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Kompozyty polimerowe podatne na (bio)degradacjê

Streszczenie — Na podstawie przegl¹du literatury (obejmuj¹cej publikacje a¿ do roku 2007 w³¹cznie)
scharakteryzowano metody wytwarzania i niektóre w³aœciwoœci u¿ytkowe mieszanin polimer synte-
tyczny/skrobia ze szczególnym uwzglêdnieniem mo¿liwoœci zwiêkszenia podatnoœci na biodegrada-
cjê tego rodzaju uk³adów na podstawie polietylenu. W ramach badañ w³asnych okreœlono wp³yw
wprowadzenia 10 % samego epoksydowanego kauczuku naturalnego (ENR) lub mieszaniny ENR z
nadtlenkiem dikumylu (DCP) na biodegradacjê otrzymywanych metod¹ reaktywnego wyt³aczania
kompozytów polietylenu lub polipropylenu zawieraj¹cych 60 % skrobi plastyfikowanej gliceryn¹
(SG). Stwierdzono, ¿e po 36 miesi¹cach przebywania próbek w glebie ubytek masy wynosi 30—35 %
w zale¿noœci od sk³adu kompozytu, przy czym ubytek ten zwi¹zany jest g³ównie z degradacj¹ fazy
skrobiowej. Zmiany w³aœciwoœci mechanicznych podczas rozci¹gania w toku trwaj¹cego do 36 miesiê-
cy testu glebowego sugeruj¹ tak¿e istotne zmiany struktury matrycy poliolefinowej, zw³aszcza siecio-
wanie PE i degradacjê PP. Na zaobserwowane zmiany istotny wp³yw wywiera obecnoœæ dodatków
(ENR, DCP), czas degradacji oraz odczyn gleby.
S³owa kluczowe: biodegradacja w glebie, polietylen, polipropylen, plastyfikowana skrobia, kompo-
zyt, w³aœciwoœci mechaniczne.

POLYMER COMPOSITES SUSCEPTIBLE TO BIODEGRADATION
Summary — On the basis of the literature data (review covering publications up to 2007) the methods
of preparation and some useful properties of the systems synthetic polymer/starch were characteri-
zed. Especially the possibility to increase the susceptibility to degradation of the systems based on
polyethylene/starch with compatibilizers or polyesters (polycaprolactone)/starch made by reactive
extrusion has been discussed. The results of own research concerned the effect of the introduction of
10 % of epoxidized natural rubber (ENR) or the mixture of ENR with dicumyl peroxide (DCP) into the
composites of polyethylene or polypropylene (produced by reactive extrusion), containing 60 % of
starch plastified with glycerol (SG), on their biodegradation (Table 1). It was found that after 36-month
hold time of the samples in the soil, the weight loss was in the range 30—35 % dependently on the
composition (Fig. 1) but of course the weight loss concerned mainly the starch phase (Table 1). Chan-
ges of tensile properties during 36-month soil test (Fig. 2 and 3) suggest also significant changes in the
structure of polyolefin matrix, especially PE crosslinking and PP degradation. These observed changes
are strongly dependent on the presence of additives (ENR, DCP), degradation time and soil reaction.
Key words: biodegradation in the soil, polyethylene, polypropylene, plastified starch, additives, me-
chanical properties.

POLIMERY NATURALNE — CHARAKTERYSTYKA
OGÓLNA I MO¯LIWOŒCI WYKORZYSTANIA

W MIESZANINACH Z POLIMERAMI NATURALNYMI

Kompozyty polimerowe przyjazne dla œrodowiska,
czyli tzw. „zielone” polimery, s¹ nowymi materia³ami
otrzymywanymi najczêœciej z surowców pochodz¹cych
ze Ÿróde³ odnawialnych [1]. Ich u¿ytkowanie jest ko-
rzystne z co najmniej dwóch wzglêdów. Po pierwsze,
wraz z wyczerpywaniem siê zasobów ropy naftowej co-
raz bardziej konieczne stanie siê zastêpowanie polime-
rów syntetycznych b¹dŸ polimerami naturalnymi, b¹dŸ

w³aœnie uzyskanymi z naturalnych surowców odna-
wialnych. Po drugie, polimery pochodzenia naturalnego
mog¹ ulegaæ biodegradacji w znacznie krótszym czasie
ni¿ polimery w pe³ni syntetyczne.

Wszystkie materia³y polimerowe — niezale¿nie od
pochodzenia i budowy chemicznej — ulegaj¹ degradacji
starzej¹c siê pod wp³ywem czynników atmosferycz-
nych, obci¹¿eñ mechanicznych lub w toku eksploatacji,
zw³aszcza w obecnoœci ró¿nych zwi¹zków chemicznych
(korozja naprê¿eniowa), organizmów ¿ywych a tak¿e
cyklicznych zmian temperatury (np. cykle dobowe lub
roczne).
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W œrodowisku naturalnym polimery syntetyczne
oraz naturalne ulegaj¹ destrukcji i degradacji pod wp³y-
wem takich czynników jak œwiat³o (fotodegradacja), wil-
goæ i powietrze (chemodegradacja), wiatr oraz zmiany
temperatury (mechanodegradacja) lub makro- i mikro-
organizmy (biodegradacja). Procesy te przebiegaj¹ jed-
noczeœnie i wzajemnie siê uzupe³niaj¹. Najczêœciej bio-
degradacjê poprzedzaj¹ procesy foto- i chemodegradacji
[2—4]. Polimery wêglowodorowe (np. poliolefiny, poli-
mery winylowe) s¹ biostabilne. Niektóre polimery syn-
tetyczne zawieraj¹ce grupy estrowe, np. polikaprolak-
ton (PCL) (por. [5]), polilaktydy (PLA), poli(bursztynian
butylenu) (PBs), poli(adypinian-co-tereftalan tetramety-
lenowy) (PAT), albo poli(walerianian-co-hydroksyma-
œlan) (PHBV) s¹ biodegradowalne. Polimery naturalne
w znaczeniu technicznym to np. celuloza, modyfikowa-
na celuloza, skrobia, chitozan lub w³ókna naturalne (len,
konopie, sizal, itp.).

Mieszaniny polimerów syntetycznych z naturalnymi
znajduj¹ ró¿norodne zastosowania ze wzglêdu na za-
równo zwiêkszon¹ podatnoœæ na biodegradacjê [6], jak
i unikatowe cechy. Œwiadczy o tym chocia¿by porówna-
nie w³aœciwoœci kompozytów zawieraj¹cych w³ókna
szklane lub naturalne.

Spoœród polimerów naturalnych, oprócz celulozy
i bia³ek (g³ównie w postaci w³ókien naturalnych), naj-
czêœciej u¿ywany materia³ do modyfikacji polimerów
syntetycznych stanowi skrobia. Jej wprowadzenie do
polimerów syntetycznych wp³ywa na zwiêkszenie po-
datnoœci na biodegradacjê, poprawia niektóre w³aœci-
woœci mechaniczne (zw³aszcza modu³ sprê¿ystoœci) oraz
prowadzi do obni¿enia ceny uzyskiwanego kompozytu
w porównaniu z wyjœciowym polimerem.

W dalszym tekœcie przedstawiamy niektóre aspekty
otrzymywania i przetwarzania oraz w³aœciwoœci kom-
pozytów polimerowych zawieraj¹cych skrobiê w cha-
rakterze polimeru naturalnego.

UK£ADY POLIMER SYNTETYCZNY/SKROBIA

Mimo to, ¿e skrobia od wielu ju¿ lat jest u¿ywana do
modyfikacji polimerów stosowanych zw³aszcza w prze-
myœle opakowaniowym [2, 3, 7], to nadal obserwuje siê
znaczne zainteresowanie tym polimerem pochodzenia
naturalnego [8—10]. Œwiadczy o tym du¿a liczba publi-
kacji, jakie ukaza³y siê w ostatnich latach, dotycz¹cych
w³aœciwoœci mieszanin skrobi z polietylenem [4, 11—24],
poliestrami [25—30] b¹dŸ elastomerami [31—33].

Skrobia stanowi produkt ³atwo dostêpny i tani, a ze
wzglêdu na swoje w³aœciwoœci jest powszechnie stoso-
wana w medycynie, w przemyœle spo¿ywczym, papier-
niczym i chemicznym, w tym — jako nape³niacz biode-
gradowalny — w przemyœle tworzyw wielkocz¹stecz-
kowych [2, 3]. Skrobiê mo¿na przetwarzaæ typowymi
metodami u¿ywanymi w technologii polimerów, takimi
jak wyt³aczanie (równie¿ reaktywne), wtryskiwanie,
prasowanie, kalandrowanie lub walcowanie.

Otrzymywanie i struktura skrobi termoplastycznej s¹
opisane w artyku³ach przegl¹dowych (por. np. [8—10]).
W podwy¿szonej temperaturze oraz pod wp³ywem si³
œcinaj¹cych a tak¿e w obecnoœci wody lub glikoli w skro-
bi zachodz¹ zmiany na poziomie zarówno cz¹steczko-
wym, jak i nadcz¹steczkowym. Struktura skrobi pier-
wotnej, np. wymiar ziaren, zale¿y od wielu czynników
zwi¹zanych z rodzajem roœlin stanowi¹cych jej Ÿród³o i z
warunkami uprawy. Skrobia zawiera przeciêtnie ok.
30 % amylozy i 70 % amylopektyny. Ciê¿ar cz¹steczko-
wy amylozy przekracza 105, a amylopektyny 5 •106.
W³aœciwoœci skrobi zale¿¹ od zawartoœci wilgoci; tak
wiêc np. temperatura zeszklenia mo¿e wynosiæ ok. 25 oC
lub 62 oC, gdy, odpowiednio, wilgotnoœæ powietrza
przekracza 20 % lub jest równa 15 %. Te specyficzne
cechy stwarzaj¹ oczywiste trudnoœci w procesie prze-
twarzania skrobi z polimerami, zw³aszcza wêglowodo-
rowymi. Oprócz braku adhezji na granicy matryca poli-
merowa/ziarna skrobi istotne znaczenie ma te¿ ma³a
odpornoœæ termiczna skrobi, co powoduje, ¿e liczba po-
limerów syntetycznych, które mo¿na modyfikowaæ
skrobi¹ jest ograniczona. Temperatura d³ugotrwa³ej od-
pornoœci termicznej skrobi termoplastycznej to 150 oC,
krótkotrwa³ej zaœ (ok. 11 min) 200 oC [22].

Mieszalnoœæ skrobi z polimerami syntetycznymi
mo¿na polepszyæ ró¿nymi metodami powoduj¹cymi jej
hydrofobizacjê, b¹dŸ te¿ na drodze dodatku kompatybi-
lizatora. Hydrofobizacja skrobi, zmniejszaj¹ca podat-
noœæ na biodegradacjê, polega zwykle na modyfikacji
chemicznej metod¹ estryfikacji, eteryfikacji lub szczepie-
nia monomerami winylowymi (np. akryloamidem, kwa-
sem akrylowym albo akrylonitrylem [8]. Plastyfikacja za
pomoc¹ wody, gliceryny lub sorbitolu prowadzi do
uzyskania skrobi termoplastycznej (TPS) [9, 10]. TPS jest
krucha i ulega degradacji w podwy¿szonej temperatu-
rze, a jej w³aœciwoœci s¹ niestabilne, gdy¿ plastyfikator
migruje na powierzchniê. Kompatybilizatorami, czyli
polimerami u³atwiaj¹cymi mieszalnoœæ np. poliolefin ze
skrobi¹, s¹ przede wszystkim kopolimery etylen/octan
winylu (EVA), etylen/kwas akrylowy (EAA) i poli(octan
winylu) (PVAc) [16, 23].

Do przetwarzania mieszanin polimerów syntetycz-
nych ze skrobi¹ modyfikowan¹ lub z TPS wykorzystuje
siê metodê reaktywnego wyt³aczania [34]. Poni¿ej poda-
jemy przyk³ad uzyskiwania takich kompozycji:

Nanokompozyt na podstawie poli (ε-kaprolaktonu)
(PCL), skrobi i montmorylonitu (MMT) modyfikowane-
go czwartorzêdowymi solami oktanodecyloamoniowy-
mi, otrzymany metod¹ reaktywnego wyt³aczania [27],
charakteryzuje siê wystêpowaniem dwóch wartoœci
temperatury zeszklenia odpowiadaj¹cych PCL i skrobi.
Potwierdza to termodynamiczna niemieszalnoœæ tego
uk³adu. Podczas wyt³aczania i wtryskiwania w temp.
120 oC skrobia utlenia siê i ulega sieciowaniu PCL. Utle-
nianie jest katalizowane solami ¿elaza(II). Obecnoœæ
skrobi i MMT wp³ywa na polepszenie sztywnoœci
(zwiêkszenie modu³u Younga) kompozytu lecz jedno-
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czeœnie przyspiesza jego biodegradacjê gdy zawartoœæ
MMT nie przekracza 3 %. Wprowadzenie MMT obni¿a
koszty wytwarzania materia³u. Kompozyty PCL/skro-
bia s¹ produktami handlowymi (np. „Mater-Bi®”, „Bio-
plast®”). Reaktywne wyt³aczanie mo¿e te¿ byæ u¿yte
w przypadku innych biodegradowalnych polimerów,
np. poli(alkoholu winylowego), poli(kwasu β-hydroksy-
mas³owego), kopolimeru kwas β-hydroksymas³o-
wy/kwas walerianowy.

UK£ADY POLIETYLEN/SKROBIA

Podczas prowadzonej metod¹ reaktywnego wyt³a-
czania homogenizacji mieszaniny PE/skrobia z dodat-
kiem polietylenu szczepionego bezwodnikiem maleino-
wym (PE-g-MA), zawieraj¹cego 0,3 % grup bezwodni-
kowych i u¿ytego w charakterze reaktywnego kompaty-
bilizatora, nastêpuje hydroliza grup bezwodnikowych
do karboksylowych [16]. Te ostatnie reaguj¹ nastêpnie
z grupami wodorotlenowymi skrobi. Tak¹ miêdzyfazo-
w¹ reakcjê zbadano w zakresie temp. 30—160 oC w cza-
sie do 60 min. Metod¹ spektroskopii FTIR (pasma 1710
i 1780 cm-1) stwierdzono, ¿e stopieñ przereagowania
zwiêksza siê ze wzrostem temperatury i przed³u¿aniem
czasu reakcji.

Kompozycje PE ze skrobi¹ niemodyfikowan¹ lub ter-
moplastyczn¹ homogenizowano za pomoc¹ urz¹dzenia
z³o¿onego z wyt³aczarki jednoœlimakowej pod³¹czonej
do wspó³bie¿nej wyt³aczarki dwuœlimakowej [13]. Skro-
biê po procesie ¿elatynizacji w wyt³aczarce jednoœlima-
kowej (48 % skrobi, 33 % gliceryny i 19 % wody) wpro-
wadza siê do polietylenu stopionego w uk³adzie uplas-
tyczniaj¹cym wyt³aczarki dwuœlimakowej, gdzie ulega
dyspergowaniu w matrycy PE. Wymiar skupisk skrobi
zale¿y od jej udzia³u w mieszaninie. Tak wiêc, gdy za-
wartoœæ skrobi wynosi 8 %, to skupiska maj¹ wymiar
4 µm, a w przypadku 36 % jej skupiska osi¹gaj¹ 18 µm.

W³aœciwoœci mechaniczne mieszanin polietylenu ze
skrobi¹, podobnie jak w odniesieniu do wiêkszoœci kom-
pozytów, zale¿¹ od udzia³u objêtoœciowego nape³niacza
[12, 18, 19]. Na przyk³ad, wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie i
wyd³u¿enie przy zerwaniu zmniejsza siê wraz ze zwiêk-
szaniem zawartoœci skrobi w mieszaninie. Zgodnie z te-
ori¹ kompozytów, odkszta³calnoœæ uk³adów o dobrej ad-
hezji nape³niacza sferycznego do matrycy polimerowej
opisuje równanie Nielsena. W przypadku np. wyd³u¿e-
nia przy zerwaniu ma ono postaæ:

εc = εo(1 – Φ1/3) (1)

gdzie: εc — wyd³u¿enie przy zerwaniu kompozytu, εo —
wyd³u¿enie przy zerwaniu polimeru bez nape³niacza, Φ —
u³amek objêtoœciowy nape³niacza.

Podobna zale¿noœæ opisuje tak¿e naprê¿enie na gra-
nicy plastycznoœci.

Zgodnie z wynikami badañ podanymi w pracach
[18, 19] zale¿noœæ ta jest s³uszna w obszarze zawartoœci
skrobi w mieszaninie z polietylenem wynosz¹cym

< 15 %, niezale¿nie od udzia³u kompatybilizatora. Ze
zwiêkszaniem zawartoœci skrobi odchylenie od teore-
tycznej zale¿noœci roœnie, co œwiadczy o ma³ej adhezji na
granicy polimer syntetyczny/skrobia.

Ma³a zawartoœæ nape³niacza biodegradowalnego nie
gwarantuje jednak skutecznej biodegradowalnoœci kom-
pozytu. Kompozycja na podstawie syntetycznego poli-
meru staje siê podatna na biodegradacjê, wówczas gdy
zawartoœæ skrobi przekracza 40 % mas., tzn. powy¿ej
tzw. progu perkolacji, kiedy to skrobia tworzy fazê ci¹g-
³¹ [35]. Wytrzyma³oœæ mechaniczna takich kompozytów
nie jest jednak oczywiœcie zbyt du¿a.

BIODEGRADOWALNOŒÆ POLIMERÓW

W omówieniu zagadnienia biodegradowalnoœci po-
limerów pos³u¿ymy siê przyk³adem poliolefin — two-
rzyw produkowanych masowo i stosowanych przede
wszystkim w przemyœle opakowaniowym. Modyfika-
cja poliolefin skrobi¹ mo¿e przyczyniæ siê do zwiêksze-
nia podatnoœci tych polimerów, w tym równie¿ ich od-
padów na biodegradacjê [24]. Podatnoœæ materia³u na
atak mikroorganizmów zale¿y w du¿ym stopniu od ciê-
¿aru cz¹steczkowego i stopnia rozga³êzienia. Na przy-
k³ad, biodegradacji ulegaj¹ n-parafiny o ciê¿arze cz¹s-
teczkowym do 450, w przeciwieñstwie do wêglowodo-
rów rozga³êzionych lub o wiêkszym ciê¿arze cz¹stecz-
kowym.

Powszechnie przyjmuje siê, ¿e polietylen jest rozk³a-
dany w sposób podobny jak kwasy t³uszczowe — degra-
duje siê stopniowo jedynie na koñcach ³añcucha [3].

Polietylen jest podatny na proces utleniania pod
wp³ywem promieniowania UV (zw³aszcza w obecnoœci
fotosensybilizatorów). W tych warunkach powstaj¹
ugrupowania polarne ulegaj¹ce biodegradacji.

W kompozycjach PE/skrobia mikroorganizmy ata-
kuj¹ i stopniowo przyswajaj¹ tê ostatni¹. Dziêki usuwa-
niu skrobi, w materiale powstaj¹ pory, co zwiêksza po-
wierzchniê polimeru podatnego na (bio)degradacjê i ut-
lenianie (powstawanie ugrupowañ C-O, C-O-C, C-OH).

Degradacja polimerów pod wp³ywem mikro- lub
makroorganizmów stanowi z³o¿ony proces wieloetapo-
wy. Polimery biodegradowalne ³atwo ulegaj¹ reakcjom
hydrolizy i/lub utleniania katalizowanym enzymami w
œrodowisku wodnym. Enzymatyczna degradacja poli-
merów w wyniku hydrolizy przebiega dwuetapowo.
Enzymy najpierw przy³¹czaj¹ siê do makrocz¹steczki
i dopiero nastêpnie katalizuj¹ jej hydrolityczny rozpad.
Atak na makrocz¹steczkê mo¿e byæ skierowany na ko-
niec lub ka¿de inne miejsce ³añcucha. Wystêpuje przy
tym prawdopodobieñstwo zaatakowania bardziej ruch-
liwego koñca ³añcucha, np. zakoñczonego grup¹ hydro-
ksylow¹. W wyniku tego procesu powstaj¹ metabolicz-
ne produkty ma³ocz¹steczkowe (monomery, dimery).
Jak ju¿ wspomniano, atak ten mo¿e zachodziæ równie¿
w dowolnym innym miejscu makrocz¹steczki, powodu-
j¹c pêkanie ³añcucha g³ównego prowadz¹ce do zmniej-
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szania siê ciê¿aru cz¹steczkowego. Oba sposoby ataku
s¹ synergiczne.

Biodegradowalnoœæ mo¿na oceniaæ ró¿nymi metoda-
mi [36, 37], najczêœciej na podstawie ocen zmiany w³aœci-
woœci mechanicznych i ciê¿aru cz¹steczkowego a tak¿e
ubytku masy po dzia³aniu mikroorganizmów lub ró¿ne-
go rodzaju czynników wynikaj¹cych z oddzia³ywania
œrodowiska naturalnego (gleby, wody morskiej, wysy-
piska œmieci, itp.).

Celem badañ w³asnych, których wyniki przedstawia-
my poni¿ej, jest okreœlenie wp³ywu epoksydowanego
kauczuku naturalnego (ENR) jako kompatybilizatora
(sk³adnika o dzia³aniu fizycznym) i nadtlenku dikumy-
lu jako inicjatora reakcji rodnikowych (sk³adnika o dzia-
³aniu chemicznym) na biodegradowalnoœæ oraz w³aœci-
woœci mechaniczne kompozytów polietylen/skrobia
i polipropylen/skrobia w zale¿noœci od czasu ich prze-
bywania w glebie o ró¿nym pH.

W naszych wczeœniejszych pracach [38—42] zbada-
liœmy strukturê mieszanin PE/PP-skrobia plastyfikowa-
na gliceryn¹ (SG) z dodatkiem ENR po krótkotrwa³ej
(4 miesi¹ce) biodegradacji w glebie w warunkach labo-
ratoryjnych lub po dzia³aniu grzybów typu Phanerochae-
te chrysosporium. Heterogeniczn¹ strukturê PE i PP bada-
liœmy wówczas metodami SAXS i WAXS, natomiast bu-
dowê chemiczn¹ okreœlaliœmy metod¹ IR. W widmie IR
zidentyfikowaliœmy pasma w zakresie 1100 i 1715 cm-1

wskazuj¹ce na obecnoœæ ugrupowañ polarnych w cz¹s-
teczkach PE i PP. Stosuj¹c metodê chromatografii ¿elo-
wej (GPC) zaobserwowaliœmy zmniejszenie ciê¿aru
cz¹steczkowego, co œwiadczy o procesach utleniania
i degradacji. Stwierdziliœmy te¿, ¿e epoksydowany kau-
czuk naturalny jest dobrym kompatybilizatorem mie-
szaniny PP-skrobia plastyfikowana gliceryn¹. Ponadto,
metod¹ DMTA oceniliœmy przemiany relaksacyjne mie-
szanin PE/SG i PP/SG po (bio)starzeniu.

W obecnych badaniach skoncentrowaliœmy siê nato-
miast na ocenie d³ugotrwa³ego (do 3 lat) wp³ywu prze-
bywania w glebie takich kompozycji o podobnym sk³a-
dzie na zmiany ich w³aœciwoœci mechanicznych przy
rozci¹ganiu oraz na ubytek masy.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Polietylen ma³ej gêstoœci „Malen PFS 4020” (PE),
produkcji Orlen P³ock;

— polipropylen izotaktyczny „Malen J-400” (PP),
producent Orlen P³ock;

— skrobia ziemniaczana (spo¿ywcza) plastyfikowa-
na wprowadzeniem 30 % gliceryny (SG);

— epoksydowany kauczuk naturalny (ENR), zawar-
toœæ grup epoksydowych 25 %, produkcji firmy Tun Ab-
dul Razak Laboratory (Malezja);

— nadtlenek dikumylu (DCP) produkcji firmy Schu-
chard SA.

Przygotowanie próbek do badañ

Na granulowany polietylen lub polipropylen nano-
szono nadtlenek dikumylu z roztworu z metanolu, od-
parowywano rozpuszczalnik, po czym — bez dodatku
albo z dodatkiem 10 % ENR — poddawano obróbce
w dwuwalcarce w temp. 150 oC (PE) b¹dŸ 170—180 oC
(PP). Nastêpnie do uplastycznionego polimeru dodawa-
no skrobiê plastyfikowan¹ wprowadzeniem 30 % glice-
ryny. Szczegó³owy opis procedury plastyfikacji skrobi
oraz mieszania sk³adników zawieraj¹ nasze prace [38,
41, 42]. Po rozdrobnieniu, próbki do badañ w postaci
wiose³ek formowano metod¹ wtryskow¹ w temp.
150—185 oC.

Metody badañ

Próbki poddawano degradacji zakopuj¹c je w glebie
ogrodowej o pH = 6,09 lub 7,52 i wyjmowano po up³y-
wie 3, 12, 24 lub 36 miesiêcy. Nastêpnie przemywano je
kolejno wod¹ wodoci¹gow¹, wod¹ destylowan¹ oraz
acetonem i suszono w temp. 30 oC w ci¹gu 24 h oraz
w 50 oC przez 24 h. Po takiej klimatyzacji oznaczano u-
bytek masy metod¹ wagow¹ oraz wytrzyma³oœæ na roz-
ci¹ganie i wzglêdne wyd³u¿enie przy zerwaniu wg nor-
my PE-EN ISO 527-2. Wszystkie wyniki dotycz¹ wartoœ-
ci œredniej z badania 10 próbek ka¿dego rodzaju kompo-
zycji.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Tabela 1 przedstawia wyjœciowe sk³ady badanych
mieszanin oraz ubytki zawartoœci w nich plastyfikowa-
nej skrobi w toku le¿akowania w glebie. Odpowiednie
ubytki masy oraz zmiany w³aœciwoœci przy rozci¹ganiu
ilustruj¹ rysunki 1—3. Tak wiêc na rys. 1 przedstawiono
ubytki masy mieszanin PE i PP ze skrobi¹ w toku sk³a-
dowania w glebie o odczynie s³abo kwaœnym (pH=6,09)
w czasie do 36 miesiêcy. Wraz z przed³u¿aniem tego cza-
su zwiêksza siê ubytek masy wszystkich rodzajów pró-
bek. W przypadku kompozytów z polietylenem naj-
wiêkszy ubytek masy obserwuje siê w odniesieniu do
próbek 1 i 3 otrzymanych bez nadtlenku dikumylu, nie-
zale¿nie od obecnoœci epoksydowanego kauczuku. Od-
wrotny wp³yw DCP obserwuje siê w kompozycjach
z PP, m.in. w obecnoœci kauczuku ENR (próbka 8), które-
go korzystny wp³yw na zdolnoœæ do degradowania siê
takich kompozycji (wyra¿aj¹cy siê zmniejszeniem ciê¿a-
ru cz¹steczkowego) obserwowaliœmy ju¿ poprzednio
[42]. Przeciwny wp³yw nadtlenku dikumylu na degra-
dowalnoœæ kompozycji z PE i z PP nale¿y prawdopo-
dobnie przypisaæ odmiennemu zachowaniu obu poli-
merów podczas reakcji z nadtlenkami, kiedy to PE ulega
sieciowaniu natomiast PP degradacji [43]. Zachowanie
to widoczne jest tak¿e w przypadku innych w³aœciwoœci,
które omawiamy poni¿ej. Jest ono prawdopodobnie spo-
wodowane zmniejszon¹ dostêpnoœci¹ skrobi dla mikro-
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organizmów w usieciowanym PE lub mieszaninie
PE/ENR. Czêœciowo zdegradowana matryca PP stwa-
rza natomiast mniejsze trudnoœci w dostêpie mikroorga-
nizmów do fazy skrobi, a ponadto sama jest bardziej
podatna na biodegradacjê, zw³aszcza w obecnoœci polar-
nego ENR. Tym niemniej, ubytek masy mieszanin PE
lub PP z plastyfikowan¹ skrobi¹ jest wynikiem dzia³ania
mikroorganizmów przede wszystkim na skrobiê.

Dodatek kauczuku ENR zmniejsza na ogó³ stopieñ
ubytku masy. Dotyczy to zw³aszcza uk³adów z PE oraz
kompozycji otrzymywanych bez nadtlenku. Jak wska-
zuj¹ wyniki z tabeli 1, przedstawione powy¿ej tendencje
s¹ praktycznie bior¹c, niezale¿ne od pH gleby. Tym nie-
mniej, wzrost zasadowoœci gleby (wiêksze pH) zmniej-
sza nieco wartoœæ ubytku masy próbek o takim samym
sk³adzie i po takim samym czasie przebywania w glebie.

Ró¿nice te uwydatniaj¹ siê w przypadku krótszych cza-
sów degradacji w glebie.

Na rysunku 2 przedstawiono zmiany wzglêdnej
(w stosunku do próbek wyjœciowych) wytrzyma³oœci na
rozci¹ganie omawianych kompozycji w zale¿noœci od
czasu biodegradacji w glebie. Wartoœci Rrwzgl. mieszanin
PE z SG w trakcie przebywania w glebie s¹ z regu³y
wiêksze ni¿ mieszanin PP z SG. WyraŸny jest przy tym
wp³yw nadtlenku, którego obecnoœæ zwiêksza tê wy-
trzyma³oœæ (kompozycje 2 i 4). Zaskakuj¹cy jest zw³asz-
cza fakt, ¿e wytrzyma³oœæ na ogó³ roœnie z czasem prze-
bywania w glebie, przekraczaj¹c wytrzyma³oœæ kompo-
zycji wyjœciowych. Dotyczy to zw³aszcza kompozycji 4
zawieraj¹cej ENR i mo¿e wskazywaæ na zachodzenie re-
akcji rodnikowych prowadz¹cych do dalszego usiecio-
wania fazy polimerowej w trakcie przebywania w gle-

T a b e l a 1. Stopieñ biodegradacji skrobi plastyfikowanej gliceryn¹ (SG) w mieszaninach z polietylenem (PE) lub polipropylenem (PP)
bez dodatku b¹dŸ z dodatkiem epoksydowanego kauczuku naturalnego (ENR) i nadtlenku dikumylu (DCP) po przebywaniu w ci¹gu
rozmaitego czasu w glebie o ró¿nej wartoœci pH
T a b l e 1. Biodegradation degree of glycerol plastified starch (SG) in the blends with polyethylene or polypropylene, without or with
addition of epoxidized natural rubber (ENR) and dicumyl peroxide (DCP) after different hold time in the soil of various pH value

Liczba
porz¹dkowa
mieszaniny
na rys. 1—3

Symbol
Sk³ad, %

Ubytek SG w mieszaninie (%) po czasie przebywania w glebie o

pH = 6,09 pH = 7,52

PE SG ENR 12 mies. 36 mies. 12 mies. 36 mies.

1 PE-SG 40 60 — 35,9 60,7 30,4 59,0
2 PE-SG/DCP 40 60 — 18,3 33,0 12,3 32,7
3 PE-SG/ENR 30 60 10 32,2 58,0 30,1 54,6
4 PE-SG/ENR/DCP 30 60 10 14,6 34,1 11,7 30,8
5 PP-SG 40 60 — 37,2 53,7 30,8 55,5
6 PP-SG/DCP 40 60 — 37,2 55,9 30,2 58,0
7 PP-SG/ENR 30 60 10 27,5 48,3 26,4 47,4
8 PP-SG/ENR/DCP 30 60 10 38,2 60,5 46,0 56,8
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Rys. 1. Wp³yw czasu przebywania mieszanin polietylen/skrobia i polipropylen/skrobia w glebie o pH = 6,09 na ubytki ich masy
(liczby porz¹dkowe oraz odpowiednie sk³ady mieszanin podano w tabeli 1)
Fig. 1. Effect of hold time in the soil of pH = 6.09 on weight loss of the blends polyethylene/starch or polypropylene/starch (ordinal
numbers and respective blends compositions given in Table 1)
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bie. Kompozycje PE homogenizowane bez nadtlenku (1
i 3) wykazuj¹ zmniejszenie lub sta³oœæ wartoœci Rrwzgl.

w toku przebywania w glebie.
Odwrotna sytuacja ma miejsce w odniesieniu do od-

powiednich kompozycji PP — tu obecnoœæ DCP zmniej-
sza wytrzyma³oœæ (próbki 6 i 8), która zwykle maleje
wraz z przed³u¿aniem czasu oddzia³ywania gleby, co
œwiadczy o postêpuj¹cej degradacji. Uk³ady z udzia³em
PP lecz homogenizowane bez nadtlenku s¹ natomiast
pod tym wzglêdem doœæ stabilne w czasie. Uwzglêdnia-
j¹c omówione ju¿ dane zwi¹zane z ubytkiem masy mo¿-
na stwierdziæ, ¿e istniej¹ wyraŸne korelacje pomiêdzy

ró¿nymi tendencjami okreœlaj¹cymi zmiennoœæ ubytku
masy i zmiennoœæ wzglêdnej wytrzyma³oœci na rozci¹-
ganie kompozycji opartych na PE i PP. Wskazuje to na
œcis³¹ wspó³zale¿noœæ procesów degradacji w fazie poli-
merowej i skrobiowej, na które mo¿na wp³ywaæ dziêki
zastosowaniu ró¿nych modyfikatorów.

O takich wspó³zale¿noœciach œwiadcz¹ te¿ wyniki
pomiarów wzglêdnego wyd³u¿enia przy zerwaniu ba-
danych kompozycji (rys. 3). Wynika z nich, ¿e wartoœci
εwzgl. wszystkich badanych uk³adów poddanych tes-
tom glebowym s¹ wyraŸnie wiêksze z próbek wyjœcio-
wych. Znacznie, bo œrednio prawie dwukrotnie wiêk-
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Rys. 2. Wp³yw czasu przebywania w glebie o pH = 6,09 na wzglêdn¹ wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie (Rrwzgl.) mieszanin
polietylen/skrobia i polipropylen/skrobia (liczby porz¹dkowe oraz odpowiednie sk³ady mieszanin podano w tabeli 1)
Fig. 2. Effect of hold time in the soil of pH = 6.09 on relative tensile strength (Rrwzgl.) of the blends polyethylene/starch or
polypropylene/starch (ordinal numbers and respective blends compositions given in Table 1)
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Rys. 3. Wp³yw czasu przebywania w glebie o pH = 6,09 na wzglêdne wyd³u¿enie przy zerwaniu (εwzgl.) mieszanin poliety-
len/skrobia i polipropylen/skrobia (liczby porz¹dkowe oraz odpowiednie sk³ady mieszanin podano w tabeli 1)
Fig. 3. Effect of hold time in the soil of pH = 6.09 on relative elongation at break (εwzgl.) of the blends polyethylene/starch or
polypropylene/starch (ordinal numbers and respective blends compositions given in Table 1)
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sz¹ odkszta³calnoœæ maj¹ uk³ady na podstawie PP
w porównaniu z uk³adami z matryc¹ PE. Jest to praw-
dopodobnie wywo³ane sieciowaniem PE i degradacj¹
PP podczas przebywania w glebie, na co wskazywa³y
tak¿e wyniki pomiarów wytrzyma³oœci. Œwiadczyæ
o tym mo¿e te¿ fakt, ¿e w odniesieniu do wiêkszoœci
kompozytów na podstawie PE obserwuje siê raczej
zmniejszanie siê wyd³u¿enia z przed³u¿aniem czasu
przebywania w glebie podczas gdy przeciwnie, kompo-
zycje z PP czêsto wykazuj¹ wzrost εwzgl.. Na zmiany w
fazie zarówno skrobiowej, jak i polimeru syntetycznego
nastêpuj¹ce podczas degradacji w ró¿nych warunkach
wskazywa³y tak¿e wyniki naszych poprzednich badañ
[41, 42].

PODSUMOWANIE

Przegl¹d literatury (do roku 2007 w³¹cznie) dotycz¹-
cej kompozytów na podstawie polimerów syntetycz-
nych, wsparty wynikami w³asnych badañ uk³adów poli-
olefiny/skrobia wykazuj¹cych zwiêkszon¹ podatnoœæ
na biodegradacjê w warunkach naturalnych, pozwala
na sformu³owanie nastêpuj¹cych wniosków:

— Mieszaniny polimerów — w szczególnoœci poli-
olefin — ze skrobi¹ s¹ trudno przetwarzalne przede
wszystkim na skutek braku kompatybilnoœci sk³adni-
ków i ograniczonej cieplnej odpornoœci skrobi.

— W³aœciwoœci mechaniczne kompozytów ulegaj¹
pogorszeniu wraz ze zwiêkszaniem zawartoœci skrobi,
polepsza siê natomiast ich podatnoœæ na biodegradacjê,
zw³aszcza po przekroczeniu progu perkolacji, czyli po
utworzeniu ci¹g³ej fazy skrobiowej, co odpowiada wiêk-
szemu ni¿ 30—40 % udzia³owi skrobi.

— Degradacja kompozycji w glebie b¹dŸ pod dzia³a-
niem mikroorganizmów wi¹¿e siê g³ównie z rozk³adem
i usuwaniem skrobi, chocia¿ po d³u¿szym czasie (kilku
miesi¹cach) obserwuje siê wyraŸne zmiany œwiadcz¹ce
o naruszeniu struktury fizycznej oraz chemicznej tak¿e i
matrycy polimerowej; zmiany takie mog¹ równie¿ byæ
funkcj¹ pH œrodowiska.

— Charakter zmian strukturalnych w istotnym stop-
niu zale¿y od rodzaju polimeru oraz od obecnoœci ró¿-
nych dodatków, w tym zmiêkczaczy (np. gliceryny),
kompatybilizatorów (np. epoksydowanych elastome-
rów) i inicjatorów nadtlenkowych.

— Zmiany w³aœciwoœci kompozytów poliolefino-
wych w okresie kilku lat sugeruj¹, ¿e biodegradacji to-
warzyszy prawdopodobnie sieciowanie matrycy poli-
etylenowej b¹dŸ degradacja matrycy polipropylenowej.
Na procesy te wyraŸnie wp³ywa rodzaj a tak¿e iloœæ
wprowadzanych dodatków.

W konkluzji nale¿y te¿ podkreœliæ, ¿e kompozyty po-
limerów syntetycznych z naturalnymi stanowi¹ intere-
suj¹ce obiekty badawcze, które maj¹ potencjalnie du¿e
znaczenie u¿ytkowe oraz ekonomiczne. Tym niemniej
biodegradacja takich kompozytów budzi te¿ pewne za-
strze¿enia ekologów, gdy¿ ich kompostowanie mo¿e

spowodowaæ zmianê struktury gleby w sposób trudny
do przewidzenia, a wydzielaj¹ce siê gazy (np. ditlenek
wêgla i metan) stanowi¹ potencjalne zagro¿enie dla
biosfery powoduj¹c efekt cieplarniany.
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