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1. CZESC TEORETYCZNA

1.1. POLIMERY BIODEGRADOWALNE

W terminologii chemicznej polimery to zbudowane z wielu prostych czasteczek —
merdéw — substancje chemiczne o bardzo duzej masie czasteczkowej. Polimery natural-
ne sg jednym z podstawowych budulcéw organizméw zywych [Rojek 2011].

Polimery mozna dzieli¢ wedlug réznych kryteriéw, m.in. ze wzglgdu na:
wiasciwos$ci fizykochemiczne,
zrodta surowcdw, z ktorych je wytworzono,
oddzialywania nan enzymow,
pochodzenie,
zastosowanie [Krzan 2012, Bukowska-Sluz].

Na rysunku 1 przedstawiono podziat polimerow ze wzgledu na zrédla surowcow,
z ktorych zostaly wytworzone; jest on nastepujacy:
e pochodzace ze zrodet odnawialnych, tzn. surowce roslinne i zwierzece,
e pochodzace ze zrodet nieodnawialnych, takich jak: ropa naftowa, gaz ziemny i we-
giel kamienny [Klecan i Rymarz 1997, Kowalczuk 2003, Malinowski 2008, Bukow-
ska-Sluz].
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Rys. 1. Podziat polimeréw ze wzglgdu na pochodzenie [www.cobro.org.pl]
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Na schemacie przedstawionym na rysunku 1 znalazly si¢ cztery charakterystyczne
grupy tworzyw polimerowych. O$ horyzontalna okresla biodegradowalno$¢ tworzyw,
o$ wertykalna — pochodzenie, czyli surowce petrochemiczne lub surowce odnawialne.
Do pierwszej grupy naleza tworzywa uzyskane w wyniku polireakcji merow, pochodza-
ce gldwnie ze zrodet petrochemicznych, tzw. klasyczne tworzywa sztuczne, ktore sta-
nowia 90% $wiatowej produkcji. Do drugiej grupy naleza biodegradowalne tworzywa
polimerowe pochodzace ze zrédet odnawialnych. Trzecig stanowig natomiast biodegra-
dowalne tworzywa polimerowe pochodzace ze zrodet kopalnych. Czwarta grupa obej-
muje niebiodegradowalne tworzywa polimerowe, pochodzace ze Zzrédet odnawialnych
[Malinowski 2008].

Klasyczne tworzywa polimerowe uzyskiwane z ropy naftowej, tzw. tworzywa
sztuczne, znajduja zastosowanie w wielu dziedzinach zycia. Stosunkowo niewielka
gesto$¢ wiekszosci tworzyw sztucznych powoduje, ze wyroby z nich wykonane sa bar-
dzo lekkie. Ponadto wickszo$¢ powszechnie stosowanych tworzyw wykazuje doskonate
wlasciwosci termo- i elektroizolacyjne. Niektore polimery mozna takze stosowaé jako
przewodniki elektryczne. Polimery sa odporne na dziatanie réznych czynnikéw powo-
dujacych korozje wobec wielu innych materiatow [Gotebiewski i in. 2008, Malinowski
2008, Bukowska-Sluz].

Szeé¢ klasycznych tworzyw o najwigkszym udziale rynkowym to:
polietylen, PE,
polipropylen, PP,
polichlorek winylu, PVC,
polistyren PS/spieniony polistyren, EPS,
politereftalan etylenu, PET,
poliuretan, PUR [Malinowski 2008, Bukowska-Sluz].

Duze znaczenie w przemysle maja réwniez takie tworzywa, jak:
akrylonitryl/butadien/styren, ABS,
poliweglan, PC,
polimetakrylan metylu, PMMA,
zywice epoksydowe, EP,
zywice fenolowo-formaldehydowe, PF,
politetrafluoroetylen, PTFE [Bodzek 2006, Malinowski 2008, Bukowska-Sluz].

Gloéwne rodzaje tworzyw biodegradowalnych produkowanych ze Zzrodet odnawial-
nych — w tym produkty chemicznej syntezy monomeréw pochodzenia naturalnego,
produkty wytworzone przez mikroorganizmy lub zmodyfikowane bakterie — to przede
wszystkim:

e poli(kwas mlekowy), PLA,

e skrobia termoplastyczna, TPS oraz mieszanki skrobi z poliestrami alifatycznymi
i kopoliestrami, estry skrobi, mieszanki skrobi z surowcami naturalnymi,

e poliestry pochodzenia mikrobiologicznego: polihydroksyalkaniany, PHA, w tym
kopolimery kwasu mastowego, walerianowego i heksanowego, PHBV, PHBH,

e cstry celulozy i celuloza regenerowana,

e drewno i inne materiaty naturalne [Bodzek 2006, Gotebiewski i in. 2008, Stachurek
2012, Pogorzelska 2013, Bukowska-Sluz].
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1.2. BIODEGRADACJA

Biodegradacja, odgrywajaca wazng role w procesie samooczyszczania, zachodzi
na og6l bardzo wolno, niekiedy moze trwaé nawet setki lat. Zgodnie z definicja zawartg
w normie [PN-EN 2005]: ,,biodegradacja to degradacja wywotana czynnikami biolo-
gicznymi, szczegélnie dziataniem enzymow, prowadzaca do znacznych zmian
w strukturze chemicznej materiatu”. Jest ona uzalezniona od wielu czynnikow, takich
jak: wlasciwosci fizykochemiczne gleby, stezenie i struktura chemiczna zanieczyszczen
ropopochodnych, stezenie zwigzkéw biogennych: azotu i fosforu, temperatura, zawar-
tos¢ tlenu, wilgotnos$¢, odczyn gleby, zawarto$¢ zwiazkoéw organicznych oraz sktad
ilosciowy 1 jako$ciowy mikroorganizmow obecnych w glebie [Bodzek 2006, Bohdan
2010, Stachurek 2012].

Na og6t zdolnos¢ do biodegradacji jest pozadang cecha materiatow, gdyz dzieki
temu materiaty te w mniejszym stopniu zanieczyszczaja srodowisko, poniewaz po zna-
lezieniu si¢ w postaci $mieci nie sg sktadowane na wysypiskach, stopniowo natomiast
rozktadajg si¢ przez wiele lat.

Biodegradacja moze by¢:

e beztlenowa, zachodzaca bez dostepu powietrza, mniej efektywna i mniej powszech-
na w przyrodzie, prowadzaca do powstawania metanu i innych prostych weglowo-
dorow,

e tlenowa, przy dostgpie powietrza [Bohdan 2010].

Koncowe produkty biodegradacji tlenowej to ditlenek wegla i woda oraz niekiedy
sole mineralne. Substancje podatne na taki rozktad nie stanowia zagrozenia dla $rodo-
wiska, poniewaz CO,, woda i sole mineralne nie sa szkodliwe. Biodegradacja to proces
catkowitego roztozenia zwigzkéw organicznych przez mikroorganizmy na ditlenek
wegla, wode 1 sole mineralne. Proces biodegradacji w warunkach tleno-
wych/beztlenowych przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Efekty procesu biodegradacji zachodzacej w r6znych warunkach [www.cobro.org.pl]
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Biodegradacja, inaczej zwana degradacja biotyczna, to przede wszystkim specy-
ficzna wlasciwos¢ niektorych polimeréw, z ktéorych wykonane sa tworzywa. Jest to
proces, w ktorym material polimerowy rozklada si¢ pod wplywem organizméw zy-
wych. Mikroorganizmy, tj. bakterie, grzyby, glony, rozpoznaja polimery jako Zrodto
zwigzkow organicznych, ktore przetwarzajg na energie potrzebng do ich zycia. Pod
wplywem enzymoéw wewnatrz- 1 zewnatrzkomorkowych polimer ulega reakcjom che-
micznym i degraduje w procesie skracania fancucha polimerowego, utleniania itp.

1.3. KOMPOSTOWANIE

Kompostowanie, inaczej recykling organiczny, to tlenowy proces obrobki biolo-
gicznej odpadow. Jest on prowadzony w warunkach kontrolowanych przy udziale mi-
kroorganizméw, ktore czerpia energi¢ z przeksztalcenia wegla w ditlenek wegla.
W wyniku tego procesu uzyskuje si¢ materi¢ organiczng, zwang kompostem. W zwigz-
ku z tym tworzywa kompostowalne stanowig podgrupe tworzyw biodegradowalnych
[Zakowska 2003, 2008a, b, 2009, 2010, 2012, 2013]. Na rysunku 3 przedstawiono cykl
zycia tworzywa kompostowalnego.

e

Rys. 3. Cykl zycia tworzywa kompostowalnego [imodog.pl]

Z uwagi na ztozono$¢ procedur zwigzanych z oceng materiatu pod wzgledem bio-
degradacji, a nastgpnie wykorzystania w procesie kompostowania, w Unii Europejskiej
wprowadzono systemy certyfikacji oparte na wymaganiach normy EN-13432:2000.
Wymagania dla opakowan kompostowalnych przewidziane w wymienionej normie to:
badania sktadu chemicznego,
badania biodegradowalnosci,
badania zdolnosci do rozpadu w czasie obrobki biologicznej,
badania ekotoksycznosci [PN-EN 2005, PN-EN ISO 2007, Malinowski 2008, de
Wilde 2009, PN-EN 2009, PN-EN ISO 2009, PN-EN 2010, Assman 2012, Pogo-
rzelska 2013, Projekt Plastice 2013, DIN EN 13432, DIN V 54900].

Potwierdzenie zgodnosci z wymaganiami w tym zakresie w wielu panstwach jest
realizowane w formie certyfikacji.
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1.4. FOLIE CELULOZOWE

Folia celulozowa potocznie nazywana jest celofanem [Bohdan 1996]. Nazwa celo-
fan, wlasciwie ,.cellophane”, wzigla si¢ ze ztozenia dwoch greckich stow: kellon —
drzewo i phaino — by¢ widzialnym. Przez wiele lat folia celulozowa funkcjonowata pod
réznymi nazwami, jak np.: heliozell, cellglass, rayophan, transparit, diophane, lozofan,
transparit, cellofilm.

Obecnie do gltéwnych jej producentéw na rynkach $wiatowych zalicza si¢ brytyj-
skie konsorcjum Innovia Films, rosyjska firme Cellulozon, amerykanski Flexel i japon-
skg Futamora [Bohdan 1996, 2010, Czerniewski i Czerniewski 2007].

Folia celulozowa nie jest ta sama, ktora otrzymuje si¢ po procesie regeneracji,
gdyz zawiera $rodki zapobiegajace blokingowi i plastyfikatory. Do jej produkcji wyko-
rzystuje si¢ naturalne surowce roslinne, zawierajace znaczng ilos¢ celulozy, a wigc
konopie, len, trawy, jute. Dzigki postgpowi technologicznemu otrzymano wiele odmian
folii celulozowych:
® przezroczyste,

e biale,
e metalizowane,
e barwione na etapie wytwarzania masy.

Folia celulozowa wykazuje lepsza sztywnos$¢ niz wigkszo$¢ tworzyw sztucznych.
Wiasciwos¢ ta jest szczegolnie pozadana w maszynach pakujacych. Ponadto ma bardzo
dobrg ,,skretnos$c”, co znalazto zastosowanie przy pakowaniu cukierkow. Istotng cechg
jest rowniez wysoka odporno$¢ i nieprzepuszczalno$é thuszczow, niska przepuszczal-
no$¢ gazoéow, w tym ditlenku wegla, tlenu, par organicznych i substancji zapachowych.
Ponadto celofan umozliwia uzyskanie mocnego, trwatego zgrzewu, bez stosowania
nadmiernego nacisku, nawet i na szybkich linach pakujacych [Bohdan 2010].

Do bardzo interesujacych rozwigzan obecnych na swiatowym rynku opakowanio-
wym nalezy zaliczy¢ najnowszy asortyment niepowlekanych folii celulozowych, Natu-
reFlex, produkowanych przez brytyjska firme Innovia Films.

Podczas produkcji folii NatureFlex utrzymywane sg wysokie standardy dotyczace
ochrony srodowiska oraz wysoka jako$¢ otrzymywanych wyrobow gtownie dzigki cia-
glemu prowadzeniu licznych badan i ulepszaniu ich produkcji.

Przyktadowe zastosowanie folii z serii NatureFlex, to przede wszystkim (rys. 4):

e do owinigcia na tackach owocow 1warzyw, produktow piekarskich, migsa
i topionych serow w czasie ich wedzenia,

e latwo otwieralne pokrywki do opakowan termoformowalnych,

e pakowanie produktow higienicznych,

e do produkcji ta§m samoprzylepnych i etykiet samoprzylepnych dla opakowan kom-

postowalnych,

pakowanie produktow podgrzewanych w kuchenkach mikrofalowych,

torebki i okienka wierzchnie,

opakowania stodyczy,

opakowanie podpatek do grilla,

kolorowe opakowania dekoracyjne [Bohdan 2010].
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a) b)

Rys. 4. Zastosowanie folii NatureFlex
[opakowania.com.pl, tworzywa.com.pl, www.plastech.pl, www.tiii.be]

1.5. STARZENIE PROMIENIOWANIEM

Przez pojecie starzenia produktu rozumie si¢ catoksztalt przemian fizycznych
i chemicznych zachodzacych w ich strukturze, wptywajacych na zmiane jego wlasciwo-
$ci oraz warunkow przechowywania i uzytkowania. Definicja starzenia materiatu poda-
wana jest w normie DIN 50035, w ktorej starzenie okreslono jako: ,,0g6t wszystkich
zachodzacych z biegiem czasu nieodwracalnych zmian chemicznych i fizycznych”
[Akhavan i in. 2001, Materialy informacyjne firmy Klimatest].

Starzenie tworzyw ze wzgledu na przyczyn¢ mozna podzieli¢ na starzenie natu-
ralne oraz sztuczne, w zalezno$ci od zrédia zjawisk powodujacych proces starzenia oraz
rodzaju srodowiska, w ktorym przebiega proces starzenia [Akhavan i in. 2001, Materia-
ly informacyjne firmy Klimatest]. Jako przyczyny starzenia podaje si¢ czynniki ze-
wngtrzne, czyli zmiany temperatury, wilgotnosci powietrza, stezenie tlenu, obecnosé
promieniowania widzialnego, ultrafioletowego czy jonizujacego, a takze wpltyw czyn-
nikow chemicznych i wewnetrznych, ktore moga by¢ zwigzane z przenoszeniem napre-
zen, zmianami fazowymi i strukturalnymi czy zmianami sktadu chemicznego materiatu
poddanego starzeniu.
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2. CZESC DOSWIADCZALNA

Materialem poddanym badaniom byty trzy rodzaje folii biodegradowalnych — Na-
tureFlex: NK oraz NVS i Cellotherm T. Dwie sposrod badanych folii to materiaty kom-
postowalne, a mianowicie NatureFlex NVS oraz NatureFlex NK, podczas gdy Cel-
lotherm T nie wykazuje takiej wlasciwosci.

Do wykonania nadruku wykorzystano farbe GeckoFrontalEco firmy HuberGroup,
ktdéra oznaczona jest jako farba kompostowalna.

Wszystkie rodzaje folii celulozowych starzono swiatlem stonecznym, tzn. poprzez
bezposrednia ich ekspozycje na stonce, bez starzenia w komorze. Natezenie promienio-
wania stonecznego okreslone byto na 250 W-m™. Czas starzenia wynosit: 30, 60 i 90 h.

W celu przeprowadzenia badan:

e potysku — uzyto potyskomierza Picoglos 503,
e metrycznej réznicy zmiany barwy — wykorzystano spektrofotometr GretagMactbeth.

2.1. BADANIE POLYSKU

Potyskomierz jest przeno$nym urzadzeniem pomiarowym, ktore przeznaczone jest
do pomiaru potysku powierzchni [Materiaty informacyjne firmy Erichsen]. Zasada jego
dziatania oparta jest na tym, iz potyskomierz emituje strumien biatego, niespolaryzowa-
nego $wiatla pod okreslonym katem, mierzonym pomi¢dzy prosta réwnolegla do stru-
mienia $wiatta a prostg prostopadta do badanej powierzchni. Rozrdznia si¢ potyskomie-
rze o geometrii: 20°, 45°, 60°, 75°, 85°, ktdra oznacza kat emisji §wiatta mierzony do
badanej powierzchni.

W celu uzyskania powtarzalnych pomiaréw dla materialdow o wysokim po‘ysku
stosuje si¢ niskg geometri¢ pomiardw, tj. 20°, a dla powierzchni o niskim potysku, ma-
towych — wysoka geometrig, np. 85° [Materiaty informacyjne firmy Erichsen].

Wyniki badan potysku przestawiono na rysunkach 5-7.
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Rys. 5. Wyniki badan potysku z nadrukiem wykonanym farba kompostowalna przy natgzeniu
promieniowania stonecznego 250 W-m™ dla folii NatureFlex NVS
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Rys. 6. Wyniki badan potysku z nadrukiem wykonanym farba kompostowalna przy natgzeniu
promieniowania stonecznego 250 W-m dla folii NatureFlex NK
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Rys. 7. Wyniki badan potysku z nadrukiem wykonanym farba kompostowalna przy natgzeniu
promieniowania stonecznego 250 W-m™ dla folii Cellotherm T

2.2. BADANIE METRYCZNEJ ROZNICY ZMIANY BARWY

Spektrofotometr to narz¢dzie do analizy fizycznej, ktore dostarcza informacji o ca-
lym widmie w zakresie widzialnym. Umozliwia pomiar metameryzmu, sity barwienia
oraz analizy szerokiego wachlarza typu probek [Kikolski i in. 2005, www.letrabit.pl].

Efekt pomiaru wykonanego za pomoca spektrofotometru to zestaw liczb, opisuja-
cych widmo mierzonego $wiatta. Liczby sg nastepnie przeliczane na wartosci L*, a*, b*,
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ale oprogramowanie spektrofotometru zwykle pozwala zachowac takze wartosci spek-
tralne ze wzgledu na ich przydatnos¢. Za pomoca odpowiedniego oprogramowania dane
mogg by¢ konwertowane dla programow typu Excel i tam, zgodnie z potrzeba, odpo-
wiednio obrabiane.

Wyniki badan metrycznej réznicy zmiany barwy przedstawione s na rysunkach §-10.
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Rys. 8. Metryczna réznica zmiany barwy z nadrukiem wykonanym farba kompostowalng
przy natezeniu promieniowania stonecznego 250 W-m™ dla folii NatureFlex NVS
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Rys. 9. Metryczna réznica zmiany barwy z nadrukiem wykonanym farba kompostowalng
przy natezeniu promieniowania stonecznego 250 W-m dla folii NatureFlex NK
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Rys. 10. Metryczna réznica zmiany barwy z nadrukiem wykonanym farba kompostowalna
przy nat¢zeniu promieniowania stonecznego 250 W-m dla folii CellothermT

3. WNIOSKI

1. Badanie potysku:
— najwickszy polysk wykazuje folia NatureFlex NVS, natomiast najmniejszy —
CellothermT,
— najwicksza warto$¢ potysku zaobserwowano dla barwy cyan, natomiast naj-
mniejsza — dla barwy black. Whasciwosé t¢ wykazuja wszystkie folie.

2. Metryczna rdznica zmiany barwy:
— najwigkszg zmian¢ barwy wykazuje folia NatureFlex NVS, natomiast najmniej-
sza — CellothermT,
— najwickszg zmian¢ barwy zaobserwowano dla barwy cyan, natomiast najmniej-
sza — dla barwy black (folie: NatureFlex NVS i CellothermT) oraz yellow (folia
NatureFlex NK).
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