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1. Wstep

W ostatnich latach obserwuje si¢ ciggly wzrost produkcji wyro-
béw opakowaniowych z tworzyw sztucznych, gldwnie poliolefin, co
przektada si¢ na wzrost ilosci odpadéw. Polimery syntetyczne sg odporne
chemicznie i biologicznie; stad pod wptywem czynnikow atmosferycz-
nych (promieniowanie UV, tlen, temperatura, wilgo¢, zanieczyszczenia
srodowiska, mikroorganizmy) moga ulega¢ jedynie bardzo powolnej
degradacji. Biodegradacja moze nastgpi¢ dopiero po wstepnej degradacji
chemicznej prowadzacej do zmniejszenia masy czasteczkowej I powsta-
nia odpowiednich grup funkcyjnych, np. estrowych, kwasowych (degra-
dacja oksydatywna), co czyni wyroby podatnymi na atak mikroorgani-
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zmow (biodegradacja). W przypadku poliolefin degradacja polega przede
waniem UV [1+7]. Jednakze szybkos$¢ degradacji wyrobow opakowa-
niowych z poliolefin (toreb, tzw. ,,folibwek™) jest niezwykle mata. Aby
zapoczatkowac¢ 1 przyspieszy¢ degradacje oksydatywna, opracowano
specjalne dodatki przyspieszajgce, tzw. prodegradanty. Najczesciej spO-
tykane na rynku polskim dodatki, to tzw. d®w (Symphony Environmental)
oraz TDPA (Totally Degradable Plastic Additives, EPI Inc.). Warunkiem
ich zadziatania jest napromieniowanie wyrobu $wiattem UV/VIS. Zgod-
nie z informacjg producentéw, catkowita degradacja powinna zaj$¢
W przeciagu ok. 2 lat.

W pracy niniejszej podjeto probe zbadania wplywu naswietlania
promieniowaniem UV/VIS oraz czynnikéw atmosferycznych na wtasci-
wosci mechaniczne pochodzacych z roéznych zrodet folii z polietylenu,
zawierajacych dodatek prodegradanta. Zmiana wtasciwosci bedzie od-
zwierciedleniem pojawienia si¢, przebiegu 1 szybkosci degradacji.

2. Badania
2.1. Material badawczy

Do badan wytypowano 24 komercyjne folie z polietylenu (tabela
1). Dla porownania zbadano roéwniez folie nie zawierajace dodatku.
Z folii przygotowano paski o wymiarach 2 x 10 cm.

Prooksydanty sg zwigzkami absorbujacymi $wiatto, co powinno
si¢ uwidoczni¢ obecnoscia pasma absorpcji na widmie UV/VIS.

Na podstawie uzyskanych widm UV/VIS (spektrometr Jasco V-
530) badanych folii (rys. 1) wytypowano do dalszych badan takie, ktore
charakteryzowaly si¢ najsilniejszg absorpcjag w okolicach 400 nm. Byly
to folie: 1, 3+5, 9, 11, 12, 14, 15, 17+21, 24.
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Tabelal. Materiat badawczy
Tablel. Investigated materials

Lp Zrédto TDP Ad Od(j‘ﬁsl‘ NS Informacja na torbie
1 | Torebka ekologiczna + oksybiodegradowalna
2 Netter + rozkltad w ciggu 24 m
3 7abka + W peh_li degradowana,
oksybiodegradowalna
4 Reklamoéwka +
biodegradowalna
100% oksybiodegradacji w 18-
5 Leroy Merlin 24 m, do ponownego
przetwarzania
6 Torba w 100% oksy- rozktad do 24 m w T~25°C, do
biodegradowalna ponownego przetwarzania
7 Torba ekologiczna + rozktad w 24 m
100% recyclable, REDUCE =>
8 Thankyou * REUSE =>RECYCLE
9 LEWIATAN przyspieszony rozktad
10 LEWIATAN przyspieszony rozktad
11 ARHELAN + rozktad w 24 m
12 ALOUETTE + oksybiodegradacja w 100%
13 CARREFOUR + biodegradowalna,
kompostowalna
14 RAST + torba przyjazna s'rod(?_wisku,
ulega degradacji
15 Ekotorba 100% biodegradacji w 12 m
16 100% oksybiodegra- rozktad do 24 m w T~25°C, do
dowalna ponownego przetwarzania
17 HDPE - - -
degradacja od kilku tygodni do
18 - + .
kilku lat
19 Ekotorba 100% biodegradacji w 12 m
20 BIEDRONKA + torba wielokrotnego uzytku
21 AUCHAN rozktad do 24 m w T~25°C_, do
ponownego przetwarzania
22 NETTO -
23 PRAKTIKER -
24 TESCO + torba przyjazna srodowisku

NS — niesprecyzowany przez producenta, m — miesiecy
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Rys. 1. Widma UV/VIS badanych folii; numery na wykresie odpowiadaja
numerom folii przedstawionych w tabeli 1

Fig. 1. UV/VIS spectra of the foils studied; numbers in the chart correspond to
foil numbers shown in Table 1

2.2. Czynniki atmosferyczne

Poddanie badanych prob dziataniu czynnikow atmosferycznych
(temperatura, wilgo¢, promieniowanie stoneczne, itp.) miato na celu
stworzenie warunkéw najbardziej przypominajacych warunki naturalne,
w ktérych moga si¢ znalez¢ zuzyte torebki foliowe. W tym celu paski
foliowe wystawiono na dziatanie czynnikow atmosferycznych przez
okres 41 1 83 dni. Miejsce usytuowania probek zostalo tak dobrane, by
promienie stoneczne swobodnie mogly do nich dociera¢. Po odpowied-
nim czasie probki zdjeto 1 oczyszczono.

2.3. Naswietlanie probek promieniowaniem UV/VIS

Do badan wykorzystano S$rednioci$nieniowg lampe rtgciowa
0 mocy 120 W emitujaca promieniowanie UV/VIS (caly zakres). Probki
uktadano pod szklem w specjalnie przygotowanej komorze. Odleglos¢
lampy od probek wynosita 60 cm. W komorze utrzymywano stalg tempe-
raturg 25°C przez caly cykl naswietlania. Paski naswietlano z obu stron
przez 5 i 20 godzin.
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2.4. Badania wytrzymatlosciowe

Badanie wytrzymatos$ci na rozcigganie przygotowanych probek
przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN 1SO 527-1:1998 na maszynie
wytrzymatosciowej firmy Zwick/Roell typ Z020. Probki rozciggano
Z szybkoscig 100 mm/min. Wyznaczono: Fna (sita przy zerwaniu probki)
oraz dL (wydluzenie przy zerwaniu). Nie obliczano wytrzymatosci na
rozcigganie ze wzgledu na matg doktadnos¢ wyznaczania powierzchni
przekroju paska foliowego.

3. Omowienie wynikow

Badania wytrzymatosciowe przeprowadzono dla wszystkich wy-
typowanych do przeprowadzenia prob degradacji folii zarowno przed
procesem degradacji, jak i po jego przeprowadzeniu.

Wyniki przedstawiono w formie procentowych zmian parame-
trow Fpax Oraz dL w stosunku do warto$ci parametru folii niepoddane;j
starzeniu.

3.1. Wplyw czynnikéw atmosferycznych

Na rys. 2 przedstawiono zmiany sity w momencie zerwania prob-
ki oraz wydtuzenia przy zerwaniu po 41 dniach ekspozycji na czynniki
atmosferyczne.

Probka oznaczona nr 17 nie zawiera dodatku prodegradanta. Wy-
stepowanie proceséw fotodegradacyjnych w PE pod nieobecno$¢ tego
czynnika moze by¢ inicjowane zanieczyszczeniami polimeru, np. przez
resztki katalizatora czy produkty utlenienia powstate w procesie prze-
tworstwa [8]. Z wykresu przedstawionego na rys. 2a wynika, ze wytrzy-
malo$¢ probki na rozcigganie wyraznie maleje po 41 dniach ekspozycji,
po czym zaczyna rosng¢ przy dtuzszym czasie. Takie zachowanie moze
by¢ wynikiem naktadania si¢ efektow réznych procesow starzeniowych,
takich jak pekanie tancuchow (prowadzace do spadku Fpax), CZYy tworze-
nie rozgatezien i sieciowanie (wzrost Fpmax). Podczas degradacji czesto
obserwuje si¢ poczatkowe polepszenie wilasciwosci mechanicznych,
a dopiero po odpowiednio dlugim czasie nastgpuje pogorszenie wiasci-
wosci folii wskazujace na jej rozktad [9, 10].
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Rys. 2. Zmiany parametrow wytrzymatosciowych po ekspozycji srodowiskowej
przez 41 dni w stosunku do probki nie eksponowanej; a) sita przy zerwaniu
Fmax- b) wydtuzenie przy zerwaniu dL

Fig. 2. Changes in the strength parameters after the environmental exposure for
41 days in relation to the sample not exposed; a) the strength at break Fa,

b) elongation at break dL

Omawiana tendencja nie powtarza si¢ dla probek z dodatkiem
prooksydanta — obserwuje si¢ zarowno wzrost, jak i spadek wytrzymato-
$ci probek. Zmiany moga by¢ bardzo mate, ale rowniez znaczace — do-
chodzace do 30%. Jest to do$¢ nieoczekiwane, poniewaz w kazdym
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przypadku przedmiotem badan jest folia PE zawierajaca dodatek przy-
spieszajacy degradacje, a obydwa rodzaje dodatkéw sa kompleksami
organicznymi metali cigzkich, najczesciej niklu [11]. Rysuje si¢ nato-
miast inna prawidlowos¢: na ogdl wytrzymato$¢ probek zawierajacych
d?w ulega pogorszeniu, podczas gdy wytrzymato$é probek zawierajacych
TDPA przejsciowo polepsza si¢. Sugeruje to, ze poczatkowe etapy de-
gradacji inicjowanej przez rézne dodatki przebiegaja z przewaga innych
mechanizmow.

Rowniez w przypadku wydtuzenia przy zerwaniu dL obserwuje
si¢ zaroOwno jego spadek, jak i wzrost, w zalezno$ci od pochodzenia
probki (rys. 2b). Podobnie jak w przypadku zmian wytrzymatosci obser-
wuje si¢ pewng tendencje¢: w wigkszos$ci przypadkdéw parametr ten maleje
dla folii zawierajacych dodatek d’w oraz rosnie w obecnosci TDPA.
Oznacza to, ze poczatkowe etapy fotodegradacji oksydatywnej folii za-
wierajacej d°Ww przebiegaja z pogorszeniem wytrzymatosci probki
I zmniejszeniem jej elastycznosci, podczas gdy w obecnosci TDPA wy-
trzymato$¢ 1 elastyczno$¢ rosna.

Wydhtuzenie czasu ekspozycji srodowiskowej do 83 dni powoduje
juz w przypadku wigkszosci probek spadek wytrzymatosci (rys. 3a) oraz
wydtuzenia przy zerwaniu (rys. 3b), a wigc wyraznie uwidacznia si¢
wplyw przebiegajacej degradacji.

3.2. Wplyw promieniowania UV/VIS

Badania prowadzono w celu zbadania wptywu promieniowania
UV/VIS na zainicjowanie rozktadu torebek foliowych w czasie krotszym
niz w przypadku dzialania promieniowania stonecznego w warunkach
naturalnych. Naswietlanie probek prowadzono przez okres 5 1 20 godzin.
Poddanie probek dzialaniu intensywnego promieniowania powinno wy-
wola¢ wyrazne zmiany chemiczne, glownie tworzenie si¢ grup karbony-
lowych, ktore mozna obserwowa¢ w widmie IR [2, 7, 12]. Wykonano
widma FTIR badanych folii (spektrometr Nicolet 5700, Thermo Electron
Corporation). W widmie probek bez dodatku zmiany jednak jeszcze nie
wystgpily, natomiast pasma absorbcji karbonylu pojawity si¢ dla probek
zawierajacych prodegradanty. Przyktadowe widmo takiej probki pokaza-
no narys. 4.
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Rys. 3. Zmiany parametrow wytrzymatosciowych po ekspozycji srodowiskowej
przez 83 dni w stosunku do probki nie eksponowanej; a) sita przy zerwaniu
Fmax- b) wydtuzenie przy zerwaniu dL
Fig. 3. Changes in the strength parameters after the environmental exposure for
83 days in relation to the sample not exposed; a) the strength at break Fy.,
b) elongation at break dL

Wyniki badan mechanicznych dla probek naswietlanych przez
okres 5 h i 20 h przedstawiono odpowiednio narys. 5 6.
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Rys. 4. Widmo FTIR probki 19 a) przed procesem naswietlania, b) po 20
godzinach naswietlania promieniowaniem UV/VIS

Fig. 4. FTIR spectrum of the sample no. 19 a) before irradiation, b) after the
irradiation with the UV/VIS radiation for 20 hours
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Rys. 5. Zmiany parametréw wytrzymatosciowych po naswietlaniu lampg UV
przez 5 godzin w stosunku do probki nie eksponowanej; a) sita przy zerwaniu
Frax- b) wydtuzenie przy zerwaniu dL

Fig. 5. Changes in the strength parameters after irradiation with UV light

for 5 hours in relation to the sample not irradiated; a) the strength at break Fa,
b) elongation at break dL
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Rys. 6. Zmiany parametréw wytrzymatosciowych po naswietlaniu lampg UV
przez 20 godzin w stosunku do probki nie eksponowanej; a) sita przy zerwaniu
Fmax b) wydtuzenie przy zerwaniu dL

Fig. 6. Changes in the strength parameters after UV/VIS irradiation for 20 hours
in relation to the sample not irradiated; a) the strength at break Fp,

b) elongation at break dL

Zmiany wlasciwos$ci mechanicznych folii poddanych dziataniu
promieniowania UV/VIS daly podobne wyniki jak w przypadku dziata-
nia czynnikéw atmosferycznych. Wtasciwosci mechaniczne folii zawie-
rajacych prodegradant d“w juz po 5 h naswietlania ulegly pogorszeniu,
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aw przypadku TDPA poprawie, ponownie wskazujagc na inny proces
zachodzacy na poczatku fotodegradacji folii zawierajacych te dodatki.
Wydtuzenie czasu naswietlania do 20h spowodowalo pogorszenie wia-
Sciwos$ci mechanicznych dla folii zawierajacych d*w jak i TDPA.

Folia nie zawierajaca prodegradanta wykazuje natomiast poprawe
obu badanych parametrow po 20 h naswietlania, obserwuje si¢ nieco inne
zachowanie niz w przypadku dziatania czynnikow atmosferycznych,
gdzie juz po 41 dniach zmniejszeniu ulegta sita potrzebna do zerwania
probki.

4. Podsumowanie

W przypadku folii zawierajacych dodatek substancji przyspieszaja-
cej degradacje zauwazono skuteczno$¢ wptywu naswietlania promienio-
waniem UV/VIS jak i1 czynnikow atmosferycznych na wilasciwosci me-
chaniczne, przy czym pocza,tkow%/ wpltyw na degradacje w przypadku
TDPA jest inny niz w przypadku d“w. W pierwszym przypadku obserwuje
si¢ poczatkowy wzrost, a nastepnie spadek witasciwosci mechanicznych,
gdy dla drugiego od samego poczatku obserwuje si¢ pogorszenie parame-
trow wytrzymatosciowych. Dodatkowo zaobserwowano zmiany na wid-
mie FTIR $§wiadczace o wystapieniu zmian strukturalnych (utlenianiu).

Rownolegle prowadzono wplyw kompostowania na wtasciwosci
mechaniczne wybranych folii, ktorych wyniki przedstawiono w pracy:
,»Ocena stopnia rozkladu opakowan jednorazowych oferowanych przez
sieci handlowe w procesach kompostowania i fermentacji” w Roczniku
Ochrony Srodowiska.
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The Effect of the Initial Environmental and UV/VIS
Degradation on Mechanical Properties
of Commercial Oxo-biodegradable Bags

Abstract

In recent years a continuous increase in the production of plastic pack-
aging, especially polyolefins is observed. This cause an increase in the amount
of waste. Synthetic polymers are chemically and biologically resistant, hence
under the influence of atmospheric agents (UV radiation, oxygen, temperature,
humidity, pollution, microbes) are subject to only very slow degradation. Bio-
degradation can only occur after the initial chemical degradation leading to
a reduction in molecular weight and formation of proper functional groups such
as ester, acid (oxidative degradation), which makes plastics susceptible to attack
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of microorganisms (biodegradation). In the case of polyolefins the degradation
consists primarily of oxidation of the polymer, most often initiated by UV radia-
tion [1 + 7]. However, the rate of degradation of polyolefin packaging (bags) is
extremely small. To initiate and accelerate the oxidative degradation, special
additives were developed to speed up the process, so called pro-degradants.

In the work the mechanical properties of oxo-biodegradable polyeth-
ylene commercial bags containing TDPA (from Symphony Environmental) and
d?w (from EPI Inc.) pro-oxidant additives were investigated before and after
exposition to environmental degradation and UV/VIS — initiated degradation.
For comparison, polyethylene foil without pro-oxidant was also investigated.

It was observed that mechanical strength of the samples can improve or
worsen during the initial stages of the degradation. In general, the strength at
break Fpa, Of the samples containing d’w decreases, whereas F, of the sam-
ples containing TDPA first increases, and then, after a longer exposition time
decreases. This suggests that the initial stages of the degradation (induced by
UV/VIS irradiation or atmospheric conditions) run for these two additives with
a predominance of other mechanisms.

In addition, carbonyl absorption bands in the FTIR spectra appeared on-
ly for samples containing pro-oxidants, which may suggest that under the condi-
tions used such foils degraded to higher degree than those without pro-oxidant.






