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STEFAN BORYNIECY” CZESEAW SLUSARCZYK", ZOFIA ZAKOWSKA?, HELENA STOBINSKA?

Biodegradacja folii z polietylenu modyfikowanego skrobia.
Badanie zmian struktury nadczasteczkowej 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.

ZAGADNIENIE BIODEGRADACJI POLIMEROW
SYNTETYCZNYCH

Jednym z powazniejszych zagrozen dla srodowiska
naturalnego jest ogromna i stale rosnaca ilo§¢ odpadéw
przemyslowych i komunalnych, odznaczajacych sie
mala podatnoscia na dziatanie czynnikéw atmosferycz-
nych i rozklad biologiczny. W grupie materiatéw najbar-
dziej trwalych w warunkach stworzonych przez nature
nalezy wymienié przede wszystkim polimery syntetycz-
ne. 53 one podstawowymi skladnikami wielu wyrobéw
przemystowych, artykuléw gospodarstwa domowego,
odziezy oraz opakowan wykonanych z takich materia-
léw, jak np. widkna, tworzywa wieloczasteczkowe, folie
lub pianki.

Wsréd polimeréw otrzymywanych na drodze synte-
zy znajduja sie materialy, ktére wskutek swej szczegél-
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nie malej podatnosci na rozktad biologiczny mozna uz-
nac za, praktycznie biorac, niezniszczalne w warunkach
naturalnych. Zalicza si¢ do nich m.in. poliolefiny, po-
li(chlorek winylu), wiéknotwércze poliestry [1]. Znane
sa tez jednak polimery, ktérych rozpad mikrobiologicz-
ny przebiega nawet w ciagu kilku tygodni. W tej grupie
znajduja sie polimery pochodzenia naturalnego, takie
jak celuloza, skrobia badz chityna, lub produkty ich mo-
dyfikacji (pochodne celulozy, chitozan i inne).
Polaczenie w jednym tworzywie skladnikéw opor-
nych na rozpad biologiczny ze skladnikami tatwo bio-
degradujacymi moze doprowadzié do uzyskania mate-
riatu, ktérego struktura chemiczna pod wplywem czyn-
nikéw biologicznych ulegnie tylko czesciowemu rozkla-
dowi, podczas gdy jego zewnetrzna forma zostanie
trwale zniszczona. O ile taka kompozycja zawiera dosta-
teczna ilosé skltadnikéw biodegradujacych, mozna ocze-
kiwaé, iz po okreslonym czasie ulegna one catkowitemu
rozkladowi. Pozostalos¢é stanie sie skladnikiem gleby,
w ktdrej dalsza jej biodegradacja bedzie mogla trwac
dlugie lata nie stwarzajac powazniejszych zagrozen [2].
Badania nad modyfikacja polimeréw syntetycznych
zmierzajace do zwigkszenia ich podatnosci na rozklad
biologiczny w wyniku wprowadzenia skltadnikéw bio-
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degradowalnych byly opisywane w literaturze $wiato-
wej od dawna [3]. Wéréd licznych materialéw propono-
wanych jako biodegradowalne sktadniki tworzyw
szczegOlne miejsce zajmuje skrobia. Jest to surowiec tani,
dostepny i latwo ulegajacy biodegradacji. Jednym z mo-
delowych ukladéw polimer syntetyczny/biodegrado-
walny polimer naturalny jest kompozycja polietylen/
skrobia. Jako syntetyczna matryce wykorzystuje sie
w niej polietylen malej gestosci (PE-LD), zas$ jako skiad-
nik biodegradujacy — skrobie ziemniaczana lub zbozo-
wa (naturalna badZ modyfikowana). Od szeregu lat na
rynku znajduja sie folie z PE modyfikowanego skrobia,
przeznaczone do wytwarzania wyrobéw ulegajacych
fragmentacji w wyniku oddzialywania srodowiska (np.
worki na $miecie albo folie do celéw rolniczych i ogrod-
niczych).

Folie z mieszanin PE-LD/skrobia byly réwniez
przedmiotem wielu prac badawczych, ktére dotyczyty
przede wszystkim probleméw zmian ich wlasciwosci fi-
zycznych w wyniku biodegradacji. Najcze$ciej stosowa-
ne metody oceny tych zmian to: spektrofotometria FTIR,
badania izotopowe z wykorzystaniem atomu 13C, mi-
kroskopia skaningowa (SEM) i grawimetria. Odpowied-
nie informacje mozna znaleZz¢ w publikacjach oryginal-
nych, jak réwniez w opracowaniach o charakterze mo-
nograficznym [4—9]. Natomiast dotychczas nie zbadano
zmian struktury nadczasteczkowej PE wywolanych bio-
degradacja skrobi.

PE-LD jest ré6wniez jednym z gléwnych sklad-
nikéw kompozytéw wielowarstwowych, uzywanych
jako jednorazowe opakowania do mleka oraz napojéw
i sokéw owocowych. Zuzyte opakowania stanowia
w skali ogélnokrajowej istotny problem ekologiczny,
poniewaz ich ilo$¢ mozna oszacowaé na ok. 25 tys.
ton/rok. Odpady te nie podlegaja utylizacji, co najwy-
zej wykorzystuje sig je jako opal, chociaz spalanie ta-
kich materialéw stwarza réwniez zagrozenie dla $ro-
dowiska.

Kompozyty wielowarstwowe w swej zasadniczej
czesdci (75 %) skladaja sie z warstwy celulozowej (kar-
ton). Z produktem spozywczym bezposredni kontakt
ma bardzo cienka, wewnetrzna warstwa (20 um) folii
PE. Kolejne warstwy to spoiwo (5 pm), folia aluminiowa
(7—9 um), folia PE (15 pm), karton celulozowy oraz
zewnetrzna, ochronna warstwa folii PE (50—80 pum). Je-
dynym skladnikiem kompozytu podatnym na rozklad
biologiczny jest celuloza, do ktérej dostep uniemozliwia
jednak warstwa polietylenowa. Z tego powodu celuloza
jest skutecznie odizolowana od wptywu §rodowiska, zas
trwato$¢ zuzytych pojemnikéw jest bardzo duza. Wpro-
wadzenie do warstwy PE odpowiedniej ilosci latwo ule-
gajacej biodegradacji skrobi mogtoby wiec spowodo-
waé, ze juz po krétkim czasie ekspozycji materialu na
warunki §rodowiska znacznie zwigkszy sie przepusz-
czalno$¢ tej warstwy w stosunku do wody irozpuszczo-
nych produktéw metabolizmu obecnych w §rodowisku
drobnoustrojéw.

Dzieki biodegradacji skrobi réwniez celuloza stanie
sie dostepna dla czynnikéw mikrobiologicznych, moga-
cych spowodowac¢ jej rozklad. Intensywnos¢ biodegra-
dacji skrobi zalezy nie tylko od czynnikéw takich jak
temperatura lub dostepnos¢ tlenu, ale takze od specyfiki
mikroflory $rodowiska i rodzaju uzytej skrobi [10—13].

Proces biodegradacii folii z PE modyfikowanego
skrobia rozpoczynaja drobnoustroje, ktére kolonizuja
powierzchnie materialu oraz wykazuja zdolnos¢ wy-
dzielania zewnatrzkomérkowych enzyméw amyloli-
tycznych hydrolizujacych skrobie az do przyswajalnych
Zrédet wegla [14—171.

Wyniki badan nad biodegradacja kompozytu polime-
rowego zachodzaca w warunkach srodowiska naturalne-
go, ze wzgledu na jej wybidrczos¢ i specyficznosé, nie
zawsze prowadza do sformulowania wlasciwych wnios-
kéw dotyczacych mechanizmu tego procesu [13—18].
W badaniach modelowych sluszniejsze wydaje sie wiec
uzycie drobnoustrojéw, ktére wczesniej zostaly wyizolo-
warne ze §rodowisk naturalnych i scharakteryzowane nie
tylko pod wzgledem ich aktywnosci amylolitycznej, ale
takze wzajemnych relacji biotycznych, w celu wyelimi-
nowania odmian antagonistycznych. Taka mikroflora
z grupy bakterii wlasciwych, promieniowcéw oraz grzy-
béw zostala wyodrebniona ze $rodowisk naturalnych
iuzyta w przedstawionych tu badaniach [19, 20].

Ponadto zastosowaliémy material modyfikowany ut-
leniona skrobia ziemniaczana i kukurydziana, bowiem
réznia si¢ one rozpuszczalnoscia w wodzie i podatnos-
cia na dziatanie enzyméw amylolitycznych [10].

Przedstawione powyzej zalozenia uzasadniajg prak-
tyczny cel naszej pracy, jakim bylo przyspieszenie biolo-
gicznego rozkladu zuzytych opakowan. Nalezy jednak
podkreslié, ze wiele probleméw z zakresu badan nad
biodegradacja kompozycji zawierajacych PE modyfiko-
wany skrobia ma charakter bardziej ogélny. Do proble-
moéw takich zalicza si¢ wspomniane juz, a nie zbadane
dotychczas zagadnienie wplywu mikrobiologicznego
rozkladu skrobi na strukture nadczasteczkowa PE, ktéry
jest polimerem cze$ciowo krystalicznym, a wiec stanowi
material fizycznie niejednorodny.

Celem badan przedstawionych w tej pracy bylo do-
$wiadczalne potwierdzenie tego przypuszczenia.

CZESC DOSWIADCZALNA

Folie polietylenowe

Obiektami badan byly prébki folii z PE modyfikowa-
nego utleniony skrobia ziemniaczana (w iloéci 30 %)
oraz skrobia kukurydziana (w ilosci 20 %). Wykorzysta-
no PE-LD (producent Polski Koncern Naftowy Orlen).

Folie zostaly wykonane i scharakteryzowane pod
wzgledem wilasciwosdci mechanicznych w Instytucie
Chemii Przemyslowej w Warszawie [21, 22].

Ponizej przedstawiono typy i symbole prébek 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 miesigcach biodegradaciji:

PESZ 30-6

— PESZ 30-0 po 12 miesigcach biodegradacji:

PESZ 30-12

— PESZ 30-0 po 16 miesiacach biodegradacji:

PESZ 30-16

— folia z PE-LD modyfikowanego 20-proc. dodat-
kiem skrobi kukurydzianej: PESK 20-0

— PESK 20-0 po 6 miesiagcach biodegradagji:

PESK 20-6

— PESK 20-0 po 12 miesiacach biodegradacji:

PESK 20-12

— PESK 20-0 po 16 miesiacach biodegradacji:

PESK 20-16

Material biologiczny

Wykorzystano mikroorganizmy z grupy promie-
niowcdéw, bakterii wlasciwych oraz grzybéw strzepko-
wych (plesniowych), wyizolowane ze Srodowisk natu-
ralnych, mianowicie z gleby, przypraw, ziél i zb6z. Spo-
§réd badanych, licznych drobnoustrojéw do doswiad-
czen wybrano szczepy cechujace sie znaczna aktywnos-
ciag amylolityczna oraz niewykazujace w stosunku do
siebie cech antagonistycznych [16, 19, 20]:

— gatunki bakterii Bacillus firmus i Bacillus coagulans,

— szczepy promieniowcédw z rodzaju Streptomyces,

— grzyby strzepkowe Aspergillus oryzae i Aspergillus
niger.

Do degradacji folii zastosowano material biologiczny
stanowiacy mieszaning wszystkich wyzej wymienio-
nych drobnoustrojéw.

Biodegradacja folii z PE modyfikowanego skrobia

Przygotowanie zawiesiny bakterii, promieniowcéw i grzybow
strzepkowych

Zawiesine badanych drobnoustrojéw, zawierajaca
10°/cm?® komérek bakterii, zarodnikéw promieniowcéw
oraz konidiéw grzybéw strzepkowych przygotowano
w pétpltynnym podiozu minimalnym o pH 6,0 z dodat-
kiem 0,1 % glukozy i 0,3 % agaru. W przypadku grzy-
béw strzepkowych podioze zostalo uzupeinione
0,1-proc. dodatkiem zwiazku powierzchniowo czynne-
go (, Tween 80”) w celu otrzymania jednorodnej zawiesi-
ny zarodnikéw.

Przygotowanie probek folii do badan biodegradacji

Do badan uzyto fragmentéw (2 cm X 2 cm) odpo-
wiednich folii z PE (préby kontrolne) i z PE modyfiko-
wanego skrobig. Prébki dezynfekowano przez zanurze-
nie w 70-proc. roztworze etanolu i nastepnie naswietla-
nie promieniami UV w ciagu 10 minut.

Do sterylnych ptytek Petriego wprowadzano cienka
warstwe 0,8-proc. wodnego roztworu agaru, na ktorej
umieszczano probki badanego materiatu pokryte zawie-
sina inokulacyjna o gestosci 10® komérek/cm” pozywki
minimalnej Mo. Inkubacje prowadzono w temp. 30 °C,
w atmosferze powietrza o kontrolowanej, wynoszacej
70 % wilgotnoéci wzgledne;.

Po uplywie 6, 121 16 miesiecy badane folie poddawa-
no (metodami mikroskopowa i rentgenograficzna) oce-
nie pod wzgledem, odpowiednio, wzrostu drobnoustro-
jow na ich powierzchni oraz zmian strukturalnych. Oce-
ny wzrostu drobnoustrojéw dokonano metoda hodo-
wlang z zastosowaniem pozywki agarowej YPG [23].
Liczbe drobnoustrojéw wyrazano poprzez jednostki
zdolne do wzrostu w postaci kolonii, czyli jtk/cm? po-
wierzchni folii.

Metody oceny

Mikroskopia optyczna

Do analizy obrazu mikroskopowego powierzchni
folii stuzyt mikroskop ,Nicon” oraz program graficzny
~Micro-Scan”. W celu optycznego wyréznienia i ulat-
wienia obserwacji ziaren skrobi w obrazie mikroskopo-
wym, fragmenty folii przez kilkanascie sekund trakto-
wano plynem Lugola, co powodowato zabarwienie tych
ziaren na fioletowo.

Badania rentgenograficzne

Szerokokatowe badania rentgenowskie (WAXS)
przeprowadzono za pomoca dyfraktometru HZG-4,
stosujac promieniowanie CuK i nastepujace warunki
pracy: napiecie przyspieszajace 30 kV, natezenie
pradu anodowego 20 mA. Monochromatyzacje wiazki
uzyskano dzieki zastosowaniu filtréw Roosa i analiza-
tora wysokosci impulséw. Jako detektor stosowano
licznik scyntylacyjny. Dyfraktogramy rentgenowskie
wykonywano w przedziale katéw ugiecia od 4° do 40°
metoda krokowa, stosujac krok 0,1° i czas zliczen im-
pulséw 10 s.

Badania metoda malokatowego rozpraszania pro-
mieni rentgenowskich (SAXS) zrealizowano przy uzyciu
kamery typu Kratky‘ego firmy MBraun (Austria). Ka-
mere ustawiono bezposrednio na cokole lampy stabili-
zowanego generatora rentgenowskiego PW 1830 firmy
Philips. W badaniach stosowano promieniowanie CuKy,
monochromatyzowane za pomoca filtru niklowego
i analizatora wysokosci impulséw. Szerokoé¢ szczeliny
wejSciowej ukladu kolimacyjnego wynosita 30 um. Pro-
mieniowanie rozproszone przez preparat rejestrowano
liniowym licznikiem pozycyjnie czulym PSD50 firmy
MBraun; licznik mial 1024 kanaléw o rozdzielczo$ci
52 pm. Otrzymane krzywe SAXS korygowano ze wzgle-
du na absorpcje w prébcee i oczyszczano ze znieksztatcen
kolimacyjnych przy uzyciu programu komputerowego
3DVIEW” dostarczonego przez firme MBraun.
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WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Ocena wzrostu drobnoustrojéw w populacji
mieszanej

O rozwoju drobnoustrojéw i ich wzajemnych oddzia-
tywaniach w warunkach prowadzonego eksperymentu
decydowata dostepnos$é skrobi, jej rodzaj i wtasciwosci
oraz aktywnos$¢ enzymatyczna stosowanej mikroflory.
Po szesciu miesigcach trwania procesu biodegradacji

Rys. 1. Fragmenty powierzchnifolii z PESZ 30: A — ziarna
utlenionej skrobi ziemniaczanej; B — wyjsciowa folia z PESZ
30; C — folia z PESZ 30 po 16 miesigcach biodegradacji
(strzatka: a — skupiska drobnoustrojéw, b — strzepki promie-
niowcow, ¢ — puste centra-kawemy)

Fig. 1. Fragments of the surface of PESZ 30 film: A — oxidi-
zed potato starch grains, B — initial PESZ 30 film, C —
PESZ 30 film after 16 months of biodegradation (arrow: a —
microorganisms colonies, b — Actinomycetales hyphae, ¢ —
empty centers, caverns)
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Tabela 1 Illosciowy sktad drobnoustrojéw uczestniczacych
w procesie biodegradacji folii z PESZ 30 i PESK 20

Table 1. Quantitative composition of microorganisms active in
the process of biodegradation of PESZ 30 and PESK 20 films

Czas bio- . Liczba drobnoustrojéw (jtk/cm2)
. Zespol
degradacji L
(miesiace) drobnoustrojow  pqjia PESZ 30 Folia z PESK 20
Ple$nie 1,5 x 106 1,5 x 106
0 Promieniowce 9,0 x 106 9,0 x 106
Bakterie wasciwe 7,3 x 106 7,3 x 10¢
Ple$nie 4,0 x 107 7,0x107
6 Promieniowce 5,0 x 107 2,0x 107
Bakterie wiasciwe 3,0 x 109 40x10e
Ple$nie 5,0 x 106 4,0x106
16 Promieniowce 2,8 x 107 1,9 x 106
Bakterie wasciwe 1,0x 10® 3,2x107

Rys. 2. Fragmenty powierzchnifolii z PESK 20: A — ziarna
skrobi kukurydzianej; B — wyjsciowa folia z PESK 20; C —
folia z PESK 20 po 16 miesigcach biodegradacji

Fig. 2. Fragments of the surface of PESK 20 film: A — corn
starch grains, B — initial PESK 20 film, C — PESK 20 film
after 16 months of biodegradation
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materiatu liczba mikroorganizméw w obrebie trzech
grup morfologicznych wzrosta srednio o wartos¢ jedne-
go rzedu (tabela 1). Zwlaszcza namnozyly sie bakterie
wlasciwe z rodza;u Bacillus: z poczatkowej wartosci
7,3 - 10° do 3,0 - 10 jtk/cm? folii z PE modyfikowanego
skrobia ziemniaczana utleniona (PESZ 30-6) i do wartos-
ci 4,0 - 108 jtk/cm? folii z PE modyfikowanego skrobia
kukurydziana (PESK 20-6).

Po 16 miesiacach nastapilo niewielkie zmniejszenie
liczby zywych drobnoustrojéow zasiedlajacych powierz-
chnie obydwu rodzajow folii. Nadal jednak bakterie
wlasciwe z rodzaju Bacillus stanowily dominujacy sklad-
nik calej mieszanej populaciji.

Zmniejszenie liczebnosci poszczegdlnych zespoléw
mikroorganizméw (plesnie, promieniowce, bakterie
wlasciwe) jest najprawdopodobniej wynikiem deficytu
zrédla wegla na skutek wyczerpania skrobi dostepnej
w danym obszarze. Intensywniejszy rozwoéj drobnous-
trojéw na folii z PESZ 30 w poréwnaniu z foliag z PESK
20 moze wynika¢ z jej wodochlonno$ci oraz wiekszej po-
datnosci na dzialanie enzyméw amylolitycznych,
a takze z wiekszego udzialu procentowego w masie PE
{24, 25].

Zmiany powierzchniowe folii z PESZ 30 i PESK 20
powstale w wyniku 16-miesiecznego przebiegu procesu
biodegradacji przedstawiono odpowiednio na rys. 11 2.
W obrazie préby kontrolnej folii z PESZ 30 (rys.1B) sa
widoczne liczne ziarna skrobi o wymiarach 8—13 um.
Zabarwieniu ulegly tylko te ziarna, do ktérych mial dos-
tep plyn Lugola. Po 16 miesiacach na powierzchni folii
(rys.1C) wystepuja liczne, geste skupiska drobnoustro-
jéw, miejscami widoczne sa kolonie promieniowcow.
Ziarna skrobi o zmienionych, nieregularnych ksztaltach
zwiekszyly swe wymiary do 40—46 um. Miejscami do-
strzega sie puste centra (kawerny), powstate najprawdo-
podobniej w wyniku catkowitego wykorzystania skrobi.

Obraz folii z PESK 20 odbiega od wczesniej opisane-
go. Ziarna skrobi sa tu znacznie mniejsze (2—5,5 uym —
rys. 2A), ale liczniej rozproszone w matrycy PE (rys. 2B).
Po 16 miesiacach procesu biodegradacji (rys. 2C) ziarna
sa powiekszone, podobnie jak w przypadku skrobi
ziemniaczanej. Miejscami sa widoczne obszary inten-
sywnego rozwoju mikroflory, wéréd ktorej dostrzega sie
strzepki promieniowcéw badz grzybow plesniowych.

Badania rentgenograficzne

Metoda szerokokatowego rozproszenia rentgenow-
skiego (WAXS) oceniono krystaliczna strukture prébek
folii. Rysunek 3 przedstawia poréwnanie dyfraktogra-
mow WAXS folii PESZ 30 oraz folii z PESZ 30 po 6, 12
i 16 miesigcach degradacji. Krzywe dyfrakcyjne prébek
folii z PE modyfikowanego utleniona skrobig ziemnia-
czana nie wykazuja zadnych efektéow dyfrakcyjnych
zwigzanych ze skrobia.

Przyklady rozkladu dyfraktogramu WAXS, na pod-
stawie ktérego wyznaczyliémy stopien krystalicznosci
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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
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Rys. 4. Rozktad dyfraktogramu WAXS prébki 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] charakteryzujacy udzial masowy obszaréw
krystalicznych w prébce i $redni wymiar krystalitow
mierzony prostopadle do plaszczyzn sieciowych (110)
i (200) polietylenu, przedstawia rys. 4. Stopien krysta-
licznosci wyjSciowej folii PE wynosi 37,4 %, a po napel-
nieniu jej skrobia (PESZ-0 i PESK-0) spada do ok. 30 %
(tabela 2). Wyniku tego nalezato oczekiwaé, poniewaz
po wprowadzeniu skrobi do PE nastepuje swoiste ,,roz-
cieficzenie” polietylenu za pomoca skladnika niewyka-
zujacego zadnych efektéw dyfrakeyjnych, jakim jest
skrobia. Po 6 miesiacach degradaciji folii stopieri krysta-
licznosci PE wzrasta do wartosci 39,3 %, co jest wyni-
kiem ubytku skrobi ulegajacej biodegradacji, w zwiazku
z czym udzial PE w prébce rosnie. Uwzgledniajac blad



POLIMERY 2004, 49, nr 6

wyznaczania stopnia krystalicznosci metoda WAXS,
szacowany na ok. 2 %, nalezy stwierdzié, Zze proces
degradaciji folii w istocie nie wplywa na stopieii krysta-
licznoéci PE, czyli nie narusza jego krystalitéw. W prze-
ciwiefistwie do obszaréw amorficznych, w ktérych tani-
cuchy polimeru sa chaotycznie splatane, obszary krysta-
liczne charakteryzuja si¢ gestym upakowaniem i dzieki
temu wieksza odpornoscia na niszczacy wplyw mikro-
organizméw. Dodatkowym potwierdzeniem braku
zmian w obszarach krystalicznych PE jest prawie staly
w odniesieniu do wszystkich prébek wymiar krystali-
tow (ok. 15,5 nm) i stale odleglosci miedzy plaszczyzna-
mi sieciowymi, zblizone do wartosci tablicowych wyno-
szacych odpowiednio 0,411 nm i 0,371 nim (tabela 2).

Tabela 2. Wyniki badan metoda WAXS prébek folii PE-LD
oraz folii PE-LD modyfikowanych utleniona skrobia ziemniaczana
badz skrobia kukurydziana przed i po biodegradacji

T able 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

Stopien Wymiary Odleglosci migdzy
Prébka krysta- obszaréw plaszczyznami
folii” licznosci krystalicznych sieciowymi
%o Daioy, nm | Deooy, nm | dq110), nm | dczo0), nmm
PE-LD 374 154 9,8 0412 0,372
PESZ 30-0 30,6 15,6 9,6 0412 0,372
PESZ 30-6 39,3 15,8 9,6 0,409 0,370
PESZ 30-12 378 15,4 9,7 0,411 0,373
PESZ 30-16 38,4 16,0 9,9 0,413 0,370
PESK 20-0 29,8 16,1 9,7 0412 0,372
PESK 20-6 37,8 15,3 9,8 0410 0,371
PESK 20-12 36,5 15,8 9,6 0412 0,374
PESK 20-16 38,1 15,6 9,8 0,413 0,372

K Symbole — patrz tekst.

Zmiany strukturalne na poziomie nadczasteczko-
wym uwidocznity si¢ natomiast w badaniach folii PE
metoda SAXS. Na wszystkich krzywych SAXS wystepu-
je wyrazny refleks wielkiego okresu lamelarnej struktu-
ry polietylenu (rys. 5). Analiza jednowymiarowych
funkcji korelaciji (rys. 6) pozwolila na okreslenie wartosci
wielkiego okresu struktury lamelarnej, Sredniej grubosci
lamel krystalicznych oraz udziatu objetosciowego ob-
szaréw krystalicznych w prébce. Rysunek 7 przedstawia
poréwnanie funkcji korelacji w odniesieniu do folii
PESZ 30 przed degradacja i po 16 miesiacach degradacji.
Widoczna wyrazna zmiana potozenia maksimum od-
zwierciedla zmiane wymiaréw wielkiego okresu od
wartosci 12,5 nm w przypadku prébki przed degradacja
do wartosci 10,7 nm w odniesieniu do prébki degrado-
wanej (tabela 3). Efekt przesuwania sig¢ polozenia maksi-
mum funkgji korelacji jest wyraZny i nie mozna go wia-
zaé z bledem pomiaru.

Podobny efekt obserwuje sie takze w kompozycjach
zawierajacych skrobie kukurydziana. W tym przypad-
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Rys. 5. Dyfraktogramy SAXS prébek folii z PESZ 30-0 i
PESZ 30 po réznych czasach trwania biodegradacji (w miesig-
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
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Rys. 6. Jednowymiarowa funkcja korelacji otrzymana z krzy-
wej SAXS probki PESZ 30-6. Na rysunku zaznaczono strzal-
kami sposéb wyznaczenia wielkiego okresu L struktury lame-
larnej i grubosci lamel krystalicznych I. [R — odleglos¢, ¥(R)
— funkcja korelacyil

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 I. [R — distance, y(R) — correlation
function]

ku po 16 miesigcach degradacji wymiar wielkiego okre-
su maleje od 12,3 nm do 10,5 nm, czyli 0 15 %. Poniewaz
nie towarzysza temu zmiany grubosci lamel krystalicz-
nych (tabela 3), zaobserwowany efekt nalezy laczy¢ ze
zmianami w obszarach amorficznych. Powszechnie
przyjmuje sig, ze PE nie ulega degradacji pod wplywem
dzialania mikroorganizméw. Czynniki biologiczne nie
sa w stanie dokonaé zmian na poziomie komérki ele-
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Rys. 7. Funkcje korelacji prébek PESZ 30-0 i PESZ 30-16
[R — odleglosé, Y(R) — funkcja korelacji]
Fig. 7. Correlation functions of PESZ 30-0 and PESZ 30-16
samples [R — distance, Y(R) — correlation function]
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Tabela 3. Wyniki badan metoda SAXS prébek folii PE-LD oraz
folii PE-LD modyfikowanych utleniona skrobia ziemniaczana
badz skrobia kukurydziana przed i po biodegradacji

T able 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

Wielki okres Grubos¢ Udziat
Prébka struktury lamel objetosciowy
folii” lamelarne) krystalicznych obszaréw

nm nm krystalicznych
PE-LD 12,5 3,59 0,269
PESZ 30-0 12,3 3,70 0,276
PESZ 30-6 11,9 3,68 0,288
PESZ 30-12 11,2 3,55 0,317
PESZ 30-16 10,7 3,83 0,385
PESK 20-0 12,3 3,77 0,285
PESK 20-6 11,8 3,77 0,300
PESK 20-12 10,5 3,53 0,325
PESK 20-16 10,5 3,82 0,387

) Symbole — patrz tekst.

mentarnej PE. Fakt ten znajduje potwierdzenie réwniez
w naszych wynikach, poniewaz nie zaobserwowali$my
zmian polozeni pikéw krystalicznych na dyfraktogra-
mach WAXS (rys. 3). Nie wyklucza to jednak zmian na
poziomie struktury nadczasteczkowej PE. W badanych
kompozycjach ziarna skrobi znajduja si¢ w obszarach
amorficznych PE. W wyniku ubywania skrobi na sku-
tek procesu degradacji, w miejscach przez nia zajmowa-
nych tworza sie obszary niezapelnione, ktére moga zaj-
mowa¢ lanicuchy PE, poniewaz caly proces degradacji
przebiega powyzej temperatury zeszklenia polietylenu,
a wiec w warunkach, gdy makroczasteczki maja pewna
swobode ruchu. Prawdopodobne przemieszczenie lan-
cuchéw moze prowadzié¢ do zmian w obrazie struktury

nadczasteczkowej, ktére uwidocznily sie w badaniach
SAXS.

PODSUMOWANIE

Przedstawione w tym artykule badania nad biolo-
gicznym rozkladem folii z polietylenu modyfikowanego
utleniona skrobia ziemniaczana i skrobia kukurydziana
wykazaly, ze zastosowanie mieszanej populacji drobno-
ustrojéw, oprécz dekompozycji skrobi, wywotuje zmia-
ny w strukturze polietylenu. Wykorzystana w doswiad-
czeniach mieszana populacja drobnoustrojéow skladala
sie z bakterii wlasciwych rodzaju Bacillus, promieniow-
cow i grzybow plesniowych, ktérych pierwotnym $ro-
dowiskiem bytowania byla gleba. Proces biodegradacii
folii prowadzono w ciagu 16 miesiecy. Na podstawie po-
miaréw liczebnosci drobnoustrojéw stwierdzono, ze juz
po 6 miesigcach dominujaca grupa w tym srodowisku
byty bakterie wlasciwe rodzaju Bacillus.

Zmiany obserwowane w obrazie mikroskopowym
wskazuja na aktywna kolonizacje rozwijajacej sie mikro-
flory na powierzchni folii. Obok licznych kolonii drob-
noustrojéw widoczne sg obszary ubytkéw skrobi i roz-
leglte wzery w glab kompozytu. Poréwnanie pod tym
wzgledem prébek folii z PE modyfikowanego utleniona
skrobia ziemniaczana i folii z udzialem skrobi kukury-
dzianej prowadzi do wniosku o lepszej podatnosci tej
pierwszej na rozklad biologiczny.

Badania przeprowadzone metoda WAXS nie ujaw-
nilty zmian w strukturze obszaréw krystalicznych poli-
etylenu. Analiza tak uzyskanych danych $wiadczy o
tym, ze biodegradacja skladnika naturalnego, jakim jest
skrobia, nie wplywa na zmiane wzajemnych udziatéow
fazy krystalicznej i czeSci amorficznej w polietylenie.

Zmiany struktury PE sa natomiast widoczne na po-
ziomie struktury nadczasteczkowej, o czym Swiadcza
rezultaty badan metoda SAXS. Jak z nich wynika, proce-
sowi biodegradacji kompozycji polietylen/skrobia to-
warzyszy istotne zmniejszenie wymiaréw wielkiego ok-
resu struktury lamelarnej PE. Zmiany te poglebiaja sie w
miarg uplywu czasu biodegradacji. Nie stwierdzilismy
réznic w intensywnosci tych zjawisk w zaleznosci od
rodzaju skrobi.

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

Dokumentacja obrazu mikroskopowego folii opracowana
przez mgr inz. T. GoZdzieckiego — Instytut Technologii Fer-
mentacji i Mikrobiologii Politechniki Eddzkiej.
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