw kwasu mlekowego uzyskuje si¢ polilaktyd
o duzej masie czasteczkowej, ktory jest bardziej wytrzymaty 1 podatny na przetwarzanie
w réznych warunkach [42]. W przeciwienstwie do kwasu mlekowego, czasteczka laktydu
posiada dwa asymetryczne atomy wegla, co sprawia, ze jedna czasteczka moze posiadac trzy

diastereoizomery (Rysunek 3).

14



o_ § o_ § o} o_ §
\?/ \(|j-lCH3 \(i:/ \(|:—'IH \Cl:/ \Cl\;_‘H
HimueC. C Himnn C C H.ClimuC C
A TR AP At N 3 N~ \
! O 0  po O ol W o o
L - laktyd L, D- laktyd D - laktyd

Rysunek 3. Diastereoizomery laktydu [40].

Procz wspomnianych metody, istnieja jeszcze dwa sposoby na otrzymywanie
polilaktydu. Sa nimi azeotropowa polikondensacja [43-48] i1 polikondensacja w stanie

statym [49-53]. Rysunek 4 przedstawia schemat opisujacy metody otrzymywania PLA.

Weglowodany
| Fermentacja
v
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|
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Oligomer
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laktyd =0P »| PLA o wysokiej masie czasteczkowej czasteczkowe;

Rysunek 4. Metody otrzymywania PLA.
Zrédlo: Opracowanie wlasne na podstawie: Gupta A. P, Kumar V, New emerging trends in synthetic biodegradable
polymers — Polylactide: A critique, European Polymer Journal 43 (2007) 4053—4074

Obecnie, najczesciej stosowana metoda w przemysle, jest metoda ROP, ktora pozwala
na otrzymanie polimeru o wysokiej masie czasteczkowej, co jest istotne z punktu widzenia
jego wihasciwosci 1 mozliwosci przetworczych. Zgodnie z danymi literaturowymi,
pozostalymi metodami, rowniez mozna otrzymac polimery o wysokiej masie czasteczkowe;j,
jednak s3 to duzo bardziej energochlonne procesy, ktore w skali przemystowej nie sa

optacalne [53, 54].

Polimeryzacja laktydu z otwarciem pierScienia zostala pierwszy raz przedstawiona
przez Carothesa w 1932 roku [55], jednak w jej wyniku otrzymano polimer o niskiej masie
czasteczkowej. Dopiero dalsze prace badawcze nad ta metodsa, przyczynity si¢ do

otrzymywania polimeru o wysokiej masie czgsteczkowej przez firm¢ DuPont w 1954 roku
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[56]. Polimeryzacja PLA metoda ROP, najczgéciej wspomagana jest poprzez uzycie
katalizatorow metalicznych, tj., Zn(ll), Ti(IV) czy Sn(Oct). [57], i dodatkowo wymaga
uzycia rozpuszczalnikéw organicznych np. toluenu czy octan etylenu [58]. W zwigzku
z tym, ze metoda ROP inicjowana jest przez jony, wyrdzniamy cztery mechanizmy tego
procesu: anionowy, kationowy, koordynacyjny i rodnikowy [58]. Polilaktyd otrzymywany
metoda ROP moze mie¢ rézne wilasciwosci, ktore uzyskuje si¢ poprzez zastosowanie

jednego z przytoczonych mechanizmow [40].

Wiasciwosci fizyczne i chemiczne produktéw z PLA zalezg od réznych chiralnosci
1 uporzadkowania tancuchow polimerowych. Wysoka chiralno$¢ tancuchéw PLA zmniejsza
jego zdolnos¢ do tworzenia fazy krystalicznej, co silnie wplywa na uzyteczne wtasciwosci
produktéw koncowych [59, 60]. Homopolimer poli(L-laktyd) moze krystalizowac

w réznych polimorficznych formach uporzadkowanych:

e pseudo- rombowa forma a (a= 1,06 nm, b= 0,61 nm, c=2,88, a=p=7=90°) [61],
e rombowa forma f (a= 1,031 nm, b=1,821 nm, ¢ =0,90 nm, o= =y =90°) [62],
e rombowa formay (a=0. 995 nm, b =10,625 nm, ¢ = 0,88 nm, a = =7 =90°) [63],
e oraz jedng nieuporzadkowang i metastabilng pseudo-rombowa forme¢ o’ (a = 1,072
nm, b = 0,61l nm, ¢ =288 1 a = =y =90°), charakteryzujacg si¢ roznymi

wlasciwosciami [64].

Zwykle w przemysle stosuje si¢ poli(L-laktyd) o niskiej zawartosci (<10%) izomerow
D-laktydu [65], a dla tego polimeru gléwng obserwowang forma struktury krystalicznej jest
o', co zapewnia optymalne wlasciwosci uzytkowe materiatow koncowych [62].
Krystalizacja 1 przej$cie fazowe od nieuporzadkowanej do uporzadkowanej (o’ do o)) zaleza
gldéwnie od procesu termomechanicznego, takiego jak rozcigganie w przypadku wtokien lub

kalandrowanie w przypadku technologii wtdknin [66, 67].

1.1.1.2.  Wiasciwosci 1 zastosowanie polilaktydu
Polilaktyd, o $rednich 1 wysokich masach molowych, wykazuje dobre wtasciwosci
mechaniczne, zblizone do powszechnie stosowanych tworzyw polimerowych, takich jak
poli(tereftalan etylenu) czy polistyren. Charakteryzuje si¢ wysoka wytrzymalo$cia na
rozcigganie, od 50 do 70 MPa, oraz wysokim modutem sprezystosci, okoto 3 GPa. Jednakze,
polimer ten posiada dos¢ niskie wtasciwosci udarnosciowe. W celu poprawienia wtasciwosci
mechanicznych, polilaktyd modyfikuje si¢ poprzez taczenie go z innymi materiatami

polimerowymi badzZ stosuje si¢ rdznego rodzaju wzmocnienia, np. z wtokien naturalnych
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czy nanododatkow [68-77]. W pordwnaniu z konwencjonalnymi polimerami, polilaktyd
charakteryzuje si¢ niska odpornos$cig termiczng, co uniemozliwia stosowanie go
w $rodowiskach o podwyzszonej temperaturze. Temperatura topnienia PLA miesci si¢
w zakresie od 150 °C do 180 °C, a temperatura zeszklenia wynosi od 55 °C do 65 °C [78].
Takie zakresy temperatur maja wptyw na to, iz PLA nie jest odporny na dziatanie wysokich
temperatur, w ktérych dochodzi rowniez do jego odksztalcania. W zaleznos$ci od budowy
PLA, moze on posiada¢ rdzny stopien uporzadkowania struktury nadczasteczkowej, postac

amorficzng lub semikrystaliczng.
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Rysunek 5. Model morfologiczny wiokna PLA z strukturg nadczgsteczkowq [79].

Rysunek 5 obrazuje model morfologiczny widkna PLA z uwzglednieniem struktury
nadczasteczkowej, gdzie w przekroju poprzecznym (gorna wstawka) pokazano morfologie
skorji 1 rdzenia, w ktorej skorka ma grubos¢ okoto 10-100 nm. Wzdluzny przekroj
poprzeczny (dolna wstawka) pokazuje utozenie mikrofibryl z obszarami krystalicznymi

1 amorficznymi.

Amorficzny PLA charakteryzuje si¢ wigkszg podatnoscia na odksztalcenia, ze
wzgledu na niski stopien uporzadkowania struktury, natomiast krystaliczny PLA posiada
lepsze wlasciwos$ci mechaniczne 1 jest odporniejszy na podwyzZszong temperaturg.
Polilaktyd zaliczany jest do polimeréw hydrofobowych, dzigki czemu w niewielkim stopniu
absorbuje wilgo¢ z otoczenia. Jednakze, ze wzgledu na obecno$¢ wigzan estrowych
w makroczasteczce, ulega on hydrolizie w $rodowisku wodnym. PLA jest polimerem

odpornym na dzialanie wielu zwigzkow chemicznych, takich jak oleje, tluszcze czy
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alkohole, jednak pod wplywem dziatania silnych kwaséw i zasad, moze dojs¢ do jego
rozktadu. Polilaktyd otrzymywany jest z surowcdéw odnawialnych, w procesie fermentacji
cukrow, co wptywa na jego biozgodnos¢ i biodegradowalnos¢ . Dzigki temu, ze PLA ulega
biodegradacji do dwutlenku wegla, wody 1 biomasy, jest szeroko badany pod katem
wykorzystania go do produkcji wyrobow jednorazowego uzytku. Gloéwnym przemystowym

procesem degradacji PLA jest kompostowanie przemystowe [80, 81].

Ze wzgledu na swoje wlhasciwosci fizyczne 1 chemiczne oraz zdolno$¢ do
biodegradacji, polilaktyd moze by¢ stosowany w wielu galgziach przemyshu. PLA
stosowany jest do produkcji opakowan biodegradowalnych, np. folii spozywczych, kubkow
czy talerzy, co zwigzane jest z faktem, iz jest to polimer biozgodny i nietoksyczny przy
kontakcie z zywnos$cig. Ze wzgledu na do$¢ niska temperature topnienia oraz brak
wydzielania szkodliwych substancji podczas ogrzewania, PLA jest jednym z najczesciej
stosowanych polimeréw w druku 3D. Polilaktyd jest roéwniez polimerem, chgtnie
stosowanym w medycynie, dzigki swojej biozgodnosci 1 bioresorbowalnosci.
Wykorzystywany jest do produkcji implantéw, nici chirurgicznych czy tez systemow
kontrolowanego uwalniania lekow. Dodatkowo polilaktyd znajduje szerokie zastosowanie
w rolnictwie i ogrodnictwie, do produkcji biodegradowalnych folii, doniczek i agrowtdknin,
ktore po zakonczeniu sezonu wegetacyjnego, ulegaja biodegradacji w srodowisku, co

eliminuje potrzebe ich zbierania i utylizacji.

1.1.1.3.  Przetworstwo polilaktydu

Polilaktyd jako biodegradowalny polimer termoplastyczny, znajduje szerokie
zastosowanie w przemysle. Ze wzgledu na swoje wilasciwosci, moze by¢ przetwarzany
podobnie jak inne tworzywa sztuczne, np. polipropylen czy polietylen. Jednakze ze wzglgedu
na swoje wlasciwoséci termiczne i mechaniczne, metody te wymagaja odpowiednich

modyfikacji technologicznych. Do najczgstszych metod naleza:

a. Formowanie wtryskowe [82] - umozliwia produkcje wyrobow charakteryzujacych
si¢ ztozonymi ksztaltami i1 precyzyjnymi wymiarami. W wyniku tego procesu,
granulat polimerowy zostaje termicznie uplastyczniony pod wplywem wysokiej
temperatury (temperatura plastyczno$ci), a nastgpnie stopiony polimer jest
wtryskiwany do formy, gdzie dochodzi do jego schtodzenia i utwardzania. Metoda
ta jest stosowana gtownie do produkcji opakowan jednorazowych, elementow

zabawek oraz elementow technicznych o skomplikowanych ksztattach.
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b. Wytlaczanie [83, 84] — jest to metoda wykorzystywana do produkcji wyrobow
liniowych, charakteryzujacych si¢ statym przekrojem, takich jak wtdkna, folie czy
rury. W procesie wytlaczania, stopiony polimer przeciskany jest przez dysze
o okreslonym ksztatcie, co prowadzi do formowania ostatecznego produktu. Metoda
ta wykorzystywana jest do produkcji folii PLA stosowanych w opakowaniach
spozywczych, do produkcji widkien oraz monofilamentu do druku 3D.

c. Termoformowanie [85, 86] — proces polegajacy na ogrzewaniu plyt lub arkuszy
zPLA, do stanu plastycznego, a nastgpnie ksztaltowaniu w formie, w wyniku
dziatania nacisku badz podcisnienia. Metoda ta jest stosowana przede wszystkim do
produkcji tacek, kubkéw czy opakowan jednorazowych.

d. Druk 3D [87, 88] — technologia przetwdrstwa PLA, oparta na zasadach dzialania
mechanizmow technologii wyttaczania. Ze wzgledu na brak wydzielania substancji
szkodliwych podczas przetworstwa i tatwos¢ przetwarzania PLA, polimer stal si¢
jednym z najczesciej stosowanych materiatdéw wykorzystywanych w tej metodzie.
Polega ona na topieniu filamentu polimeru, a nast¢gpnie naktadaniu go warstwa po
warstwie, w celu tworzenia tréjwymiarowych obiektow. PLA w druku 3D,
wykorzystywane jest do szybkiego prototypowania i produkcji niskoseryjnej
pojedynczych elementow, druku elementéw dekoracyjnych oraz tworzenia modeli
medycznych, edukacyjnych czy architektonicznych.

e. Rozdmuchiwanie [89, 90] — jest to metoda, w ktorej PLA wykorzystywany jest do
produkcji cienko$ciennych wyrobdéw o duzych objetosciach, np. butelek, workow
czy pojemnikOw. Proces ten polega na uplastycznianiu polimeru, a nastgpnie
formowaniu cylindrycznej preformy, ktdra rozdmuchiwana jest w formie nadajace;j
ostateczny ksztatt wyrobu. Ze wzgledu na podatno$¢ PLA na pegkanie, konieczna jest
kontrola napr¢zen podczas procesu, w celu uniknigcia uszkodzen mechanicznych

gotowego wyrobu.

Przetworstwo polilaktydu obejmuje rowniez rozne metody formowania widkien
z tego polimeru, takie jak przedzenie ze stopu, przedzenie z roztworu na mokro, czy

elektroprzgdzenie. Metody te zostang przytoczone w dalszej czesci pracy.

1.1.1.4.  Degradacja polilaktydu

W  warunkach $rodowiskowych polilaktyd, 1 wytworzone z niego produkty,
charakteryzuje si¢ duza wytrzymaloscig na panujace warunki, a w zwiazku z tym, Ze jest

polimerem biodegradowalnym, po okresie eksploatacji, moze by¢ poddany degradacji
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hydrolitycznej badZz biologicznej. Koncowymi produktami rozktadu PLA jest woda

1 dwutlenek wegla.

Degradacja PLA zalezy od czynnikow fizycznych, chemicznych i biologicznych,
mimo iz wiadomo, ze gtdwnym mechanizmem degradacji tego polimeru jest hydroliza [91].
Degradacja PLA jest obszarem cigglych badan prowadzonych przez naukowcow na calym
swiecie. Obecny stan wiedzy wskazuje na istotny wplyw obecnos$ci izomeru D-laktydu
w strukturze polimeru opartego na L-laktydzie [92] wysokiego uporzadkowania struktur
nadczasteczkowej [93], obecnosci nanododatkéw jako wypelniaczy funkcjonalnych [94],
a takze pH 1 temperatury srodowiska degradacji [95], na szybkos$¢ degradacji hydrolityczne;.
Dotychczasowe badania wskazuja, ze degradacja hydrolityczna moze trwac od kilku nawet
do kilkudziesigciu tygodni (20-30 tygodni), na co duzy wpltyw ma niewatpliwie struktura
polimeru zar6wno na poziomie czasteczkowym jak i nadczasteczkowym, a najlepsze
rezultaty degradacji uzyskuje si¢ poprzez prowadzenie procesu w temperaturze zblizonej do
temperatury zeszklenia polimeru [96]. Prowadzonych jest rowniez wiele badan nad innymi
metodami degradacji PLA, tj. degradacja termiczna [97], fotodegradacja [98] oraz
kompostowanie [99, 100].

Interesujacym zagadnieniem w kontek$cie oceny cyklu zycia materiatow PLA jest
zrozumienie procesu degradacji poprzez badania w warunkach rzeczywistych. Badania te
powinny uwzglednia¢ warunki klimatyczne oraz srodowisko, w tym sktad gleby lub wody.
W zalezno$ci od budowy czasteczkowej materialu wyjSciowego, czas degradacji moze

wynosi¢ nawet kilka lat [101, 102].

Pomimo licznych prac dotyczacych degradacji PLA, materiat ten nadal pozostawia
szerokie pole do wielu badan naukowych, ze wzglgedu na rozwoju technik analitycznych oraz
globalnych badafh nad degradacja r6znych poliestrow. Jednym z odkry¢ ostatnich lat jest
powstawanie mikroplastiku jako produktéw degradacji konwencjonalnych polimerow,
w tym politereftalanu etylenu (PET), ktéry ulega degradacji poprzez hydrolize [103].
Pominigcie zwigzkdéw o niskiej masie czasteczkowej, wypeliaczy 1 barwnikéw wsrod
mikroplastiku moze skutkowa¢ powstaniem trudnych do degradacji polimerowych
mikrokrystalitow, ktore tworza si¢ podczas wielokrotnych proceséw termomechanicznych
[104]. Zagadnienie to mozna rozszerzy¢ na wszystkie poliestry, w tym PLA, poniewaz liczne
prace potwierdzajg jego krystalizacje w wyniku degradacji hydrolitycznej [105, 106]. Nie

oznacza to jednak, ze PLA nie jest biodegradowalny, ale jego petna degradacja moze by¢

20



op6zniona przez czas potrzebny na rozklad trudnych do wykrycia, wysoko

uporzadkowanych krystalitow.

2. Formowanie wiokien z PLA

Polilaktyd dzigki swoim wlasciwoscia mechanicznym, biodegradowalnos$ci
1 pozyskiwaniu z surowcow odnawialnych, zyskat popularno$¢ w wielu gateziach
przemyshu, w tym przy produkcji wyrobow witokienniczych. Z punktu widzenia
zrobwnowazonego rozwoju, PLA jest szczegdlnie atrakcyjnym polimerem, gdyz koncowym
produktem degradacji jest woda 1 dwutlenek wegla, natomiast w procesie beztlenowym

biogaz — metan, co przyczynia si¢ do zmniejszenia ilo$ci odpadoéw z tworzyw sztucznych.

Przy produkcji wldkien z polilaktydu stosowane sg r6zne metody formowania, takie
jak przedzenie na mokro z roztworu polimeru, przedzenie ze stopu czy elektroprzedzenie.
W celu otrzymania wldkien o pozadanych wilasciwosciach mechanicznych, konieczna jest
Scista kontrola parametrow procesu przedzenia. Mozliwo$¢ modyfikacji polilaktydu poprzez
réznego rodzaju modyfikatory, pozwala na wytworzenie materialdéw o zrdéznicowanych

wlasciwosciach [107-111].

2.1. Formowanie wtokien ze stopu

Przgdzenie ze stopu polimeru jest jedna z najczesciej wykorzystywanych metod
produkcji widkien polimerowych, ktéra umozliwia uzyskanie wtokien o zdefiniowanych
wlasciwosciach mechanicznych. Proces przedzenia, polega na stopieniu granulatu
polimerowego w wysokie] temperaturze, a nastgpnie przeci$nigciu go przez dysze
przegdzalnicze, w celu uformowania wtokien o okreslonej charakterystyce. Proces przedzenia

ze stopu sktada si¢ z kilku gtownych etapow.

Pierwszym etapem prze¢dzenia jest topnienie polimeru. Granulat PLA podgrzewany
jest w wyttaczarce polimeru do temperatury w zakresie 160 °C — 220 °C, w zaleznos$ci od
rodzaju PLA oraz zastosowanych dodatkéw, w celu uplastycznienia tworzywa. Podczas
topnienia, polimer przechodzi ze stalego stanu skupienia, w lepki, plynny stop,
umozliwiajacy formowanie wiokien. Kolejnym etapem jest ekstruzja, czyli przedzenie,
polegajace na przeciskaniu stopu PLA przez dysze przedzalnicze, o okreslonej liczbie,
ksztatcie 1 Srednicy otwordw. Proces formowania odbywa si¢ w $cisle okre§lonych
warunkach, ci$nienia 1 przeptywu polimeru, co umozliwia formowanie wtokien

charakteryzujacych si¢ roOwnomierng strukturg i jednorodnymi wiasciwosciami fizyko
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chemicznymi. Nastepnie widkna PLA poddawane zostaja procesowi chlodzenia. Aby
utrwali¢ ich ksztalt i wlasciwosci, uformowane widkna zostaja szybko schtadzane, przy
wykorzystaniu schlodzonego powietrza, co powoduje odpowiednig krystalizacje ich
struktury. Jest to szczegdlnie wazny etap formowania widkien, poniewaz w zaleznosci od
czasu i stabilno$ci procesu, zalezy ostateczny poziom uporzadkowania czasteczek polimeru
we wioknach, co wptywa na ich koncowe wiasciwosci. W celu nadania wtoknom
pozadanych parametrow, kolejnym etapem przedzenia jest rozcigganie. Podczas tego etapu,
nastepuje orientowanie tancuchow polimerowych wzdtuz osi wtokna, co wptywa na wzrost
wytrzymatos$ci materiatu na rozcigganie i poprawia jego elastyczno$é. W zaleznosci od
potrzeb, widkna moga by¢ rozciggane nawet do sze$ciokrotnosci swojej pierwotnej dtugosci.
Po nadaniu wtoknom odpowiednich parametrow, sa one nawijane na szpule 1 gotowe do

dalszej obrobki [112 -114].

Dzigki $cisle kontrolowanym warunkom procesu formowania, takim jak temperatura
procesu, szybko$¢ formowania oraz stopien rozciggania, wtokna z polilaktdy charakteryzuja
si¢ bardzo dobrymi wlasciwos$ciami, umozliwiajagcymi wykorzystanie ich w wielu gateziach
przemystu. Ich wysoka wytrzymato$¢ na rozcigganie pozwala na wykorzystanie ich do
zastosowan tekstylnych, np. do produkcji tasm czy wtoknin oraz w materiatach medycznych,
np. jako nici chirurgiczne. Mimo mniejszej elastyczno$ci, niz np. wtdkna poliamidowe,
znalazly one rdwniez zastosowanie do produkcji réznego rodzaju filtréw, chusteczek czy tez
pieluch. Dzieki zdolnosci wtokien do biodegradacji, staty si¢ one alternatywa dla widkien
z surowcOw pochodzacych z przetworstwa ropy naftowej 1 mogg z powodzeniem by¢

stosowane do produkcji tekstyliow jednokrotnego uzytku.

Nalezy jednak pamigtac, iz w przypadku tej metody formowania istotne jest wlasciwe
przygotowanie polimeru (wysuszenie), gdyz pod wptywem wody 1 wysokiej temperatury
polimer ten bedzie ulegal degradacji. Rownoczesnie Zle dobrany rozktad temperatur na
poszczegblnych etapach procesu przetwarzania moze skutkowaé gwattownym spadkiem

masy molowej polimeru (degradacja termiczna).

2.2. Elektroprzgdzenie

Elektroprzedzenie jest jedng z nowoczesniejszych metod przedzenia wildkien
polimerowych, ktora wykorzystuje dziatanie pola elektrostatycznego podczas procesu.
Pozwala ona na produkcje wldkien o srednicy do kilkudziesigciu nanometrow. Materiaty

uzyskiwane w procesie elektroprzedzenia moga znalezé zastosowanie w wielu
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specjalistycznych zastosowaniach takich jak medycyna czy uktady filtracyjne. Niemniej
jednak ze wzgledu na duza energochtonno$¢ procesu i niskie wydajno$ci, metoda ta jest

rzadko wykorzystywana w przemysle.

Do przgdzenia widkien z PLA, metoda elektroprzgdzenia, wykorzystuje si¢ roztwor
polimeru o odpowiednim stezeniu. Jako rozpuszczalnik PLA, stosuje si¢ chloroform,
chlorek metylenu badz dimetyloformamid, a stezenie roztworu powinno miesci¢ si¢
w przedziale 5 % - 20 %, w stosunku do masy polimeru. St¢zenie roztworu prz¢dzalniczego
jest istotne 1 wptywa przede wszystkim na lepkos$¢ roztworu i mozliwos$ci tworzenia si¢
jednolitej strugi polimeru. Wtokna polimerowe przedzone sa w polu elektrostatycznym,
ktore tworzy si¢ pomiedzy dysza przedzalniczg, ktorg jest metalowa iglta podtgczona pod
wysokie napiecie, a uziemionym kolektorem, bedagcym polem odbiorczym wtokien. Podczas
przedzenia wykorzystuje si¢ napigcie elektrostatyczne rzedu 10 kV — 30 kV. Pod wplywem
wytworzonego pola elektrostatycznego, wyptywajacy polimer z dyszy tworzy
charakterystyczny stozek Taylora, przez ktory wydostaje si¢ cienki strumien polimeru.
Napigcie elektrostatyczne podczas prz¢dzenia zwigkszane jest stopniowo, do momentu
przekroczenia przez roztwor polimeru, wartosci sity napigcia powierzchniowego [115-119].
Formowanie ultracienkich wtdkien odbywa si¢ poprzez szybkie rozciggnigcie i rozproszenie
strugi polimeru w polu elektrostatycznym, dzigki czemu dochodzi do odparowania
rozpuszczalnika. Gotowe widkna odbierane sg na kolektorze, ktory moze mie¢ ksztatt
ptaskiej metalowej ptytki, badZz obracajacego si¢ walca, w zalezno$ci od oczekiwanej
struktury 1 ukladu wiokien w koncowym produkcie. Elektroprzedzenie pozwala na
uzyskanie cienkich wldknin polimerowych, ktore moga by¢ poddawane dalszym procesom
przetwoérczym badZz moga by¢ wykorzystywane bezposrednio. Kluczowymi aspektami

procesu elektroprzedzenia, majgcymi wptyw na koncowe parametry, strukture 1 wtasciwosci,

sq:

e napigcie — wyzsza warto$¢ zastosowanego napi¢cia, prowadzi do wigkszego stopnia
rozciggnigcia strumienia roztworu polimerowego, dzigki czemu uzyskujemy widkna
o mniejszych $rednicach;

e odlegtos¢ pomiedzy dysza przedzalniczg a kolektorem — dla polilaktydu, optymalna
odlegtos¢ miedzy dysza a kolektorem wynosi od 10 com do 20 cm. Zbyt duza
odlegtos¢ moze skutkowac brakiem ciaggtos$ci strugi polimeru, a zbyt mata odlegltos¢

moze przyczyniac si¢ do powstawania kropli zamiast widkien;
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e predko$¢ podawania roztworu — im wolniej podawany jest roztwor przedzalniczy,
tym ciensze widkna mozna uzyskac¢ podczas procesu. Z kolei zbyt duza predkos¢
podawania, skutkuje niestabilno$cig procesu i nieuzyskania jednorodnej struktury
wldkien;

e lepkos¢ roztworu przedzalniczego — zbyt niska lepko$¢ roztworu przedzalniczego
moze prowadzi¢ do tworzenia si¢ kropel zamiast wtokien, a zbyt wysoka lepkos¢

skutkuje niestabilnoscig przeptywu roztworu polimeru [116, 117].

Elektroprzedzenie jest metoda pozwalajaca formowaé widkna o bardzo matych
srednicach, dzigki czemu uzyskane widkniny charakteryzuja si¢ bardzo duza powierzchnia
wlasciwa. Dodatkowo struktura wtdkien charakteryzuje si¢ wysoka porowatoscig. Dzieki
tym wilasciwosciom oraz zdolnosci PLA do biodegradacji, widkniny otrzymywane metoda
elektroprzedzenia znajduja zastosowanie jako materiaty opatrunkowe, rusztowania do

hodowli komorek czy jako materiaty filtracyjne [118].

2.3.  Formowanie wiokien z roztworu na mokro

Przgdzenie wiokien z roztworu na mokro jest metoda stosowang w przypadku
przedzenia wiokien z polimerow, dla ktorych proces przgdzenia ze stopu jest utrudniony lub
niemozliwy. Dzigki tej metodzie, mozliwe jest uzyskanie wildkien o bardzo dobrych

wlasciwosciach mechanicznych oraz o wysokiej porowatosci.

Istotag przedzenia wildkien z roztworu na mokro jest odpowiednie przygotowanie
jednorodnego roztworu przedzalniczego, charakteryzujacego si¢ odpowiednia lepkoscia, co
wplywa na stabilnos$¢ procesu oraz formowanie wiokien. W przypadku polilaktydu jako
rozpuszczalnik, stosuje si¢ chlorek metylenu, chloroform badZz dimetyloformamid.
Przygotowany roztwor polimeru wyttaczany jest przez dysze prz¢dzalnicza o roznej ilosci
otworkow, pod kontrolowanym ci$nieniem i z odpowiednia predkoscig podawania roztworu
(V1). Dysza przedzalnicza zanurzona jest w kapieli koagulacyjnej, mieszanina
rozpuszczalnika 1 nie rozpuszczalnika, dzigki czemu struga polimeru bezposrednio po
wyjsciu z dyszy ulega zestalaniu, co umozliwia utworzenie wiokien ciagltych. W przypadku
polilaktydu, kapiela koagulacyjng moze by¢ 10% roztwor etanolu w wodzie, a proces
prowadzony jest w temperaturze okoto 10 °C. Wstepnie uformowane wtdkna odbierane sg
przez system galet odbierajaco-rozciggajacych (Vz), poruszajacych si¢ z odpowiednig
predkoscia, dzigki czemu w zaleznos$ci od predkosci Vi 1 V2 nadawana jest im odpowiednia

warto$¢ wyciagu filierowego (W). Predkos¢ galet odbierajaco-rozciagajacych ustawiana jest
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w zaleznosci od zatozonej wezesniej wartosci wyciagu filierowego, czyli w zaleznosci od
tego, jaki stopien uporzadkowania czasteczek chcemy uzyskaé, w pierwszym etapie

formowania. Predko$¢ galet wyznaczana jest po przeksztatceniu ponizszego wzoru:

2
W = (—— 1) -100% (1)
Vi

gdzie: W to wyciag filierowy (%); Vi to predkos¢ wyplywu roztworu przedzalniczego

z dyszy (m/min); V> to predko$¢ zestawu galet odbierajaco-rozciggajacych (m/min).

Podczas zestalania wigzki wiokien w kapieli, zachodzg takie procesy jak czg¢sciowa
desolwatacja polimeru, rozdziat faz i wymiana masy. Dodatkowo, podczas procesu

koagulacji, moze doj$¢ do zjawiska jakim jest efekt cebulkowy.

Po wstepnym uformowaniu widkien w kapieli koagulacyjnej i po przejsciu przez
system galet odbierajaco-rozciagajacych, widkna trafiajg do kapieli plastyfikujacej gdzie
nastgpuje proces rozciggania widkien, w celu nadania im pozadanych wilasciwosci.
W przypadku polilaktydu, kapielg plastyfikujaca jest woda destylowana, a proces
prowadzony jest w temperaturze ponizej temperatury zeszklenia polimeru. Warto$¢ rozciagu
ustawiana jest za pomoca kolejnego systemu galet odbierajaco-rozciagajacych,
obracajacych si¢ z zadang predkoscig. Proces rozciggania wplywa na polepszenie
wlasciwo$ci mechanicznych oraz strukturalnych wildkien. Istota tego procesu jest dalsza
orientacja makroczasteczek wzdluz osi wlokna. Dzigki odpowiedniemu zorientowaniu
makroczgsteczek, sity dziatajace na wiokno rozlozone sg rOwnomiernie, za czym idzie
zwigkszenie ich wytrzymato$ci na rozcigganie. PLA jest polimerem semikrystalicznym,
dzieki czemu w odpowiednich warunkach moze doj$¢ do formowania si¢ struktur
krystalicznych. Istotnym aspektem rozciggania wiokien jest rowniez predkos¢ z jaka ten
proces zachodzi. Zbyt wolne prowadzenie procesu moze wplyna¢ na niewystarczajgce
uprzadkowanie tafcuchow polimerowych, natomiast zbyt duza predkos¢, moze
doprowadzi¢ do destabilizacji procesu, w wyniku czego tancuchy polimerowe moga ulec
uszkodzeniu, za czym idzie pogorszenie wlasciwosci wytrzymalosciowych wtokien lub
zerwanie wiokien elementarnych we wigzce. Podczas rozciggania w kapieli plastyfikujacej
dochodzi réwniez do wyptukania resztek rozpuszczalnika z otrzymanych. Widkna nastgpnie

s suszone, w celu usuniecia wilgoci [120].
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3. Degradacji tworzyw polimerowych

Degradacja polimeréw to proces polegajacy na obnizeniu ich wtasciwosci, takich jak
wytrzymalo$¢ 1 masa czgsteczkowa. Jednoczesnie proces ten moze wplynag¢ na ksztalt
1 kolor, pod wptywem réznych czynnikow srodowiskowych, np. $wiatla, ciepla czy
mikroorganizmdéw. Zmiany zachodzace podczas degradacji zwykle sa niekorzystne, ze
wzgledu na zmiany cech uzytkowych, ale réwniez pozadane, np. podczas celowego

obnizenia masy czasteczkowej polimeru czy tez podczas biodegradacji [121].

Mimo iz wyrdézniamy rézne rodzaje degradacji polimerow, charakteryzujace sie
okreslonymi mechanizmami procesu ze wzgledu na specyfike budowy materiatow
polimerowych, w procesie degradacji jednego materialu mozna zaobserwowac rozne rodzaje
mechanizmow jednoczesnie. Na proces degradacji polimerow istotny wpltyw ma wiele
czynnikow, zwigzanych z jego budowg i wlasciwosciami, takimi jak masa czasteczkowa
polimeru, stopien krystalicznos$ci, wlasciwosci fizyczne 1 chemiczne, budowa

makroczasteczki oraz stopien uporzadkowania struktury polimeru.

W zalezno$ci od rodzaju polimeru oraz warunkéw procesu degradacji, mozemy
wyrdzni¢ dwa gldwne mechanizmy, degradacje w masie (zachodzaca w calej objetosci
materialu) oraz degradacj¢ powierzchniowa (zachodzaca jedynie na powierzchni materiatu).
Kazda z nich ma inny wplyw na struktur¢ polimeru i tempo rozktadu. Niezaleznie od rodzaju
degradacji, kazdy z procesow prowadzi do widocznych zmian barwy oraz fizycznych
deformacji, ktére czesto widoczne sg juz przy ocenie organoleptycznej degradowanych

materialow.

3.1. Degradacja w masie (ang. bulk degradation)

Podczas degradacji masowej, proces rozpadu polimeru nastgpuje jednoczes$nie w calej
jego objetosci. Czynniki degradacyjne, takie jak woda czy zwiagzki chemiczne, wnikaja do
wnetrza polimeru, powodujac roOwnomierne rozrywanie wigzan chemicznych. Podczas
procesu, zewngtrzna warstwa wyrobu moze pozostaé prawie nienaruszona,
a w wewnetrznych warstwach moze dochodzi¢ do rozrywania wigzan. Degradowany
material moze ulec nagtemu rozpadowi, co zwigzane jest ze spadkiem masy czasteczkowe;j
polimeru, ktora osiggneta punkt krytyczny. Proces degradacji masowej jest typowy dla
materiatow absorbujacych czasteczki wody badz inne czynniki powodujace degradacje.
Polimerami, ktore ulegaja degradacji masowej sa np. polilaktyd i poliglikolid, stosowane

przy produkcji biomateriatow 1 opakowan biodegradowalnych. Jest to cecha materiatow
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polimerowych pozadana w przypadku resorbowalnych implantéw biomedycznych, ktérych
degradacja w organizmie musi zachodzi¢ réwnomiernie, uwalniajac leki badz stopniowo

zanikajac [122].

3.2. Degradacja powierzchniowa (ang. surface degradation)

Proces degradacji powierzchniowej zachodzi jedynie na powierzchni materiatu
polimerowego, a wnetrze polimeru pozostaje nienaruszone. Proces ten jest
degradacje, takie jak enzymy, woda badz zwiazki chemiczne, nie s3 w stanie wnikna¢
w strukture materiatu. W wyniku tego procesu, materialy polimerowe zmniejszaja swoja
grubo$¢, poprzez utrat¢ masy, poprzez degradacje warstwy wierzchniej, ale zachowuja
integralno$¢ struktury w glebszych warstwach. Degradacja powierzchniowa jest znacznie
wolniejsza, poniewaz inicjatory degradacji maja ograniczony dostep do wewnetrznych
warstw polimeru, w zwigzku z czym material nie ulega naglemu rozpadowi, lecz traci
stopniowo swoje wtasciwosci [123]. Polimerami ulegajacymi tego typu degradacji sa np.
poliweglan (PC). Zjawisko degradacji powierzchniowej jest szczegoOlnie istotne
w zastosowaniach medycznych, np. do produkcji systemoéw dostarczania lekow, ktoére
uwalniajg substancje lecznicze w sposdb kontrolowany z powierzchni materialu, przez

dtuzszy czas.

3.3.  Proces degradacji termiczne;j

Degradacja termiczna polimerow prowadzi do rozpadu wigzan chemicznych
1 zmniejszenia masy czasteczkowej materialu, pod wptywem dzialania energii cieplne;.
Proces ten moze zachodzi¢ podczas przetworstwa polimerow badz tez podczas uzytkowania
materiatow polimerowych w podwyzszonej temperaturze. Na proces degradacji termicznej
wyrobow polimerowych istotny wptyw maja réwniez wszelkiego rodzaju modyfikatory
1 wypehniacze, ktore czgsto nie sg odporne na dziatanie wysokiej temperatury. Degradacja
termiczna jest szczegdlnie istotna w przypadku polimerow stosowanych do produkcji
tworzyw konstrukcyjnych oraz materialdow wykorzystywanych w przemysle kosmicznym

1 lotniczym.

Glownym mechanizmem dziatania degradacji termicznej jest rozpad wigzan
chemicznych pod wpltywem energii dostarczanej w formie ciepla, co prowadzi do
powstawania wolnych rodnikéw. Stosunkowo stabilne wigzania C-C wystepujace

w polimerach, w warunkach podwyzszonych temperatur, z reguty powyzej 200 °C, ulegaja
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rozpadowi, co rozpoczyna proces degradacji [124]. Powstajace podczas degradacji
termicznej wolne rodniki sg wysoce reaktywne, co prowadzi do reakcji tancuchowych,
rozpoczynajacych dalszy proces degradacji polimeru, poprzez reakcje z innymi fragmentami
fancucha polimeru. W trakcie tych reakcji powstajg nowe grupy funkcyjne, takie jak kwasy

karboksylowe, weglowodory nienasycone oraz aldehydy [125].

Kolejnym mechanizmem degradacji termicznej jest depolimeryzacja, ktora jest
procesem odwrotnym do procesu polimeryzacji i polega na stopniowym odczepianiu
monomeréw od lancucha polimeru. Depolimeryzacja jest mechanizmem zachodzacym
najczesciej w polimerach, ktére rozpadaja sie¢ w sposob uporzadkowany. Jednym
z polimerow ulegajacych depolimeryzacji jest poli(metakrylan metylenu) (PMMA), ktory
rozpada si¢ do metakrylanu metylenu [126].

Gdy polimer jest narazony na oddzialywania termiczne w obecnosci tlenu, procz
degradacji termicznej zachodzi rowniez degradacja oksydacyjna. Wspotistnienie tych dwoch
procesOw jednoczes$nie zostalo okreslone jako degradacja termooksydacyjna. W procesie
tym, w obecnosci tlenu atmosferycznego, dochodzi do utleniania polimeru, co znacznie
przyspiesza degradacje termiczng. W wyniku degradacji termooksydacyjnej dochodzi do
wydzielenia licznych zwigzkéw chemicznych, takich jak alkohole, kwasy, hydroperoksydy
czy ketony oraz dochodzi do pekania tancuchéw czasteczkowych polimeru. Podatnym na
tego typu degradacje jest polistyren, ktory w wyniku utleniania w wysokiej temperaturze

rozpada si¢ na mniejsze czasteczki z wydzieleniem karbonylowych grup funkcyjnych [127].

Podczas degradacji termicznej niektorych polimeréw, dochodzi do wydzielania
lotnych produktow, takich jak dwutlenek wegla, woda, weglowodory czy tlenki siarki. Jest
to charakterystyczne zjawisko dla polimerow posiadajacych w swojej budowie heteroatomy
np. azotu, tlenu badz siarki. Zwiazki te moga przyczynia¢ si¢ do przyspieszenia procesu
degradacji, prowadzac do szybszej utraty masy i zmiany wlasciwos$ci fizycznych polimeru
[128]. Jednym =z polimeréw, ktéry podczas degradacji uwalnia lotne zwigzki,

chlorowodoréw, jest polichlorek winylu (PVC).

Istotne z punktu widzenia degradacji termicznej polimeréw, jest stosowanie
stabilizatorow, ktore czesto mogg spowalnia¢ proces degradacji. Moga one dziata¢ jako
neutralizatory kwaséw, antyoksydanty czy tez pochlania¢ promieniowanie z zakresu
nadfioletu. Stabilizatory te maja za zadanie opdznia¢ rozktad polimeru poprzez

neutralizowanie kwasnych produktow procesu degradacji, czy tez wychwytywac¢ wolne
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rodniki. W przemysle czesto stosuje si¢ stabilizatory UV i antyoksydanty podczas produkcji

wyrobow z poli(tereftalanu etylenu), w celu wydtuzenia ich cyklu zycia [129].

3.4. Proces degradacji hydrolityczne;j

Degradacja hydrolityczna polega na rozrywaniu wigzan estrowych, amidowych
1 innych grup wrazliwych na hydrolize, pod wptywem dziatania wody lub pary wodne;j. Jest
to popularna metoda degradacji polimeréw nalezacych do poliestrow 1 poliamidow.
Degradacja hydrolityczna ma zastosowanie w przypadku degradacji prowadzonej
w srodowisku naturalnym, np. w glebie czy wodzie morskiej, a takze w srodowisku zywego

organizmu.

W pierwszym etapie degradacji hydrolitycznej nastepuje adsorpcja czasteczek wody
przez strukture polimeru. Woda moze by¢ pochtaniana przez polimery na powierzchni badz
wewnatrz struktury, przede wszystkim, gdy polimer jest cze$ciowo amorficzny badz
charakteryzuje si¢ porowatyg struktura. Czasteczki wody przenikajac do materiatu,
umozliwiaja zachodzenie reakcji chemicznych z wigzaniami polimeru podatnymi na

hydrolize.

Kolejnym etapem jest oddziatywanie nukleofilowe polegajace na rozpadzie wigzan
wrazliwych na hydrolizg, takich jak wigzania estrowe, amidowe lub we¢glanowe, pod
wpltywem dzialania czasteczek wody. W wyniku rozerwania wigzan lancucha polimeru
powstaja dodatkowe produkty reakcji takie jak kwasy, aminy i alkohole. Jednym
z polimeréw podatnych na hydroliz¢ jest polilaktyd, w ktérym woda rozrywa wiazania

estrowe, co prowadzi do powstania oligomeroéw i monomerow kwasu mlekowego [122].

Ostatnim etapem degradacji hydrolitycznej jest fragmentacja taficucha. W wyniku
hydrolizy, fancuch polimeru dzieli si¢ na mniejsze fragmenty o nizszej masie czasteczkowej,
w stosunku do masy polimeru wyj$ciowego. Ze wzgledu na rozpad tancucha, produkty
reakcji sg coraz mniejsze 1 mogga szybciej rozpadac si¢ w Srodowisku wodnym do coraz
prostszych produktéw reakcji. W odpowiednich warunkach, fragmentacja materialu moze

prowadzi¢ do catkowitego rozpadu polimeru [130].

Degradacja hydrolityczna $cisle zalezy od warunkow panujacego srodowiska, takich
jak temperatura czy pH. Ze wzgledu na wyzszg zawarto$¢ jonow H™ badz OH, proces
hydrolizy przebiega znacznie szybciej w warunkach kwasowych badz zasadowych, niz

w warunkach obojetnych. Innymi czynnikami wplywajacymi na szybkos¢ degradacji
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hydrolitycznej sa rodzaj polimeru i wystepujace w makroczasteczce wigzania, temperatura
prowadzenia procesu (im wyzsza tym proces zachodzi szybciej, ze wzgledu na wyzsza
energi¢ kinetyczng czasteczek wody) oraz struktura nadczgsteczkowa polimeru (stopien

uporzadkowania polimeru; zawarto$¢ fazy krystalicznej i amorficznej) [131].

3.5. Proces fotodegradacji

Fotodegradacja polega na degradacji polimeréw pod wpltywem dziatania
promieniowania gtéwnie z zakresu nadfioletu (UV, ang. ultraviolet) 10 — 400 nm. Podczas
degradacji promieniowanie pochlaniane jest przez material, co prowadzi do zerwania wigzan
fancucha polimeru. Proces ten ma wplyw na wlasciwosci mechaniczne i optyczne

materialow polimerowych, takich jak kruchos$¢ czy zotknigcie.

Procesowi fotodegradacji ulegaja jedynie polimery, ktére w swej budowie posiadaja
grupy chromoforowe, ktore absorbuja $wiatto. Do chromoforow zaliczamy grupy
karbonylowe czy podwojne wigzania C=C, ktore absorbuja energi¢ fotonow, co wptywa na
destabilizacje wigzan chemicznych i wzbudzenie elektronow [132]. Zerwanie wigzan
chemicznych w polimerze, pod wplywem dziatania promieni stonecznych (zawierajg zakres
UV), powoduje powstawanie wolnych rodnikow, ktére ze wzgledu na swoja wysoka
reaktywnos$¢, aktywuja inne cze$ci tancucha polimeru i prowadza do dalszego jego rozktadu
[133]. Proces fotodegradacji w obecnos$ci tlenu, prowadzi do utleniania polimeru,
przyspieszajac tym samym proces degradacji. Dochodzi wowczas do reakcji czgsteczek
tlenu z wolnymi rodnikami, ktérych produktami sg nadtlenki rozpadajace si¢ na nowe
rodniki, sprzyjajace procesowi fotodegradacji. Utlenianie ma duzy wplyw na wiasciwosci
chemiczne i fizyczne polimeru, gdyz w trakcie procesu powstajag nowe grupy funkcyjne,
takie jak aldehydy, alkohole, kwasy karboksylowe czy ketony [134]. Jednym z gtdéwnych
efektow fotodegradacji jest pekanie tancuchdéw czasteczkowych polimeru, co prowadzi do
zmniejszenia masy czasteczkowej 1 zmiany jego wlasciwosci. Materialy polimerowe
w trakcie ekspozycji na promieniowanie UV staja si¢ kruche i tamliwe, traca swoja

wytrzymalo$¢ czy tez zmieniajg kolor 1 tracg swojg przejrzystos¢ [135].

Na szybko$¢ fotodegradacji moga mie¢ wptyw rdzne zanieczyszczenia i dodatki, ktore
dzialaja jak katalizatory, przyspieszajac proces degradacji. Jednymi z inicjatorow
fotodegradacji moga by¢ metale ciezkie 1 pigmenty, ktére w wyniku absorpcji
promieniowania UV generujg wolne rodniki, przyspieszajace proces. W zwigzku z tym, do

polimerow stosowanych do produkcji wyrobow, ktore beda poddawane promieniowaniu UV,
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nalezy stosowa¢ odpowiednie dodatki tzw. inhibitory UV, aby zapobiec przyspieszeniu

procesu fotodegradacji [136].

Zjawisko fotodegradacji materiatow polimerowych ma istotny wplyw na zmiang
wlasciwosci mechanicznych, strukturalnych i optycznych. W wyniku promieniowania UV
polimer traci swoja elastyczno$¢ i jest bardziej podatny na pgkanie. Dodatkowo, materialy
poddane procesowi fotodegradacji, bardzo czgsto traca swoje wlasciwosci chemiczne

1 barierowe, co moze ograniczy¢ ich dalsze wykorzystanie [137].

3.6. Proces degradacji chemiczne;j

Proces degradacji chemicznej zachodzi pod wplywem dzialania na materialy
polimerowe roéznego rodzaju zwigzkoéw chemicznych, takich jak kwasy, zasady czy
rozpuszczalniki. Istotny wplyw na proces degradacji chemicznej ma réwniez dodatkowe
oddziatywanie termiczne, a wigc podczas degradacji chemicznej mozna zaobserwowac
zjawiska pochodzace od degradacji termicznej. Ze wzgledu na rézny charakter zwigzkow

chemicznych, wyr6zniamy kilka rodzajow degradacji chemiczne;.

Degradacja kwasowa materialdéw polimerowych polega na degradacji materialu pod
wplywem dziatajacych na nie kwasow. Wigzania estrowe 1 amidowe, ktore sa wrazliwe na
dzialanie kwasow, ulegaja hydrolizie, co prowadzi do uszkodzenia i zerwania wigzan
w tancuchach polimeru [138]. Jednym z polimeréw, podatnych na dziatanie silnych kwasow,
jest politereftalan etylenu. Z kolei degradacja alkaliczna, przebiega pod wplywem
dziatajacych na polimery zwiazkow zasadowych, co podobnie jak w przypadku degradacji
kwasowej, prowadzi do reakcji hydrolizy wigzan amidowych 1 estrowych [139]. Podatne na
dzialanie zwigzkow alkalicznych sa np. poliuretany (PU), ktére podczas degradacji
rozpadaja si¢ do amin i alkoholi. Mechanizmy degradacji kwasowej i zasadowej sa do siebie
bardzo podobne. Niezaleznie od charakteru, podczas degradacji obecne jest rOwniez
zjawisko hydrolizy, w zwigzku z obecnos$cig jonow H+ 1 OH- w srodowisku, w zalezno$ci

od charakteru zwigzkow, ktore dzialaja na wigzania polimerow podatnych na hydrolizg.

Innymi zwigzkami chemicznymi, ktére prowadza do degradacji polimerow sg
rozpuszczalniki. Podczas tego typu degradacji dochodzi do rozpuszczania polimeru,
pecznienia materiatu, badz tez rozpuszczalnik wchodzi w reakcje chemiczng z polimerem.
Wyroby z polimeréw podatnych na ten typ degradacji ulegaja oslabieniu pod katem

wlasciwo$ci mechanicznych i chemicznych oraz zmniejsza si¢ ich masa czasteczkowa.

31



Szczegodlnie podatne na ten typ degradacji sa polimery charakteryzujace si¢ niska

odpornoscia chemiczng, jak polistyren czy polietylen o niskiej gestosci [137].

Polimery mogg rowniez ulega¢ procesowi degradacji oksydacyjnej, ktéra zachodzi
pod wplywem dziatania tlenu lub ozonu, a produktami zachodzacych reakcji sg ketony,
alkohole nadtlenki i kwasy karboksylowe. Dodatkowymi czynnikami katalizujagcymi proces
utleniania polimeréw moga by¢ promieniowanie UV 1 wysoka temperatura [ 140]. Materiaty
polimerowe s3 rowniez podatne na dziatanie promieniowania jonizujacego, czyli
promieniowania rentgenowskiego, elektronowego, czy tez gamma. Jest to jeden z procesow,
ktéry nie wymaga obecnosci grup fotochromowych, poniewaz kazda czasteczka zdolna jest
do reakcji pod wplywem promieniowania jonizujacego np. rentgenowskiego. Dziatanie
promieniowania jonizujacego na strukture materiatdw polimerowych inicjuje rdéznego
rodzaju reakcje chemiczne, prowadzace do powstawania wolnych rodnikow, ktére moga
przyspiesza¢ proces degradacji wyrobu. Jednakze w zalezno$ci od budowy polimeru
1 intensywnos$ci dziatania promieniowania, ten rodzaj reakcji mozna stosowa¢ w dwojaki
sposob. Stosowanie matej mocy promieniowania i dtugiego czasu naswietlania, prowadzi¢
moze do zmian w strukturze polimeru, poprzez obecny w otoczeniu tlen, ktéry moze
dyfundowa¢ do tancucha polimeru. Jednakze, zastosowanie duzej mocy promieniowania
1 krotkiego czasu nas§wietlania, nie wplywa niekorzystnie na strukture polimeru, a wrecz jest

powszechnie wykorzystywane do sterylizacji materiatow medycznych [141].

3.7. Proces biodegradacji

Biodegradacja materialow polimerowych, to proces biochemiczny wywotany
dziataniem mikroorganizmoéw wystepujacych w srodowisku naturalnym, takich jak grzyby
1 bakterie, ktore dzigki wydzielanym enzymom, przyczyniaja si¢ do rozpadu tancuchow
polimerowych do dwutlenku wegla, wody 1 biomasy [142-145]. Wydzielane przez
mikroorganizmy enzymy to bialka o wysokiej masie czasteczkowej 1 skomplikowanej
budowie chemicznej, charakteryzujace si¢ obecnosciag grup -COOH, -OH i NH; [146].
Mozemy je podzieli¢ na dwie grupy, endoenzymy 1 egzoenzymy, ktore sa zdolne do
rozszczepiania tancuchow czasteczkowych na mniejsze elementy [147, 148]. W zaleznosci
od dostepnosci enzymdw, miejsc w polimerach, ktére moga by¢ poddane dziataniu enzymow
1 dopasowaniu enzymu do danego polimeru, materiaty polimerowe sa w ré6znym stopniu
podatne na ich dziatanie. Podczas dziatania enzymoéw na polimer dochodzi do wielu
specyficznych reakcji, a jedng z nich jest reakcja bimolekularna, ktora polega na reakcji
polimeru z niskoczasteczkowym reagentem w obecno$ci katalizatora jakim sg enzymy.
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Reakcja ta moze odbywaé si¢ poprzez mechanizm pojedynczego badz podwdjnego
przemieszczenia. Mechanizm pojedynczego przemieszczania polega na wigzaniu si¢ obu
substratow (A 1 B) z wolnym enzymem (En) podczas kolejnych odwracalnych reakcji,
a nastepnie dochodzi do rozpadu kompleksu EnAB na produkty C i D oraz wolny enzym En
(Rysunek 6). Z kolei mechanizm podwoéjnego przemieszczania polega na wigzaniu si¢ tylko
jednego z substratdow z enzymem w danym momencie. Powstajacy kompleks EnAY
pierwszego zwigzanego substratu ulega reakcji dysocjacji unimolekularnej w odpowiedniej
grupie funkcyjnej, dzieki czemu tworzy si¢ nowy kompleks EnY, pomiedzy enzymem
a fragmentem Y substratu AY. Powstaty kompleks EnY faczy si¢ z drugim substratem, dzigki
czemu fragment Y przenoszony jest na drugi substrat, tworzagc kompleks EnBY [149]

(Rysunek 7).

+B
E,+Ao E,A—E,AB o C+D+E,

Rysunek 6. Schemat mechanizmu pojedynczego przemieszczania.

E,+AY = E,AY = E,+A=E,YB=YB+E,
Rysunek 7. Schemat mechanizmu podwdjnego przemieszczania.
Enzymy wydzielane przez mikroorganizmy majg istotny wplyw na proces

biodegradacji polimerow, lecz jest to tylko jeden z etapoéw biodegradacji materialow

w srodowisku naturalnym. Biodegradacj¢ mozemy podzieli¢ na cztery og6lne etapy:

1) Hydroliza i degradacja enzymatyczna,
2) Fragmentacja polimeru,

3) Metabolizm fragmentoéw polimeru,

4) Catkowita mineralizacja.

Hydroliza jest uwazana za pierwszy etap biodegradacji i polega na oddzialywaniu
czasteczek wody ze strukturg czasteczkowa polimeru, w wyniku czego dochodzi do rozpadu
wigzan chemicznych tancuchdéw polimeru. Moze by¢ ona spontaniczna badz katalizowana
przez enzymy, takie jak lipazy, estrazy czy proteazy, ktore sa odpowiedzialne za rozbijanie
wigzan wrazliwych na hydrolize. Proces ten prowadzi do fragmentacji tahcucha polimeru na

mniejsze czesci [150].
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Pod wplywem hydrolizy badz mikroorganizméw, dochodzi do fragmentacji
fancuchow polimeru na mniejsze elementy. Proces ten polega na fizycznym rozpadzie
fancuchow polimeru na fragmenty o nizszej masie czasteczkowej, na ktorego wplyw moga

mie¢ rowniez temperatura, obecnos¢ tlenu czy promieniowanie UV [151].

Po procesie fragmentacji, nastgpuje proces metabolizowania fragmentoéw polimeru,
monomerdw i oligomerdw, przez mikroorganizmy. W procesie tym, pozostatosci polimerow
przeksztatcane sg w energi¢ i biomase. Na produkty otrzymane podczas metabolizowania
czasteczek polimeru, istotny wplyw maja warunki otoczenia. W warunkach tlenowych,
otrzymujemy wod¢ i dwutlenek wegla, natomiast w warunkach beztlenowych produktem

przemian metabolicznych jest rowniez metan [152].

Procesem konczacym biodegradacje polimeru, ktdry oznacza pelne roziozenie
materialu w Srodowisku jest jego catkowita mineralizacja. Dochodzi do niego wowczas, gdy
wszystkie fragmenty tancuchow polimerowych ulegng przeksztatceniu do prostych

zwigzkow chemicznych, takich jak woda, dwutlenek wegla, metan 1 mineraty [153].

Biodegradacja jest istotnym procesem w badaniach nad bardziej ekologicznymi
polimerami, jednak trzeba pamigtac, ze istotny wptyw na jej przebieg i czas trwania maja
struktura chemiczna i uporzadkowanie polimeru oraz panujace warunki srodowiskowe, takie

jak wilgotnos$¢, obecnos¢ tlenu i mikroorganizmoéw, czy tez temperatura.

3.8.  Proces degradacji mechaniczne;j

Degradacja mechaniczna zachodzi pod wptywem dziatania sit mechanicznych, takich
jak rozcigganie, skrecanie czy zginanie 1 ma charakter makroskopowy. Proces degradacji
mechanicznej rozpoczyna si¢ w  miejscach o stabszych  wilasciwos$ciach
wytrzymato$ciowych, co zwigzane jest z niejednorodno$cia materiatu i defektami struktury
makroskopowej 1 nadczasteczkowej. Miejsca ostabione to takie, w ktorych wystepuja
zakonczenia tancuchow polimerowych, czy tez resztki monomeroéw lub rozpuszczalnika,
atakze miejsca na granicy fazy amorficznej 1 krystalicznej. Pojedyncze uszkodzenia,
z punktu widzenia wytrzymato$ciowego nie sg istotne, jednak wile mikrouszkodzen moze

prowadzi¢ do znacznego uszkodzenia materiatu pod wpltywem dziatania réznych sit.

W wyniku dzialania sil rozciagajacych, tancuchy polimerowe narazone sa na wysokie
warto$ci naprezen, ktore moga doprowadzi¢ do zerwania wigzan w strukturze czasteczkowe;j

polimeru. Narazone s3 na to gléwnie materialty wykonane z polimeréw o niskiej
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elastycznosci, np. polistyren czy poliakrylonitryl (PAN). Zwigzane jest to z tym, iz niektdre
polimery charakteryzuja si¢ sztywng struktura makroczasteczki, ktora nie jest w stanie

w odpowiedni sposéb rozproszy¢ energii naprezenia [ 154].

Inng metoda degradacji mechanicznej jest S$cinanie. Jest to rodzaj deformacji,
polegajacy na przesuwaniu si¢ warstw materialu wzgledem siebie. Proces ten zachodzi
gltownie podczas przetwarzania polimeréw, co moze doprowadzi¢ do ich degradacji
mechanicznej. W trakcie $cinania tancuchy polimerowe ulegaja rozciagganiu i zrywaniu, co
wplywa na lokalng erozj¢ powierzchni i powoduje zmniejszenie masy czasteczkowej

polimeru [155].

W wyniku cyklicznego i wielokrotnego obcigzania polimeru, moze doj$¢ do procesu
zwanego zmeczeniem materialu. Stopniowe oslabienie struktury polimeru pojawia si¢
w wyniku wystepowania powtarzajacych si¢ naprezen mechanicznych, co prowadzi do
powstawania mikropekni¢¢ 1 uszkodzenia materiatu. Z punktu widzenia przemystowego,
zmeczenie materiatu jest bardzo istotne w przypadku wyroboéw polimerowych, ktore beda
narazone na ciagle obciazenia np. przy produkcji czgsci samochodowych czy opakowan

[156].

Polimery o niskiej udarnosci, jak np. polimetakrylan metylu czy polistyren, moga
ulega¢ degradacji pod wplywem uderzen. Objawia si¢ to peknigciami i fragmentacja
materiatu. W wyniku tego procesu dochodzi do zmniejszenia wytrzymalosci wyrobu oraz

zmniejszenia masy czgsteczkowej polimeru [157].

Degradacja mechaniczna materiatu moze zachodzi¢ roéwniez w wyniku tarcia
powierzchni. Tarcie jest procesem egzotermicznym, czyli generujacym ciepto, ktore moze
przyczyni¢ si¢ do przyspieszenia degradacji na skutek wystepowania degradacji termicznej
1 chemicznej oraz powodowa¢ mechaniczne zuzycie materialu. W zaleznos$ci od
zastosowania wyrobow z materialbw polimerowych, tarcie moze przyczynia¢ si¢ do

powstawania rys, zmniejsza¢ grubo$¢ materialu czy powodowac jego erozje [158].

4. Certytfikacja materiatow biodegradowalnych

Rosngca §wiadomos¢ konsumenta oraz dazenie do ograniczenia ilosci odpadow
w $srodowisku naturalnym przyczynily si¢ do coraz czgstszego wykorzystywania surowcoOw
biodegradowalnych do produkcji wielu wyrobow codziennego uzytku. Materiaty

biodegradowalne stanowig doskonatg alternatywe dla powszechnie stosowanych tworzyw
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sztucznych, ktore w coraz wigkszym stopniu zanieczyszczaja $rodowisko naturalne.
Jednakze, aby zapewni¢, ze dany wyrdb jest biodegradowalny, konieczne jest
przeprowadzenie szeregu badan, potwierdzajacych te zdolnosci. Kazdy wyrob, ktory spetnia
niezbedne wymagania biodegradowalnosci otrzymuje certyfikat, bedacy potwierdzeniem

zgodnosci z migdzynarodowymi normami oceny jego zdolnosci do biodegradacji.

Certyfikacja wyrobow biodegradowalnych polega na przeprowadzeniu badan
degradacji wyrobu w roznych warunkach, takich jak biodegradacja w glebie 1 wodzie,
kompostowanie przemystowe i domowe oraz degradacja w warunkach beztlenowych [159].
Na podstawie otrzymanych wynikoéw, oceniana jest zdolno$¢ materiatu do catkowitego
rozktadu w $§rodowisku, czy proces biodegradacji przebiegal w odpowiednich ramach
czasowych oraz czy pozostatosci po procesie nie sg toksyczne dla srodowiska naturalnego

1 mikroorganizmoéw.

4.1. Certyfikacja kompostowalnosci przemystowe;j

Certyfikat kompostowalno$ci przemystowej przyznawany jest tym wyrobom, ktore
ulegaja procesowi biodegradacji w §cisle kontrolowanych warunkach przemystowych, czyli
w kompostowniach. Kompostowanie przemystowe prowadzone jest w wyzszych
temperaturach (zwykle 50-60 °C) niz kompostowanie domowe (<30 °C), co znacznie
przyspiesza proces degradacji. Zgodnie z zalozeniami procesu, materiat powinien rozktadac
si¢ w czasie okoto 6 miesiecy, a pozostatosci po degradacji nie powinny by¢ toksyczne dla
srodowiska. Kluczowymi normami, obowigzujacymi w ocenie procesu kompostowania

materiatow, w warunkach przemystowych s3:

a. PN-EN 13432:2002 - Opakowania -- Wymagania dotyczace opakowan przydatnych
do odzysku przez kompostowanie 1 biodegradacje -- Program badan 1 kryteria oceny

do ostatecznej akceptacji opakowan).

Jest to polska i1 europejska norma okreslajgca wymagania stawiane materiatlom
polimerowym, ktore moga by¢ uznane jako wyroby kompostowalne w warunkach
przemystowych. W normie tej opisano procedury badawcze oraz ostateczne kryteria oceny
odbioru opakowan polimerowych. Zaktada ona, Ze, aby material mogl by¢ uznany za
kompostowalny w warunkach przemystowych, musi ulec degradacji co najmniej w 90%
przez okres 6 miesigcy, w okreslonym Srodowisku. Dodatkowo rozktadany material nie
moze mie¢ negatywnego wplywu na jakos¢ kompostu, a poziom zawartosci metali ciezkich

musi spetnia¢ okreslone normy.
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b. ASTM 6400 — Compostable Product Test — Composting

Norma amerykanska prezentujgca metody badan wyrobdéw polimerowych pod katem
ich kompostowalnos$ci, na podstawie ktorych mozliwa jest ocena biodegradacji wyrobow
gotowych, ale rowniez surowcow i sktadnikow. Przedstawia ona okre$lone warunki
kompostowania, sprzyjajace mikroorganizmom rozwijajagcym si¢ w temperaturze powyzej
50 °C. Norma ASTM 6400 zaktada, ze wyrdb poddany procesowi kompostowania powinien

ulec degradacji co najmniej w 60%, w ciaggu 180 dni.

c. ISO 17088:2021 - Plastics — Organic recycling — Specifications for compostable

plastics

Jest to norma migdzynarodowa okreslajaca procedury i wymagania stawiane
tworzywom sztucznym oraz wyrobom z nich wykonanych, ktére beda nadawaty si¢ do
odzysku na drodze recyklingu organicznego. Norma ISO 17088:2021 zaklada, Ze tworzywa
polimerowe ulegaja rozpadowi i biodegradacji, tworzac kompost, nie pozostawiajac przy

tym zadnych trwatych badz niebezpiecznych dla srodowiska pozostatosci.

Certyfikatem okreslajacym zdolno$¢ wyrobu do kompostowania w warunkach
przemystowych jest OK Compost INDUSTRIAL (Rysunek 8). Certyfikat ten nadawany jest
przez niezalezng, akredytowang jednostke certyfikujaca TUV Austria. Jest on

potwierdzeniem, ze badany wyrdb spetnia wymagania normy europejskiej EN 13432:2000.
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Rysunek 8. Znak informujqcy, ze materiat posiada Certyfikat OK Compost INDUSTRIAL

INDUSTRIAL

4.2. Certyfikat kompostowalnosci domowe;j

Certyfikat kompostowalnosci domowej przyznawany jest wyrobom polimerowym,
ktore sa zdolne do degradacji w warunkach panujacych w kompostownikach domowych.
Certyfikacja tego typu kompostowalno$ci jest znacznie bardziej rygorystyczna, gdyz
zachodzi ona w temperaturze nizszej niz kompostowanie przemystowe, zazwyczaj ponizej
30 °C, a czas trwania rozktadu tworzyw jest znacznie dluzszy. Zaktada si¢, ze aby materiat

byl uznany za kompostowalny w warunkach przydomowych, powinien ulec rozpadowi co
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najmniej w 90 %, w okresie do 12 miesi¢cy. Podobnie jak w przypadku kompostowalnosci

przemystowej, produkty rozpadu powinny by¢ nietoksyczne.

Certyfikatem okres$lajgcym zdolno$¢ wyrobu do kompostowania w warunkach
przydomowych jest OK Compost HOME (Rysunek 9), wydawany przez jednostke
certyfikujaca TUV Austria. Wydawany jest on na podstawie Programu OK Compost HOME,
opracowanego przez TUV Austria, ktorego zatozenia opieraja si¢ na normie europejskiej EN

13432:2000 [160].
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Rysunek 9. Znak informujqcy, ze materiat posiada Certyfikat OK Compost HOME

HOME

4.3. Certyfikacja biodegradacji w srodowisku naturalnym

Biodegradowalno$¢ wyrobow w §rodowisku naturalnym zwigzana jest ze zdolno$cia
polimeréw do rozktadu w wodzie (réwniez morskiej), glebie lub w warunkach naturalnych.
Tego typu certyfikacja jest istotna dla wyrobow, ktore sa stosowane w warunkach
srodowiskowych, np. w rolnictwie, badZ moga zosta¢ nieumys$lnie wprowadzone do
srodowiska naturalnego. Kluczowymi normami, obowigzujacymi przy certyfikacji tego typu

wyrobow sa:
a. ASTM D6691 - Aerobic Biodegradability of Plastics in Seawater - CO2 Evolution

Jest to norma amerykanska dotyczaca biodegradacji w wodzie morskiej. Opisuje ona
zasady testu biodegradowalnos$ci tlenowej, ktory mowi o szybkos$ci biodegradacji tlenowej
materiatdéw polimerowych w wodzie morskiej, wykorzystujac do tego pomiar wydzielania
COs,. Metoda ta, prowadzona jest w kontrolowanych warunkach laboratoryjnych, pod
wptywem dziatania wyhodowanej populacji znanych mikroorganizméw badz populacji
mikroorganizmow istniejacych w naturalniej wodzie morskiej. Metoda biodegradacji
tlenowej prowadzona jest dla materiatlow polimerowych, ktore zawieraja co najmniej 20%
wegla, nichamujacych dzialania mikroorganizméw w wodzie morskiej. Czas trwania tego
badania wynosi zazwyczaj od 10 do 90 dni, jednak w zaleznosci od zawartosci

skumulowanej CO», czas ten moze by¢ skracany badz wydluzany. Celem tego testu jest
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oszacowanie potencjalnej trwatosci badanego materiatu w aktywnym biologicznie

srodowisku morskim.

b. PN-EN ISO 14855 -1:2013-06 i PN-EN ISO 14855-2:2018-10 - Oznaczanie
catkowitej biodegradacji tlenowej materiatow polimerowych w kontrolowanych
warunkach kompostowania -- Metoda oznaczania wytworzonego ditlenku wegla —

Czedé 11 Czesé 2.

Polska norma, znana w Swiecie jako ISO 14855-1:2012 i ISO 14855 - 2:2018 stuzaca
do okreslania calkowitej biodegradacji materiatbw organicznych w kontrolowanych
warunkach kompostowania, poprzez pomiar ilosci wytworzonego CO,. Badania
prowadzone wedlug normy prowadzone sa3 w warunkach laboratoryjnych i powinny trwaé

co najmniej 90 dni.

c. PN-EN 14995:2009- Tworzywa sztuczne - Ocena zdolno$ci do kompostowania -

Program badania i specyfikacja

Norma polska i europejska okres§lajagca wymagania 1 procedury jakim poddawane sa
materialy polimerowe, w celu okres§lenia ich kompostowalno$ci. Norma odnosi si¢ do
czterech testow, ktorym poddawane sa materiaty polimerowe, takie jak biodegradowalnos¢,
rozpad materialu podczas obrobki biologicznej, wplyw tworzyw na proces obrobki

biologicznej oraz wptyw materialu na jako$¢ otrzymanego kompostu.

Materialy ulegajace biodegradacji biologicznej, moga otrzyma¢ dwa certyfikaty
wydawane przez TUV Austria, takie jak OK Biodegradable SOIL (Rysunek 10),
potwierdzajacy zdolno$¢ materialdow do biodegradacji w glebie oraz OK Biodegradable
MARINE (Rysunek 11), potwierdzajacy zdolno$¢ materiatlow do ulegania biodegradacji

w srodowisku morskim.

TUY
LEGIEGELIES| AUSTRIA

SOIL

Rysunek 10. Znak informujgcy, ze materiat posiada Certyfikat OK Compost SOIL.
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OK bio- TL—JV

CECIEGELIEY| AYSTRIA

MARINE

Rysunek 11. Znak informujqcy, ze materiat posiada Certyfikat OK Compost MARINE.

4.4. Certyfikat BPI (Biodegradable Products Institute)

Instytut produktow biodegradowalnych (BPI, ang. Biodegradable Products Institute)
jest to jedna z wiodacych organizacji w Ameryce Pétnocnej, ktora zajmuje si¢ certyfikacjg
wyroboéw kompostowalnych i biodegradowalnych. Promuje ona wykorzystanie materialow,
ulegajacych biodegradacji i kompostowaniu w warunkach przemystowych, ktore dodatkowo
spetniaja normy bezpieczenstwa srodowiskowego. BPI zajmuje si¢ certyfikacja wyrobdw,
ktore spelniaja normy kompostowalnosci, na podstawie norm ASTM 6400 oraz EN
13432:2000. W procesie certyfikacji BPI, wyroby polimerowe przechodza szczegodtowe
testy laboratoryjne, potwierdzajace ich zdolno$¢ do degradacji podczas kompostowania
przemystowego. Zgodnie z zalozeniami, materialy te musza ulega¢ rozktadowi co najmnie;j
w 90 %, w ciagu 180 dni, material musi ulega¢ fragmentacji na elementy, ktore nie beda
widoczne po procesie kompostowania, oraz pozostatosci po kompostowaniu nie moga by¢

toksyczne 1 niebezpieczne dla srodowiska.

Produkty ktore spelniajag wszystkie niezbg¢dne wymagania, otrzymuja znak certyfikacji
BPI Compostable (Rysunek 12), ktory jest potwierdzeniem zdolnos$ci produktu do

degradacji podczas kompostowania przemystowego.

®

COMPOSTABLE

Rysunek 12. Znak informujqcy, ze materiat posiada Certyfikat BPI Compostable.
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4.5. Metody oceny degradacji w warunkach laboratoryjnych

Degradacja w warunkach laboratoryjnych prowadzona jest w celu symulacji procesow
degradacji zachodzacych w warunkach $rodowiskowych, w znacznie bardziej
kontrolowanych warunkach i1 przyspieszonym tempie procesu. Prowadzenie proceséw
degradacji w warunkach laboratoryjnych umozliwia doktadne zrozumienie mechanizmow
prowadzacych do rozktadu materiatow, ich trwalo$ci oraz wplywu na srodowisko naturalne.

Badania laboratoryjne degradacji pozwalajag miedzy innymi na:

a. Ocen¢ wlasciwosci biodegradowalnych materiatow — proces biodegradacji
w warunkach laboratoryjnych pozwala ocenié, czy dany wyrob rzeczywiscie ulega
rozpadowi do wody, dwutlenku wegla i biomasy, w okreslonych warunkach i ramach
czasowych.

b. Zrozumienie mechanizméw degradacji — podczas badan laboratoryjnych mozliwa
jest identyfikacja konkretnych mechanizméw degradacji i okreslenia momentow,
w ktorych do nich dochodzi, np. hydrolizy, utleniania czy degradacji mechaniczne;.

c. Przeprowadzenie badan przyspieszonego starzenia Srodowiskowego — badania
prowadzone sg w celu poznania, jak bedzie zachowywat si¢ dany materiat w dtugim
okresie uzytkowania, co pozwala na oceng przewidywanego czasu zycia wyrobu oraz
jego trwatos$ci. Dzigki zastosowaniu podwyzszonych parametréw procesu,
w poréwnaniu do parametréow Srodowiskowych w ktorych material bedzie
funkcjonowatl, badanie jest prowadzone w duzo krotszym czasie, niz rzeczywista
degradacja materiatu.

d. Oceng wplywu procesu na srodowisko — podczas badan laboratoryjnych mozliwa
jest ocena produktow procesu degradacji pod katem identyfikacji chemicznej oraz

ich szkodliwosci dla srodowiska naturalnego.

Ponizej przedstawione zostaty gtéwne metody stuzace do oceny degradacji polimerow

w warunkach laboratoryjnych, zgodnie z obowigzujacymi normami.

L. Metody starzeniowe w podwyzszonej temperaturze
a. Starzenie termiczne — metoda polegajaca na dziataniu, na material
polimerowy, podwyzszonej temperatury przez dtugi czas. Badanie pozwala
na oceng¢ stabilno$ci termicznej wyrobu oraz umozliwia przewidzie¢ jego
zywotno$¢ w srodowisku o podwyzszonej temperaturze. Procedurg badawcza

procesu okresla norma PN-EN ISO 9142:2003 - Tworzywa sztuczne —
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Oznaczanie zmian wlasciwosci  mechanicznych pod  wplywem
przyspieszonego starzenia cieplnego oraz norma PN-EN ISO 2578:1996 -
Tworzywa sztuczne — Oznaczanie odpornosci na dlugotrwale starzenie
termiczne.

b. Termograwimetria (TG, ang. thermogravimetry) — metoda polegajaca na
pomiarze zmiany masy probki badanego polimeru w funkcji czasu. W trakcie
badania dochodzi do podgrzewania probki w kontrolowany sposob, podczas
czego rejestrowane sg zmiany masy, $wiadczace o rozktadzie materiatu badz
ubytku. Normg opisujaca t¢ metode jest PN-EN ISO 11358:2004 - Tworzywa
sztuczne — Termograwimetria (TG) polimeréw — zasady ogdlne.

c. Metody fotodegradacji (degradacja UV) - Ekspozycja na promieniowanie
UV — metoda polega na dzialaniu na probke promieniowania z zakresu
nadfioletu. Wykorzystywane sg do tego lampy ksenonowe (symulacja
pelnego zakresu $§wiatta stonecznego) lub fluorescencyjne (symulacja tylko
zakresu nadfioletu). Badanie pomaga oceni¢ fotodegradacje polimeru, czyli
jego rozpad pod wptywem dziatania promieniowania z zakresu UV-Vis
(Swiatto z zakresu nadfioletu i widzialnego). Procedure¢ badawcza procesu
okreslaja normy PN-EN ISO 4892-2:2013 - Tworzywa sztuczne — Metody
ekspozycji laboratoryjnej na promieniowanie zrodet $wiatta — Cze$¢ 2:
Lampy ksenonowe tukowe oraz PN-EN ISO 4892-3:2016 - Tworzywa
sztuczne — Metody ekspozycji laboratoryjnej na promieniowanie Zrodet
swiatta — Cze$¢ 3: Lampy fluorescencyjne UV.

II. Metody badania hydrolizy (degradacji wodnej)

a. Degradacja hydrolityczna — metoda badania polega na dzialaniu na materiat
polimerowy wody lub roztworé6w wodnych, o okreslonym pH, w wyniku
czego dochodzi do hydrolizy wigzan w tancuchach polimeru, gtéwnie
estrowych 1 amidowych. Badania majg za zadanie symulowa¢ dtugotrwate
narazenie polimeru na wilgo¢ i zanurzenie w wodzie. Normg stosowang do
tego typu analiz jest PN-EN ISO 62:2000 — Tworzywa sztuczne - Oznaczanie
chtonnosci wody (Norma miedzynarodowa ISO 62:2008) Opisuje ona
rowniez procedure okreslania wlasciwosci absorpcyjnych 1 adsorpcyjnych
materiatdéw polimerowych.

b. Biodegradacja w wodzie — metoda stuzaca do oceny biodegradacji materiatu

polimerowego w $rodowisku wodnym, poprzez monitorowanie ilosci

42



wydzielanego dwutlenku wegla. Ilo§¢ wydzielonego CO> $wiadczy
o aktywnos$ci mikroorganizméw obecnych podczas procesu. Badanie
prowadzone jest na podstawie normy PN-EN ISO 14852:2021-12 -
Oznaczanie catkowitej biodegradacji tlenowej materiatow polimerowych
w $srodowisku wodnym -- Metoda analizy wydzielanego ditlenku wegla.
Zgodnie z norma, badany material, w warunkach laboratoryjnych, poddany
jest dziataniu mikroorganizméw z czynnego osadu w warunkach tlenowych.
Opisana w normie metoda badawcza ma na celu okreslenie zdolnosci

materialdéw do biodegradacji i oszacowanie ich potencjalnej podatnosci na

biodegradacje.
1. Badania biodegradacji w glebie i kompostowniach
a. Biodegradacja w glebie — metoda polega na pomiarze catkowitej

biodegradacji tlenowej materiatdéw polimerowych w glebie, poprzez pomiar
zapotrzebowania tlenu w respiratorze badz ilosci wydzielonego dwutlenku
wegla. Stosowana jest do okreslenia stopnia biodegradacji materialu poprzez
regulowanie wilgotno$ci stosowanej gleby. W zalezno$ci od poziomu
przystosowania gleby, mozliwe jest symulowanie degradacji w warunkach
naturalnych (gleba nieprzystosowana), badz badanie potencjalnej zdolnos$ci
materialdéw polimerowych do biodegradacji (gleba przystosowana). Badania
prowadzone sg na podstawie normy PN-EN ISO 17556:2019-07 - Tworzywa
sztuczne - Oznaczanie calkowitej biodegradacji tlenowej materialow
polimerowych w glebie za pomoca pomiaru zapotrzebowania tlenu
w respirometrze lub ilosci wydzielonego ditlenku wegla.

b. Kompostowanie przemystowe — metoda opiera si¢ na symulacji warunkow
kompostowania przemystowego, podczas ktorego material polimerowy
poddawany jest dziataniu mikroorganizméw w kontrolowanych warunkach
temperatury 1 wilgotnosci. Pomiaru stopnia degradacji tlenowej dokonuje si¢
na podstawie analizy iloSci wydzielonego dwutlenku wegla, ktory jest
wskaznikiem tempa rozktadu materiatu polimerowego, i fizycznego rozpadu
badanego materialu. Badanie prowadzone jest zgodnie z normg PN-EN
13432:2002 - Opakowania - Wymagania dotyczace opakowan przydatnych
do odzysku przez kompostowanie i biodegradacj¢ - Program badan i kryteria
oceny do ostatecznej akceptacji opakowan. Powyzsza norma stuzy nie tylko

do okreslania czy material jest biodegradowalny, czy nie, ale rowniez do:
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IV.

badania stopnia rozpadu materiatu do dwutlenku wegla, wody i1 biomasy;
sprawdzenia czy material ulega rozpadowi w kontrolowanych warunkach
kompostowania i nie pozostawia duzych fragmentow (w ciggu 12 tygodni,
materiat biodegradowalny, powinien rozpas¢ si¢ na fragmenty nie wicksze
niz 2 mm); oceny toksyczno$ci powstajacych produktow na $srodowisko
naturalne; wptywu materialu kompostowanego na jako$¢ kompostu.
Badanie utleniania — Oksydacyjna stabilno$¢ termiczna — metoda polegajaca na
ocenie wptywu tlenu na materiaty polimerowe w podwyzszonej temperaturze, co
prowadzi do ich utleniania i rozpadu wigzan chemicznych tancucha polimeru. Na
podstawie wynikow badan okreslana jest odporno$¢ polimeru na dziatanie tlenu
oraz prowadzona jest identyfikacja produktow utleniania. Badanie prowadzone
jest zgodnie z normg PN-EN ISO 11357-6:2013-06 - Tworzywa sztuczne --
Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) -- Cze$¢ 6: Oznaczanie czasu
indukcji utleniania (OIT izotermiczny) oraz temperatury indukcji utleniania (OIT
dynamiczny). Powyzsza norma zaktada wykorzystanie r6znicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC) do okreslenia czasu indukcji (isothermal OIT, ang. oxidation
induction time) i temperatury indukcji utleniania (dynamic OIT, ang. oxidation
induction temperature). Czas indukcji utleniania, to czas jaki jest potrzebny do
rozpoczecia procesu utleniania polimeru, w statej temperaturze. Natomiast
temperatura indukcji utleniania okres§la warto$ci temperatury, przy jakiej polimer

ulega procesowi utleniania, w wyniku stopniowego ogrzewania.
5. Metody instrumentalne oceny efektow degradacji

5.1.  Ocena ubytku masy

Ubytek masy podczas degradacji polega na zmniejszeniu masy tworzywa

polimerowego w wyniku dziatania r6znych proceséw degradacji. Jest to kluczowy wskaznik
oceny degradacji, ktory umozliwia monitorowanie procesu w czasie, w celu zrozumienia
w jaki sposob nastgpuje proces degradacji oraz jak szybko on zachodzi. Materiaty
polimerowe wykazuja dwa typy degradacji, erozj¢ masowa i powierzchniowa. Dodatkowo,
dzigki stosowanym modelom matematycznym, mozliwe jest wyznaczenie kinetyki procesu,
w zaleznos$ci od rodzaju degradacji. Kinetyka procesu pozwala przewidzie¢ zachowanie

materialu w r6znych warunkach oraz okresli¢ tempo 1 ostateczny rozpad tworzywa.

44



5.1.1. Erozja powierzchniowa

Proces degradacji zachodzi gtéwnie na powierzchni materiatlu polimerowego, a jego
masa nie zmienia si¢ rownoczesnie. Przebiega w sposob stopniowy, rozpoczyna si¢ od
zewnetrznych warstw 1 w miarg postepu procesu, degradacji zaczynaja ulega¢ wewnetrzne
warstwy materialu. Zakladajac, ze erozja powierzchniowa charakteryzuje si¢ liniowym
ubytkiem masy w czasie, jej szybko$¢ moze zosta¢ wyznaczona zgodnie z ponizszym

modelem matematycznym:

dM(t) _
ke —kA(t) (2)

gdzie: M — masa materiatu w czasie t; t — czas; k — stata szybkosci reakcji erozji; A —

powierzchnia materialu w danym momencie.

Wraz z postgpem degradacji powierzchnia degradowanego materiatu ulega
zmniejszeniu. Zaktadajac, ze powierzchnia maleje w sposob liniowy w czasie, mozna ja

wyrazi¢ wzorem:

gdzie: Ag — poczatkowa powierzchnia materialu; o — szybko$¢ zmiany powierzchni

materialu w jednostce czasu.

Dodatkowo ubytek masy mozna przedstawi¢ rowniez w funkcji czasu, zgodnie ze

wzorcm:

k
M(t) =My, ——t “
a
gdzie: My to poczatkowa masa badanego materiatu.

5.1.2. Erozja masowa

Podczas degradacji masowej, dochodzi do rownomiernego procesu w catej objetosci
materiatu. Czynniki degradujace wnikajg w strukture tworzywa, rozpoczynajac degradacje
na powierzchni, jak i jego wnetrzu. W poczatkowym etapie zmiany masy moga nie by¢
widoczne, jednakze, gdy struktura polimeru zostanie dostatecznie ostabiona, masa polimeru
zaczyna gwattownie spadaé. Kluczowa role podczas erozji masowej, odgrywa transport
czynnikow powodujacych degradacje. Zatem, modele matematyczne procz szybkosci
ubytku masy, zmiany obj¢tosci probki w funkcji czasu oraz ubytku masy w funkcji czasu,
powinny zaktada¢ predkos¢ dyfuzji czynnika degradacyjnego. W wyniku erozji masowe;j,

degradacji ulega material w catej swojej objetosci, wiegc w obliczeniach powinna zosta¢
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uwzgledniona objetos¢ degradowanego materialu, w przeciwienstwie do erozji
powierzchniowej, gdzie do analizy wykorzystuje si¢ powierzchni¢ materialu. Zaktadajac, ze
proces degradacji jest liniowy, powyzsze parametry mozna przedstawi¢ za pomaca

nastepujacych modeli matematycznych.
Szybkos¢ ubytku masy

dM(t)
dt

gdzie: M(t) — masa materialu w czasie t; k — stala szybkosci reakcji; V(t) — objetos¢

probki w czasie.
Objetos¢ probki w funkeji czasu

V) =V, —at (6)

gdzie: Vo — poczatkowa objetos¢ probki; f — szybko§¢ zmiany objetosci w czasie.

Ubytek masy w funkcji czasu

k
B
gdzie: My — poczatkowa masa probki.
Dyfuzja czynnika degradacyjnego

dc  d*C

~_p..= 8
dt D dx? ®

gdzie: C — stezenie czynnika degradacyjnego; D — wspotczynnik dyfuzji; x — odlegtosé

od powierzchni probki.

Degradacja polimerdw, zarowno w przypadku erozji masowej, jak i powierzchniowe;,
opisywana jest jako funkcja pierwszego rzedu, szybko$¢ procesu jest proporcjonalna do
pozostatej masy, 1 obliczana zgodnie ze wzorem:

dM(t)
dt

gdzie: M(t) — masa probki w czasie; t — czas; k — stata szybkosci degradacji.

= —kM(t) ©)

Wykorzystujac powyzszy model, mozna wyznaczy¢ stopien ubytku masy polimeru:
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M(t) = M,y -e™kt (10)

gdzie: Mo — poczatkowa masa probki.

5.2.  Ocena zmiany masy czasteczkowe]

Wyznaczanie masy czgsteczkowej polimerow jest istotne z punktu widzenia ich
wlasciwosci mechanicznych i termicznych, a takze mozliwosci ich przetwarzania. Polimery
charakteryzuja si¢ rozkladem masy czasteczkowej, co oznacza, ze zbudowane s3
z czasteczek o réznych dhugosciach tancuchéw. W zwigzku z tym, z punktu widzenia
badawczego 1 przemystowego, istotne jest wyznaczanie ich $redniej masy czasteczkowej,

ale 1 rozktadu mas czasteczkowych tzw. dyspersji [161].

Do badania masy czasteczkowej polimerow, wykorzystuje si¢ kilka analitycznych
technik instrumentalnych, takich jak chromatografia zelowa [162], osmometria [163],
metody opierajace si¢ na rozpraszaniu §wiatla (statyczne i dynamiczne rozpraszanie $wiatta)

[164, 165], spektrometria mas [166], oraz wiskozymetria [167].

5.2.1. Chromatografia zelowa (GPC)

Jedna z najczesciej stosowanych metod do wyznaczania rozktadu masy czasteczkowej
jest chromatografia zelowa (GPC, ang. Gel Permeation Chromatography), zwana réwniez
chromatografig wykluczenia wielko$ciowego. Polega ona na rozpuszczeniu probki polimeru
w odpowiednim rozpuszczalniku, a nastgpnie wprowadzeniu jej do kolumny
chromatograficznej wypelnionej porowatym zelem. W kolumnie nastepuje rozdzielenie
czasteczek polimeru wedtug rozmiaru. Pomiar mas dokonywany jest poprzez pomiar czasu
w jakim czgsteczki przechodza przez kolumng chromatograficzng. Wieksze czasteczki beda
szybciej przechodzity przez kolumng, w przeciwienstwie do mniejszych, ktore moga
penetrowa¢ pory zelu w kolumnie. Wyniki badania przedstawiane sa w formie
chromatogramu, na podstawie ktorego wyznaczana jest S$rednia masa czasteczkowa
polimeru oraz rozktad jego masy. Analiza GPC umozliwia wyznaczenie petnego rozktadu
masy czasteczkowej polimeru i umozliwia doktadng analize¢ probek o duzej réznorodnosci
wielkosci czasteczek. Jest to jednak metoda wymagajaca zastosowania odpowiedniego
rozpuszczalnika, w zaleznosci od rodzaju polimeru, a kalibracja wykonywana jest przy

pomocy polimeréw wzorcowych o duzej masie czgsteczkowe.

5.2.2. Osmometria

Osmometria jest metoda stosowanga do wyznaczania liczbowej S$redniej masy
czasteczkowej. Polega ona na pomiarze ci$nienia osmotycznego roztworu badanego
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polimeru, na ktére wptyw maja stgzenie i liczba czasteczek w roztworze. Wraz ze wzrostem
liczby czasteczek w roztworze, rosnie warto$¢ ci$nienia osmotycznego. Na podstawie
wartos$ci ci$nienia osmotycznego wyznaczana jest liczba czasteczek polimeru, a nastgpnie
ich $rednia liczbowa masa czasteczkowa. Ze wzgledu na niska czutos¢ tej metody na
wigksze czasteczki, osmometria stosowana jest gtownie przy pomiarze mas molowych

w nizszych zakresach, ponizej 100 00 g/mol.

5.2.3. Metody opierajgce si¢ na rozpraszaniu §wiatla

5.2.3.1.  Statyczne rozpraszanie §wiatta (SLS)

Statyczne rozpraszanie $wiatta (SLS, ang. Static Light Scattering) polega na pomiarze
intensywnosci rozproszonego $§wiatta w roztworze polimeru. Metoda ta oparta si¢ na teorii
Rayleiga, ktora moéwi, ze masa czagsteczkowa polimeru zalezy od intensywnos$ci
rozproszonego $wiatla 1 kata obserwacji. Na podstawie pomiaréw mozliwe jest wyznaczenie
sredniej wagowej masy czasteczkowej oraz wspotczynnika rozproszenia $wiatta. Statyczne
rozpraszanie $wiatla jest do$¢ szybka 1 prosta metoda, wykorzystywana glownie do badania

polimeréw o duzych makroczasteczkach.

5.2.3.2.  Dynamiczne rozpraszanie §wiatta (DLS)

Metoda dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS, ang. Dynamic Light Scattering)
polega na pomiarze fluktuacji intensywnos$ci rozproszonego swiatta w czasie. Za pomocg tej
metody wyznaczana jest hydrodynamiczna wielko$¢ czasteczek polimeru, co jest czgsciowo
powigzana z masg czasteczkowa. Stosuje si¢ ja glowinie przy polimerach rozpuszczalnych

w wodzie 1 uktadow koloidalnych.

5.2.3.3.  Spektrometria mas (MALDI-TOF)

Spektrometria mas z desorpcja/jonizacjg laserowa (MALDI-TOF, ang. Matrix-
Assisted Laser Desorption/Ionization - Time of Flight) wspomagang matrycg w ,,czasie
przelotu” (ang. time of flight) jest jedna z bardziej zaawansowanych technik do pomiaru
masy czasteczkowej polimerow. Metoda ta polega na wymieszaniu polimeru z odpowiednia
matryca, a nastgpnie poddaniu probki dziataniu lasera, w wyniku czego dochodzi do
jonizacji czastek polimeru. Jony polimeru przyspieszane sg w polu elektrycznym,

a nastgpnie, na podstawie czasu ich przelotu, wyznaczana jest masa czasteczkowa polimeru.

5.2.3.4.  Wiskozymetria

Jedng z najprostszych 1 czgsto stosowanych metod wyznaczania $redniej liczbowej

masy czasteczkowej jest metoda wiskozymetryczna. Polega ona na wyznaczeniu lepkosci
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roztworu polimeru w rozpuszczalniku, a nastgpnie $redniej liczbowej masy czasteczkowe;j

przy wykorzystaniu réwnania Mark-Houwinka-Sakurady (MSH) [168, 169].

[l = K- My (11)
gdzie: [n] to lepko$¢; M, to $redni ciezar czasteczkowy; K i a sg to stale charakterystyczne

dla danego polimeru i rozpuszczalnika.

Metoda wiskozymetryczna polega na pomiarze lepkos$ci roztworu polimeru o znanym
stezeniu. Pomiar lepkosci wykonywany jest poprzez pomiar czasu przeplywu roztworu
polimeru przez kapilar¢ wiskozymetru. W celu wyznaczenia $redniej liczbowe] masy
czasteczkowej, na podstawie metody wiskozymetrycznej, konieczne jest wyznaczenie
dodatkowo lepkosci wzglednej, specyficznej oraz istotnej, ktéra jest najbardziej istotna do

wyznaczenia masy czasteczkowe;.

Lepko$¢ wzgledna (7,) wyznaczana jest jako stosunek czasu przeptywu polimeru
(t) do czasu przeptywu czystego rozpuszczalnika (to) przez kapilarg wiskozymetru, zgodnie

Z€ WZorem:

t
= (12)
0
Nastepnie wyznaczana jest lepkos¢ specyficzna opisujaca zmiane lepkosci roztworu
polimeru w porownaniu do czystego rozpuszczalnika. Lepkos¢ specyficzna (7gp), jest

réznica lepkosci wzglednej (n:) 1 1, zgodnie ze wzorem:

Nsp =Ny — 1 (13)
Lepkos$¢ istotna [7] opisuje wplyw masy czasteczkowej polimeru na lepkos¢ jego
roztworu. Wyznaczana jest poprzez ekstrapolacje zaleznos$ci lepkosci specyficznej (nsp) do

stezenia polimeru (c) do zera, zgodnie z ponizszym wzorem:

(7] = lim 2 (14)

c->0 C
Dzieki powyzszym obliczeniom, mozliwe jest wyznaczenie $redniej liczbowej masy
czasteczkowej polimeru, poprzez odpowiednie przeksztatlcenie wzoru Mark-Houwinka-

Sakuraby.

5.3. Skaningowa kalorymetria roznicowa DSC

Skaningowa kalorymetria r6znicowa (DSC, ang. Differential Scanning Calorimetry)

jest technika wykorzystywang do analizy wlasciwosci termicznych polimerdw, glownie
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temperatur przej$¢ fazowych. Metoda DSC jest wykorzystywana do badania przemian
fizycznych zachodzacych w polimerach termoplastycznych, tj. przemiany szkliste, topnienie

1 krystalizacja.

Skaningowa kalorymetria r6znicowa polega na pomiarze réznicy ciepta dostarczanego
do probki materiatu (Pg) oraz probki odniesienia (Pz) w funkcji temperatury, podczas

kontrolowanego ogrzewania lub chtodzenia [170-172].

Adgp =- PS- PR (15)
gdzie: Adgr — roznica przeptywu strumieni cieplnych, ®¢ — warto$¢ strumienia ciepla
pomiedzy badang probka, a piecem, ®p — wartos¢ strumienia ciepta pomigdzy probka

odniesienia, a piecem.

Do pomiaru wiasciwosci termicznych polimerdw najczesciej stosowany jest
Skaningowy kalorymetr ro6znicowy typu przeptywowego. Wyrdzniamy trzy rodzaje
kalorymetréw strumienia ciepta, tj. system pomiarowy typu dyskowego, wiezyczkowy
system pomiarowy oraz cylindryczny system pomiarowy. Jednakze, zasada dziatania
wszystkich urzadzeniach jest taka sama (Rysunek 13). Badana prébka i prébka odniesienia
umieszczane sg w tym samym piecu, do ktérego doprowadzane jest ciepto w odpowiedniej
ilosci i odpowiednich ramach czasowych. Do przygotowania probek, wykorzystuje sie
jednakowe, pod wzgledem pojemnosci i materialu z jakiego sa zbudowane, naczynka
pomiarowe zwane tyglami. W jednym naczynku umieszczana jest probka, natomiast tygiel
referencyjny pozostaje pusty. Temperatura dostarczana do pieca regulowana jest niezaleznie
od zmian wlasciwos$ci probek w trakcie pomiaru. Warto$¢ strumienia ciepla w trakcie
pomiaru mierzona jest jako réznica temperatur mi¢dzy badang probka, a probka referencyjng

[171, 172].

ATSR = TS - TR (16)
gdzie: ATsr to roznica temperatur migdzy probka badana, a probka referencyjng; Ts to

temperatura probki badanej; Tr to temperatura probki referencyjne;.
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Rysunek 13. Schemat metody pomiaru przy wykorzystaniu rozmicowego kalorymetru
skaningowego typu hf-DSC [172].
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W trakcie pomiaru do obu probek dostarczana jest taka sama ilo$¢ ciepta, a roznica
temperatur wynosi zero. Ten stan ulega zmianie, gdy w badanym materiale zaczyna
dochodzi¢ do przemian termicznych, ktoére zaktocaja stan rownowagi termodynamicznej
uktadu, co prowadzi do asymetrii cieplnej zwigzanej z r6znicg pojemnosci cieplnej obu
probek. Wowcezas, w pomiarze DSC wystepuje rdznica temperatur ATsg # 0, ktora jest
proporcjonalna do strumieni cieplnych badanej probki i probki odniesienia i moze by¢

okreslona zgodnie ze wzorem [171, 172]:

ACDSR = - k' : ATSR (17)
gdzie: Adsg to rdéznica w przeplywie ciepla strumieni cieplnych; k’ to stala
proporcjonalnos$ci w funkcji temperatury o charakterze odwrotnos$ci oporu cieplnego; ATsr

to roznica temperatur migdzy probkami.

Technika DSC shuizy do obrazowania zalezno$ci mierzonej réznicy strumieni
cieplnych od czasu badz temperatury w postaci krzywej DSC, zwanej termogramem.
W zalezno$ci od przemian zachodzacych w badanych materialach, na termogramach
mozemy obserwowac¢ zmiany pochodzace od przemian egzo- i endotermicznych [173, 174].
Przemiany egzotermiczne sa przemianami, podczas ktorych nastgpuje wydzielenie ciepta do
otoczenia przez badany material, co skutkuje wzrostem strumienia ciepta w kierunku probki.
Natomiast przemiany endotermiczne wymagaja dostarczenia wigkszej ilosci ciepta, ktoére

jest pochtaniane przez badany material i widoczne jako obnizenie strumienia ciepta [170].

Metoda skaningowej kalorymetrii réznicowej moze stuzy¢ rowniez do wyznaczania

stopnia krystaliczno$ci polimeréw. Ze wzgledu na to, iz polimer podczas badania ulega
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zimnej krystalizacji i topnieniu, wyznaczajac wartosci ciepta potrzebnego do zajscia tych

procesOw, mozemy obliczy¢ stopien krystaliczno$ci zgodnie ze wzorem:

AH,, — AH,,
Xe=——-100% (18)
© 7 AHpaoon
gdzie: AHn to wyznaczona z termogramu zmiana entalpii podczas topnienia probki, J/g;
AHcc to wyznaczona z termogramu zmiana entalpi przy zimnej krystalizacji probki, J/g;

AHm,100% to zmiana entalpi przy topnieniu polimeru catkowicie krystalicznego.

5.4. Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR)

Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR, ang. Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) jest jedng z technik analitycznych, stluzaca do badania
budowy chemicznej materiatow. Metoda to opiera si¢ na wiasciwos$ciach absorpcyjnych
substancji w zakresie promieniowania podczerwonego 1 analizie absorpcji tego
promieniowania przez rézne grupy funkcyjne czasteczek badanych materiatow. FTIR jest
szeroko stosowany w badaniach laboratoryjnych, ze wzgledu na to, ze umozliwia uzyskanie

informacji o strukturze czasteczkowej oraz interakcjach migdzyczasteczkowych substancji.

Zasada dziatania FTIR polega na wykrywaniu nat¢zenia zmian promieniowania
podczerwonego po przejSciu przez probke materialu. W zaleznosci od typow wigzan
w czasteczkach, promieniowanie wchodzi w interakcje z drganiami wystgpujacymi
w czasteczkach i powoduje ich absorbancje na réznych czestotliwo$ciach. Do badania
wykorzystywana jest srodkowa czg$¢ promieniowania podczerwonego w zakresie liczb
falowych 4000 — 400 cm™. Podczas zachodzacej interakcji probki z promieniowaniem
podczerwonym, grupy chemiczne absorbujg jedynie cz¢$¢ promieniowania podczerwonego,
jakim sg fotony, ktore powinny spetnia¢ ponizsza zalezno$¢ [175]:

AE = hy = h% (19)

gdzie: AE — rd6znica energii pomigdzy poziomami energetycznymi; h — stala Plancka,
v — czesto$¢ drgan; ¢ — predkos¢ Swiatla.
Istotnym elementem aparatury FTIR jest interferometr Michelsona, ktérego zadaniem

jest przeksztalcenie odbieranego sygnatu w funkcje czasu, a nastgpnie przy uzyciu

transformacji Fouriera, przeksztalca te dane w widmo w funkc;ji ich czgstotliwosci.

Widma substancji stalych i cieczy nazywane sg widmami oscylacyjnymi [176]. Mimo

iz podczas absorbancji promieniowania wystgpuja rowniez przemiany energii rotacyjnej
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czasteczek, to jednak przez silne oddziatywania mi¢dzyczasteczkowe sg one ograniczone
1 prowadza jedynie do poszerzenia pasm absorpcyjnych. Energia oscylacyjna czasteczek jest
zdecydowanie wyzsza niz energia rotacyjna i ma najwigkszy wpltyw na charakter widm
FTIR. Drgania oscylacyjne mozemy podzieli¢ na dwa rodzaje, rozciggajace i1 deformacyjne
[176]. Drgania rozciagajace nastepuja w wyniku zmiany dlugosci wigzan chemicznych
czasteczek 1 uwidaczniajg si¢ przy wyzszych wartosciach liczb falowych. Z kolei drgania
deformacyjne, zwigzane s3 ze zmiang kata pomigdzy wigzaniami atomow 1 pojawiajg si¢
przy nizszych wartosciach liczb falowych. W zaleznosci od budowy chemicznej badanych
materialdéw uzyskujemy spektrogramy o roznej ilosci i lokalizacji pasm absorpcyjnych

[177].

W zaleznos$ci od rodzaju probki, jej stanu skupienia i oczekiwanych rezultatow,
wyrdzniamy rézne metody analizy probek, tj. transmisji [178], odbicia catkowitego (ATR)
[179], odbicia rozproszonego (DRIFTS) [180], spektroskopia w podczerwieni z odbiciem
sferycznym (RAS) [181], spektroskopia fotoakustyczna (PAS) [182]. Do badania substancji
polimerowych, najczgéciej wykorzystywane sa metody transmisyjna i odbicia catkowitego
ostabionego. Metoda transmistyjna stosowana jest w przypadku materiatbw w formie
cienkich warstw np. cienkie folie polimerowe badz probek w stanie cieklym. Polega ona na
przej$ciu promieniowania podczerwonego przez probke, a nastepnie pomiarze rdznicy
w natezeniu $wiatla po przej$ciu przez badany material. Z kolei metoda FTIR — ATR
wykorzystuje do pomiaru krysztal o wysokiej refrakcji. Promieniowanie podczerwone
kierowane jest na powierzchni¢ probki, umieszczong na krysztale, a nastgpnie ulega ono
catkowitemu odbiciu (Rysunek 14). W metodzie tej dokonywany jest pomiar intensywnos$ci
odbitego promieniowania, ktore jest czgsciowo ostabione w wyniku interakcji z materiatem
[175]. Metoda FTIR — ATR wykorzystywana jest do badania materiatow w stanie stalym,
ciektym badz past, bez koniecznos$ci specjalnego przygotowywania probek. Mimo iz, jest to
metoda do badania gtownie powierzchni materiatdéw, to jednak przez odpowiednie

sproszkowanie probki, mozliwa jest rowniez analiza ich struktury wewngtrzne;.
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Rysunek 14. Schemat wielokrotnego catkowitego odbicia promieni w badanym materiale
[175].

5.5. Szerokokatowa dyfraktometria rentgenowska (WAXD)

Szerokokatowa dyfraktometria rentgenowska (WAXD, ang. Wide-Angle X-ray
Diffraction) jest jedng z technik analitycznych shuzacych do badania struktury materiatow
krystalicznych 1 semikrystalicznych na poziomie atomowym. Podczas badania probka
naswietlana jest przez promieniowanie rentgenowskie, ktore odbija si¢ od plaszczyzn
krystalicznych, nastgpnie zbierane jest przez detektory, a wynik prezentowany jest w formie

krzywych dyfrakcyjnych.

Technika WAXD opiera si¢ na dzialaniu promieniowania X, odkrytego przez
Wilhelma Konrada Rontgena w 1895 roku [183]. Dzieki temu odkryciu, Max von Laue,
w 1912 roku, sformulowal postulat dotyczacy tego, iz sieci krystaliczne moga dziata¢ jako
siatka dyfrakcyjna dla promieni rentgenowskich. Zwigzane jest to z faktem, iz dtugos¢ fali
elektromagnetycznej jest porownywalna do odlegtosci migdzy weztami sieci krystalicznej.
Stwierdzenie to zostato potwierdzone przez angielskich fizykow Williama H. Bragga i syna,
ktéry na poczatku XX wieku badat zjawisko dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na
krysztatach chlorku sodu [184]. Na podstawie swoich obserwacji, sformutowat on prawo
mowigce o tym, Ze aby nastgpito zjawisko dyfrakcji 1 wzmocnienie fali, fala promieniowania
elektromagnetycznego powinna pada¢ pod okreslonym katem 6 (Rysunek 15). Prawo

Braggow zostato przedstawione za pomocg rownania:

nA = Zdhkl sin O (20)
gdzie: n — rzad ugiecia; A — dtugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego; 6 — kat odbicia
(miedzy wigzka promieni pierwotnych, a plaszczyzng krysztahu); dna — odleglosé

migdzyptaszczyznowa, na ktorych zachodzi rozproszenie wigzki.
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Rysunek 15. Schemat ilustrujgcy odbicie promieniowania X zgodnie z prawem Braggow
[185].

Technika WAXD stosowana jest w analizie wtasciwo$ci materiatow, gtownie w postaci
proszkoéw 1 ciat stalych. Dyfraktometr rentgenowski dziala na zasadzie pomiaru
intensywnos$ci promieniowania rentgenowskiego odbitego od badanego materialu. Pomiar
dokonywany jest dla kata 20, ze wzgledu na geometri¢ dyfraktometru, dziatajacego
w uktadzie Bragg-Brentano [186]. Wyniki uzyskiwane podczas badania, prezentowane sg
w formie wykresow, zwanych dyfraktogramami, ktére pozwalaja na okreslenie struktury
krystalograficznej badanych materialdow. Dyfraktogramy sktadaja si¢ z kilku pikow,
powstajacych w wyniku ugigcia promieniowania na plaszczyznach krystalograficznych.
Potozenie i liczba pikéw zaleza od dtugosci fali promieniowania X, uktadu krystalicznego
badanego materiatu oraz parametrow sieciowych. Z kolei na intensywnos¢ pikow wptywaja

atomy komorek elementarnych materiatu oraz ich pozycje [184].

Szerokokatowa dyfraktometria rentgenowska wykorzystywana jest do prowadzenia
analiz jako$ciowych 1 iloSciowych materialdw polimerowych oraz oceny ich struktury
nadczgsteczkowej pod wzgledem zawartosci fazy krystalicznej. Na obszarach
krystalicznych, promieniowanie rentgenowskie ulega dyfrakcji, prezentowane na
dyfraktogramach jako charakterystyczny pik, natomiast na obszarach amorficznych ulega

rozproszeniu, tworzac tto w postaci halo amorficznego.

Poprzez odpowiednig analiz¢ dyfraktogramoéw, technika WAXD mozliwe jest
okreslenie stopnia krystaliczno$ci struktur polimerowych. Metoda ta, zostata opracowana
przez A. M. Hindeleha 1 D. J. Johnsona [187] i polega na odpowiednim dopasowaniu

krzywych teoretycznych do analizowanych dyfraktograméw poprzez dodawanie pikow,
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odpowiadajacych ugieciu promieniowania rentgenowskiego na obszarach krystalicznych
1 amorficznych. Podstawa metody Hindeleha-Johnsona sg modele matematyczne bazujace
na krzywych Gaussa 1 Lorentza oraz krzywych logarytmiczno-normalnych. Zgodnie z ta
metoda, stopien krystaliczno$ci mozna wyznaczy¢ za pomocg ponizszego wzoru:

Ay

by

e2y)

gdzie: xx — stopien krystalicznosci; Ax — suma pol powierzchni pod krzywymi

krystalicznymi; A, — suma pol powierzchni pod krzywymi amorficznymi.

Poza tym, stosujac analiz¢ numeryczng widm, mozliwe jest oszacowanie wielkosci
obszaroéw krystalicznych w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny hkl, zgodnie ze wzorem

Scherrera [187, 188]:

Lo KA
hkl ™ B cos 0

gdzie: Lpg — $rednia wielko$¢ obszarow krystalicznych w kierunku prostopadlym do

(22)

ptaszczyzn hkl; K — stala Scherrera; A — dlugos$¢ fali promieniowania; B — szeroko$¢

potéwkowa piku dyfrakcyjnego dla ptaszczyzn hkl; ® — kat odbicia dla ptaszczyzn hkl.

Korzystajac z prawa Bragga, opisujacego zjawisko dyfrakcji promieni rentgenowskich
na plaszczyznach atomowych w krysztale, mozliwe jest rowniez wyznaczenie odlegto$ci

miedzyplaszczyznowej (odleglos¢ Braggowska), zgodnie ze wzorem:

_ A
" 2siné

gdzie: n to rzad dyfrakcji; A — dlugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego; d — odlegtos¢

(23)

Braggowska (odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa); 0 — kat Bragga (kat dyfrakcji).

5.6. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM, ang. Scanning Electron Microscopy)
jest jedna z najpopularniejszych metod obrazowania stosowanych w wielu badaniach
naukowych. Technika SEM dzieki zastosowaniu wiazki elektronéw, zamiast $wiatla,
umozliwia uzyskanie obrazéw powierzchni badanych materiatow z bardzo wysoka
rozdzielczo$cig oraz znacznie wigkszym powigkszeniem 1 dokladnoscia, niz przy

korzystaniu z tradycyjnych mikroskopow optycznych [189].

Badanie SEM polega na wygenerowaniu wigzki elektronow w zrdodle elektronow,
a nastgpnie skupienie jej i przyspieszenie przez zestaw soczewek elektromagnetycznych.
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Wiazka elektronow skanuje powierzchni¢ badanego materialu, powodujac emisje
elektrondw o roéznych energiach oraz emisj¢ promieniowania elektromagnetycznego
(Rysunek 16). Powstajace w trakcie badania elektrony, wtorne i wstecznie rozporoszone,
oraz promieniowanie elektromagnetyczne, gtownie rentgenowskie, odbierane sg przez
odpowiednie detektory [190, 191]. Odbierany przez detektory sygnal, synchronizowany jest

z wigzka elektronéw pierwotnych, dzigki czemu mozemy uzyskac obraz badanej probki.

elektrony
pierwotne charakterystyczne
i sokiej energii elektrony wtorne promieniowanie
elektrony odbite wy g rentgenowskie
elektrony Augera Swiatto
\ N\;\/\/\N\/V' widzialne

cienka
powierzchnia

/

elektrony promieniowan_ie
rozproszone rentgenows_kle
elastyczne elektrony hamowania
v rozproszone
elektrony nieugiete nieelastycznie
przechodzace

Rysunek 16. Schemat oddziatywania wiqzki elektronow z powierzchnig badanego materiatu.
Opracowanie wiasne na podstawie [192].

W zaleznosci od rodzaju emitowanego promieniowania dochodzi do penetracji probki
na roznej glebokosci (Rysunek 17). Im wyzsza warto$¢ napigcia przyspieszajacego, tym
glebokos¢ 1 objetos¢ obszardw emisji jest wicksza. Dodatkowo wraz ze wzrostem napigcia
ros$nie $rednica badanego obszaru, ktora moze by¢ kilkukrotnie wigksza od $rednicy wigzki

promieniowania.
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Rysunek 17. Schemat rozktadu emisji elektronow w probce
Opracowanie wiasne na podstawie [192].

Dzigki swojej duzej doktadnosci pomiaru, technologia SEM umozliwia obrazowanie
powierzchni materiatbw z duza glebia ostro$ci, co pozwala na dokladng analize¢ ich
topografii 1 trojwymiarowej struktury. Dodatkowo dzigki zastosowaniu detektorow
promieniowania rentgenowskiego, skaningowa mikroskopia elektronowa, pozwala na
wykonywanie mikroanalizy chemicznej poprzez analiz¢ punktowa i mapowania sktadu

chemicznego probek.
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CZESC EKSPERYMENTALNA

1. Cel 1 zakres badan

Glownym celem rozprawy doktorskiej jest okreslenie wplywu struktury
czasteczkowej 1 nadczasteczkowej na kinetyke procesu degradacji hydrolitycznej tworzywa
wiokien z PLA. Oprécz wyznaczenia parametrow kinetyki na podstawie zmian masy oraz
lepkosci wiasciwe] przeprowadzono analiz¢ zmian w czasie degradacji parametrow

opisujgcych strukture nadczasteczkowa PLA

Do realizacji postawionego celu, w eksperymencie wykorzystane zostaly modelowe
wlokna PLA réznigce si¢ zard6wno pod wzgledem uzytego polimeru (masa czasteczkowa,
zawarto$¢ izomeru D-laktydu), jak i zastosowanych warunkow procesu ich wytwarzania

(stopien rozciagu).
Ze wzgledu na tak sprecyzowany cel gldowny pracy, zakres badan obejmowac¢ bedzie:

e przeprowadzenie procesu degradacji hydrolitycznej réznych rodzajow wiokien
z PLA w zalozonych interwatach czasowych oraz mediach inkubacyjnych;

e analiz¢ zmian struktury makro- i mikroskopowej produktow degradacji wiokien
zPLA

e ocena kinetyki degradacji w oparciu o pomiar ubytku masy;

e ocena kinetyki degradacji w oparciu o zmiany lepkosci wtasciwe;j;

e przeprowadzenie badan zmian w budowie chemicznej witokien 1 struktury
nadczasteczkowej oraz produktow ich rozpadu przy uzyciu metody FTIR;

e dokonanie analizy zmian struktury nadczasteczkowej przy uzyciu metody WAXD;

e okreslenie zmian wlasciwosci termicznych zachodzacych na poszczegélnych

etapach procesu degradacji hydrolitycznej przy uzyciu metody DSC.

2. Hipotezy badawcze

W pracy zalozono dwie hipotezy badawcze:

1. Sposob oraz kinetyka degradacji widkien z PLA uzaleznione sg od struktury
czasteczkowej 1 nadczasteczkowej polimeru stanowigcego tworzywo wiokien.

2. Proces degradacji hydrolitycznej w duzym stopniu uzalezniony jest od warunkéw
formowania wiokien, a przede wszystkim struktury nadczasteczkowej,

wytworzonej na etapie zestalania 1 rozciggu wtokien.

59



3. Materiat badawczy 1 metodyka badan

3.1. Materiat badawczy

Badanie wplywu struktury czasteczkowej i nadczasteczkowej PLA wykorzystywanego
do wytwarzania wtdkien, metoda z roztworu na mokro, na tempo degradacji hydrolitcznej,
wspomaganej termicznie oraz zmiany struktury nadczasteczkowej podczas tego procesu.
Przedmiot badan wykonano z komercyjnie dostepnego polimeru, PLA INGEO™ (Nature
Works LLC, Minnetonka, MN, USA). Gloéwne parametry zastosowanych tworzyw
polimerowych przedstawiono w Tabeli 1. W pracy zdecydowano si¢ uzywac symboli probek
wilokien PLAXX-DRYYY, gdzie XX oznacza zawarto$¢ izomeru D-laktydu w uzytym
poli(L-laktydzie), a YYY warto$¢ catkowitego wspolczynnika wydtuzenia widkien.

Tabela 1. Gléwne parametry polimeréw zastosowanych do badan.

. Symbol PLA Zawarto$¢ izomeru M,

Prébka z Nature WorksLLC D-Laktydu (%) (kg/mol) Mo/M
PLA12-DR400  INGEO™ 4060D 12 119 1,40
PLA12-DR600  INGEO™ 4060D 12 119 1,40
PLA2.5-DR450  INGEO™ 2002D 2,5 112,6 1,46
PLA2.5-DR550  INGEO™ 2002D 2,5 112,6 1,46
PLA1.4-DR500 INGEO™ 6201D 1,4 59,1 1,29
PLA1.4-DR650  INGEO™ 6201D 1,4 59,1 1,29

Wiokna wykorzystane w eksperymencie, formowane byty metoda przgdzenia z roztworu
na mokro, przy wykorzystaniu laboratoryjnego stanowiska technologicznego
przedstawionego na rysunku 18. Do wytwarzania wtokien uzyto roztwordow polimerow
w chlorku metylenu. Dla PLA INGEO™ 4060D i INGEO™ 2002D przygotowano roztwor
o stezeniu 24%, natomiast dla PLA INGEO™ 6201D przygotowano roztwor o stezeniu 29%.
Do przedzenia witokien wykorzystano dysz¢ przedzalnicza o 250 otworach 1 $rednicy
otworow 0,8 mm. Predkos¢ podawania roztworu (Vo) wynosita 2 m/min, proces koagulacji
(zestalanie) prowadzony byt w 10% roztworze etanolu w temperaturze 10 °C, natomiast
proces plastyfikacji (rozciggu) zachodzit w wodzie destylowanej w temperaturze 45 °C.
Wiokna po uformowaniu byly plukane w wodzie destylowanej przez 24 godziny, w celu

wyplukania pozostatosci rozpuszczalnika ze struktury widkna.
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Rysunek 18. Schemat urzqdzenia laboratoryjnego do formowania widkien z roztworu na
mokro. 1) komputer sterujgcy; 2) zbiornik z roztworem przedzalniczym; .3) dysza
przedzalnicza;, 4) wanna z kgpielg koagulacyjng;, 5) I zestaw galet odbierajgco -
rozciggajgcych, 6) wanna z kgpielq plastyfikujqgcq; 7) Il zestaw galet odbierajgco -
rozciggajgcych, 8) walek odbierajgcy; 9) doprowadzenie kqpieli koagulujgcej; 10)
odprowadzenie kgpieli koagulujgcej; 11) odprowadzenie kgpieli koagulujgcej; 12)
doprowadzenie kqpieli koagulujgcej.

W celu przeprowadzenia zalozonej analizy zmian struktury czasteczkowej
i nadczasteczkowej widkien z PLA w wyniku procesu degradacji hydrolitycznej, a takze
weryfikacji postawionej tezy, wykorzystano dwa rodzaje widkien z kazdego polimeru,
o minimalnej 1 maksymalnej do uzyskania wartosci rozciggu (zapewnienie stabilno$ci
procesu i braku zrywow witokien elementarnych). Wykorzystanie wtokien o skrajnych
wlasciwosciach fizykochemicznych pozwolito na przeprowadzenie analizy poréwnawczej
nie tylko dla r6znej budowy samego polimeru, ale i réwniez widkien odznaczajacych si¢
r6zng strukturg 1 wlasciwosciami. W Tabeli 2 przedstawiono parametry przedzenia badanych

wiokien, natomiast w Tabeli 3 przedstawiono ich wtasciwosci fizykochemiczne.

Tabela 2. Parametry przedzenia wtdkien z ré6znych rodzajow PLA.

, Vo Vi V2 . Naprezenie wiazki
Probka 1 min) (m/min) (m/min) ROZCi48 Evfékien(ch)!

PLAI2-DR400 20 20 80 40 33

PLAI2-DR600 2.0 20 118 60 1000
PLA2.5-DR450 2.0 20 90 45 255
PLA2.5-DR550 2.0 20 11,0 55 745
PLAI4-DR500 2.0 20 100 50 34

PLAI4-DR650 2.0 20 130 65 859
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Tabela 3. Wilasciwosci fizyko-chemiczne wytworzonych widkien z ré6znych rodzajow PLA.

Rozciag Forma Masa Wytrzymatos¢ \?;T?;lele

Probka wiokna  krystaliczna X =) liniowa (tex) wlasciwa - zzgefwaniu
(%) * ook (cN/tex) P2
(%)

PLA12- amorfic
DR400 400 - my 9833 (185) 693 (588) 3,10 (30,69)
I;L&B%' 600 o 12 8033 (0,90) 18,63 (4,39) 26,34 (2,78)
PDLI%?)_ 450 o 16,6 112,67 (1,09) 21,01 (4,73) 32,42 (3.97)
PDLﬁszs‘g' 550 o 33,5 72,67 (0,79) 20,11 (4,70) 19,65 (4,32)
PDLﬁL\sldg' >00 o 476 96,00 (1,04) 26,43 (5,76) 25,97 (4,50)
PDLI’?gs‘g' 650 a 53,8 68,33 (0,52) 24,84 (4,14) 20,15 (4,08)

*Parametr wyznaczony przy uzyciu metody WAXD, **Warto$¢ oszacowana przy uzyciu metody DSC, ***W
nawiasie przedstawiono wspotczynnik zmiennosci.

3.2. Metodyka badawcza

Ocena zmian strukturalnych wiokien z PLA, poddanych procesowi degradacji
hydrolitycznej] w podwyzszonej temperaturze, przeprowadzona zostata z uzyciem metod
analitycznych przywotanych w czesci teoretycznej niniejszej pracy doktorskiej. Wybodr
metod badawczych zostat tak dobrany, aby jak najdoktadniej okresli¢ wptyw srodowiska na
zmiany budowy czasteczkowej 1 nadczasteczkowej badanego materiatu. Oceniony zostat
takze wplyw struktury samego polimeru, uzytego do formowania witdkien, na kinetyke
degradacji zarowno w zakresie budowy makroskopowej, czasteczkowej i nadczasteczkowe;.

Do analizy wykorzystano nastgpujace techniki badawcze:

e skaningowa mikroskopi¢ elektronowa,

e wiskozymetryczne okreslenie lepko$¢ wlasciwe;,

e spektroskopie w podczerwieni z transformacjg Fouriera,
e skaningowg kalorymetri¢ r6znicowa,

e szerokokatowg dyfraktometri¢ rentgenowska.

Dodatkowo, w celu lepszego zobrazowania wplywu zatozonych warunkoéw degradacji
hydrolitycznej, pierwsze efekty degradacji przedstawiono w postaci dokumentacji
fotograficznej, a takze przeprowadzono ocen¢ kinetyki ubytku masy badanych obiektow

wiokienniczych.
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Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM).

Zmian¢ morfologii wiokien z PLA w procesie degradacji badano za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego PHENOM ProX G6 firmy Thermo Fisher
Scientific (USA). Probki widkien przygotowano mocujac ich fragmenty do uchwytu SEM
za pomocg przewodzacej, weglowej tasmy klejacej, a nastepnie napylono cienka warstwa
ztota o grubosci 20 nm, za pomoca napylarki prozniowej Q150R S firmy Quorum (Wielka
Brytania). Badania przeprowadzono przy napieciu 10 keV oraz przy wykorzystaniu
detektora BSD Full, ktéry umozliwia rejestracje elektronow wstecznie rozproszonych na
poziomie rozdzielczo$ci 8 nm. Obserwacje prowadzone byly w prozni, przy swobodnej

odlegtosci roboczej (WD) w zakresie od 8,5 mm do 9,5 mm, przy powigkszeniu 2000x.
Metodologia oceny ubytku masy

Pomiar masy probek po degradacji, przeprowadzono za pomoca precyzyjnej wagi PS.
R1 (Radwag, Radom, Polska). Procent masy pozostatej po czasie degradacji (D;) obliczono
wedtug nastepujacego rownania:
D, = (ﬁ) £ 100% (24)
£ = \my

gdzie mo 1 m; to odpowiednio masy probki przed i po czasie degradacji t.
Lepkos¢ wlasciwa

Zmiany strukturalne na poziomie czgsteczkowym podczas termicznie wspomaganej
degradacji hydrolitycznej oszacowano, okreslajac lepko$¢ wtasciwa rozcienczonego
polimeru rozpuszczonego w dichlorometanie (0,08 g/dL) za pomoca wiskozymetru
Ubbelohde (Typ 2a, Polska) w temperaturze 25 °C. Zalezno$¢ migdzy wiskozymetrycznie
srednig masg czasteczkowa (M) a oszacowang lepkoscig wtasciwa ([n]), mozna opisac

nastepujacym réwnaniem Mark—Houwinka-Sakuraby [193]:

[n] = KMy (25)
gdzie K i a sg statymi, ktére dla PLLA wynosza odpowiednio 1,124 x 1072 oraz 0,52,
1 w sposob zadowalajacy opisuja badane PLA, z NatureWorks LLC, z niewielkga zawartoscia
izomeru D-laktydu [194]. Poniewaz dla badanych polimeréw dochodzito do zmieniany na
poziomie budowy czgsteczkowej podczas degradacji, w pracy przeprowadzono analize

zmian wyznaczonej lepko$ci wlasciwej w funkcji czasu degradacji.
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Spektroskopia w podczerwieni z transformanta Fouriera

Budowg¢ chemiczng tworzywa scharakteryzowano za pomocg spektrofotometru
w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) (Nicolet 6700, Thermo Scientific, USA)
w trybie oslabionego calkowitego odbicia (ATR) z uzyciem krysztalu diamentowego

' w zakresie

(Thermo Scientific, USA). Widma rejestrowano z rozdzielczoscig 2 cm™
4000—600 cm™ . Probki badano metoda FTIR w formie proszku, uzyskanej metoda mielenia,
co rowniez pozwolilo na obliczenie objetosciowego stopnia krystalicznosci w trybie ATR-

FTIR.
Skaningowa kalorymetria réznicowa

Charakterystyki termiczne badanych materialow, takie jak temperatura przejscia
szklistego (Tg), temperatura zimnej krystalizacji (Tcc) oraz temperatura topnienia (Tw),
okreslone zostaly za pomocg skaningowego kalorymetru réznicowego Q2000 (TA
Instruments, Wielka Brytania), kalibrowanego indem. Wszystkie pomiary wykonano przy
tempie nagrzewania 10 °C/min w zakresie temperatur 0—200 °C w suchej atmosferze azotu,
zgodnie z normg PN-EN ISO 11357:2009. Zmiany pojemnosci cieplnej (ACp) oraz zmiany
entalpii zimnej krystalizacji podczas podgrzewania (AHcc) 1 zmiany entalpii przy topnieniu

(AHm) oszacowano za pomocg analizy numerycznej termogramow.
Szerokokatowa dyfraktomertia rentgenowska

Struktura krystaliczna witokien z polilaktydu zostata scharakteryzowana za pomoca
dyfraktometru rentgenowskiego X'Pert PRO (PANalytical, Holandia) z Zrédtem Cu Ka
(A= 0,154 nm) przy nast¢pujacych parametrach: napigcie przyspieszajace 40 kV i gestos¢
pradu anodowego 30 mA. Jako detektor uzyto licznika potprzewodnikowego X'Celector.
Dyfraktorgamy dla probek proszkowych rejestrowano w zakresie kata 20 od 5° do 45°
z krokiem 0,015°. Parametry uporzagdkowania nadczasteczkowego, takie jak zawartos¢ faz
krystalicznych, mezomorficznych i amorficznych, oszacowano za pomoca oprogramowania

WAXSFIT opartego na metodzie Hindeleh i Johnsona [195].

3.3. Degradacja wtokien

Proces degradacji hydrolitycznej przeprowadzono w mediach inkubacyjnych o réznych
wartosciach pH. Jako media inkubacyjne wykorzystano wodne roztwory weglanu sodu
1 kwasu octowego, dzigki czemu uzyskano roztwory o pH 3,5; 51 10. Probki wtokien o masie

0,5 g umieszczono w 50 ml medium inkubacyjnego. Proces degradacji odbywat sie¢
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w podwyzszonej temperaturze 90 °C w okre$lonych przedziatach czasowych: 1, 3, 5, 7, 10,
14 1 21 dni. Warto$¢ temperatury degradacji wytypowana zostala na podstawie normy ISO
21701:2019-09 Textiles —Test method for accelerated hydrolysis of textile materials and

biodegradation under controlled composting conditions of the resulting hydrolysate.

Podczas prowadzenia procesu degradacji, zauwazono, ze po uptywie 10 dni niektore
probki zdegradowaty na tyle, ze nie kazdy wariant mogt by¢ poddany dalszej analizie [196].
Po procesie degradacji material badawczy byl odsaczany za pomocag saczka, ptukany
w wodzie destylowanej oraz suszony w temperaturze 30°C. Cze$¢ badawcza zostata
przeprowadzona na suchych pozostalo$ciach materialdow po termicznie wspomaganej

degradacji hydrolitycznej w okreslonych ramach czasowych.
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4. Wyniki badan

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan zmiany struktury czasteczkowej
1 nadczasteczkowej wiokien z PLA, ktére zaszly w wyniku degradacji hydrolitycznej
w podwyzszonej  temperaturze. Proces ten uwidocznil zmiany  wlasciwosci
fizykochemicznych polimeréw, co zostato przedstawione przy uzyciu specjalistycznych
metod badawczych. Analiza obejmowala zmiany zard6wno na poziomie budowy
czasteczkowej, nadczasteczkowej oraz morfologii 1 wihasciwosci fizycznych wiokien.
W szczegdlnosci, przeanalizowano rozwoj 1 erozje fazy krystalicznej oraz dynamike

transformacji strukturalnych, kluczowych dla oceny stabilno$ci materiatu.

4.1. Analiza makroskopowa 1 mikroskopowa efektow degradacji wtokien

Pierwsza faza badan obejmowala charakterystyke zmian morfologicznych badanych
wlokien PLA po procesie termicznie wspomaganej degradacji hydrolitycznej. Wszystkie
badane probki byty catkowicie zdegradowane po 21 dniach. Rysunki 19 — 21, przedstawiaja
wybrane fotografie wtokien w réznych etapach procesu degradacji, w mediach r6znigcych
si¢ pH. Na podstawie przedstawionych zdje¢, mozna zauwazy¢, ze przebieg procesu
termicznie wspomaganej degradacji  hydrolitycznej zalezy od poczatkowego
uporzadkowania 1 krystaliczno$ci probki, co widoczne jest jako skurcz wiokien juz po
pierwszym dniu eksperymentu, w przypadku probek amorficznych, wykonanych
z tworzywa o najwyzszej zawartosci izomeru D-laktydu 1 niskiej krotnosci rozciagu przy
formowaniu wtokien [67]. Skurcz materiatow witdknistych wynika z nieuporzadkowanej
wczesniejsze] struktury nadczasteczkowej polimeru, ktéra ma tendencje do relaksacji
1 uporzadkowania, gléwnie podczas obrobki termicznej. Dlatego tez mozliwe bylo
przewidzenie szybkiego i znaczacego skurczu wtokien PLA12-DR400 i PLA12-DR600,
wytworzonych z poli(L-laktydu) zawierajacego 12% izomeru D-laktydu. Natomiast
w przypadku wtokien PLA1.4-DR500 1 PLA1.4-DR650, z powodu poczatkowej struktury
semikrystalicznej, skurcz byt marginalny. Bardzo interesujace zjawisko zaobserwowano dla
probek wykonanych z zawierajacego 2,5 % izomeru D-laktydu. Skurcz wtokien PLA2.5-
DR450, charakteryzujacych si¢ mniejszym rozciggiem, byl zdecydowanie bardziej
zauwazalny, podczas gdy w przypadku wiokien o wyzszym rozciggu (PLA2.5-DRS550)
zjawisko to byto prawie niezauwazalne. Wynik ten potwierdzil zwigzek mi¢dzy skurczem
podczas termicznie wspomaganej degradacji hydrolitycznej, a wcze$niejszg strukturg
nadczasteczkowg utworzong w rezimie technologicznym z istotnym wptywem wyjsciowe;j

struktury czasteczkowe;.
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Kolejnym etapem degradacji byla fragmentacja, ktdrag zaobserwowano po trzecim
1 pigtym dniu, w zalezno$ci od rodzaju zastosowanego polimeru. Pomimo uporzadkowania
wczesniejszej struktury nadczgsteczkowej, wedtug dokumentacji fotograficznej, najszybciej
fragmentacji ulegaty wtokna z PLA o najwyzszej zawartosci izomeru D-laktydu 1 wysokiej
masie molowej oraz najnizszej wartosci fazy uporzadkowanej. Po trzecim dniu procesu,
probki ulegly fragmentacji do postaci proszku. W trakcie czasu degradacji obj¢tosé probek
zmniejszata sig¢, sugerujac znaczne straty masy, ktorych kinetyka zostata przedstawiona
w nastepnym podrozdziale. Najwazniejszag informacjg wuzyskang z dokumentacji
fotograficznej jest brak wyraznego wptywu pH medium hydrolitycznego na szybko$é

degradacji.
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PLA1.4-DR500

PLA1.4-DR650

10 dzien

14 dzien

Rysunek 19. Fotograficzna dokumentacja zmian postaci wlokien PLA 1,4-DR500 oraz PLA
1,4-DR650, poddanych procesowi degradacji hydrolitycznej w podwyzszonej temperaturze,
prowadzonej w roznych mediach inkubacyjnych i w roznym czasie.
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PLA2.5-DR450

PLA2.5-DR550

10 dzien 7 dzien 5 dzien 3 dzien 1 dzien

14 dzien

Rysunek 20. Fotograficzna dokumentacja zmian postaci wlokien PLA 2,5-DR450 oraz PLA
2,5-DR550, poddanych procesowi degradacji hydrolitycznej w podwyzszonej temperaturze,
prowadzonej w roznych mediach inkubacyjnych i w roznym czasie.
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PLA12-DR400 PLA12-DR600

10 dzien 7 dzien 5 dzien 3 dzien 1 dzien

14 dzien

Rysunek 21. Fotograficzna dokumentacja zmian postaci witokien PLA 12-DR400 oraz PLA
12-DR600, poddanych procesowi degradacji hydrolitycznej w podwyzszonej temperaturze,
prowadzonej w roznych mediach inkubacyjnych i w roznym czasie.

Bardziej szczegétowa analiza zmian struktury morfologicznej widkien z PLA podczas
degradacji, uzyskana zostala za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej SEM.
Rysunki 22 - 24 przedstawiaja reprezentatywne obrazy SEM probek, przed i po termicznie
wspomaganej degradacji hydrolitycznej, wykonane przy powigkszeniu x2000. Obrazy SEM
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wyraznie wskazuja na zmiany morfologii probek. Wszystkie badane materiaty ulegly

fragmentacji, co stanowi pierwszy etap degradacji materiatéw polimerowych.

PLA1.4-DR500

PLA1.4-DR650

10 dzien 7 dzien 5 dzien 3 dzien 1 dzien

14 dzien

Rysunek 22. Zdjecia SEM badanych probek wiokien PLA 1,4, przed i po procesie termicznie

wspomaganej degradacji hydrolitycznej

Obrazy SEM dla PLA 1,4 — DR 500 i PLA 1,4 — DR 650 (Rysunek 22) prezentuja

sposob degradacji wtokien z polilaktudu o zawartosci izomeru D-laktydu na poziomie 1,4%.
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Poczatkowo wtokna charakteryzowaly si¢ gladka strukturg z wystepujacymi okresowo
rysami, szczelinami (typowymi dla formowania wldkien z roztworu na mokro). Po
pierwszym dniu, we widknach o rozciggu DR 500 widoczne sg pierwsze oznaki procesu
degradacji w postaci zmian obecnych na powierzchni widkna. Jednakze, mozna zauwazyc¢,
ze proces ten nie nastepuje w jednakowym czasie dla wszystkich wtokien, gdyz niektore
znich odznaczaja si¢ znacznie mniejszymi uszkodzeniami. We wildknach o wyzszym
rozciggu, DR 650, po pierwszym dniu degradacji nie zauwazono istotnych zmian. Po trzech
dniach procesu, zgodnie z analizg makroskopowa, wtokna ulegty znacznemu skurczeniu, co
wptyneto na brak elastyczno$ci, a widkna po wysuszeniu ulegaty tatwej fragmentacji na
coraz drobniejsze elementy. Zauwazalng r6éznicg pomiedzy tymi probami jest to, iz dla
wilokien PLA 1,4 — DR 500 degradacja rozpoczeta si¢ od powierzchni (degradacja
powierzchniowa), a dopiero w kolejnych etapach rozpoczat si¢ proces fragmentacii,
natomiast dla PLA 1,4 — DR 650, w pierwszym okresie inkubacji nie wystepuje proces
degradacji powierzchniowej, nie uwidaczniajg si¢ zmiany na powierzchni widkien.
Fragmentacja wtokien zachodzi od trzeciego dnia degradacji, niezaleznie od zastosowanej

warto$ci pH medium inkubacyjnego.
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PLA2.5-DR450 PLA2.5-DR550
Czas pH 3.5 pH5 pH 10 pH 3.5 pH5 pH 10

3 dzien 1 dzien

5 dzien

10 dzien 7 dzien

14 dzien

Rysunek 23. Zdjecia SEM badanych probek wiokien PLA 2,5, przed i po procesie termicznie
wspomaganej degradacji hydrolitycznej

Obrazy SEM dla PLA 2,5 — DR 450 i PLA 2,5 — DR 550 (Rysunek 23) prezentuja
sposob degradacji widkien z polilaktudu o zawarto$ci izomeru D-laktydu na poziomie 2,5%.
Poczatkowo wtokna charakteryzowaly si¢ strukturg ,falista”, wzdluz osi widkna. Po
pierwszym dniu degradacji we wtoknach o nizszym rozciggu, DR 450, wystapity zmiany
powierzchni badanych materiatléw, co §wiadczy o rozpoczynajacym si¢ procesie degradacji

powierzchniowej. Po tym samym okresie, we wtoknach o wyzszym rozciagu, DR 550, nie
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zauwazono tak intensywnych zmian. R6znice mozna byto takze zaobserwowa¢ w badaniach
makroskopowych, ktére prezentuja, iz po pierwszym dniu degradacji, widkna o nizszym
rozciggu ulegly znacznemu skurczeniu, w porownaniu do widkien o wyzszym rozciggu. Po
trzech dniach degradacji, obie probki ulegly fragmentacji, bez widocznych dalszych zmian
struktury powierzchni. W kolejnych dniach, we wtdéknach PLA 2,5 — DR 450 dochodzito do
znacznych uszkodzen powierzchni, co widoczne byto jako odrywanie si¢ pojedynczych
warstw oraz zmniejszenie Srednicy widkien, natomiast PLA 2,5 — DR 550 ulegato dalszym
procesom fragmentacji. Jak mozna zauwazy¢, widkna PLA 2,5 — DR 550 majg tendencje do

sklejania si¢ w wigksze ,,skupiska”, ktore podczas procesu ulegaja fragmentacji stopniowo.
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PLA12-DR400 PLA12-DR600
Czas pH 3.5 pH5 pH 10 pH 3.5 pH5 pH 10

10 dzien 7 dzien 5 dzien 3 dzien 1 dzien

14 dzien

Rysunek 24. Zdjecia SEM badanych probek widkien PLA 12, przed i po procesie termicznie
wspomaganej degradacji hydrolitycznej

Obrazy SEM dla PLA 12 — DR 400 i PLA 12 — DR 600 (Rysunek 24) prezentuja sposob
degradacji wldkien z polilaktudu o zawartosci izomeru D-laktydu na poziomie 12%. Wt6kna
te, charakteryzowaly si¢ pierwotnie najmniej zréznicowang strukturg powierzchniowg. Na
zdjeciach SEM po pierwszym dniu degradacji widoczny jest rozpoczynajacy si¢ proces
degradacji powierzchniowej. Jak mozna zauwazy¢ w kolejnych dniach procesu, widkna

o zawartosci 12% izomeru D-laktydu, maja tendencj¢ do tworzenia ,,skupisk” wiokien.
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Jednakze, w przeciwienstwie do wiokien o zawartosci 2,5% izomeru D-laktydu, we
wloknach tych dochodzi jednoczes$nie do procesu degradacji powierzchniowej jak i w masie.
Degradacja w masie widoczna jest jako pojawiajgce si¢ wigksze pory na powierzchni, ale
1 w przekroju poprzecznym wiokien. Widkna ulegajg znacznej fragmentacji podczas catego

procesu degradacji, a jego intensyfikacja zauwazalna jest duzo bardziej od sidédmego dnia.

Degradacja badanych materiatow byta zwigzana z procesem dezintegracji i fragmentacji
PLA, ktéry zachodzi w obszarach erozji amorficznej struktury materiatu widknistego [197].
Potwierdza to obecno$¢ pekniec i rys w probkach, szczeg6lnie dla PLA12-DR400 i PLA12-
DR600. Ostatnim wyraznie widocznym mechanizmem degradacji byla erozja, gtéwnie
erozja powierzchniowa, co ilustrujg zmiany tekstury powierzchni badanych probek. Analiza
badan za pomoca SEM pokazata r6znice w szybkosci degradacji badanych probek, zalezne
od poczatkowej struktury polimeru i struktury nadczasteczkowej wtokien. W przypadku
prébek PLA12-DR400 i PLA12-DR600, wyniki SEM dowodza szybkiej fragmentacji przed
erozja powierzchniowa. W przeciwienstwie do tego, wyniki SEM potwierdzaja silng
tendencj¢ do erozji powierzchniowej w semikrystalicznych préobkach PLA2.5-DR450
1 PLA2.5-DR550, podczas gdy semikrystaliczne probki PLA1.4-DR500 i PLA1.4-DR650

ulegly gldwnie fragmentacji i erozji fazy amorficznej materiatow.

W celu oceny wptywu temperatury procesu degradacji na zmiany zachodzace podczas
tego procesu dla wtokien PLA, przeprowadzono badania w temperaturze 60 °C. Na rysunku
25 przedstawiono zmiany w strukturze mikroskopowej widkien poddanych degradacji
w medium o pH 3,5 i temperaturze 60 °C. Z przeprowadzonej analizy wynika, iz obnizenie
temperatury skutkowato spowolnieniem procesu degradacji. Nie obserwowane jest
intensywne zjawisko fragmentacji wiokien, ktére wyraznie wystepowato w przypadku

temperatury 90 °C.
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Po 14 dniach w Po 14 dniach w
Przed
temperaturze 60 °C  temperaturze 90 °C

PLAI1,4 - DR 500

PLAI1,4 - DR 650

PLA2,5 - DR 450

PLA2,5 - DR 550

PLA12 — DR 400

PLA12 — DR 600

Rysunek 25. Zdjecia SEM badanych probek wiokien PLA poddanych degradacji
w temperaturze 60 °C i 90 °C, w medium o pH 3,5.
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4.2. Kinetyka degradacji w oparciu o ocen¢ ubytku masy.

Dokumentacja fotograficzna i SEM wyraznie pokazuje zmiany w morfologii probek
podczas degradacji w skali makroskopowej 1 mikroskopowej. Kolejnym krokiem badania
byta analiza utraty masy w funkcji czasu degradacji, mierzona jako procent masy pozostate;j,
zgodnie z rownaniem (24). Rysunek 26 przedstawia zmiany procentu masy pozostatej (Dt)
badanych prébek podczas termicznie wspomaganej degradacji hydrolitycznej w wybranych
roztworach wodnych o r6znych poziomach pH. Po drugim dniu zaobserwowano znaczacy
spadek masy pozostalej dla probek wiokien z PLA zawierajacego 2,5% 1 12% D-laktydu,
podczas gdy dla wtokien uzyskanych z PLA z 1,4% D-laktydu spadek ten nastapit dopiero

po piagtym dniu.
10047y (@)llnn (b) (c)d
{ 8 (| PLA12-DR400]
80+ 4+ -
_ @6 oH PLA12-DR600
. (| .
a” én

Qs

. I “z &
| 8 % _

] 1l O ]
PLA1.4-DR500 B PLA2.5-DR450 A
°1PLA1.4-DR650 "PLA2.5-DR550 Agyal @|
0 4 8 12 16 20 0 4 8 12 16 20 0 4 8 12 16 20
Czas (dni) Czas (dni) Czas (dni)

O O pH35 A O pH5 O O pHI10

Rysunek 26. Wykresy przedstawiajgce procentowy ubytek masy podczas procesu termicznie
wspomaganej degradacji hydrolitycznej, w funkcji czasu (a) Widkna z PLA 6201D, (b) PLA
2002D, (c) PLA 4060D.

Tabela 4 przedstawia oszacowania dwoch charakterystycznych parametréw
kinetycznych opisujacych typowy profil erozji: czas poczatkowy (ton) oraz obserwowang
stalg szybkosci erozji (ke). Ta ostatnia zostata okreslona jako warto$¢ nachylenia, zgodnie

z nast¢pujacym roéwnaniem [198]:

In(D,) = A — k.t (26)
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gdzie D to procent masy pozostatej po czasie degradacji, obliczony zgodnie z réwnaniem
(26), t to czas degradacji, liczac od momentu, gdy erozja byta znaczaca, a A to wyraz wolny.
Obliczona warto$¢ ton jest wyprowadzona z przecigcia linii regresji w Rownaniu (26)

z poczatkowa warto$cig masy w nastgpujacy sposob:

A — In(100)
tn = ———— @7)
€

Biorac pod uwage ograniczong liczbe punktow pomiarowych dla kazdej analizy, tabela
4 pokazuje dobrg zgodnos$¢ z Rownaniem (26) z wysokim wspotczynnikiem korelacji
Pearsona (R) 1 stosunkowo malym wzglednym odchyleniem standardowym (SE)
w wartosciach ke 1 wyrazu wolnego, oszacowanych przy uzyciu oprogramowania OriginPro
8.6. Analiza oszacowanych parametréw kinetycznych profili erozji witokien PLA,
zdegradowanych podczas termicznie wspomaganej hydrolizy, wyraznie ukazuje wpltyw
poczatkowej struktury molekularnej PLA na stalg szybko$ci 1 warto$ci czasu poczatkowego.
Zgodnie z oczekiwaniami, warto$¢ ke wzrastala wraz ze wzrostem zawartosci izomeru D-
laktydu i zmniejszaniem si¢ $redniej masy molowej polimeru. Warto zauwazy¢, ze trudno
jest okresli¢ wplyw stopnia krystalicznosci (bgdacego zaleznym od rozciggu widkien)
badanych probek na warto$¢ statej szybkosci erozji. Natomiast w przypadku ton zaréwno
struktura czasteczkowa polimeru, jak i struktura nadczasteczkowa wtokien wplywaja na ten
parametr. Czas poczatkowy wzrastal wraz ze wzrostem zawarto$ci izomeru D-laktydu
w tworzywie, $redniej masy molowej 1 stopnia krystaliczno$ci probek. Najwyzsza stalg

szybkoécig erozji pseudopierwszego rzedu, okoto 0,3 dni’!

1 najkrotszym czasem
poczatkowym, okoto 0,35 dnia, charakteryzowaty si¢ amorficzne widkna PLA12-DR400
1 PLA12-DR600, podczas gdy dla widkien PLA1.4-DR500 i PLA1.4-DR650 maksymalne
ke wynosity 0,095 dni ! i 0,087 dni!, a ton odpowiednio 1,698 dni i 2,116 dni. Eksperyment
wykazal rowniez, ze wczesniejsze uporzadkowanie na poziomie nadczasteczkowym
tworzywa witdkien istotnie wptywa na kinetyke degradacji w proponowanych warunkach,
a najkrotszy czas poczatkowy zaobserwowano dla widkien charakteryzujacych sig¢ struktura

amorficzng (mniej niz 1 dzien). Natomiast najdtuzszy czas poczatkowy obserwowano dla

materiatow o strukturze semikrystalicznej uporzadkowanej formy a (ponad 2 dni).
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Tabela 4. Kinetyka degradacji na podstawie ubytku masy badanych wtokien po procesie
termicznie wspomaganej degradacji hydrolityczne;.

. ke+SE ton
SAMPLE pH of medium A+SE
(days™) (days)
PLA12-DR400 3.5 465+0.13 0.29+0.03 0962 0.33
PLA12-DR400 5 471+£0.12 031+0.03 0.959 0.34
PLA12-DR400 10 478+0.14 038+0.03 0.980 043
PLA12-DR600 3.5 486+0.06 030+0.01 0.988 0.83
PLA12-DR600 5 485+0.05 0.34+0.01 0993 0.72
PLA12-DR600 10 480+0.10 0.36+0.02 0988 0.69
PLA2.5-DR450 3.5 473+0.06 0.11+0.04 0989 1.12
PLA2.5-DR450 5 474+0.09 0.12+0.01 0974 1.15
PLA2.5-DR450 10 476+0.05 0.12+0.01 0990 1.15
PLA2.5-DR550 3.5 478+0.04 0.13+0.03 0992 1.33
PLA2.5-DR550 5 477+0.06 0.11+0.01 0973 1.39
PLA2.5-DR550 10 481+£0.04 015+0.04 0.997 135
PLA1.4-DR500 3.5 478+0.03 0.10+0.01 0.988 1.70
PLA1.4-DR500 5 473+0.04 0.08+0.01 0969 1.63
PLA1.4-DR500 10 472+0.05 0.08+0.01 0972 1.64
PLA1.4-DR650 3.5 477+0.02 0.08+0.01 0.992 2.01
PLA1.4-DR650 5 476+0.02 0.08+0.01 0.988 2.01
PLA1.4-DR650 10 479+0.04 0.09+0.01 0976 212
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4.3. Kinetyka degradacji w oparciu o ocen¢ zmian lepkosci wlasciwe;j

Degradacja polimeréw jest gtéwnie badana na poziomie czgsteczkowym za pomoca
chromatografii wykluczania (SEC) [210] lub chromatografii zelowej (GPC) [199], za
pomoca ktorych mozna analizowac¢ $rednioliczbowa mase¢ molowa (Mn), Sredniowagowa
mas¢ molowa (Mw) i dyspersyjnos¢ (Mw/Mn). W pracy, zgodnie z mozliwo$ciami
badawczymi, zdecydowano si¢ na analize, zmian zachodzacych we wtdknach na poziomie
czasteczkowym, za pomoca wiskozymetru, ktory zgodnie z réwnaniem (25) umozliwia

przeprowadzenie takiej analizy.

Analiza zmian mierzonej lepko$ci roztworéw probek z PLA podczas termicznie
wspomaganej degradacji hydrolitycznej zostata prowadzona do czternastu dni, z powodu
opisanej powyzej, duzej utraty masy niektorych wariantow, co ostatecznie uniemozliwito
przygotowanie probek eksperymentalnych. Rysunek 27 przedstawia wzgledne zmiany /7]
w zalezno$ci od medium o réznych wartosciach pH. Wszystkie badane probki wykazaty
zmiany na poziomie czasteczkowym po pierwszym dniu, ale najbardziej intensywne byty
one w materiale utworzonym z tworzywa zawierajacego 12% izomeru D-laktydu

i charakteryzujacym si¢ najwyzsza masg molowa.

10043 @iy (b) ().
| PLA1.4-DR500 J| PLA2.5-DR450 PLA12-DR400/
804 g PLA1.4-DR650 | -g PLA2.5-DR550 PLA12-DR600J

n 1 a ;
. B I, A ;

N g@@aj' Ba 8 o 8a A Al

[nJ/[n,] (%)

02468101214 0 2 4 6 8 101214 0 2 4 6 8 101214
Czas(dni) Czas (dni) Czas (dni)
O O pH35 A A pH5 O @O pH10

Rysunek 27. Zmiana lepkosci wltasciwej badanych probek poddanych procesowi termicznie
wspomaganej degradacji hydrolitycznej.
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W celu przeprowadzenia doktadniej analizy szybkosci degradacji hydrolitycznej
wspomagane] termicznie, stalg szybkos¢ degradacji (kd) obliczono na podstawie
zmniejszone] wzglednej lepkosci wiasciwej, w oparciu o kinetyczny model pierwszego

rzgdu zgodnie z nastgpujacym réwnaniem [200]:

[n] >
In () = A — gyt 28
<[n0] d (28)
gdzie [n¢]/[no] to procentowa zmiana lepko$ci wtasciwej po czasie degradacji [n¢] w stosunku
do poczatkowej lepkosci whasciwej [no], o jest stalg zgodnie z rownaniem (25), t to czas

degradacji, a A to wyraz wolny.

Zgodnie z pozorng szybkoscig degradacji, czas degradacji do polowy poczatkowej
lepkos$ci wlasciwej zostal wyznaczony wedtug nastepujacego rownania:

~ A-1In(50)
t = e 29)

Przedstawiony kinetyczny model pierwszego rzedu zostat uzyty do opisania termicznie
wspomaganej degradacji badanych widkien na podstawie oszacowanej lepkosci wlasciwej
tabeli 5 przedstawia parametry kinetyczne badanej degradacji.

Tabela 5. Parametry kinetyczne procentu lepkosci wlasciwej badanych probek podczas
degradacji hydrolitycznej wspomaganej termicznie.

SAMPLE  pHof medium  A%SE katSE o
(days™) (days)

PLA12-DR400 35 460+016 069:004 0970 1,09
PLA12-DR400 5 4574018 070+0.04 0962 1,09
PLA12-DR400 10 4594017 0.70+0.04 0959 1,19
PLA12-DR600 35 444+009 065002 0985 1,35
PLA12-DR600 5 4445008 065:002 0989 1,29
PLA12-DR600 10 4504008 067002 0988 1,31
PLA2.5-DR450 35 4574019 066004 0954 1,15
PLA2.5-DR450 5 456+019 068005 0954 1,06
PLA2.5-DR450 10 4594014 0.68+0.03 0969 1,10
PLA2.5-DR550 35 4454008 063:002 0989 1,33
PLA2.5-DR550 5 4394010 061002 0980 1,29
PLA2.5-DR550 10 4434009 0.63+0.02 0986 1,34
PLA1.4-DR500 35 4714010 0.64+002 0982 1,53
PLA1.4-DR500 5 468+009 0.66+0.02 0987 1,57
PLA1.4-DR500 10 477011 063003 0978 1,54
PLA1.4-DR650 35 4664007 062002 0990 1,70
PLA1.4-DR650 5 468+010 0614003 0978 1,67
PLA1.4-DR650 10 464+008 059002 0985 1,72
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Podobnie jak dla analizy kinetyki zmian masy, wyniki przedstawione w tabeli 5
wykazuja dobra zgodno$¢ z réwnaniem (28), z wysokim wspodtczynnikiem korelacji
Pearsona (R) i stosunkowo matym wzglednym biedem standardowym (SE) w kg, a takze
z wartosciami punktu przecigcia oszacowanymi przez OriginPro 8.6, w celu oceny kinetyki
zmian lepkosci wtasciwej. Jednakze, przeprowadzona analiza wyraznie wykazata rézne
cechy degradacji struktury czasteczkowej PLA bardziej niz makroskopowa erozja masy

probek.

W odniesieniu do degradacji na poziomie czasteczkowym, trudno jest jednoznacznie
stwierdzi¢ wplyw poczatkowej struktury czasteczkowej tworzywa na kinetyke degradacji.
Oszacowane warto$ci szybkosci degradacji nieznacznie malejg wraz ze spadkiem zawartosci
izomeru D-laktydu oraz masy molowej $redniowagowej (Mw) i1 wzrostem stopnia
krystaliczno$ci. Wptyw poczatkowej struktury na kinetyke degradacji jest bardziej wyrazny
dla czasu polowicznej degradacji (tso%), gdy wzrasta on wraz ze zmniejszeniem zawartosci
izomeru D-laktydu i1 $redniej wagowej masy molowej, a takze wraz ze wzrostem stopnia
krystalicznos$ci, ktory zalezy od krotnosci rozciggu. Warto zauwazy¢, ze czas potowicznej
degradacji byl krotszy o dwa dni dla wszystkich badanych probek, a najwyzszy byl dla
probki PLA1.4-DR650, w ktérej wykryto krystaliczng forme a. Podobnie jak w przypadku
kinetyki degradacji w zalezno$ci od ubytku masy, tak i lepko$¢ oraz pH medium, ma
niewielki wptyw na czynniki kinetyczne termicznie wspomaganej degradacji hydrolityczne;j
wiokien PLA na poziomie czasteczkowym. W zwigzku z tym nie jest mozliwe przewidzenie,
ktora warto$¢ pH bedzie bardziej korzystna do przeprowadzenia procesu. Dla najbardziej
amorficznej probki, nizsza warto$¢ tsee, zostala oszacowana dla pH 5, natomiast dla

najbardziej krystalicznej probki z krystalitami formy a byto to pH 3,5.
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4.4. Analiza FTIR budowy chemicznej 1 nadczasteczkowe;.

W kolejnych etapach pracy skupiono si¢ na analizie zmian struktury czasteczkowej
1 nadczasteczkowej badanych materiatow. W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki

uzyskane dzigki zastosowaniu metody spektroskopii w podczerwieni z transformacja

Fouriera (FTIR).

Ponizej przedstawiono widma FTIR witokien z PLA przed i1 po termicznie wspomagane;j
degradacji hydrolitycznej w zakresie stosownym do interpretacji istotnych zmian struktury.
Na podstawie przegladu literatury, mozliwe byto okreslenie pikéw charakterystycznych dla
polilaktydu [201, 202], tj.: silne drgania rozciaggajace wigzania w grupie C=0 i -COO,
srednie drgania rozciggajace wigzania w grupie -CH przy dlugosci fali 1304 cm™, wigzania
rozciggajace 1 deformacyjne fazy amorficznej -COO-CH przy dlugosci fali 1265 cm™,
pasma fazy amorficznej i fazy krystalicznej przy dtugosci fali 957 cm™ 1 921 cm™.

PLA1.4-DR500
+ 1750 pH 3,5

Absorbancja (a.u.)

2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Liczba falowa (cm'1)

Rysunek 28. Spektrogram dla PLA 1,4 - DR 500 w medium o pH 3,5.
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Rysunek 29. Spektrogram dla PLA 1,4 - DR 500 w medium o pH 5.
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Rysunek 30. Spektrogram dla PLA 1,4 - DR 500 w medium o pH 10.
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Rysunek 31. Spektrogram dla PLA 1,4 - DR 650 w medium o pH 3,5.
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Rysunek 32. Spektrogram dla PLA 1,4 - DR 650 w medium o pH 5.
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PLA1.4-DR650
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Rysunek 33. Spektrogram dla PLA 1,4 - DR 650 w medium o pH 10.

Na rysunkach 28 — 33, przedstawiono spektrogramy FTIR dla PLA 1,4 —DR500 i PLA
1,4 — DR 650, w r6znych mediach inkubacyjnych. Analizujac zamieszczone widma FTIR
mozna zauwazy¢, ze pH $rodowiska degradacji, nie miato istotnego wptywu na przebieg
procesu, w narzuconym rezimie temperaturowym. Dla wszystkich badanych widkien mozna
zauwazy¢ wzrost intensywnos$ci pikow charakterystycznych dla PLA po pierwszym dniu
degradacji. Dodatkowo widoczne jest wyrazne poszerzenie piku przy 1750 cm™, ktory
opisuje jako$ciowe zmiany struktury krystalicznej tworzywa, przy wykorzystaniu drugiej
pochodnej, co zostanie pokazane w dalszej czesci pracy. Zauwazono rowniez, ze wraz
z postegpem procesu degradacji, dochodzi do zmniejszenia intensywnosci piku przy
1267 cm™!, podczas gdy pasmo przy 1293 cm™!, ulega wyraznemu rozdzieleniu na dwa pasma
przy 1293 cm! i 1304 ¢cm’'. Zmiany te mogg byé zwigzane z tworzeniem si¢ grup
winylowych w wyniku degradacji (1304 cm™), ktére prawdopodobnie pochodza z grup
ketonowych (-CO-CH-CH2) oraz jednoczesnym selektywnym uporzadkowaniu struktury
PLA, jako wzrost intensywnoéci piku przy 1293 cm™ [203]. Zgodnie z zamieszczonymi
spektrogramami, zauwazy¢ mozna, ze zaobserwowane zjawisko nie postgpowato
w kolejnych dniach degradacji. W zwigzku z tym, iz nie zauwazono istotnych réznic
w kolejnych dniach procesu, piki przy pasmach 1293 cm™ i 1304 cm™!, przedstawiono w celu

zaznaczenia zachodzacego zjawiska (Rysunek 34).

Pik znajdujacy sie przy 921 cm™ zwigzany jest z uporzadkowaniem regiondéw a i o,
natomiast pik przy 957 cm™' odpowiada amorficznym regionom PLA [98]. Zmiany te,

odpowiadajg za iloSciowe zmiany w strukturze polimeru, co pozwala na wyznaczenie
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stopnia krystaliczno$ci badanych materiatow. Podczas degradacji, amorficzne regiony
degradowane sg jako pierwsze, co prowadzi do widocznego spadku intensywnosci piku przy
957 cm’'. To z kolei prowadzi do wzrostu stopnia krystaliczno$ci, wraz z postepem

degradacji, co widoczne jest jako wzrost intensywnosci piku przy 921 cm.
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Rysunek 34. Spektrogramy ilustrujqce zjawisko rozszczepienia piku 1304 cm™, na dwa,
1293 em™ oraz 1267 em™ dla PLA 1,4 — DR 500
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Rysunek 35. Spektrogram dla PLA 2,5 - DR 450 w medium o pH 3,5.
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Rysunek 36. Spektrogram dla PLA 2,5 - DR 450 w medium o pH 5.
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Rysunek 37. Spektrogram dla PLA 2,5 - DR 450 w medium o pH 10.
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Rysunek 38. Spektrogram dla PLA 2,5 - DR 550 w medium o pH 3,5.
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Rysunek 39. Spektrogram dla PLA 2,5 - DR 550 w medium o pH 5.
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Rysunek 40. Spektrogram dla PLA 2,5 - DR 550 w medium o pH 10.

Narysunkach 35 — 40, przedstawiono spektrogramy FTIR dla PLA 2,5 —-DR4501 PLA
1,4 — DR 550, w r6znych mediach inkubacyjnych. Analizujac zamieszczone widma FTIR
mozna zauwazy¢, ze podobnie jak w przypadku wtokien z PLA 1,4 — DR 500 i PLA 1,4 —
DR 650, pH srodowiska degradacji, nie miato istotnego wptywu na przebieg procesu. Tak
jak we wczesniej opisanym PLA 1,4 — DR 500 i PLA 1,4 — DR 650, zauwazono,
charakterystyczne piki dla PLA, ktorych intensywnos$¢ wzrastala wraz z postepem procesu.
Pik przy 1267 m™! ulegl rozszczepieniu na dwa, 1293 cm™ i 1304 cm™!, jednakze w tym
przypadku zaszto to dopiero po 5 dniach. Wzrost intensywnosci 1 poszerzenie zauwazono
dla piku przy 1750 cm’, a dla pikéw przy 957 cm™ i 921 cm’!, zauwazono odpowiednio,
spadek i wzrost intensywnosci wraz z postepem degradacji. Rozszczepienie piku 1267 cm’!
na dwa, przedstawiono na rysunku 40, gdzie powyzej piatego dnia degradacji nie zauwazono

zmian w tym obszarze.
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Rysunek 41. Spektrogramy ilustrujgce zjawisko rozszczepienia piku 1304 cm™, na dwa, 1293
em™ oraz 1267 em™ dla PLA2,5 — DR450).
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Rysunek 42. Spektrogram dla PLA 12 - DR 400 w medium o pH 3,5.
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Rysunek 43. Spektrogram dla PLA 12 - DR 400 w medium o pH 5.
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Rysunek 44. Spektrogram dla PLA 12 - DR 400 w medium o pH 10.
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PLA12-DR600
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Rysunek 45. Spektrogram dla PLA 12 - DR 600 w medium o pH 3,5.
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Rysunek 46. Spektrogram dla PLA 12 - DR 600 w medium o pH 5.
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PLA12-DR600
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Rysunek 47. Spektrogram dla PLA 12 - DR 600 w medium o pH 10.

Na rysunkach 42 — 47, przedstawiono spektrogramy FTIR dla PLA 12 — DR400 i PLA
1,4 — DR 600, w r6znych mediach inkubacyjnych. Analizujac zamieszczone widma FTIR
mozna zauwazy¢, ze podobnie jak w przypadku wiokien z PLA 1,4 — DR 500 i PLA 1,4 —
DR 650, pH oraz PLA 2,5 — DR 450 i PLA 2,5 — DR 550, srodowiska degradacji, nie miato
istotnego wplywu na przebieg procesu. Dla PLA 12- DR 400 i PLA 12 — DR 600 pojawiaja
si¢ réwniez piki charakterystyczne, jak w pozostatych przypadkach, jednakze ich
intensywno$¢ wzrastata wraz z postgpem procesu dopiero od 3 dnia degradacji. Widoczne
na zatgczonych spektrogramach obnizenie piku 1750 cm™ oraz pikéw z zakresu od 1200 cm”
' do 1000 cm™, moga byé zwigzane ze znaczng, poczatkowa degradacja w obszarach
amorficznych, zanim rozpoczeto sie porzadkowanie struktury polimeru w kolejnych dniach.
Pik przy 1267 m’!, podobnie jak przy poprzednich tworzywach, ulegt rozszczepieniu na dwa,
1293 cm™ i 1304 cm’!, po trzecim dniu degradacji. Wzrost intensywnosci i poszerzenie
zauwazono dla piku przy 1750 cm’, a dla pikéw przy 957 em™ i 921 cm™!, zauwazono
odpowiednio, spadek i wzrost intensywno$ci. Rozszczepienie piku 1267 cm™ na dwa,
przedstawiono na rysunku 47, gdzie podobnie jak dla PLA 1,4 powyzej trzeciego dnia

degradacji nie zauwazono zmian w tym obszarze.

95



PLA12&DR400
pH 3.5 pH 5 pH 10

3

© b & &

s g 5 &

c

1]

a

S 3d 3d 3d

w

o

< \/\'J\_ \/w/\_ \/\»—j\_

1d i 1d 1d

before ' before before

\J L '# L) L) A AJ '# L) v L) h L) ‘ A v - L
1400 1300 1000 900 800 1400 1300 1000 900 8001400 1300 1000 900 800

Liczba falowa (cm'1)

Rysunek 48. Spektrogramy ilustrujgce zjawisko rozszczepienia piku 1304 cm™, na dwa, 1293
em™ oraz 1267 em™ dla PLA12 — DR400.

Niezaleznie od zawarto$ci izomeru D-laktydu w polimerze bazowym, po trzech dniach
degradacji zaobserwowano spadek intensywnosci piku przy 1267 cm™', podczas gdy pasmo
przy 1293 cm™ wyraznie rozdzielito si¢ na dwa, 1293 cm™ 1 1304 cm™'. Zmiany te wskazuja
na tworzenie si¢ grup winylowych w wyniku degradacji (1304 cm™), prawdopodobnie
pochodzacych z grup ketonowych (-CO-CH=CH2) oraz jednoczesne selektywne
uporzadkowanie struktur PLA; wzrost intensywnosci pasma przy 1293 cm™. Zgodnie
z rysunkiem przedstawiajacym wykresy, zauwazy¢ mozna, ze zaobserwowane zjawisko, nie

postepowato w kolejnych dniach degradacji.

Piki znajdujace si¢ przy 921 cm™ sg zwigzane z uporzagdkowanymi regionami form
polimorficznych a i o', natomiast piki przy 957 cm™ odpowiadajg amorficznym regionom
PLA. W zalezno$ci od zawartosci izomeru D-laktydu w tworzywie witokien, mozna
zaobserwowac rozne intensywnosci zmian w tych pasmach. Najbardziej zauwazalng zmiane
zaobserwowano dla tworzywa zawierajacego najwigksza ilos¢ izomeru D-laktydu (12%),
ktory jest polimerem amorficznym. Mierzac absorbancje catkowita pasm 921 cm™
1957 em™', mozemy okresli¢ ogdlny udziat uporzadkowanych obszarow w materiale:

Ajg21

_ 30
Ajgz1 + Ajgsy (30)

XiR =

gdzie xir to ogolny wskaznik krystalicznos$ci, a Aio21 1 Aios7 okreslaja catkowita absorbancje

pasm odpowiednio przy 921 cm™1 957 cm™.
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Zmiany warto$ci wskaznika krystaliczno$ci probek, zalezne od czasu degradacii,
przedstawiono na rysunkach 49 i 50. Niezaleznie od zawarto$ci izomeru D-laktydu w PLA,
stopien krystaliczno$ci probek poddanych procesowi degradacji wzrasta wraz z kolejnymi
interwatami czasowymi. Najbardziej widoczne zmiany zaobserwowano dla PLA12, gdzie
zaobserwowano niewielki wzrost ilo$ci fazy krystalicznej po pierwszym dniu, a w kolejnych
dniach wzrost ten byt duzo wigkszy. Dodatkowo, mozna zauwazy¢, ze dla wiokien
o wigkszych wartos$ciach rozciggu, struktura krystaliczna charakteryzowala si¢ bardziej
rownomiernym uporzadkowaniem, niz w przypadku mniejszych wartosci rozciggow. Dla
wszystkich rodzajow polimerow powstajace produkty degradacji w trzecim dniu
wykazywaly sie wickszym przyrostem tej fazy. Natomiast dalszy proces degradacji
skutkowal niewielkim wzrostem stopnia krystalicznos$ci probek. Jest to typowa zalezno$¢,
obserwowana w badaniach degradacji, gdyz w pierwszej kolejnosci degraduja obszary
amorficzne, czyli mniej uporzadkowane. Ponadto, okreslenie ogoélnego wskaznika
krystaliczno$ci za pomocg spektroskopii w podczerwieni zostato potwierdzone przez
kolejne badania przeprowadzone metoda szerokokatowej dyfraktometrii rentgenowskiej

WAXD.
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Rysunek 49. Zmiany stopnia krystalicznosci wtokien PLA 1,4 — DR 500, PLA 2,5 — DR450),
PLA 12 — DR 400, w funkcji czasu termicznie wspomaganej degradacji hydrolitycznej, przy
uzyciu FTIR.
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Rysunek 50. Zmiany stopnia krystalicznosci wiokien PLA 1,4 — DR 650, PLA 2,5 — DR550,
PLA 12 — DR 600, w funkcji czasu termicznie wspomaganej degradacji hydrolitycznej, przy
uzyciu FTIR.

Dodatkowo zaobserwowano znaczace zmiany w zakresie piku przy 1750 cm™, ktory
opisuje ilosciowe przej$cia migdzy fazami krystalicznymi a 1 o’, [204]. Wraz z postgpem
degradacji zauwazono znaczny wzrost jego intensywnosci 1 rozszerzenie piku. Analizujac
druga pochodng absorbancji dla pasma 1750 cm’!, mozna zaobserwowaé, jak w trakcie
procesu degradacji, dochodzi do przeksztatcenia struktury o’ w a, co pozwala na wstgpna
ocen¢ zachodzacych zmian. Na rysunkach 51 — 53, przedstawiono profile drugiej pochodne;j
ilustrujagce zmiany jako$ciowe (pasmo 1750 cm™) dla analizowanych materiatlow. Ze
wzgledu na najwigksze zmiany konformacyjne dla PLA 1,4 — DR500, PLA 2,5 — DR 450
1 PLA 12 -DR 400, wyniki wtasnie dla tych probek zdecydowano si¢ przedstawi¢. Obszar
rozciggania wigzania karboksylowego (1700-1800 c¢cm™) jest wrazliwy na konformacje
fancucha 1 moze by¢ wykorzystany do rozrdznienia form krystalicznych PLA. W tym
regionie uporzadkowana forma o PLA widoczna jest jako rozszczepienie pasma, podczas
gdy nieuporzadkowana forma o’ wykazuje tylko jedno intensywne pasmo w tym regionie.
Analizujac zamieszczone wykresy, mozna zauwazy¢, ze we wszystkich badanych probkach,
podczas degradacji hydrolitycznej, dochodzi do charakterystycznego rozszczepienia pasma
1750 cm™!, co §wiadczy o transformacji formy o’ w forme a. Najwieksze zmiany zauwazalne

sa dla tworzywa wildkien zawierajacego 12% izomeru D-laktydu, niezaleznie od
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zastosowanego medium inkubacyjnego. We wszystkich polimerach, po pierwszym dniu
degradacji, zaobserwowano powolne zmiany konformacyjne struktury nadczasteczkowe;j.
Po trzech dniach nastgpit znaczny wzrost zawartosci krystalitow w pozostatosciach widkien,
a najobszerniejsze zmiany zaobserwowano dla PLA12-DR400. W kazdym kolejnym dniu
degradacji intensywnos¢ rozszczepionego pasma malata, co wskazuje na poczatek procesu
degradacji w obszarach krystalicznych. Intensywne zmiany dopiero w trzecim dniu procesu,
moga by¢ zwigzane z tym, iz w pierwszej kolejnosci degradacji ulega faza amorficzna,
a dopiero pdzniej (w wyniku skracania fancucha polimeru), dochodzi do przemian w fazie
krystalicznej. Na podstawie uzyskanych wynikdw mozna stwierdzi¢, ze podczas degradacji
hydrolitycznej PLA na poziomie czasteczkowym, w pierwszej kolejnosci, dochodzi do
»ujawniania” si¢ bardziej uporzadkowanej formy o, a dopiero wraz z postepem procesu,

dochodzi do jej degradacji.
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Rysunek 51. Profile drugiej pochodnej ilustrujgcych jakosciowe zmiany (pasm 1750 cm™)
dla PLA 1,4 - DR 500, w roznych mediach inkubacyjnych.
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Rysunek 52. Profile drugiej pochodnej ilustrujgcych jakosciowe zmiany (pasm 1750 cm™)

dla PLA 2,5 - DR 450, w roznych mediach inkubacyjnych.
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Rysunek 53. Profile drugiej pochodnej ilustrujgcych jakosciowe zmiany (pasm 1750 cm™)

dla PLA 12 - DR 600, w roznych mediach inkubacyjnych.
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4.5. Analiza budowy nadczasteczkowej metodga WAXD

Wyniki badan FTIR witokien po degradacji wykazaty zmiany strukturalne PLA na
poziomie czasteczkowym 1 nadczasteczkowym, obejmujace zjawiska orientacji
1 krystalizacji. Szczegdélowe badanie struktury nadczasteczkowej tworzywa widkien
wykonano za pomocg szerokokatowej dyfraktometrii rentgenowskiej WAXD. Poréwnanie
dyfraktogramow rentgenowskich badanych probek witokien z PLA przed i po procesie
degradacji przedstawiono na rysunkach 54 — 59. Nalezy zauwazy¢, ze dyfraktogramy
zarejestrowane dla probek o dluzszym czasie degradacji, maja podobny ksztatt do tych
uzyskanych po trzech dniach. Dodatkowo dyfraktogramy probek tego samego polimeru, ale
przy réznych wartos$ciach rozciggu, nie wykazuja znaczacych réznic. Przed degradacja
probki byly amorficzne z niskg zawarto$cig mezofazy (PLA12) lub semikrystaliczne
(PLA2.5 1 PLA1.4) z wyzsza zawartos$cia formy krystalicznej, ktora gldwnie uzalezniona
byla od zawartosci izomeru D-laktydu w tworzywie widkna i wynikata ze stopnia rozciagu
[66]. Po pierwszym dniu termicznie wspomaganej degradacji hydrolitycznej wszystkie
badane probki posiadaty obszary krystaliczne, o czym $wiadcza zaobserwowane na
dyfraktogramach dwa dominujace piki dyfrakcyjne przy warto$ciach kata 20 wynoszacych
16,5° 1 18,8° Odpowiadaja one ugigciu promieniowania rentgenowskiego na ptaszczyznach
krystalograficznych (110)/(200) i (203) formy o’ lub a poli(L-laktydu). Ponadto widoczne
byly mate piki dyfrakcyjne przy wartosciach 14,9°,22,3°128,8°, ktore przypisano refleksom
z ptaszczyzn sieciowych (010), (015) 1 (216) formy o PLA. Nalezy zauwazy¢, ze najwyzsze
uporzadkowanie struktury nadczasteczkowej tworzywa wtokien po degradacji, z wyraznymi
widocznymi szczytami dyfrakcyjnymi formy o, zaobserwowano dla widkien ktorych
wyjsciowa struktura byla amorficzna. Zgodnie z tym, mozna wnioskowaé, ze forma
semikrystaliczna PLA jest bardziej odporna na procesu degradacyjne w konteks$cie zmian na
poziomie nadczasteczkowym. W przypadku tych wtokien, dopiero po trzech dniach

uwidacznia si¢ wysoce uporzadkowana struktura produktéw degradacji widkien PLA.
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Rysunek 54. Profile WAXD dla PLA 1,4-DR500.
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Rysunek 55. Profile WAXD dla PLA 1,4-DR650.
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Rysunek 56. Profile WAXD dla PLA 2,5-DR450.

PLA2,5-DR550
(10)(200) pH 5 pH 10

(110)/(200)

(110)/(200)

(203) (#0)

(203)

i (015) (246 i 015)  (54g) | (019) (216)

Intensywnosc (a.u.)

10 20 30 40 10 20 30 40 10 20 30 40
20 (°) 20 (°) 20 ()

Rysunek 57. Profile WAXD dla PLA 2,5-DR550.
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Rysunek 58. Profile WAXD dla PLA 12-DR600.
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Rysunek 59. Profile WAXD dla PLA 12-DR600.

Tworzenie nieuporzadkowanej (ang. disorder) lub uporzadkowanej (ang. order) formy
krystalicznej PLA, podczas termicznie wspomaganej degradacji hydrolitycznej, zostato
zidentyfikowane poprzez analiz¢ odleglosci migdzyptaszczyznowej (ang. d-spacing), ktora

zostala obliczona za pomocg rownania Braggow:

_ A
" 2sin®
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gdzie A to dlugos¢ fali zrodta promieniowania rentgenowskiego (0,15418 nm), a 0 to kat
odbicia (potowa 20 pozycji piku). Odlegto$¢ migdzyplaszczyznows (d-spacing) obliczono
dla najintensywniejszych pikow dyfrakcyjnych odpowiadajgcych ptaszczyznom (110)/(200)
1 (203), ktore byly widoczne w dyfraktogramach uzyskanych dla materiatoéw

semikrystalicznych, juz po pierwszym dniu degradacji.
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Rysunek 60. Zmiany w odlegtosciach migdzyptaszczyznowych (diugosci sieci) krysztatow
wPLA 1,4 - DR 500, 2,5 - DR 450, 12 - DR 400 w zaleznosci od czasu termicznie
wspomaganej degradacji hydrolitycznej, w roznych mediach inkubacyjnych.
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Rysunek 61. Zmiany w odleglosciach miedzyptaszczyznowych (diugosci sieci) krysztatow
wPLA 1,4 - DR 650, 2,5 - DR 550, 12 - DR 600 w zaleznosSci od czasu termicznie
wspomaganej degradacji hydrolitycznej, w roznych mediach inkubacyjnych.

Zmiany odleglo$ci miedzyptaszczyznowej przedstawione na Rysunkach 60 1 61
wyraznie potwierdzaja porzadkowanie si¢ formy krystalicznej do idealnej komorki
elementarnej formy a PLA podczas termicznie wspomaganej degradacji hydrolitycznej dla
wszystkich badanych materiatow. Nadczasteczkowa struktura wiokien PLA12-DR400
zawiera faz¢ mezomorficzng i1 niewielka ilo§¢ nieuporzadkowanych krysztatéw formy o’,
gdzie $rednie wartosci odleglosci migdzyptaszczyznowej wynoszg 0,537 nm 1 0,472 nm,
odpowiednio dla ptaszczyzn (110)/(200) oraz (203). Oszacowane wartosci statych sieci byty
réwne a = 1,074 nm, b = 0,620 nm oraz ¢ = 2,967 nm. Zastosowane warunki degradacji
wymusity uporzadkowanie i krystalizacj¢ na poziomie nadczasteczkowym tworzywa
badanych probek, co zaobserwowano zmniejszeniem odlegto$ci migdzyptaszczyznowej do
okoto 0,533 nm i1 0,468 nm 1 tym samym wystepowanie krystalitow formy o o wymiarach
komorki lemetarnej a=1,066 nm, b=0,615 nm, 1 ¢=2,933 nm. Co ciekawe, nieznacznie lepiej
uporzadkowane obszary zaobserwowano w przypadku wyjSciowego, amorficznego
tworzywa widkien, zwlaszcza amorficznego PLA12. Obserwowane wyniki sa efektem
dwoch zjawisk towarzyszacych degradacji. Pierwszym jest hydroliza i spadek masy
czasteczkowej, co zostato przedstawione w pierwszym etapie badan, natomiast drugim jest

krystalizacja indukowana termicznie, wynikajaca z przeprowadzania procesu
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w temperaturze bliskiej punktowi zimnej krystalizacji PLA. Polaczenie obu zjawisk
stymuluje szybkie uporzadkowanie i doskonalenie krystalitow uporzadkowanej formy
a PLA utworzonych z krotszych tancuchéw polimerowych w odpowiednich warunkach
termicznych. Opierajac si¢ na aktualnych doniesieniach literaturowych na temat degradacji
hydrolitycznej w nizszych temperaturach, koncowy efekt przejscia fazowego
z nieuporzadkowanej do uporzadkowanej (ang disorder-to-order phase transition) formy
PLA moglby by¢ taki sam, ale wymagatby realizacji procesu w znacznie dtuzszym interwale

czasowym.

W celu doktadniejszego przeanalizowania struktury badanych materiatoéw,
dyfraktogramy zostaty podzielone na halo amorficzne i1 piki krystaliczne. W tej analizie
profile WAXD poddano dekonwolucji na sktadowe poprzez dopasowane kombinacji funkcji
Gaussa i Lorentza przy uzyciu oprogramowania WAXSFIT, opartego na metodzie Hindeleh
1 Johnsona. Ksztalt halo amorficznego oraz pikow mezomorficznych i krystalicznych zostaty
opisane zgodnie z modelem zaproponowanym przez Stocleta i in. [205]. Zawarto$¢ fazy
uporzadkowanej (fazy krystalicznej 1 fazy mezomorficznej) w badanych materiatach zostata
obliczona wedlug ponizszego réwnania:

Ac + Ay

= —— - 1009 32
Agp+Ac + Ay % (32)

Xo

gdzie Aa, Ac 1 Awm to calkowite intensywnosci halo amorficznego oraz pikoéw pochodzacych

z fazy krystalicznej 1 fazy mezomorficzne;.

Na rysunkach 62 1 63 przedstawiono zmian¢ zawarto$ci fazy uporzadkowanej w funkcji
czasu degradacji dla badanych probek. Jak wynika z analizy poréwnawczej profili
dyfrakcyjnych, PLA ulega znacznej krystalizacji w ciggu pierwszych kilku dni 1 stabilizuje
si¢ na wysokim poziomie, wynoszacym okoto 85%, dla probek semikrystalicznych
1 amorficznych, odpowiednio po trzecim i szostym dniu degradacji. Szacowany udziat fazy
uporzagdkowanej jako suma mezofazy 1 fazy krystalicznej wyraznie potwierdzit
zaproponowany model degradacji jako erozje struktury amorficznej w pierwszym etapie, co
zaobserwowano w skali makroskopwej 1 czasteczkowej, odpowiednio jako erozje
1 fragmentacj¢ materiatu oraz spadek masy czasteczkowej oszacowanej poprzez zmiang
lepkosci wlasciwej. W drugim etapie zaobserwowano réwniez degradacje wysoko
uporzadkowane;j struktury krystalicznej, poniewaz rozdrobnione czesci widkien (krystality)

ulegly erozji.
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Zmiany w zawartosci fazy uporzadkowanej w funkcji czasu degradacji wspomaganej
termicznie, pokazuja roznice miedzy badanymi probkami. Jednak kinetyka tych zmian nie
zostala oceniona ze wzgledu na ztozonos$¢ procesu, a mianowicie jednoczesng krystalizacje
1 erozj¢ fazy amorficznej. Ponadto, zaproponowane warunki degradacji z jednej strony
umozliwily przyspieszong degradacje, ale z drugiej strony spowodowaty ztozono$¢ procesu,
w ktorym degradacja hydrolityczna jest wspomagana czynnikiem termicznym. Co wigcej,
badane obiekty byly pozostatoscig badanych materiatow - gtoéwnie tylko ich krystaliczng
czescig z powodu degradacji czg¢sci amorficznej w procesie hydrolizy, juz w pierwszym
okresie inkubacji. Ta zlozono$¢ prowadzi do tego, ze réwnanie Avramiego [206-208] nie
moze by¢ stosowane bezposrednio do opisu kinetyki krystalizacji w trakcie degradacji
hydrolitycznej badanych obiektéw i nalezy rozwazy¢ jego modyfikacje, ktore beda

przedmiotem dalszych badan.
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Rysunek 62. Zmiany stopnia krystalicznosci badanych widkien PLA 1,4 — DR 500, PLA 2,5
—DR 450i PLA 12 — DR400, w funkcji czasu degradacji wspomaganej termicznie
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Rysunek 63. Zmiany stopnia krystalicznosci badanych widkien PLA 1,4 — DR 650, PLA 2,5
— DR 550i PLA 12 — DR600, w funkcji czasu degradacji wspomaganej termicznie.

Mozliwo$ci tworzenia struktur mikrokrystalicznych PLA zostaly zbadane poprzez
analiz¢ numeryczng pikow dyfrakcyjnych WAXD oraz okreslenie wielkosci obszaréw

krystalicznych zgodnie ze wzorem Scherrera [209]:

KA
(hkD) = Bcos@

gdzie Lk to Srednia wielko$¢ obszardéw krystalicznych prostopadtych do ptaszczyzn sieci

(33)

(hkl), 6 to kat Bragga dla ptaszczyzn (hkl), A to dlugos¢ fali promieniowania
rentgenowskiego (dla Cu Ka A = 0,154 nm), B to potowa szerokosci piku dyfrakcyjnego dla
ptaszczyzn (hkl), a K to stata Scherrera dla danego polimeru (0,9 w tym przypadku).

Na rysunkach 63 1 64, przedstawiono wzrost obszaréw krystalicznych prostopadtych do
ptaszczyzn sieci (110)/(200) 1 (203). Proces degradacji w warunkach hydrolitycznych
doprowadzil do krystalizacji PLA i powstania krystalitow, a ich obliczona maksymalna
wielko$¢, zaobserwowana w trzecim dniu degradacji, wyniosta okoto 30 nm dla probek
PLA1.4-DR500 i PLA12-DR400 oraz okoto 27 nm dla prébki PLA2.5-DR450. Wielko$¢
krysztatkow na poziomie dziesigtych czgsci mikrometra $wiadczy o doskonatosci struktury
nadczasteczkowej PLA, a wielko$¢ obszaru krystalicznego sugeruje potencjat do tworzenia
submikrokrysztaldow w materiatach z PLA. Tworzenie krystalitow potwierdza powstawanie

w procesie degradacji struktury trwate 1 trudnych do dalszej degradacji, co mogloby
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sugerowaé tworzenie mikrokrystalitow stanowigcych zagrozenie dla srodowiska w formie

tzw. mikroplastikow. Jednak jak pokazano w przeprowadzonym eksperymencie, $rednie

wielkos$ci obszaréw krystalicznych wyraznie zmniejszaly si¢ w trakcie dalszej degradacji.

W zwigzku z tym na podstawie uzyskanych wynikow mozna zatozy¢, ze degradacja

hydrolityczna powoduje rowniez erozj¢ obszaréw krystalicznych, a zatem w przypadku PLA

tworzenie i1 doskonalenie fazy krystalicznej nie prowadzi do powstawania struktur

nierozktadalnych, co jest istotne z punktu widzenia wpltywu na §rodowisko.
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Rysunek 64. Zmiany wielkosci krysztatkow w zaleznosci od czasu degradacji hydrolitycznej
wlokien PLA 1,4 - DR 500, 2,5 - DR 450 i 12 - DR 400, w roznych mediach inkubacyjnych.
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Rysunek 65. Zmiany wielkosci krysztatkow w zaleznosci od czasu degradacji hydrolitycznej
wiokien PLA 1,4 - DR 650, 2,5 - DR 5501 12 - DR 600, w roznych mediach inkubacyjnych.
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4.6. Analiza zmian wlasciwosci termicznych metodg DSC.

Ostatnia cze$¢ badan dotyczyta analizy wptywu degradacji hydrolitycznej wspomaganej
termicznie na wiasciwosci termiczne polimeru, do czego wykorzystano skaningowa
kalorymetri¢ r6znicowg DSC. Na Rysunku 66 przedstawiono przykladowe termogramy
DSC zebrane dla badanych prébek przed i po procesie degradacji w medium o pH 5.
W przypadku zmian pH medium, nie obserwowano znaczacych zmian na krzywych DSC.
W tabelach 6 - 11 przedstawiono zaobserwowane temperatury charakterystyczne dla

badanych materiatow.

Na Rysunku 66a przedstawiono termogramy DSC dla pierwszego etapu procesu,
pierwszy cykl ogrzewania. Dla probki o najnizszej zawartosci D-laktydu, PLA1.4-DR500,
zaobserwowano brak punktu szklistego i1 zjawiska zimnej krystalizacji, co jest typowe dla
wysoko uporzadkowanych struktur polimerowych. Porzadkowanie i doskonalenie struktury
nadczasteczkowej PLA zostato opisane w badaniach WAXD i jak wida¢ w badaniach DSC,
zjawisko to zostalo potwierdzone. Kolejne zmiany zachodzace podczas degradacji, to
obecno$¢ jedynie temperatury topnienia, co wskazuje, ze podczas procesu degradacji
w produktach rozpadu obecne sg obszary o wysokim uporzadkowaniu (rys. 66a i 66¢).
Dodatkowo widoczny jest znaczny spadek maksymalnej temperatury topnienia z okoto
170 °C do 150 °C, co prawdopodobnie jest efektem tworzenia si¢ struktury krystalicznej
przez krétsze makroczasteczki, o nizszej masie czasteczkowej [210]. W przypadku badanych
wldkien z semikrystalicznego PLA, zawierajacego 1,4% izomeru D-laktydu, obserwowana
transformacja strukturalna powinna by¢ uznana za nieodwracalna, co potwierdzaja podobne
ksztalty krzywych DSC, zarowno po drugim jak i po pierwszym cyklu grzewczym.
Dodatkowo nalezy zwroci¢ uwage na znaczace zmiany obserwowane podczas procesu
chtodzenia. Probka referencyjna wtokien z PLA1.4 charakteryzowata si¢ ,,gladkg” krzywa
termogramu chtodzenia z krokiem przeptywu ciepta w temperaturze odpowiadajacej
punktowi szklistemu, widocznego podczas pierwszego i drugiego cyklu grzewczego,
wynoszacym okoto 65 °C. Brak istotnych przej$¢ termicznych w procesie chtodzenia zostat
potwierdzony podczas drugiego ogrzewania, gdzie amorficzna struktura PLA zostala
wyraznie ukazana przez wysokg warto$s¢ ACp (0,567 J/(g-°C)) 1 podobne warto$ci zmiany
entalpii zimnej krystalizacji i topnienia, wynoszace odpowiednio 28,9 J/g 132 J/g. Zjawisko
to wyjasnia krystalizacj¢ PLA wspomagang termicznie lub mechanicznie [211]. Po
termicznie wspomaganej degradacji produkty powstajace podczas degradacji widkien

przyjety zupetnie inne zachowanie termiczne podczas procesu chtodzenia. Od trzeciego dnia
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degradacji wystapilo zjawisko krystalizacji podczas przejécia ciecz-ciato state, co jest
niespotykane w przypadku niezdegradowanego PLA. Maksymalna temperatura krystalizacji
podczas chtodzenia wyniosta okoto 98 °C, a obliczona entalpia tego procesu wyniosta okoto
50 J/g. Podobienstwva w wartosciach entalpii, podczas procesu chtodzenia, 1 entalpii
topnienia (60 J/g) sugeruja, ze wszystkie stopione krystality rekrystalizowaly podczas
przejscia ciecz-ciato stale. Dodatkowo po pieciu dniach zaobserwowano podwoéjny szczyt
krystalizacji 1 topnienia, odpowiednio podczas chtodzenia i drugiego grzania. To zjawisko
sugeruje tworzenie si¢ dwoch rodzajow stabilnych krystalitow podczas degradacji, co
prawdopodobnie bylo wynikiem ewolucji przejécia fazowego z nieuporzadkowanej formy
krystalicznej o’ do uporzadkowanej formy a. Dopiero po siedmiu dniach zaobserwowano
jeden pik krystalizacji i topnienia w nizszych temperaturach. Wyniki DSC wyrazZnie sugeruja
nieodwracalne transformacje na poziomie nadczasteczkowym semikrystalicznego PLA
zawierajacego 1,4% izomer D-laktydu w wyniku degradacji, co zostalo réwniez

zaobserwowane na poziomie czasteczkowym metodg FTIR.

Nieznaczne zmiany zaobserwowano w przypadku probek PLA2.5. Krzywe pierwszego
ogrzewania zmienialy si¢ w czasie degradacji, podobnie jak w probce zawierajacej 1,4%
izomeru D-laktydu, ale réznice w chtodzeniu i drugim ogrzewaniu byly wyraznie widoczne.
Analiza pierwszego cyklu ogrzewania sugeruje tendencj¢ do porzadkowania i doskonalenia
struktury nadczasteczkowej (Rysunek 66d), jednak obecno$¢ przejscia szklistego 1 zimnej
krystalizacji w drugim cyklu grzewczym pokazuje, ze zmiany te s3 prawdopodobnie mniej
wyrazne niz w przypadku probki z nizszg zawartoscig D-laktydu (Rysunek 66f).
Analogiczne zmiany zaobserwowano w termogramie zarejestrowanym podczas chtodzenia,
gdzie wystepuje zjawisko krystalizacji, ale nie jest ono tak wyrazne jak w probkach PLA1.4.
Podwojny szczyt krystalizacji podczas chtodzenia i1 topnienia w drugim cyklu grzewczym
zaobserwowano dopiero po siedmiu dniach. Struktura nadczasteczkowa ulegta zmianie, ale
tempo zmian nie bylo tak istotne, jak fizyczna degradacja materialu w postaci utraty masy,
co uniemozliwito pomiary po dluZzszym czasie termicznie wspomaganej degradacji

hydrolityczne;.

Ostatnim badanym materiatem wtoknistym byty widkna wykonane z PLA zawierajacego
najwyzsza z badanych ilo$¢ izomeru D-laktydu (12%), co zapobiega krystalizacji i jest
wyraznie widoczne na termogramie DSC zarejestrowanym dla probki referencyjnej, gdzie
brak jest punktu topnienia (analiza numeryczna profili dyfrakcyjnych WAXD daje stopien
krystaliczno$ci na poziomie 3%). Jak ustalono metoda WAXD, probki PLA12 szybko
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krystalizowaty w trakcie termicznie wspomaganej degradacji hydrolitycznej, co zostato
rowniez zauwazalne podczas analizy wynikéw DSC. Na termogramach z pierwszego
ogrzewania pojawil si¢ wyrazny punkt topnienia, a od trzeciego dnia degradacji brak bylo
zjawiska przejscia szklistego, podczas gdy punkt topnienia sktadat si¢ z dwoch maksiméow
w temperaturach okoto 110 °C i 135 °C (Rysunek 66g). Krystalizacja podczas degradacji
PLA zawierajacego duzg ilo$¢ izomeru D-laktydu prowadzi do tworzenia si¢ dwoch typow
krysztatow. Na podstawie wynikow WAXD stwierdzono tylko jedng strukture formy a, ale
wynik ten moze by¢ wynikiem potgczenia zarowno formy o’ jak 1 a, przy tak niskim udziale
fazy krystalicznej tego tworzywa. W oparciu o wyniki badan DSC odnotowano istotne
roznice strukturalne. Moze by¢ to zwigzane z obecnoscig izomeru D-laktydu i jego udziatem
w tworzeniu mniej stabilnych i topniejacych krystalitow o strukturze zblizonej do
uporzadkowanej formy o w nizszych temperaturach. Warto zauwazy¢, ze dwa typy
krystalitéw byly widoczne dla probek z PLA2.5 po siedmiu dniach degradacji. Analiza
termogramow dla drugiego cyklu grzewczego pokazuje, ze uporzadkowanie dwoch typow
krysztatkow jest mozliwe, gdzie po trzecim dniu degradacji widoczne byly nie tylko
podwoéjne punkty topnienia, ale takze podwojna zimna krystalizacja (Rysunek 66f).
Z drugiej strony, w miar¢ wydluzania si¢ czasu degradacji, podwodjne topnienie byto
widoczne tylko podczas pierwszego ogrzewania. Po pigciu dniach degradacji podczas
drugiego ogrzewania dwa typy struktur nie byly juz tak widoczne, a co najwyzej
obserwowano poszerzenie pikow zwiazanych z zimng krystalizacja 1 punktem topnienia
moze sugerowac ich obecnos¢. Podobnie jak we wczesniej opisanych probkach, zgodnie
z termogramami dla chtodzenia, zmiany wydaja si¢ nieznaczne po pigciu dniach degradacji,
a po siedmiu dniach wyrazny pik krystalizacji wskazywatl na stabilne i nieodwracalne

transformacje na poziomie nadczasteczkowym.
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Rysunek 66. Termogramy DSC dla wybranych probek PLA, przed i po degradacji w medium
opH 5.
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Tabela 6. Zestawienie temperatur charakterystycznych dla PLA 1,4 — DR 500, otrzymanych
w wyniku degradacji hydrolitycznej w podwyzszonej temperaturze, w réznych pH.

PLA 1,4 DR 500
Pierwsze grzanie Chtodzenie Drugie grzanie

pH Czas Tg Tcc Tm Tg Tcc Tg Tcc Tm
(dni) (°C)  (°C) (°O) (°C) (°C) (°C) (°C) °C)
0 65,6 84,9 162,5 63,8 - 61,4 110,1 169,5
1 65,5 - 169,2 - 99,6 - - 152,9
3,5 3 - - 149,6 - 98,2 - - 151,4
5 - - 146,3 - 97,0 - - 1449
7 - - 142,3 - 95,9 - - 141,7

Czas Tg Tcc Tm Tg Tcc Tg Tcc Tm

(dni) (°C)  (°O) ((®) (°O) O °O ((®) (§(®)
0 65,6 84,9 162,5 63,8 - 61,4 110,1 169,5
1 66,2 - 168,7 - 100,3 - - 153,4
5 3 - - 150,5 - 98,6 - - 151,2
5 - - 148,6 - 97,7 - - 145,4

7 - - 143,7 - 96,8 - - 142,1

Czas Tg Tcc Tm Tg Tcc Tg Tcc Tm
(dni) (°C)  (°C) ((®) ((®) (§(®) ((®) (§(®) (°C)

0 65,6 84,9 162,5 63,8 - 61,4 110,1 169,5

1 66,2 - 168,4 - 100,1 - - 153,1

10 3 - - 150,2 - 98,4 - - 152,1
5 - - 147,2 - 97,5 - - 145,1
7 - - 143,4 - 96,6 - - 142,4
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Tabela 7. Zestawienie temperatur charakterystycznych dla PLA 1,4 — DR 650, otrzymanych
w wyniku degradacji hydrolitycznej w podwyzszonej temperaturze, w réznych pH.

PLA 1,4 DR 650
Pierwsze grzanie Chtodzenie Drugie grzanie

pH Czas Tg Tcc Tm Tg Tcc Tg Tcc Tm
(dni) (°C)  (°C) °O) °O) °O) °O) ((®) (°O)
0 65,7 85,1 162,5 63,9 - 61,5 110,0 169,8
1 65,6 - 169,5 - 99,8 - - 153,2
35 3 - - 149,8 - 98,3 - - 151,7
5 - - 146,6 - 97,2 - - 144,6
7 - - 142,5 - 96,0 - - 141,9

Czas Tg Tcc Tm Tg Tcc Tg Tcc Tm
(dni) (°C)  (°O) (§(®) (°O) °O °O (§(®) (°O)
0 65,7 85,1 162,5 63,9 - 61,5 110,0 169,8
1 66,3 - 169,0 - 100,5 - - 153,6
5 3 - - 150,7 - 98,7 - - 151,4
5 - - 148.,8 - 97,8 - - 145,6
7 - - 143.,9 - 97,0 - - 142,0

Czas Tg Tcc Tm Tg Tcc Tg Tcc Tm
(dni) (°C)  (°O) ((®) ((®) ((®) ((®) ((®) °O)
0 65,7 85,1 162,5 63,9 #ARG! 61,5 110,0 169,8
1 66,3 - 168,5 - 100,2 - - 153,2

10 3 - - 151,7 - 98,5 - - 152,3
5 - - 147,4 - 97,6 - - 145,2
7 - - 143,6 - 96,7 - - 142,5
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Tabela 8. Zestawienie temperatur charakterystycznych dla PLA 2,5 — DR 450, otrzymanych
w wyniku degradacji hydrolitycznej w podwyzszonej temperaturze, w réznych pH.
PLA 2,5 DR 450

Pierwsze grzanie Chlodzenie Drugie grzanie

pH Czas Tg Tcc Tm Tg Tcc Tg Tcc Tm
(dni)  (°C) (°C)  (°O) (°C) (°C) (°C) (°C) °C)
0 65,7 - 151,5 58,5 - 58,6 - 153.,9
1 73,1 - 152,5 59,3 - 57,4 - 154,4
3,5 3 - - 1334 - 74,1 26,0 74,9 132,6
5 - - 129,3 - 74,8 27,1 79,1 134,9
7 - - 121,4 - 78,7 31,9 82,9 124,6

Czas Tg Tcc Tm Tg Tcc Tg Tcc Tm

(dni)  (°C) (°C) (°O) ((®) O ((®) ((®) (§(®)
0 65,7 - 151,5 58,5 - 58,6 - 153.,9
1 73,8 - 152,8 59,1 - 57,5 - 154,8
5 3 - - 134,2 - 74,9 26,0 74,7 133,0
5 - - 130,5 - 75,1 27,4 79,9 134,7
7 - - 122,6 - 79,3 31,3 81,3 124.9

Czas Tg Tcc Tm Tg Tcc Tg Tcc Tm

dni) () (O (O (°O) ((®) O (§(®) °C)
0 65,7 - 151,5 58,5 - 58,6 - 153.9

1 73,2 - 153,2 59,0 - 57,6 - 155,1
10 3 - - 134,1 - 74,4 26,7 76,8 133,2
5 - - 131,1 - 75,2 27,3 79,8 134,5
7 - - 120,9 - 79,1 32,2 83,6 125,5
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Tabela 9. Zestawienie temperatur charakterystycznych dla PLA 2,5 — DR 550, otrzymanych
w wyniku degradacji hydrolitycznej w podwyzszonej temperaturze, w réznych pH.

pH

10

Czas
(dni)

PLA 2,5 DR 550

Pierwsze grzanie

Tg
0
65.8
73,2

0
65,8
73,2

Tce
(°C)

Tm
(°O)
151,4
152,7
133,6
129,5
121,6

Tm
°C)
151,4
153,0
134,4
130,7
122,8

Tm
°C)
151,4
153,4
1354
131,2
121,0

Chlodzenie

Tg Tcc

(°C) °O)
58,6 -
59,4 -

- 74,2

- 74,9

- 78,9

Tg Tcc

(§(®) °O
58,6 -
59,2 -

- 75,0

- 75,2

- 79,4

Tg Tcc

((®) ((®)
58,6 -
59,1 -

- 74,4

- 75,3

- 79,1

Tg
°O)
58,6
57,4
26,1
27,1
32,0

Tg
O
58,6
57,6
26,0
274
31,3

Tg
O
58,6
57,7
26,7
27,4
32,2

Drugie grzanie
Tcc
(°C)
75,0
79,2
83,1
Tcc
(°C)
74,9
80,0
81,4
Tcc
°C)
76,8
79,8
83,7

Tm
°O)
154,2
154,6
132,8
134,6
124,8

Tm
(°C)
154,2
155,1
133,1
134,9
124,7

Tm
(°C)
154,2
155,3
1334
134,6
125,6
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Tabela 10. Zestawienie temperatur charakterystycznych dla PLA 12 — DR 400, otrzymanych

w wyniku degradacji hydrolitycznej w podwyzszonej temperaturze, w réznych pH.
PLA 12 DR 400

pH

3,5

10

Czas
(dni)
0
1

Pierwsze grzanie

Tg
0
61,4
62,0

Tg
C)
61,4
62,1

Tce
°C)

Tce
(°C)

Tcc
°O)

™m
°O)
116,6
106,2 /
128,1
129.6
110,6 /
140,5
™m
°O)
116,9
106,9 /
128.9
130,8
111,8/
141,9
™m
°O)
117,2
107,0/
129,3
131,5
110,2 /
139,9

Chtodzenie
Tg Tcc
O (O
54,9 -
55,7 -
- 79,1
Tg Tcc
cC) (0
54,9 -
55,5 -
39,5 -
40,6 -
- 79,7
Tg Tcc
O (O
54,9 -
55,4 -
- 79,4

Tg
°O)
583
57,8
44,6

33,3
30,7

Tg
°O)
583
58,0
44,5

33,6
30,0

Tg
°C)
58,3
58,1
45,7

33,6
30,9

Drugie grzanie

Tce
°C)

70,3

83,4
79,7

Tce
°C)

70,2

84,2
77,8

Tcc
°O)

71,7

84,1
77,9

™m
°O)

109,2 /
128,5
130,9

122,3/
142,7

™m
°O)

109,0 /
128,1
130,7
121,4/
141,8
™
°O)

110,13/
128,9
130,6

121,6 /
142,0
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Tabela 11. Zestawienie temperatur charakterystycznych dla PLA 12 — DR 600, otrzymanych

w wyniku degradacji hydrolitycznej w podwyzszonej temperaturze, w réznych pH.
PLA 12 DR 600

pH

3,5

10

Czas
(dni)
0
1

Pierwsze grzanie

Tg
0
61,5
62,1

Tg
°C)
61,5
62,2

Tce
°C)

Tce
(°C)

Tcc
°O)

™m
°O)
116,8
107,4 /
129,3
129.8
111,4/
140,9
™m
°O)
117,1
107,0/
129,1
131,0
111,9/
142,1
™m
°O)
117,3
108,1 /
130,6
131,6
110,3 /
140,1

Chtodzenie
Tg Tcc
O (O
55,0 -
55,8 -
- 79,2
Tg Tcc
O (O
55,0 -
55,6 -
- 79,8
Tg Tcc
O (O
55,0 -
55,5 -
- 79,5

Tg
cO)
58,4
57,9
44,7

33,3
30,8

Tg
O
58,4
58,0
44,6

33,7
30,1

Tg
C)
58,4
58,1
45,8

33,6
30,9

Drugie grzanie

Tce
(°C)

70,4

83,5
79,8

Tce
(°C)

70,3

84,3
77,9

Tcc
°O)

71,7

84,2
78,0

™m
°O)

109,3 /
128,6
130,7

122,5/
142,9

™m
°O)

109,2 /
128,3
130,9
121,6 /
142,0
™
°O)

109,9 /
128,7
130,7
121,7/
142,2
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5. Podsumowanie 1 wnioski koncowe

Gléwnym celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo poznanie wptywu struktury
czasteczkowej 1 nadczasteczkowej na kinetyke procesu degradacji hydrolitycznej wtokien
z PLA, w tym zmiany ich struktury tworzywa wywotanych tym procesem. W ramach pracy
przeprowadzono badania z wykorzystaniem modelowych wiokien z PLA, zréznicowanych

pod wzgledem tworzywa witokien oraz warunkow ich wytwarzania.

Do przeprowadzenia doktadnej analizy, wykorzystano szereg technik analitycznych,

ktére pozwolily sformutowa¢ ponizsze wnioski.

Z punktu widzenia makroskopowego i mikroskopowego, wszystkie badane wtokna
ulegly fragmentacji juz po trzech dniach inkubacji. Zmiany zachodzace na powierzchni
wldkien i w masie zaobserwowano za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej SEM.
Poczatkowa powierzchnia badanych biodegradowalnych wldkien miata istotny wptyw na
degradacje, co pokazano za pomoca dokumentacji fotograficznej i analizy kinetyki ubytku
masy. Czas rozpoczgcia degradacji materialu amorficznego o wysokiej masie molowe;j
1 wysokiej zawarto$ci D-laktydu wynosit mniej niz jeden dzien, podczas gdy dla materiatu
semikrystalicznego wynosit prawie dwa dni. Profile erozji 1 pseudo-pierwszo-rzedowe state
tempa erozji byly zmienne i zalezne od struktury poczatkowej powierzchni widkien. Warto
zauwazyC, ze badania wykazaly brak wplywu lub nieznaczny wplyw pH medium
inkubacyjnego na kinetyke procesu. Jest to spowodowane wzrostem temperatury procesu do
wartosci, przy ktorej pH nie ma wplywu na proces hydrolizy. Termicznie wspomagana
degradacja hydrolityczna miata rowniez wpltyw na budoweg czasteczkowa badanych
materiatéw. Jednak w tym przypadku wpltyw powierzchni na tempo procesu byl mniej
istotny niz w przypadku zmiany makrostrukturalnej. Na podstawie badan struktury
nadczgsteczkowej mozna stwierdzi¢, iz poczatkowa budowa nadczasteczkowa wptywa na
tempo degradacji polimeru, co przeklada si¢ rowniez na zmiany w budowie chemicznej

analizowanych produktéw rozktadu.

W pracy wykazano takze wplyw temperatury procesu na struktur¢ czasteczkowa
i nadczasteczkowa PLA. Po wzroscie stopnia krystaliczno$ci i przeksztalceniu
nieuporzagdkowanej struktury fazowej w forme uporzadkowang (przejscie z fazy o’ do o),
zaszly dalsze zmiany strukturalne, w tym formowanie mikroobszaréw krystalicznych.
Mikroobszary te ulegaly réwniez erozji podczas degradacji, w ostatnich etapach procesu, co

zostalo potwierdzone badaniami WAXD. Szybka krystalizacja wynikajaca z polaczenia
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dwoch zjawisk - krystalizacji termicznej 1 degradacji hydrotycznej - spowodowata rozwoj
trwatych zmian w wlasciwosciach termicznych materiatu po degradacji, co byto wyraznie
widoczne na termogramach DSC podczas pierwszego grzania, chtodzenia i drugiego
grzania. Jednak utworzone mikrostruktury ulegaly degradacji w czasie, co jest zachgcajace
1 rozwiewa watpliwosci co do tego, czy skrystalizowany PLA jest bezpieczny dla

srodowiska.

Reasumujac przeprowadzone badania nalezy stwierdzi¢, iz udowodniono postawione w
pracy hipotezy badawcze. Pierwsza z nich zakltadala, ze zarowno sposob, jak i kinetyka
degradacji wiokien z PLA wuzaleznione s3 w duzym stopniu od ich struktury
nadczgsteczkowej oraz zmian w budowie chemicznej produktow rozktadu, uzyskanych
podczas procesu degradacji hydrolitycznej. Natomiast zgodnie z druga hipoteza, proces
degradacji widkien PLA jest w duzym stopniu uzalezniony od realizacji procesu formowania
wldkien, struktury nadczasteczkowej wytworzonej zardwno na etapie zestalania oraz
rozciggu wiokien. Na podstawie przeprowadzonych badah mozna sformutowac nastepujace

whnioski koncowe:

1. Proces degradacji hydrolitycznej w podwyzszonej temperaturze do 90 °C, jest
niezalezny od pH uzytego medium inkubacyjnego, zachodzi znacznie szybciej
anizeli w temperaturze 60 C. Brak jest w tym przypadku znaczacego wpltywu pH
uzytego w procesie medium, na kinetyke procesu degradacji. Zachodzace zjawisko
fragmentacji wtokien widoczne jest w pierwszym okresie inkubacji, od jednego do
trzech dni.

2. Struktura nadczasteczkowa wiokien PLA wywiera istotny wplyw na procesy
degradacji, a przede wszystkim na zmiany morfologiczne 1 strukturalne produktow
rozpadu/rozktadu widkien.

3. Proces degradacji w zaplanowanych interwatach czasowych wykazat obecnos¢ fazy
krystalicznej a1 o’ w tworzywie wtokien, o czym §wiadczy przeprowadzone badanie
WAXD.

4. Przeprowadzona analiza WAXD oraz analiza termiczna wykazala, iz wysoce
zorientowana struktura a ulega degradacji w koncowym etapie prowadzonych badan.
Swiadczy to, iz nie jest ona obojetna na warunki procesu degradacii.

5. Proces degradacji hydrolitycznej wplywa w sposob istotny na charakter przemian

termicznych, o czym §wiadczg uzyskane krzywe DSC badanych wiokien.
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6. Zachodzace zmiany charakteru przemian termicznych tworzywa wldkien
1 produktow jego rozkladu uzaleznione s3 od zawartosci izomeru D-laktydu.

7. Przeprowadzone szerokie badania dotyczace degradacji hydrolitycznej roznego typu
wiokien z PLA wskazujg na mozliwo$¢ dostosowania warunkéw prowadzenia tego
procesu w zalezno$ci od budowy chemicznej, jak i1 struktury nadczasteczkowe;j
materialu  wyjsciowego. Jest to niezmiernie istotne z punktu widzenia
wykorzystywanych w przemysle witokienniczym wlokien o roéznym stopniu

orientacji.
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