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Biodegradacja folii z polietylenu modyfikowanego skrobią. 
Badanie zmian struktury nadcząsteczkowej polietylenu

BIODEGRADATION OF THE FILMS OF POLYETHYLENE MODIFIED 
WITH STARCH. STUDIES ON CHANGES OF SUPERMOLECULAR STRUC
TURE OF POLYETHYLENE
Summary —  Decompositions of the films made of low-density polyethylene 
(PE-LD) modified with oxidized potato starch (PESZ) or corn starch (PESK), 
after 6, 12 or 16 months (e.g. PESZ-6, PESZ-12 etc.) of mixed bacteria action 
have been investigated. Bacteria population consisted of Bacillus type bacteria, 
Actinomycetales and mildew fungi isolated from the soil. The results of the film 
biodegradation process were estimated on the basis of a degree of microor
ganisms' growth (Table 1), surface changes observed using a microscope 
(Figs. 1 and 2) as well as structural changes determined by WAXS (Figs. 3 and 
4, Table 2) or SAXS (Figs. 5— 7). Significant adhesion of microorganisms colo
nies to the film surface as well as morphology changes and numerous losses 
of starch grains were found after 16 months of biodegradation. There were 
also found the changes in polyethylene supermolecular structure, manifested 
as a decrease in PE lamellar structure long period dimensions (Table 3). The 
demonstrated effect of biodegradation did not depend on the kind of a starch 
applied. Biodegradation does not influence the ratio of crystalline and amor
phic phases in the polymer.
Key words: biodegradation, low-density polyethylene, starch, modification, 
supermolecular structure.

ZA G A D N IE N IE  BIODEGRADACJI POLIM ERÓW  
SYNTETYCZNYCH

Jednym z poważniejszych zagrożeń dla środowiska 
naturalnego jest ogromna i stale rosnąca ilość odpadów 
przem ysłowych i komunalnych, odznaczających się 
małą podatnością na działanie czynników atmosferycz
nych i rozkład biologiczny. W grupie materiałów najbar
dziej trwałych w  warunkach stworzonych przez naturę 
należy wymienić przede wszystkim polimery syntetycz
ne. Są one podstawowymi składnikami wielu wyrobów 
przemysłowych, artykułów gospodarstwa domowego, 
odzieży oraz opakowań wykonanych z takich materia
łów, jak np. włókna, tworzywa wielocząsteczkowe, folie 
lub pianki.

Wśród polimerów otrzymywanych na drodze synte
zy znajdują się materiały, które wskutek swej szczegól
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nie małej podatności na rozkład biologiczny można uz
nać za, praktycznie biorąc, niezniszczalne w warunkach 
naturalnych. Zalicza się do nich m.in. poliolefiny, po
lichlorek winylu), włóknotwórcze poliestry [1]. Znane 
są też jednak polimery, których rozpad mikrobiologicz
ny przebiega nawet w  ciągu kilku tygodni. W tej grupie 
znajdują się polimery pochodzenia naturalnego, takie 
jak celuloza, skrobia bądź chityna, lub produkty ich mo
dyfikacji (pochodne celulozy, chitozan i inne).

Połączenie w  jednym tworzywie składników opor
nych na rozpad biologiczny ze składnikami łatwo bio- 
degradującymi może doprowadzić do uzyskania mate
riału, którego struktura chemiczna pod wpływem czyn
ników biologicznych ulegnie tylko częściowemu rozkła
dowi, podczas gdy jego zewnętrzna forma zostanie 
trwale zniszczona. O ile taka kompozycja zawiera dosta
teczną ilość składników biodegradujących, można ocze
kiwać, iż po określonym czasie ulegną one całkowitemu 
rozkładowi. Pozostałość stanie się składnikiem gleby, 
w  której dalsza jej biodegradacja będzie mogła trwać 
długie lata nie stwarzając poważniejszych zagrożeń [2].

Badania nad modyfikacją polimerów syntetycznych 
zmierzające do zwiększenia ich podatności na rozkład 
biologiczny w wyniku wprowadzenia składników bio-
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degradowalnych były opisywane w  literaturze świato
wej od dawna [3]. Wśród licznych materiałów propono
wanych jako biodegradow alne składniki tw orzyw  
szczególne miejsce zajmuje skrobia. Jest to surowiec tani, 
dostępny i łatwo ulegający biodegradacji. Jednym z mo
delowych układów polimer syntetyczny/biodegrado- 
walny polimer naturalny jest kompozycja polietylen/ 
skrobia. Jako syntetyczną matrycę wykorzystuje się 
w  niej polietylen malej gęstości (PE-LD), zaś jako skład
nik biodegradujący —  skrobię ziemniaczaną lub zbożo
wą (naturalną bądź modyfikowaną). Od szeregu lat na 
rynku znajdują się folie z PE modyfikowanego skrobią, 
przeznaczone do wytwarzania wyrobów ulegających 
fragmentacji w  wyniku oddziaływania środowiska (np. 
worki na śmiecie albo folie do celów rolniczych i ogrod
niczych).

Folie z mieszanin PE-LD/skrobia były również 
przedmiotem wielu prac badawczych, które dotyczyły 
przede wszystkim problemów zmian ich właściwości fi
zycznych w  wyniku biodegradacji. Najczęściej stosowa
ne metody oceny tych zmian to: spektrofotometria FTIR, 
badania izotopowe z wykorzystaniem atomu 13C, mi
kroskopia skaningowa (SEM) i grawimetria. Odpowied
nie informacje można znaleźć w  publikacjach oryginal
nych, jak również w  opracowaniach o charakterze mo
nograficznym [4— 9]. Natomiast dotychczas nie zbadano 
zmian struktury nadcząsteczkowej PE wywołanych bio
degradacją skrobi.

PE-LD jest rów nież jednym  z głów nych  skład
ników kom pozytów  wielowarstwowych, używanych 
jako jednorazowe opakowania do mleka oraz napojów 
i soków  ow ocow ych. Zużyte opakowania stanowią 
w skali ogólnokrajowej istotny problem ekologiczny, 
ponieważ ich ilość można oszacować na ok. 25 tys. 
ton/rok. Odpady te nie podlegają utylizacji, co najwy
żej wykorzystuje się je jako opal, chociaż spalanie ta
kich materiałów stwarza również zagrożenie dla śro
dowiska.

Kom pozyty wielowarstwowe w swej zasadniczej 
części (75 %) składają się z warstwy celulozowej (kar
ton). Z produktem spożywczym bezpośredni kontakt 
ma bardzo cienka, wewnętrzna warstwa (20 pm) folii 
PE. Kolejne warstwy to spoiwo (5 (im), folia aluminiowa 
(7— 9 pm), folia PE (15 pm), karton celulozowy oraz 
zewnętrzna, ochronna warstwa folii PE (50— 80 pm). Je
dynym składnikiem kompozytu podatnym na rozkład 
biologiczny jest celuloza, do której dostęp uniemożliwia 
jednak warstwa polietylenowa. Z tego powodu celuloza 
jest skutecznie odizolowana od wpływu środowiska, zaś 
trwałość zużytych pojemników jest bardzo duża. Wpro
wadzenie do warstwy PE odpowiedniej ilości łatwo ule
gającej biodegradacji skrobi mogłoby więc spowodo
wać, że już po krótkim czasie ekspozycji materiału na 
warunki środowiska znacznie zwiększy się przepusz
czalność tej warstwy w stosunku do wody i rozpuszczo
nych produktów metabolizmu obecnych w środowisku 
drobnoustrojów.

Dzięki biodegradacji skrobi również celuloza stanie 
się dostępna dla czynników mikrobiologicznych, mogą
cych spowodować jej rozkład. Intensywność biodegra
dacji skrobi zależy nie tylko od czynników takich jak 
temperatura lub dostępność tlenu, ale także od specyfiki 
mikroflory środowiska i rodzaju użytej skrobi [10— 13].

Proces biodegradacji folii z PE m odyfikowanego 
skrobią rozpoczynają drobnoustroje, które kolonizują 
powierzchnię materiału oraz wykazują zdolność wy
dzielania zewnątrzkomórkowych enzym ów amyloli- 
tycznych hydrolizujących skrobię aż do przyswajalnych 
źródeł węgla [14— 17].

Wyniki badań nad biodegradacją kompozytu polime
rowego zachodzącą w warunkach środowiska naturalne
go, ze względu na jej wybiórczość i specyficzność, nie 
zawsze prowadzą do sformułowania właściwych wnios
ków dotyczących mechanizmu tego procesu [13— 18]. 
W badaniach modelowych słuszniejsze wydaje się więc 
użycie drobnoustrojów, które wcześniej zostały wyizolo
wane ze środowisk naturalnych i scharakteryzowane nie 
tylko pod względem ich aktywności amylolitycznej, ale 
także wzajemnych relacji biotycznych, w  celu wyelimi
nowania odmian antagonistycznych. Taka mikroflora 
z grupy bakterii właściwych, promieniowców oraz grzy
bów została wyodrębniona ze środowisk naturalnych 
i użyta w przedstawionych tu badaniach [19, 20].

Ponadto zastosowaliśmy materiał modyfikowany ut
lenioną skrobią ziemniaczaną i kukurydzianą, bowiem 
różnią się one rozpuszczalnością w wodzie i podatnoś
cią na działanie enzymów amylolitycznych [10].

Przedstawione powyżej założenia uzasadniają prak
tyczny cel naszej pracy, jakim było przyspieszenie biolo
gicznego rozkładu zużytych opakowań. Należy jednak 
podkreślić, że wiele problemów z zakresu badań nad 
biodegradacją kompozycji zawierających PE modyfiko
wany skrobią ma charakter bardziej ogólny. Do proble
mów takich zalicza się wspomniane już, a nie zbadane 
dotychczas zagadnienie wpływu mikrobiologicznego 
rozkładu skrobi na strukturę nadcząsteczkową PE, który 
jest polimerem częściowo krystalicznym, a więc stanowi 
materiał fizycznie niejednorodny.

Celem badań przedstawionych w tej pracy było do
świadczalne potwierdzenie tego przypuszczenia.

CZĘŚĆ D O ŚW IA D C ZA LN A  

Folie polietylenowe

Obiektami badań były próbki folii z PE modyfikowa
nego utlenioną skrobią ziemniaczaną (w ilości 30 %) 
oraz skrobią kukurydzianą (w ilości 20 %). Wykorzysta
no PE-LD (producent Polski Koncern Naftowy Orlen).

Folie zostały wykonane i scharakteryzowane pod 
względem właściwości mechanicznych w  Instytucie 
Chemii Przemysłowej w  Warszawie [21, 22].

Poniżej przedstawiono typy i symbole próbek folii 
wykorzystanych w  pracy:
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— niemodyfikowany PE-LD: PE
— PE-LD modyfikowany 30-proc. dodatkiem skrobi 

ziemniaczanej utlenionej: PESZ 30-0
— PESZ 30-0 po 6 miesiącach biodegradacji:
PESZ 30-6
—  PESZ 30-0 po 12 miesiącach biodegradacji:
PESZ 30-12
—  PESZ 30-0 po 16 miesiącach biodegradacji:
PESZ 30-16
— folia z PE-LD modyfikowanego 20-proc. dodat

kiem skrobi kukurydzianej: PESK 20-0
—  PESK 20-0 po 6 miesiącach biodegradacji:
PESK 20-6
—  PESK 20-0 po 12 miesiącach biodegradacji:
PESK 20-12
—  PESK 20-0 po 16 miesiącach biodegradacji:
PESK 20-16

Materiał biologiczny

W ykorzystano mikroorganizmy z grupy promie
niowców, bakterii właściwych oraz grzybów strzępko
wych (pleśniowych), wyizolowane ze środowisk natu
ralnych, mianowicie z gleby, przypraw, ziół i zbóż. Spo
śród badanych, licznych drobnoustrojów do doświad
czeń wybrano szczepy cechujące się znaczną aktywnoś
cią amylolityczną oraz niewykazujące w stosunku do 
siebie cech antagonistycznych [16,19,20]:

—  gatunki bakterii Bacillus firmus i Bacillus coagulans,
—  szczepy promieniowców z rodzaju Streptomyces,
—  grzyby strzępkowe Aspergillus oryzae i Aspergillus 

niger.
Do degradacji folii zastosowano materiał biologiczny 

stanowiący mieszaninę wszystkich wyżej wymienio
nych drobnoustrojów.

Biodegradacja folii z PE modyfikowanego skrobią

Przygotowanie zawiesiny bakterii, promieniowców i grzybów 
strzępkowych

Zawiesinę badanych drobnoustrojów, zawierającą 
106/cm 3 komórek bakterii, zarodników promieniowców 
oraz konidiów grzybów strzępkowych przygotowano 
w półpłynnym podłożu minimalnym o pH 6,0 z dodat
kiem 0,1 % glukozy i 0,3 % agaru. W przypadku grzy
bów  strzępkow ych  p od łoże  zostało uzupełnione 
0,1-proc. dodatkiem związku powierzchniowo czynne
go („Tween 80") w  celu otrzymania jednorodnej zawiesi
ny zarodników.

Przygotowanie próbek folii do badań biodegradacji

Do badań użyto fragmentów (2 cm x 2 cm) odpo
wiednich folii z PE (próby kontrolne) i z PE modyfiko
wanego skrobią. Próbki dezynfekowano przez zanurze
nie w  70-proc. roztworze etanolu i następnie naświetla
nie promieniami UV w ciągu 10 minut.

Do sterylnych płytek Petriego wprowadzano cienką 
warstwę 0,8-proc. wodnego roztworu agaru, na której 
umieszczano próbki badanego materiału pokryte zawie
siną inokułacyjną o gęstości 106 kom órek/cm 3 pożywki 
minimalnej Mo. Inkubację prowadzono w temp. 30 °C, 
w atmosferze powietrza o kontrolowanej, wynoszącej 
70 % wilgotności względnej.

Po upływie 6,12 i 16 miesięcy badane folie poddawa
no (metodami mikroskopową i rentgenograficzną) oce
nie pod względem, odpowiednio, wzrostu drobnoustro
jów na ich powierzchni oraz zmian strukturalnych. Oce
ny wzrostu drobnoustrojów dokonano metodą hodo
wlaną z zastosowaniem pożywki agarowej YPG [23]. 
Liczbę drobnoustrojów wyrażano poprzez jednostki 
zdolne do wzrostu w postaci kolonii, czyli jtk /cm 2 po
wierzchni folii.

M etody oceny

Mikroskopia optyczna

Do analizy obrazu m ikroskopowego powierzchni 
folii służył mikroskop „Nicon" oraz program graficzny 
„Micro-Scan". W celu optycznego wyróżnienia i ułat
wienia obserwacji ziaren skrobi w  obrazie mikroskopo
wym, fragmenty folii przez kilkanaście sekund trakto
wano płynem Lugola, co powodowało zabarwienie tych 
ziaren na fioletowo.

Badania rentgenograficzne

Szerokokątowe badania rentgenowskie (WAXS) 
przeprowadzono za pomocą dyfraktometru HZG-4, 
stosując promieniowanie CuKa i następujące warunki 
pracy: napięcie przyśpieszające 30 kV, natężenie 
prądu anodowego 20 mA. Monochromatyzację wiązki 
uzyskano dzięki zastosowaniu filtrów Roosa i analiza
tora wysokości impulsów. Jako detektor stosowano 
licznik scyntylacyjny. Dyfraktogramy rentgenowskie 
wykonywano w przedziale kątów ugięcia od 4° do 40° 
metodą krokową, stosując krok 0,1° i czas zliczeń im
pulsów 10 s.

Badania metodą małokątowego rozpraszania pro
mieni rentgenowskich (SAXS) zrealizowano przy użyciu 
kamery typu Kratky'ego firmy MBraun (Austria). Ka
merę ustawiono bezpośrednio na cokole lampy stabili
zowanego generatora rentgenowskiego PW 1830 firmy 
Philips. W badaniach stosowano promieniowanie CuKH 
m onochrom atyzowane za pom ocą filtru niklowego 
i analizatora wysokości impulsów. Szerokość szczeliny 
wejściowej układu kolimacyjnego wynosiła 30 |im. Pro
mieniowanie rozproszone przez preparat rejestrowano 
liniowym licznikiem pozycyjnie czułym PSD50 firmy 
MBraun; licznik miał 1024 kanałów o rozdzielczości 
52 pm. Otrzymane krzywe SAXS korygowano ze wzglę
du na absorpcję w  próbce i oczyszczano ze zniekształceń 
kolimacyjnych przy użyciu programu komputerowego 
„3DVIEW" dostarczonego przez firmę MBraun.
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WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Ocena wzrostu drobnoustrojów w  populacji 
mieszanej

O rozwoju drobnoustrojów i ich wzajemnych oddzia
ływaniach w warunkach prowadzonego eksperymentu 
decydowała dostępność skrobi, jej rodzaj i właściwości 
oraz aktywność enzymatyczna stosowanej mikroflory. 
Po sześciu miesiącach trwania procesu biodegradacji

Rys. 1. Fragmenty powierzchni folii z PESZ 30: A —  ziarna 
utlenionej skrobi ziemniaczanej; В —  wyjściowa folia z PESZ 
30; C —  folia z PESZ 30 po 16 miesiącach biodegradacji 
(strzałka: a —  skupiska drobnoustrojów, b —  strzępki promie
niowców, c —  puste centra-kawemy)
Fig. 1. Fragments of the surface of PESZ 30 film: A —  oxidi
zed potato starch grains, В —  initial PESZ 30 film, C —  
PESZ 30 film after 16 months of biodegradation (arrow: a —  
microorganisms colonies, b —  Actinomycetales hyphae, c —  
empty centers, caverns)

T a b e l a  1. Ilościowy skład drobnoustrojów uczestniczących 
w procesie biodegradacji folii z PESZ 30 i PESK 20 
T a b l e  1. Quantitative composition of microorganisms active in 
the process of biodegradation of PESZ 30 and PESK 20 films

C zas bio
degradacji 
(miesiące)

Zespól
drobnoustrojów

Liczba drobnoustrojów (jtk /cm 2)

Folia P E S Z  30 Folia z P E S K  20

0
Pleśnie
Promieniowce 
Bakterie właściwe

1,5 x 106 
9,0 x 106 
7,3 x 106

1,5 x  106 
9,0 x 106 
7,3 x 10ć

Pleśnie 4,0 x 107 7 ,0 x 1 07
6 Promieniowce 5,0 x  107 2,0 x 107

Bakterie właściwe 3,0 x 109 4,0 x 1 0 е

Pleśnie 5,0 x  106 4 ,0 x 1 06
16 Promieniowce 2,8 x 107 1,9 x 106

Bakterie właściwe 1,0 x  10® 3 , 2 x 1 07

Rys. 2. Fragmenty powierzchni folii z PESK 20: A —  ziarna 
skrobi kukurydzianej; В —  wyjściowa folia z PESK 20; C —  
folia z PESK 20 po 16 miesiącach biodegradacji 
Fig. 2. Fragments of the surface of PESK 20 film: A —  corn 
starch grains, В —  initial PESK 20 film, C —  PESK 20 film 
after 16 months of biodegradation
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materiału liczba mikroorganizmów w obrębie trzech 
grup morfologicznych wzrosła średnio o wartość jedne
go rzędu (tabela 1). Zwłaszcza namnożyły się bakterie 
właściwe z rodzaju Bacillus: z początkowej wartości
7,3 • 106 do 3,0 • 10’  jtk /cm 2 folii z PE modyfikowanego 
skrobią ziemniaczaną utlenioną (PESZ 30-6) i do wartoś
ci 4,0 • 108 jtk/cm 2 folii z PE modyfikowanego skrobią 
kukurydzianą (PESK 20-6).

Po 16 miesiącach nastąpiło niewielkie zmniejszenie 
liczby żywych drobnoustrojów zasiedlających powierz
chnię obydwu rodzajów folii. Nadal jednak bakterie 
właściwe z rodzaju Bacillus stanowiły dominujący skład
nik całej mieszanej populacji.

Zmniejszenie liczebności poszczególnych zespołów 
m ikroorganizm ów (pleśnie, promieniowce, bakterie 
właściwe) jest najprawdopodobniej wynikiem deficytu 
źródła węgla na skutek wyczerpania skrobi dostępnej 
w  danym obszarze. Intensywniejszy rozwój drobnous
trojów na folii z PESZ 30 w porównaniu z folią z PESK 
20 może wynikać z jej wodochlonności oraz większej po
datności na działanie enzym ów  am ylolitycznych, 
a także z większego udziału procentowego w masie PE 
[24, 25].

Zmiany powierzchniowe folii z PESZ 30 i PESK 20 
powstałe w wyniku 16-miesięcznego przebiegu procesu 
biodegradacji przedstawiono odpowiednio na rys. 1 i 2. 
W obrazie próby kontrolnej folii z PESZ 30 (rys.IB) są 
widoczne liczne ziarna skrobi o wymiarach 8— 13 gm. 
Zabarwieniu uległy tylko te ziarna, do których miał dos
tęp płyn Lugola. Po 16 miesiącach na powierzchni folii 
(rys.1C) występują liczne, gęste skupiska drobnoustro
jów, miejscami widoczne są kolonie promieniowców. 
Ziarna skrobi o zmienionych, nieregularnych kształtach 
zwiększyły swe wymiary do 40— 46 |im. Miejscami do
strzega się puste centra (kawerny), powstałe najprawdo
podobniej w  wyniku całkowitego wykorzystania skrobi.

Obraz folii z PESK 20 odbiega od wcześniej opisane
go. Ziarna skrobi są tu znacznie mniejsze (2—5,5 |im — 
rys. 2A), ale liczniej rozproszone w matrycy PE (rys. 2B). 
Po 16 miesiącach procesu biodegradacji (rys. 2C) ziarna 
są powiększone, podobnie jak w przypadku skrobi 
ziemniaczanej. Miejscami są widoczne obszary inten
sywnego rozwoju mikroflory, wśród której dostrzega się 
strzępki promieniowców bądź grzybów pleśniowych.

Badania rentgenograficzne

Metodą szerokokątowego rozproszenia rentgenow
skiego (WAXS) oceniono krystaliczną strukturę próbek 
folii. Rysunek 3 przedstawia porównanie dyfraktogra- 
mów WAXS folii PESZ 30 oraz folii z PESZ 30 po 6, 12 
i 16 miesiącach degradacji. Krzywe dyfrakcyjne próbek 
folii z PE modyfikowanego utlenioną skrobią ziemnia
czaną nie wykazują żadnych efektów dyfrakcyjnych 
związanych ze skrobią.

Przykłady rozkładu dyfraktogramu WAXS, na pod
stawie którego wyznaczyliśmy stopień krystaliczności

Rys. 3. Dyfraktogramy WAXS próbek folii z PESZ 30-0 i 
PESZ 30 po różnych czasach trwania biodegradacji (w miesią
cach): 1 — 0,2 — 6,3 — 12,4 — 16 
Fig. 3. WAXS diffraction patterns of samples of the films 
PESZ 30-0 and PESZ 30 after various degradation periods (in 
months): 1 — 0,2 — 6,3 — 12,4 — 16

Rys. 4. Rozkład dyfraktogramu WAXS próbki z PESZ 30-0 na 
piki krystaliczne i halo amorficzne
Fig. 4. Resolution of WAXS diffraction pattern of PESZ 30-0 
film to crystalline peaks and amorphous halo

[26, 27] charakteryzujący udział m asowy obszarów 
krystalicznych w próbce i średni wymiar krystalitów 
mierzony prostopadle do płaszczyzn sieciowych (110) 
i (200) polietylenu, przedstawia rys. 4. Stopień krysta
liczności wyjściowej folii PE wynosi 37,4 %, a po napeł
nieniu jej skrobią (PESZ-0 i PESK-0) spada do ok. 30 % 
(tabela 2). Wyniku tego należało oczekiwać, ponieważ 
po wprowadzeniu skrobi do PE następuje swoiste „roz
cieńczenie" polietylenu za pomocą składnika niewyka- 
zującego żadnych efektów dyfrakcyjnych, jakim jest 
skrobia. Po 6 miesiącach degradacji folii stopień krysta
liczności PE wzrasta do wartości 39,3 %, co jest wyni
kiem ubytku skrobi ulegającej biodegradacji, w  związku 
z czym udział PE w próbce rośnie. Uwzględniając błąd
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wyznaczania stopnia krystaliczności metodą WAXS, 
szacowany na ok. 2 %, należy stwierdzić, że proces 
degradacji folii w istocie nie wpływa na stopień krysta
liczności PE, czyli nie narusza jego krystalitów. W prze
ciwieństwie do obszarów amorficznych, w  których łań
cuchy polimeru są chaotycznie splątane, obszary krysta
liczne charakteryzują się gęstym upakowaniem i dzięki 
temu większą odpornością na niszczący wpływ mikro
organizm ów. D odatkowym  potwierdzeniem  braku 
zmian w  obszarach krystalicznych PE jest prawie stały 
w  odniesieniu do wszystkich próbek wymiar krystali
tów (ok. 15,5 run) i stałe odległości między płaszczyzna
mi sieciowymi, zbliżone do wartości tablicowych wyno
szących odpowiednio 0,411 nm i 0,371 nm (tabela 2).

T a b e l a  2. Wyniki badań metodą WAXS próbek folii PE-LD 
oraz folii PE-LD modyfikowanych utlenioną skrobią ziemniaczaną 
bądź skrobią kukurydzianą przed i po biodegradacji 
T a b l e  2. WAXS results, before and after degradation, of the 
samples of PE-LD film and the films of PE-LD modified with 
either oxidized potato starch or corn starch

Próbka 
folii *

Stopień
krysta

liczności
%

W ym iary
obszarów

krystalicznych

Odległości m iędzy 
płaszczyznami 

sieciowym i

D(no), nm D(2oo), nm d(no), nm d(200), nm

P E -L D 37,4 15,4 9,8 0,412 0,372
PESZ 30-0 30,6 15,6 9,6 0,412 0,372
PESZ 30-6 39,3 15,8 9,6 0,409 0,370
P E S Z  30-12 37,8 15,4 9,7 0,411 0,373
PESZ 30-16 38,4 16,0 9,9 0,413 0,370
P ES K  20-0 29,8 16,1 9,7 0,412 0,372
PESK  20-6 37,8 15,3 9,8 0,410 0,371
PESK  20-12 36,5 15,8 9,6 0,412 0,374
PESK  20-16 38,1 15,6 9,8 0,413 0,372

* Sym bole —  patrz tekst.

Zmiany strukturalne na poziomie nadcząsteczko- 
wym uwidoczniły się natomiast w  badaniach folii PE 
metodą SAXS. Na wszystkich krzywych SAXS występu
je wyraźny refleks wielkiego okresu lamelarnej struktu
ry polietylenu (rys. 5). Analiza jednowymiarowych 
funkcji korelacji (rys. 6) pozwoliła na określenie wartości 
wielkiego okresu struktury lamelarnej, średniej grubości 
lamel krystalicznych oraz udziału objętościowego ob
szarów krystalicznych w próbce. Rysunek 7 przedstawia 
porównanie funkcji korelacji w  odniesieniu do folii 
PESZ 30 przed degradacją i po 16 miesiącach degradacji. 
Widoczna wyraźna zmiana położenia maksimum od
zwierciedla zmianę wym iarów wielkiego okresu od 
wartości 12,5 nm w przypadku próbki przed degradacją 
do wartości 10,7 nm w odniesieniu do próbki degrado
wanej (tabela 3). Efekt przesuwania się położenia maksi
mum funkcji korelacji jest wyraźny i nie można go wią
zać z błędem pomiaru.

Podobny efekt obserwuje się także w kompozycjach 
zawierających skrobię kukurydzianą. W tym przypad-

-I
wektor rozproszenia h, A

Rys. 5. Dyfraktogramy SAXS próbek folii z PESZ 30-0 i 
PESZ 30 po różnych czasach trwania biodegradacji (w miesią
cach): 1 — 0,2 — 6,3 — 12,4 — 16 
Fig. 5. SAXS diffraction patterns of samples of the films PESZ 
30-0 and PESZ 30 after various degradation periods (in 
months): 1 — 0,2  —  6,3  — 12,4  — 16

Rys. 6. jednowymiarowa funkcja korelacji otrzymana z krzy
wej SAXS próbki PESZ 30-6. Na rysunku zaznaczono strzał
kami sposób wyznaczenia wielkiego okresu L struktury lame
larnej i grubości lamel krystalicznych lc [R —  odległość, у(R) 
— funkcja korelacji]
Fig. 6. One-dimensional correlation function taken from 
SAXS pattern of PESZ 30-6 sample. Arrows indicate the way 
of determination of lamellar structure long period L and crys
talline lamella thickness lc [R —  distance, у(R) —  correlation 
function]

ku po 16 miesiącach degradacji wymiar wielkiego okre
su maleje od 12,3 nm do 10,5 nm, czyli o 15 %. Ponieważ 
nie towarzyszą temu zmiany grubości lamel krystalicz
nych (tabela 3), zaobserwowany efekt należy łączyć ze 
zmianami w obszarach amorficznych. Powszechnie 
przyjmuje się, że PE nie ulega degradacji pod wpływem 
działania mikroorganizmów. Czynniki biologiczne nie 
są w stanie dokonać zmian na poziomie komórki ele-
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R, X

Rys. 7. Funkcje korelacji próbek PESZ 30-0 i PESZ 30-16 
[R —  odległość, y(R) — funkcja korelacji]
Fig. 7. Correlation functions of PESZ 30-0 and PESZ 30-16 
samples [R —  distance, у(R) —  correlation function]

T a b e l a  3. Wyniki badań metodą SAXS próbek folii PE-LD oraz 
folii PE-LD modyfikowanych utlenioną skrobią ziemniaczaną 
bądź skrobią kukurydzianą przed i po biodegradacji 
T a b l e  3. SAXS results, before and after degradation, of the 
samples of PE-LD film and the films of PE-LD modified with 
either oxidized potato starch or corn starch

Próbka
fo lii'1

W ielki okres 
struktury 

lamelarnej 
nm

Grubość
lamel

krystalicznych
nm

Udział
objętościowy

obszarów
krystalicznych

P E -L D 12,5 3,59 0,269
P E S Z  30-0 12,3 3,70 0,276
P E S Z  30-6 11,9 3,68 0,288
P E S Z  30-12 11,2 3,55 0,317
P E S Z  30-16 10,7 3,83 0,385
P ES K  20-0 12,3 3,77 0,285
P E S K  20-6 11,8 3,77 0,300
P ES K  20-12 10,5 3,53 0,325
P ES K  20-16 10,5 3,82 0,387

' Sym bole — patrz tekst.

mentarnej PE. Fakt ten znajduje potwierdzenie również 
w  naszych wynikach, ponieważ nie zaobserwowaliśmy 
zmian położeń pików krystalicznych na dyfraktogra- 
mach WAXS (rys. 3). Nie wyklucza to jednak zmian na 
poziomie struktury nadcząsteczkowej PE. W badanych 
kompozycjach ziarna skrobi znajdują się w obszarach 
amorficznych PE. W wyniku ubywania skrobi na sku
tek procesu degradacji, w  miejscach przez nią zajmowa
nych tworzą się obszary niezapełnione, które mogą zaj
mować łańcuchy PE, ponieważ cały proces degradacji 
przebiega powyżej temperatury zeszklenia polietylenu, 
a więc w  warunkach, gdy makrocząsteczki mają pewną 
swobodę ruchu. Prawdopodobne przemieszczenie łań
cuchów może prowadzić do zmian w obrazie struktury 
nadcząsteczkowej, które uwidoczniły się w  badaniach 
SAXS.

PODSUM OW ANIE

Przedstawione w tym artykule badania nad biolo
gicznym rozkładem folii z polietylenu modyfikowanego 
utlenioną skrobią ziemniaczaną i skrobią kukurydzianą 
wykazały, że zastosowanie mieszanej populacji drobno
ustrojów, oprócz dekompozycji skrobi, wywołuje zmia
ny w  strukturze polietylenu. Wykorzystana w doświad
czeniach mieszana populacja drobnoustrojów składała 
się z bakterii właściwych rodzaju Bacillus, promieniow
ców i grzybów pleśniowych, których pierwotnym śro
dowiskiem bytowania była gleba. Proces biodegradacji 
folii prowadzono w ciągu 16 miesięcy. Na podstawie po
miarów liczebności drobnoustrojów stwierdzono, że już 
po 6 miesiącach dominującą grupą w tym środowisku 
były bakterie właściwe rodzaju Bacillus.

Zmiany obserwowane w  obrazie mikroskopowym 
wskazują na aktywną kolonizację rozwijającej się mikro
flory na powierzchni folii. Obok licznych kolonii drob
noustrojów widoczne są obszary ubytków skrobi i roz
legle wżery w głąb kompozytu. Porównanie pod tym 
względem próbek folii z PE modyfikowanego utlenioną 
skrobią ziemniaczaną i folii z udziałem skrobi kukury
dzianej prowadzi do wniosku o lepszej podatności tej 
pierwszej na rozkład biologiczny.

Badania przeprowadzone metodą WAXS nie ujaw
niły zmian w strukturze obszarów krystalicznych poli
etylenu. Analiza tak uzyskanych danych świadczy o 
tym, że biodegradacja składnika naturalnego, jakim jest 
skrobia, nie wpływa na zmianę wzajemnych udziałów 
fazy krystalicznej i części amorficznej w  polietylenie.

Zmiany struktury PE są natomiast widoczne na po
ziomie struktury nadcząsteczkowej, o czym świadczą 
rezultaty badań metodą SAXS. Jak z nich wynika, proce
sowi biodegradacji kompozycji polietylen/skrobia to
warzyszy istotne zmniejszenie wymiarów wielkiego ok
resu struktury lamelarnej PE. Zmiany te pogłębiają się w 
miarę upływu czasu biodegradacji. Nie stwierdziliśmy 
różnic w intensywności tych zjawisk w  zależności od 
rodzaju skrobi.

Praca wykonana w ramach projektu KBN nr 6 PO 4 GO 
4919.

Dokumentacja obrazu mikroskopowego folii opracowana 
przez mgr inż. T. Goździeckiego —  Instytut Technologii Fer
mentacji i Mikrobiologii Politechniki Łódzkiej.
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