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Wstep

Promieniowanie jonizujace jest alternatywna metoda wobec konwencjonalnych metod
utrwalania 1 sterylizacji produktéow, gwarantujac wysoki stopien higienizacji w czasie
przechowywania i bezpieczenstwo ich uzytkowania. Sterylizacji radiacyjnej poddawane
sg wyroby medyczne, zywno$¢ (Dyrektywa 1999/2/WE z dnia 22 lutego 1999 r.) w tym ziota
1 przyprawy ziolowe, implanty chirurgiczne, farmaceutyki oraz kosmetyki. Oryginalno$¢
wykorzystania  promieniowania  jonizujacego do zwalczania patogendéw  polega
na wyjatawianiu opakowania przed napelnieniem lub tez zapakowanego produktu w calej
objetosci. Zachowanie specyficznych wiasciwosci wyrobu w procesie napromieniania oraz
zabezpieczenie przed wtornym skazeniem wymaga zastosowania odpowiedniego
opakowania, ktore musi dodatkowo spelnia¢é wymogi stawiane przez obrébke radiacyjna.
Naleza do nich: zachowanie odpowiednich parametrow fizyko-mechanicznych i chemicznych
oraz utrzymywanie wybranych cech estetycznych (np. barwienie, nadruk, przezroczysto$¢).
Poza odpornoscia na dziatanie promieniowania jonizujacego, opakowanie nie powinno
wywiera¢ szkodliwego wplywu na opakowany produkt, co jest szczegodlnie istotne
w przypadku opakowan zywnos$ci oraz sprzetu 1 materiatéw medycznych.

Wspoltczesne trendy w dziedzinie opakowan oraz rozwdj produkcji polimerdw
biodegradowalnych  wskazuja na  perspektywy dynamicznego rozwoju  branzy
biodegradowalnych materiatow opakowaniowych. Uwzgledniajac sytuacje rynkowa, w ktorej
szacunkowo 90% produktéw jest opakowanych (gtdéwna grupa sa opakowania z tworzyw
sztucznych), nalezy bra¢ pod uwage znaczne zwigkszenie udzialu opakowan
biodegradowalnych, ktore wpisuja si¢ w aktualne trendy zrownowazonego rozwoju.

Od wielu lat prowadzone sg badania wplywu promieniowania jonizujacego
na opakowania z tworzyw sztucznych, niewiele jest natomiast doniesien dotyczacych
materialdw  biodegradowalnych. = Warunkiem koniecznym rozwazenia potencjatu
aplikacyjnego nowych rozwigzan w technologiach radiacyjnych, jest zidentyfikowanie
mozliwych zmian wywotywanych promieniowaniem jonizujagcym. Moze ono bowiem
prowadzi¢ do procesu sieciowania lub degradacji materialu, a powstajagce w wyniku radiolizy
substancje chemiczne mogg wywolywac¢ negatywne zjawiska (np. zmiany sensoryczne), ktore

moga ujawnic si¢ dopiero po pewnym czasie przechowywania.

Badania byly finansowane ze $rodkéw Ministerstwa Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego w latach

2009-2013. Projekt badawczy nr NN508393537.



Hipotezy badawcze

Powszechne stosowanie materiatdw biodegradowalnych, podobnie jak i innych
materialdw opakowaniowych, wymaga weryfikacji spelnienia wymagan, w co najmniej
dwach aspektach:

= uwarunkowan technologicznych w radiacyjnej pasteryzacji/sterylizacji oraz
= Dbezpieczenstwa  stosowania  przez  konsumentéw, ktére  znajduja

odzwierciedlenie w obowigzujacych przepisach prawa.

Sformutowano dwie hipotezy badawcze:
1. Biodegradowalne materialy opakowaniowe moga by¢ stosowane w technologii

radiacyjnej pasteryzacji i sterylizacji Zzywnosci oraz produktow przemystowych

2. Promieniowanie jonizujace do 40 kGy nie wplywa negatywnie na proces

biodegradacji testowanych materialow

Cel i zakres pracy

Celem pracy bylo potaczenie dwoch nowoczesnych technologii: utrwalania
radiacyjnego 1 opakowan biodegradowalnych. Daja one mozliwos¢ stworzenia
nowoczesnego, innowacyjnego produktu, zapewniajacego wysoka jakos¢ 1 bezpieczenstwo
zdrowotne dla konsumenta, przy jednoczesnie niskim obcigzeniu Srodowiska naturalnego

odpadami opakowaniowymi.

Sformutowano nastepujace cele badawcze:
. OkreSlenie kierunku i wielko$ci zmian zachodzacych w wybranych foliach
biodegradowalnych pod wplywem roznych dawek promieniowania jonizujacego
1. Okreslenie zmian parametréw fizyko-mechanicznych
2. Badanie poziomu migracji z materiatow opakowaniowych

3. Ocena zmian w strukturze badanych tworzyw
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Il.  Analiza biodegradowalnosci w  warunkach laboratoryjnych wybranych
biodegradowalnych  materialtébw poddanych oddzialywaniu promieniowania

jonizujacego

Konsolidacja wiedzy z zakresu radiacyjnej obrobki tworzyw sztucznych oraz szeroko
pojetego opakowalnictwa pozwolita na kompleksowa ocen¢ badanych materiatow w zakresie
potencjalnych aplikacji. Zakres pracy obejmowalt specjalistyczne badania stosowane
w materiatloznawstwie, towaroznawstwie opakowan oraz chemii radiacyjnej polimerow,

pozwalajace oceni¢ odpornos¢ radiacyjng wybranych biotworzyw.
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I. CZESC LITERATUROWA



1. Materialy biodegradowalne

1.1. Wprowadzenie

Okreslenie ,,polimery biodegradowalne” oraz ,,polimery kompostowalne” po raz
pierwszy pojawito si¢ w latach 80. XX wieku. Polimery biodegradowalne nazywane
tg rowniez ,,zielonymi” polimerami (ang. green polymers) lub polimerami przyjaznymi
srodowisku (ang. environmentally friendly polymers). Potencjat tego typu materiatow
do celéw opakowaniowych zauwazono jednak dopiero w latach 90. ubieglego wieku.
Pierwsza generacj¢ stanowily tworzywa bedace potaczeniem polimeréw konwencjonalnych,
najczesciej poliolefin (np. PE) ze skrobig lub innymi zwigzkami organicznymi. W 1994 roku
opublikowano wyniki badan [Narayan, Doi, Fukada 1994], w ktorych wykazano, ze polimery,
ktore sg jedynie biofragmentowalne, nie ulegajg faktycznej biodegradacji, tzn. nie zachodzi
rozpad catego tworzywa do CO,, H,O i biomasy. Poczatkowo biodegradacje¢ okres$lano na
podstawie takich wyrdznikow, jak ubytek masy, czy zmiany cech wytrzymato§ciowych.
W pdzniejszym okresie Migdzynarodowa Organizacja Standaryzujaca (ISO), jako krytyczny
parametr oceny stopnia biodegradacji tworzyw wyznaczyta pomiar pochtanianego tlenu oraz
wydzielanego ditlenku wegla podczas procesu biorozpadu. Ostatnia procedura zostata
bezposrednio przyjeta przez Europejska Organizacje¢ Normalizacyjng (CEN) w normie EN
13432 [Smith 2005]. W literaturze przedmiotu opisywanych jest wiele rodzajow testow
biodegradacji [Chandra, Rustgi 1998, Kaczmarek, Bajer 2006, Bajer, Kaczmarek 2007].

Nalezy zauwazy¢, ze biodegradowalnos¢ materiatu nie jest pojeciem tozsamym
z terminem kompostowalnos¢. \Wszystkie polimery kompostowalne sg biodegradowalne,
natomiast ta zalezno$¢ nie jest odwracalna. Powstajacy w procesie rozpadu tworzywa
kompost podlega wymaganiom dotyczagcym nawozow 1 nie moze zawiera¢ substancji
toksycznych ani niepodlegajacych rozktadowi, takich jak m.in. farby drukarskie [Assman
2012]. Termin biodegradacja, stosowany jest czesto niepoprawnie, w odwotaniu do innych
mechanizmoéw, powodujacych rozpad tworzyw, takich jak biokorozja, degradacja in vivo
czy rozpad w srodowisku.

Proces biokorozji, przebiega na skutek ataku mikroorganizmow, zachodzi w sposob
selektywny, tzn. poprzez degradacje tylko jednego sktadnika, np. plastyfikatora i przebiega
w oparciu o inne, niebiologiczne mechanizmy hydrolizy czy utleniania. Degradacja in vivo

dotyczy polimeréw do zastosowan medycznych, m.in. implantow kosci, ktéra przebiega
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w otoczeniu zywych tkanek organizmu. W odniesieniu do mechanizmu tego procesu,
wlasciwe jest jednak okreSlenie bioresorbcja czy biokompatybilnos¢ poniewaz jego
mechanizm jest wylgcznie abiotyczny [Bastioli 2005].

Proces biodegradacji przebiega najczes$ciej dwuetapowo: W procesie dezintegracji
materialu wywotanej czynnikami abiotycznymi w obecnos$ci tlenu a nastgpnie bioasymilacji
przez mikroorganizmy. Wigkszo$¢ tworzyw biodegradowalnych nie jest rozpuszczalna
w wodzie, lub rozpuszczalne sg tylko w niewielkim stopniu, dlatego proces trawienia
i wchtaniania przez mikroorganizmy przebiega:

e poza komoérkami bakterii, grzybéw 1 glondéw nastepuje wstepne trawienie
i biofragmentacja fancucha,

o tworzywo zostaje transportowane do komorek bakterii, jest nastgpnie asymilowane
1 metabolizowane do produktow, takich jak woda, ditlenek wegla 1 inne produkty
a proces okreslany jest, jako mineralizacja [Bastioli 2005].

Wyjatkiem sg tworzywa otrzymywane z celulozy oraz PHA, ktore ulegaja
jednoetapowemu procesowi biorozpadu bez fazy rozdrobnienia. W konsekwencji pomiar
zmian wlasciwosci mechanicznych jest waznym wskaznikiem degradacji, lecz nie
biodegradacji. Nie bez znaczenia pozostaje fakt, ze pozostatosci tworzyw nadal mogg by¢
szkodliwe dla biocenozy srodowiska [Smith 2005].

Podatnos$¢ tworzywa na biodegradacj¢ determinowana jest wieloma czynnikami
zwigzanymi z budowa chemiczng polimeru, jego struktura, udzialem substancji dodatkowych
a nawet wymiarami. Odgatezienia boczne tancucha ograniczaja dostep enzymow
zewnatrzwydzielniczych rozpoczynajacych proces trawienia przez mikroorganizmy.
Obecnos¢ grup estrowych, hydroksylowych oraz eterowych, maty stopien krystalicznosci,
mala masa molowa oraz niski stopien usieciowania zwigkszaja podatno$¢ tworzyw
na biodegradacje [Kolybaba i in. 2003].

Normy przedmiotowe nie okre$lajg szczegdtowo zakresu pojecia biodegradacia,
co moze by¢ klopotliwe szczegodlnie dla konsumentow, ktorzy nie znajduja wytycznych
postepowania z odpadem pouzytkowym. | tak biodegradacja jest definiowana przez normy
przedmiotowe, jako:

o ,rozklad tworzywa, ktorego degradacja jest skutkiem dzialalno$ci naturalnie
wystepujacych mikroorganizméw takich jak bakterie, grzyby i glony” [ASTM D 6400-
04],
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o rozktad tworzywa, ktéry objawia si¢ zmniejszeniem masy molowej fragmentow
tancucha, wywolanym przez dziatanie naturalnie wystepujacych mikroorganizmoéw,

takich jak bakterie, grzyby i glony” [PN-EN I1SO 472:2002].
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1.2. Podzial biodegradowalnych materialow opakowaniowych

Tworzywa polimerowe wytwarzane przy uzyciu nowych technologii, wg definicji
stowarzyszenia European Bioplastics, okre§la sie jako biotworzywa [Zakowska 2012
za Hasso von Pogrell 2011].

Materiaty przyjazne srodowisku mozna podzieli¢ na trzy podstawowe kategorie:

I.  biodegradowalne, kompostowalne na bazie surowcow odnawialnych
Il.  biodegradowalne, na bazie surowcow petrochemicznych

[1l.  niebiodegradowalne, na bazie surowcow odnawialnych

Polimery biodegradowalne pochodzace z naturalnych zrodet, czyli surowcow

odnawialnych (1), mozna podzieli¢ na sze$¢ podgrup (rysunek 1.2.1):

. . i olies ..
polisacharydy proteiny tluszeze pOhgigyne synrt)etyz_ozrvyane rozne
przez z bio- :
na bazie ] thuszcze mikroorganizmy pochodnyf:h kauczuki
|_skrobi | EEmeT Zwierzece lub rosliny mMonomerow naturalne
(fermentacja)
na bazie . oleje I_ PHA kompozyty
| celulozy - kazeina roslinne PLA
na bazie gluten
| ligniny 7| pszenny
na bazie
| chityny % welna
+ jedwab

Rysunek 1.2.1. Podziat polimeréw izolowanych z biomasy pochodzenia roslinnego i zwierzecego

Zrodto: Smith 2005
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Biopolimery wytwarzane na bazie surowcdéw petrochemicznych (II), mozna

podzieli¢ na cztery podstawowe podgrupy, przedstawione na rysunku 1.2.2:

L II. IVv.
poliestry alifatyczne poliestry aromatyczne modyfikowane poliolefiny

I_ poli(tereftalan
—  kwas glikolowy butylenu) PE. PP z dodatkiem
(PBT) sensybilizatora lub inne
poli(bursztynianu
butylenu)

polikaprolakton
— (PCL)

| poli(alkohol winylowy)
(PVAL)

Rysunek 1.2.2. Podziat polimeroéw biodegradowalnych wytwarzanych na drodze chemicznej syntezy
Zr6dto: Smith 2005

Averous i Boquillon sklasyfikowali biodegradowalne polimery w nastepujacych

grupach [Averous, Boquillon 2004]:

A

polimery izolowane z biomasy pochodzenia roslinnego i zwierzecego, do ktorych
naleza polisacharydy, lipidy oraz biatka

polimery syntetyzowane przez mikroorganizmy lub genetycznie modyfikowane
ro$liny, poliestry hydroksykwasow (PHA)

polimery syntetyzowane chemicznie z monomeréw otrzymywanych w procesie
fermentacji biomasy, np. polilaktyd (PLA)

polimery otrzymywane z surowcéw petrochemicznych: polikaprolaktony (PCL),

poliesteroamidy (PEA), alifatyczne kopoliestry oraz aromatyczne kopolimery

Na podstawie powyzszych rozwazan 1 przytoczonych wczesniej podziatdw,

biotworzywa mozna klasyfikowa¢ takze pod wzglgdem mechanizmu rozpadu, na trzy

kategorie:

1.

polimery hydrobiodegradowalne zgodnie z obowigzujacymi normami: PN-EN
13432:2002, PN-EN 14995:2009, ISO 17088:2012, do ktérych naleza polimery z grupy:

polisacharydéw, protein oraz lipidéw, poliestry alifatyczne i aromatyczne
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2. polimery oksybiodegradowalne zgodnie z normg ASTM D6954-04:2013
3. polimery niebiodegradowalne bazujace na surowcach odnawialnych

[Korzeniowski, Ankiel-Homa, Czaja-Jagielska 2011]

Z uwagi na tematyke rozprawy, w dalszej czesci pracy omoéwiono krotko

wlasciwosci polimerdw obejmujacych 1. kategorie, ktore zostaty wykorzystane do badan

doswiadczalnych.
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1.3. Charakterystyka wybranych grup folii biodegradowalnych

1.3.1. Folie celulozowe

Celuloza jest jednym z najstarszych biodegradowalnych surowcow stosowanych
w przemysle opakowaniowym. Do celow przemystowych pozyskiwana jest przede wszystkim
z drzew, kwiatow bawelny oraz z wytlokow lodyg trzciny cukrowej. Surowa celuloza
jest surowcem tanim, dostepnym od 0,5 do 1 €/kg [Smith 2005]. Wiasciwo$ci uzytkowe
celulozy wynikaja bezposrednio z jej budowy. Pod wzglegdem chemicznym jest to liniowy
homoglukan zbudowany z czasteczek [-D-glukopiranozy potaczonych wigzaniami B-(1,4)-
glikozydowymi. W formie natywnej tancuchy celulozy tworza wtdkniste struktury, w ktorych
czasteczki celulozy sa utozone warstwowo 1 tworza struktury krystaliczne, stabilizowane
w plaszczyznie poziomej i pionowej przez wigzania wodorowe. Struktura ta jest bardzo
trwala, wytrzymata na czynniki chemiczne i mechaniczne [Smith 2005, Grodzka Krygier
2004]. Konsekwencja ztozonej struktury chemicznej oraz struktury krystalicznej celulozy
jest brak rozpuszczalnosci w wodzie oraz w popularnych rozpuszczalnikach organicznych.
Ze wzgledow przetworczych celulozg poddaje si¢ procesowi obrobki chemicznej w procesie
estryfikacji (acetyloceluloza (CA), propionian acetylocelulozy (CAP) oraz maslan
acetylocelulozy (CAB)). Estry celulozy sg skomercjalizowane od prawie stu lat i posiadajg
wiele zastosowan w farmacji, kosmetyce czy rolnictwie [Klemm i in. 2005].

W opakowalnictwie powszechnie stosowana byla celuloza regenerowana
(ang. cellophane, pol. tomofan), ktora szczegolnie popularna stata si¢ w latach 20. XX wieku.
Tomofan byt pierwszym gietkim i przezroczystym tworzywem sztucznym, stosowanym jako
material opakowaniowy wielu produktow spozywczych oraz wyrobow tytoniowych. Proces
produkcyjny nastreczal wiele trudno$ci zwigzanych z jako$cia, a nierownomierna grubo$¢
utrudniala maszynowe przetwarzanie. Sposob pozyskiwania surowcOw oraz proces
produkcyjny byty szkodliwe dla Srodowiska, dlatego tez aktualnie celofan importuje
si¢ z Portugalii lub z Chin.

Dostepna aktualnie na rynku folia celulozowa produkowana jest w sposob przyjazny
srodowisku naturalnemu, dzigki modyfikacji technologii wytwarzania oraz kontrolowaniu
pochodzenia surowca [Kornacki 2008]. Celofan charakteryzuje si¢ dobrg barierowoscia

wobec tluszczy 1 gazow. Moze by¢ stosowany do pakowania produktow podgrzewanych
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w kuchenkach mikrofalowych. Latwo przywiera do powierzchni, dzigki czemu moze by¢
stosowany, do produkcji etykiet, nadaje si¢ takze do zadruku [Smith 2005].

Folia celulozowa nie jest termozgrzewalna, charakteryzuje ja dobra barierowosé
wobec tlenu, natomiast staba wzgledem wilgoci, folie takie stosuje si¢ m. in. do owijania
I wedzenia. Dla umozliwienia zgrzewania powleka si¢ je lakierem termozgrzewalnym,
stanowigcym dodatkowa barier¢ dla przenikania wilgoci. Poziom barierowosci mozna
regulowaé poprzez zastosowanie odpowiednich lakierow. Folie celulozowe moga
wystepowaé w wersji przezroczystej, biatej, metalizowanej, kolorowej barwione w masie.
Rozne asortymenty folii celulozowych mozna taczyé z innymi materiatami w postaci
laminatéw, wykorzystujac w ten sposob sumowanie si¢ ich zréznicowanych wlasciwosci
i umozliwiajac  uzyskanie druku miedzywarstwowego. Folia celulozowa jest
biodegradowalna, natomiast dzigki zastosowanej technologii produkcji oraz zadruku folie sg

takze kompostowalne.

1.3.2. Folie na bazie skrobi

Skrobia jest najszerzej wykorzystywanym surowcem z grupy polisacharydow
a pod wzgledem rozpowszechnienia w przyrodzie jest drugim po celulozie. Chemicznie,
skrobia jest polimerem skladajacym sie¢ z weglowodandw ztozonych (polisacharydow)
— amylozy 1 amylopektyny, przy czym amylopektyny jest od 3 do 8 razy wigcej, a zawartos¢
w suchej masie skrobi wynosi 75-85%. Dhugosc¢ tancucha skrobi zalezy od surowca, z ktorego
pochodzi. Wigkszo$¢ dostgpnej na rynku skrobi jest izolowana z ziaren (kukurydzy, ryzu
| pszenicy) oraz z bulw ro$lin (ziemniakéw, manioku i tapioki). Jest to tzw. skrobia natywna,
wydobyta z surowca w procesie technologicznym.

Rozgaleziona molekuta amylopektyny zbudowana jest z 10°-107 czasteczek glukozy.
W sktad amylopektyny wchodzg krotkie, potaczone wigzaniami (1—4)-a-D-glikozydowymi,
proste tancuchy stanowiace szkielet, od ktorego co ok. 20-25 jednostek glukozy odchodza
boczne wigzania rozgaleziajgce (1—6)-a-D-glikozydowe [Ortowska 2008].  Liniowa
struktura amylozy odpowiada za zachowanie przypominajace konwencjonalne polimery
syntetyczne mimo, iz ci¢zar czasteczkowy amylozy w niektérych przypadkach moze byc¢

dziesigciokrotnie wigkszy niz tradycyjnych polimerow.
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W przetworstwie tworzyw sztucznych, skrobia krystaliczna moze by¢ stosowana
jako wypetniacz lub modyfikowana do skrobi termoplastycznej (TPS). Otrzymywanie skrobi
termoplastyczne] wigze si¢ ze zniszczeniem struktury krystalicznej poprzez dziatanie
ci$nienia, ciepta, pracy mechanicznej lub plastyfikatorow. TPS wykazuje stabe wlasciwosci
mechaniczne oraz matg barierowo$¢. Jest materialem wyjsciowym do produkcji wyrobow,
ktéore w swoim sktadzie zawieraja naturalne plastyfikatory i hydrofilowe substancje
biodegradowalne otrzymywane z syntetycznych polimeréw. Material ten ulega rozktadowi
zarObwno w obecnosci tlenu, jak 1 w warunkach beztlenowych. TPS moze by¢ przetwarzany
metoda ekstruzji.

Na rynku spotykane sg tworzywa na bazie skrobi (powyzej 40% w skladzie) oraz
modyfikowane skrobig (do 40% w skladzie). Podziat ten nie jest jednak doprecyzowany
w literaturze przedmiotu, dlatego podane wartosci nalezy traktowa¢ umownie.

Zastgpowanie polimeréw syntetycznych jest ekonomicznie uzasadnione, nawet
do 50% syntetycznego poliestru (ok. 4,00 $/kg) moze by¢ zastgpione skrobig (ok. 1,50 $/kg),
co prowadzi do redukcji kosztow produkcji materiatu. Mieszaniny otrzymane przez
zmieszanie do 45% skrobi z PCL wykazuja dobra wytrzymato$¢ mechaniczng. Wadami sa
niskie temperatury ptyniecia (60 °C) 1 zeszklenia (ok. 40 °C). Blendy skrobi z poliestrami
alifatycznymi catkowicie degraduja w glebie juz po 8 tygodniach.

Do podstawowych ograniczen stosowania skrobi nalezy zaliczy¢ jej hydrofilowy
charakter w poréwnaniu z tworzywami konwencjonalnymi, dlatego skrobia czgsto taczona
jest z innymi polimerami np. z LDPE, alifatycznymi poliestrami czy PVAL [Ramaraj 2007,
Xiong i in. 2008, Ghanbarzadeh, Almasi, Entezami 2011].

Skrobia, wykazuje szereg wad, takich jak silny charakter hydrofilowy oraz stabe
wlasciwo$ci mechaniczne w porownaniu do konwencjonalnych polimeréw syntetycznych.
Jednym ze sposobdéw poprawy tego parametru jest chemiczna modyfikacja skrobi,
np. kwasem cytrynowym. Pomig¢dzy grupami —OH i -COOH kwasu a grupami —OH skrobi
moze dochodzi¢ do interakcji, co w efekcie skutkuje ograniczeniem sktonnosci do absorpcji
wody poprzez zmniejszenie ilosci dostepnych grup —OH [Borredon i in. 1997] oraz poprawy
wlasciwosci mechanicznych na skutek sieciowania [Shi i in. 2007]. Chemiczna modyfikacja
skrobi kwasem cytrynowym jest bezpieczna, poniewaz jest on nietoksycznym produktem
przemiany metabolicznej organizmu (cykl Krebsa lub cykl kwasu cytrynowego) a ponadto
zostal on zatwierdzony przez FDA do stosowania w preparatach do Zywnosci [Yang, Webb,
Ameer 2004]. Innym sposobem poprawy wiasciwosci funkcjonalnych folii skrobiowych

jest potaczenie jej z syntetycznymi polimerami. Wigkszo$¢ tworzyw jest hydrofobowa
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1 nie miesza si¢ z hydrofilowa skrobig, z tego powodu dochodzi do niezgodnosci faz i stabych
mechanicznych wiasciwosci produktu. W zwigzku z tym obecne badania skupiajg
si¢ na wykorzystaniu biodegradowalnych hydrofilowych polimeréw i wtokien, wytworzenia
biokompozytoéw [Mohanty, Misra, Drzal 2002, Ghanbarzadeh, Almasi, Entezami 2011].
Biodegradacja polimeréw zawierajacych skrobi¢ jest wynikiem ataku
enzymatycznego na wigzania glikozydowe znajdujace si¢ pomiedzy czasteczkami cukru,
prowadzacego do redukcji dlugosci tancucha w jednostce cukrowej. Przy zawartosci skrobi,
ponizej 60% w matrycy tworzywowej, czasteczki majg bardzo stabe wigzania, ktére staja
si¢ miejscem biologicznego ataku. Prowadzi to do rozpadu tworzywa na mate fragmenty, lecz

nie powoduje biodegradacji catej struktury polimerowej a jedynie jej defragmentacje.

1.3.3. Folie z poli(kwasu mlekowego)

Poli(kwas mlekowy) (PLA, polilaktyd) zaliczany jest do poliestrow
termoplastycznych pochodzacych ze Zrodel odnawialnych. Jest polimerem krystalicznym
o temperaturze topnienia od 130 do 210 °C (w zaleznosci od budowy chemicznej). Do
produkcji PLA najczgéciej wykorzystywana jest kukurydza lub buraki cukrowe.
Do wyprodukowania 1 kg PLA potrzebne jest ok 2,5 kg ziarna kukurydzy. Tlos¢ ta zalezna
jest od zawartos$ci skrobi w ziarnach, oraz od wydajnosci kazdego z etapdw procesu produkcji
polimeru: konwersji skrobi do dekstrozy, konwersji dekstrozy do kwasu mlekowego i reakcji
polimeryzacji. Jedna z metod produkcji polikwasu mlekowego jest reakcja polimeryzacji
z otwarciem pier§cienia (Ring Opening Polimerization, ROP) lub reakcja polikondensacji
[Rudnik 2008].

Dzieki wlasciwosciom przetworczym polimer moze by¢ przetwarzany w wiekszosci
urzadzen stosowanych do przetworstwa klasycznych polimeréw. Z PLA otrzymaé mozna
transparentne folie lub wtryskowo formowaé preformy do rozdmuchu, podobnie jak PET.
Jako material opakowaniowy spelnia wymagania dotyczace dopuszczenia do kontaktu
Z Zywnoscig.

Spotykane sa liczne potaczenia PLA:

= blendy PLA z polisacharydami, np. skrobig, ktoéra obniza cen¢ i skraca czas

biologicznego rozktadu, celuloza w postaci wiokien, zwigkszajaca sztywnosc

I odporno$¢ na temperature,
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= Dblendy PLA z napeliaczami nieorganicznymi takimi jak talk, mika, szkto itp.,

= Dblendy PLA =z kauczukiem naturalnym, elastomerami poliuretanowymi,
alifatycznymi poliestrami, alifatyczno/aromatycznymi poliestrami,
modyfikowanymi funkcjonalnymi elastomerami poliolefinowymi [Rudnik
2008].

Poliakrylany, zwlaszcza PMMA (poli(metakrylan metylu)) dobrze mieszaja
si¢ z PLA, a uzyskane folie sg transparentne, majg wyzsza temperaturg zeszklenia, lecz nizsza
krystaliczno§¢ w stosunku do czystego PLA. Poliweglany poprawiaja odpornosc
na temperatur¢ i pekanie. Firmy Fujitsu i Toray opracowaly blende 50/50 PC z PLA
do zastosowan w branzy elektronicznej (komputery osobiste). PLA znajduje zastosowanie
w wielu branzach, m.in. opakowaniowej, budowlanej, technicznej, w optyce i przemysle
samochodowym. PLA stosowany jest takze w medycynie i farmacji, w postaci implantow,
$rub, nici chirurgicznych itp.

Ze wzgledu na chiralng natur¢ kwasu mlekowego mozna wyr6zni¢ kilka form
polilaktydu: poli-L-laktyd (PLLA), poli-D-laktyd (PDLA). Polimeryzacja racemicznej
mieszanki L i D-laktydow prowadzi do syntezy amorficznego poli-DL-laktydu (PDLLA).
Temperatura topnienia PLA wynosi od 150-180 °C, jest uzalezniona od stopnia
krystalicznoéci polimeru. Mozna ja podwyzsza¢ nawet o 40-50 °C poprzez mieszanie PLLA
z PDLA.

Dzigki obecno$ci bocznych ugrupowan -CHsz w tancuchu, PLA wykazuje dobra
odpornos¢ hydrolityczng w temperaturze pokojowej. W warunkach podwyzszonej
temperatury 1 wilgoci ulega hydrolizie, a powstale potprodukty degradacji ulegaja
mineralizacji w wyniku dzialania mikroorganizméw do metabolitow: CO,, H;O i CHa.
Stopien hydrolizy polimeru alifatycznego determinowany jest wieloma czynnikami: stopniem
krystaliczno$ci, pozostalo$cia monomeru, zanieczyszczeniami, geometrig tancucha oraz
cigzarem czgsteczkowym [Hyon, Jamshidi, lkada 1998, Schwach, Vert 1999]. Zwigkszona
zawarto$¢ fazy amorficznej determinuje degradacje dwustopniowa w $srodowisku wodnym
[Chu 1981]. W pierwszym etapie nastgpuje dyfuzja wody w rejony amorficzne, ktérych
gorsze uporzadkowanie nie ogranicza penetracji wody, drugi etap rozpoczyna si¢, gdy
wiekszos$¢ fazy amorficznej ulega degradacji. Obecno$¢ niektérych enzymow, np. proteinazy
K czy bromeliny rowniez wptywa na zwiekszenie stopnia hydrolizy PLA [Ohkita, Lee 2006].

Rozpad PLA przyspiesza podwyzszona temperatura, hydroliza 1 degradacja
enzymatyczna wywotana atakiem mikroorganizméw w procesie kompostowania.

W  warunkach abiotycznych przewaza przypadkowa hydroliza wigzan estrowych
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[Hakkarainen, Karlsson, Albertsson 2000a, Hakkarainen, Karlsson, Albertsson 2000b].
Badania [Foltynowicz, Jakubiak 2002] dowodza iz, degradacja PLA w poczatkowej fazie
przebiega na drodze hydrolizy, ktora nie jest katalizowana enzymatycznie, dalej nastepuje
rozpad wigzan estrowych tancucha, dochodzi do powstania oligomerdéw i kwasu mlekowego
rozpuszczalnego w wodzie, ktory nastepnie dzigki mikroorganizmom przeksztalcany jest
w wode, CO; i1 biomasg.

Biodegradacja PLA zalezy od jego struktury, jak rowniez od warunkoéw prowadzenia
procesu. Biorozktad zachodzi szybciej w warunkach kontrolowanego 1 naturalnego
kompostowania, niz w osadzie czynnym, glebie czy wysypiskach odpadéw. Wsrod bakterii
degradujacych PLA znajdujg si¢ Amycolatopsis, Saccharothrix sp., Kibdelosporangium
aridum oraz termofilowe szczepy Brevibacillus, Bacillus stearothermophilus i Geobacillus

thermocatenulatus [Auras i inni 2010].

1.3.4. Folie z poli(alkoholu winylowego)

Poli(alkohol winylowy) (PVAL, PVOH, PVA) jest przedstawicielem grupy
polimerow pochodzenia petrochemicznego, rozpuszczalnych w wodzie. PVOH nie jest
syntetyzowany poprzez bezposrednig polimeryzacje z monomeru, poniewaz alkohol
winylowy ma tendencj¢ do przeksztatcania si¢ w enolowa forme aldehydu octowego. Polimer
uzyskiwany jest natomiast z homopolimeru octanu winylu, wg mechanizmu
wolnorodnikowego, w roztworze alkoholowym (metanol, etanol) lub na drodze polimeryzacji
w zawiesinie. Na skale przemystowa PVOH syntetyzowany jest takze przez hydrolize
z PVAC (poly(octanu winylu)). Metody syntezy PVOH zostaty opisane w literaturze [Grigat,
Koch, Timmermann 1998]. Podstawowa charakterystyka PVOH uzalezniona jest od sposobu
1 warunkéw prowadzenia syntezy oraz stopnia polimeryzacji, rozmieszczenia grup
hydroksylowych, stereoregularnos$ci oraz krystalicznosci [Chiellini, Corti, Solaro 1999].
Ze wzrostem stopnia polimeryzacji spada rozpuszczalnos¢ PVOH w wodzie [Hassan, Peppas
2000].

PVOH zostat uznany za polimer biodegradowalny w latach 30. ubieglego wieku
[Corti, Solaro, Chiellini 2002]. Stwierdzono wowczas, ze jest on podatny na biodegradacje
wywotang dziataniem grzyboéw z rodzaju Fusariumlini, bakterii tlenowych Pseudomonas,

Alcaligenes i1 Bacillus [Chiellini i in. 2003]. Latwo ulega on takze biodegradacji w osadach
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gospodarki  wodno-sciekowej. Kontrolowane utlenianie chemiczne PVOH prowadzi
do uzyskania poli(enolo-ketonu) (PEK) o podobnej strukturze do PVOH. PEK natomiast jest
znacznie bardziej podatny na hydrolize i biodegradacje niz wyjsciowy PVOH.

PVOH jest materiatem potencjalnie uzytecznym dla rolnictwa, nauk biomedycznych,
oczyszczania wody, jako flokulant czy sorbent jonéw metali [Chandra, Rustgi 1998]. Polimer
charakteryzuje si¢ dobra przejrzystoscia, potyskiem, wiasciwosciami antyelektrostatycznymi
1 odpornoscig chemiczng [Gohil, Bhattacharya, Ray 2006]. Wykazuje dobre wtasciwosci
barierowe oraz drukowalnos$¢. Folie PVOH wytwarzane sa dwiema metodami: cast oraz
wytlaczanie z rozdmuchem. Gtéwng trudnoscig odrobki termicznej PVOH jest niewielka
réznica miedzy temperaturg topnienia i temperaturg rozktadu. W zalezno$ci od gatunku
PVOH degradacja termiczna rozpoczyna sic od ok. 150 °C. Proces degradacji PVOH
prowadzi do uwolnienia wody z matrycy polimerowej, ktoremu towarzyszy powstawanie
lotnych produktow rozktadu, takich jak kwas octowy, aldehydy i ketony [Chiellini, Corti,
D’Antone, Solaro 2003]. Badania nad degradacja PVOH zostaly opisane w literaturze
[Holland, Hay 2004].

1.3.5. Folie z poliestréw hydroksykwaséw

Poliestry hydroksykwasow (PHA), to rodzina naturalnie wystepujacych polimerow,
magazynowanych w komorkach bakteryjnych, jako materiat zapasowy. Pierwszym odkrytym
i najczesciej wystepujacym poli(hydroksykwasem)alkanowym jest kwas
poli(hydrosymastowy) (PHB), wyizolowany w 1926 r. przez Lemoigne i wsp. z Bacillus
megaterium. PHB jest syntetyzowany w cytoplazmie [Ojumu, Yu, Solomon 2004] w postaci
granul ograniczonych btonami z wbudowanym w nie biatkiem. Do produkcji PHB na skale
przemystowa, sa wykorzystywane ogolnie dostepne surowce, takie jak: melasa, syropy
cukrowe, metanol, etanol, kwas octowy [Rudnik 2008].

Mikroorganizmy moga wytwarza¢ rOéwniez szereg kopolimeréw: odmiany
krotkotancuchowe PHA (ang. shortchainlength PHA, scl PHA), ktérego monomery zawierajg
od 4 do 5 atomoéw wegla oraz sredniotancuchowe PHA (ang. medium chainlength PHA, mcl
PHA) [Cross 1995, Weusthuis i in. 2002]. Kopolimery PHA zawierajace monomery scl
(np. hydroksymaslan, HB) i mcl (np. 3-hydroksyheksan, HHx), znaczaco wptywaja

na poprawienie ich wlasciwos$ci mechanicznych w poréwnaniu z PHB [Doi, Kitamura, Abe
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1995, Caballero, Karel, Register 1995, Kato, Fukui, Doi 1996, Hong i in. 1998, Chen i in.
2001]. Ze wzgledu na nizszg temperature topnienia oraz tatwiejszg biodegradacj¢ stanowia
cenniejszy material niz czysty PHB. Wykazuja wlasciwosci termoplastyczne zblizone
do polimeréw syntetycznych takich jak polietylen czy polipropylen, a stosowane jako dodatek
wigzg si¢ z nimi wigzaniami wodorowymi tworzac jednorodng strukture.

Obecna technologia produkcji napotyka na trudnosci zwigzane z osiggni¢ciem
wlasciwo$ci PHA konkurencyjnych pod wzgledem wiasciwosci w stosunku do PE, PP
czy PS. Stosowanie PHA na duzg skale wydaje si¢ jeszcze nieosiggalne, dlatego tez badania
prowadzone nad PHA koncentruja si¢ wokol biosyntezy niekonwencjonalnych struktur
o nowych wlasciwos$ciach [Preusting, Nijenhuis, Witholt 1990, Eggink, de Waard, Huijberts
1995, Kim, Gross, Rutherford 1995, Song, Toon 1996, He i inni 1998].

PHB degradowane jest przez wiele grup mikroorganizméow [Scherer i in. 1999].
Biodegradacja przebiega w $rodowisku tlenowym [Jarerat, Tokiwa 2001], jak rowniez
w srodowisku beztlenowym [Shirahama i in. 2001, Chandure, Umare 2007].

PHB przyswajany jest przez Alcaligenes, Azotobacter, Bacillus, Methylobacterium,
Pseudomonas, Rhizobium, Rhodococcus i Spirillium. Do organizméw eukariotycznych
degradujacych PHB naleza przede wszystkim kosmopolityczne grzyby rodzajow Aspergillus
czy Penicillium. Depolimeraza PHB posiada aktywno$¢ zaréwno egzodepolimerazows,
dziatajac na koncach tancucha polimeru jak i endodepolimerazowa, dziatajac wewnatrz
polimeru. Obie formy enzymu dzialaja synergistycznie. Koncowymi produktami degradacji
PHB s3 woda 1 ditlenek wegla.

Poli(3-hydroksymaslan) (PHB) i jego kopolimery (poli(3-hydroksymaslan-co-3-
polihydroksywalerian) (PHBV) sa polimerami wykazujacymi znaczna odpornosé¢
w §rodowisku wilgotnym, dlatego tez hydroliza tancucha w neutralnym pH i temperaturze
pokojowej zachodzi powoli [Pranamuda, Tokiwa, Tanaka 1995, Jin i in. 2000]. Ze wzrostem
krystaliczno$ci polimeru, stopien hydrolizy zmniejsza si¢ [Hayase i in. 2004]. W literaturze
przedmiotu brak jest jednoznacznego okre$lenia mechanizmu okreSlajagcego wplyw
kompozycji kopolimeru na stopien hydrolizy. Charakterystyke mikroorganizméw biorgcych
udziat w procesie biodegradacji PHA opisano m.in. w publikacjach [Jendrossek, Schirmer,
Schlegel 1996, Boyandina i in. 2012].

Degradacja PHA wywotana hydrolizg enzymatyczng, objawia si¢ przede wszystkim
erozja powierzchni. Cigzar czasteczkowy niemal nie zmienia si¢. [lo§¢ mikroorganizmow,
takich jak bakterie, grzyby, zawarte w glebie, $ciekach lub wodzie morskiej wydzielaja

zewnatrzkomorkowe enzymy, ktéore degraduja PHA, do rozpuszczalnych w wodzie
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oligomeré6w i monomerow, a nastgpnie wykorzystuja produkty rozpadu, jako substancje
odzywcze do budowy wlasnych komorek.

Zastosowanie PHA skupia si¢ wokot produkcji opakowan biodegradowalnych
oraz implantdw medycznych 1 nici chirurgicznych. Rozw6j branzy opakowan
biodegradowalnych z PHA upatruje szans¢ w obnizeniu kosztow produkcji oraz polepszeniu
wlasciwos$ci uzytkowych polimeréw dzigki opracowywanym niekonwencjonalnym metodom

syntezy chemicznej [Smith 2005].

1.3.6. Folie z alifatyczno-aromatycznych kopoliestrow

Kopoliestry alifatyczno-aromatyczne (AAC) stanowig hybrydowe potaczenie
charakteryzujace si¢ dobrymi wilasciwosciami  wytrzymato$§ciowymi 1 odpornoscia
na degradacje termiczng poliestrow aromatycznych oraz podatnoscia na biodegradacje, dzigki
poliestrom alifatycznym. Poliestry aromatyczne wykazuja odpornos¢ hydrolityczng
na dziatanie wody, ze wzgledu na hydrofobowe pierscienie benzenowe zawarte w strukturze,
natomiast poliestry alifatyczne ulegaja samoczynnej degradacji hydrolitycznej pod wptywem
wilgoci, poniewaz zawieraja krotkie tancuchy metylenowe rozdzielone wigzaniami
estrowymi, ulegaja one takze biodegradacji w obecno$ci enzyméw [Chandra, Rustigi 1998].
Tak wigc w gldwnej mierze to frakcja alifatyczna monomeru decyduje o degradacji polimeru.
Wzrost zawarto$ci frakcji aromatycznej zmniejsza podatno$¢ na biodegradacje [Tokiwa,
Suzuki 1981, Bastioli 2005]. Duzy udzial komponentu aromatycznego, np. kwasu
tereftalowego (60-70% mol) w stosunku do alifatycznego, powoduje, ze proces biodegradacji
w ogoble moze nie zachodzi¢. Ze wzglgdu na budowe strukturalng i1 sktad AAC, konieczne jest
prowadzenie badan nad mechanizmami biodegradacji. Obecno$¢ struktur aromatycznych,
moze wzbudza¢ watpliwosci w kwestii catkowitej mineralizacji tworzywa i1 pozostatosci
toksycznych potproduktow rozktadu.

AAC, ktore ulegaja biodegradacji w komposcie, z duzym prawdopodobienstwem
réwniez ulegng rozpadowi w glebie. Degradacja prowadzona w komposcie, w warunkach
podwyzszonej temperatury, rézni si¢ znaczaco od degradacji w $rodowisku wodnym.
W mediach ptynnych, proces degradacji AAC zazwyczaj przebiega znacznie wolniej,
na co niebagatelny wptyw ma przede wszystkim nizsza temperatura oraz sktad mikroflory

[Witt, Miiller, Deckwer 1995].
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Do poliestrow alifatyczno-aromatycznych zaliczamy kopoliestry PBTA (oparte
na kwasie tereftalowym, kwasie adypinowym i 1,4-butanodiolu) oraz kopoliestry PBTS
(oparte na kwasie tereftalowym, kwasie bursztynowymi 1,4-butanodiolu). Relatywnie niska
cena AAC w poréwnaniu do PHA i1 PCL oraz dobre witasciwosci uzytkowe i przetworcze

sprzyjaja rozwojowi tej grupy tworzyw.

1.3.7. Folie z chitozanem

Chitozan (poli[p-(1,4)-2-amonio-2-deoxy-D-glukopiranoza) jest pseudonaturalnym,
nietoksycznym, polikationowym biopolimerem. Jest zbudowany z reszt N-acetylo-D-
glukozaminy oraz D-glukozaminy, potaczonych wigzaniami [(-1,4-glikozydowymi.
Przemystowo otrzymuje si¢ go na drodze chemicznej N-deacetylacji chityny, ktora stanowi
gtowny sktadnik $ciany komorkowej grzybow z klasy Zygomycetes, np. Absidia, Mucor,
Rhizopus, wystepuje takze w strukturach szkieletow zewnetrznych licznych bezkregowcow,
w tym skorupiakow 1 owadow [Malinowska-Panczyk, Sztuka, Kotodziejska 2010].
Hydrofilowy charakter oraz wrazliwo$¢ na zmiany pH $rodowiska powoduja, ze stabilnos¢
chitozanu jest duzo gorsza niz chityny. Dobrze rozpuszcza si¢ w wodnych roztworach
kwasow. Sieciowanie powoduje wzrost przestrzeni pomiedzy fancuchami, co wywotuje
czeSciowg degradacje struktury krystalicznej oraz spadek rozpuszczalnosci [Krzesinska,
Majewska 2011], natomiast wzrasta pojemno$¢ sorpcyjna [Goncalves, Valfredo, Favere
2005].

Chitozan jest polimerem bioaktwnym, biokompatybilnym, biodegradowalnym,
nictoksycznym, o wysokiej adhezyjnosci, dlatego tez znajduje zastosowanie w wielu
dziedzinach, m.in. w rolnictwie, ochronie $rodowiska, w przemysSle spozywczym
oraz kosmetycznym a takze w biomedycynie [Rinaudo 2006]. Ze wzgledu na swoje
wlasciwosci  przeciwdrobnoustrojowe chitozan moze by¢ stosowany w produktach
zywnosciowych przedluzajac ich trwalo$¢ oraz jako sktadnik folii opakowaniowych.
Chitozan 1 jego pochodne wykazujg silne dziatanie biobdjcze wobec réznych grup bakterii
G(+) oraz G(-), grzybow i wirusow. Wilasciwosci chitozanu zalezg od jego cigzaru
czasteczkowego, stopnia deacetylacji, stezenia, pH 1 skladu $rodowiska, w ktorym
si¢ znajduje. Dodatnio natadowane grupy aminowe moga powodowac taczenie chitozanu

ze Sciang komodrkowa bakterii, powodujac destrukcje membrany. Po adsorpcji na $cianie
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komorkowej nastepuje wniknigcie chitozanu do wngtrza zywej komorki, co powoduje
zahamowanie dziatania enzymoéw i zaburzenia syntezy mRNA oraz protein [Krzesinska,
Majewska 2011, Modrzejewska 2011].

Octan chitozanu tworzy kompleksy jonowe z wieloma rozpuszczalnymi w wodzie
polimerami np. poli(tlenkiem etylenu), poli(alkoholem winylowym),
hydroksypropyloceluloza czy poli(kwasem akrylowym). Kompleksy te sa powszechnie
stosowane w stomatologii, w produkcji membran czy impregnacji papieru. Chitozan
spotykany jest takze w wielu innych kompozytach, np. z poliamidem [Ratto, Chen, Blumstein
1996], witoknami celulozowymi [Wang i in. 2008], nanoproszkiem ZnO [Lui i inni 2008],
hydroksyapatytem [Mano i in. 2004] i innymi. Chitozan moze by¢ formowany w folie
o wysokiej barierowosci wzgledem gazow. Ich krucho$¢ wymaga jednak zastosowania
w przetworstwie $rodkow zmiekczajacych, takich jak poliole (gliceryna, sorbitol, glikol
polietylenowy) i kwasy tluszczowe (kwas stearynowy i palmitynowy) [Srinivasa, Ramesh,
Tharanathan 2007, Srinivasa, Tharanathan 2007].

Fizyczna modyfikacja mieszanek skrobiowo-chitozanowych promieniowaniem
gamma czy ultradzwickami moze modyfikowaé je poprzez sieciowanie wptywajac

na poprawe funkcjonalnosci materiatow [Sindhu, Abraham 2008].
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1.4. Rynek materialow opakowaniowych w Polsce i Europie

Minione dwie dekady charakteryzowaly wzrost krajowego rynku opakowan. W tym
czasie nastgpil rowniez naptyw technologii stosowanych w krajach Europy Zachodniej,
umozliwiajacych produkcje niestosowanych dotad form konstrukcyjnych (puszki, butelki,
tuby itp.). Spowolnienie gospodarcze w 2007 roku spowodowato spadek zapotrzebowania
na opakowania ze strony wielu gatezi gospodarki, takich jak: przemyst motoryzacyjny
czy budownictwo. Zmniejszenie produkcji wyniosto wowczas ok. 15-25%, ale produkcja
opakowan dla przemystu spozywczego, farmaceutycznego oraz kosmetycznego zmniejszyta
si¢ zaledwie 3-5% [www.paiz.gov.pl/files/?id_plik=17190, dostep 10.04.2012].

Branza opakowan wypracowuje rocznie ok. 2% PKB. W przemys$le opakowan
w Polsce dziata obecnie ok. 7 tys. firm, z tego liczacych si¢ na rynku jest ok. 4,3 tys. W tej
liczbie ok. 2,3 tys. to producenci, ok. 1,2 tys. to firmy $wiadczace ustugi opakowaniowe
lub obstugujace przemyst opakowan, a ok. 800 to firmy zajmujace si¢ dystrybucja. W firmach
tych zatrudnionych jest ok. 200 tys. osob. Okoto 1150 najwazniejszych producentow oferuje
opakowania z tworzyw sztucznych. Dalsze 38% produkuje opakowania z papieru i tektury,
natomiast udzialy pozostatych grup (drewno, metal, szkto, inne) mieszczg si¢ w granicach
2-4%. Specyfika polskiego przemystu opakowan jest stosunkowo wysoki stopien koncentracji
produkcji. Okoto 300 producentéw zaspokaja 70% potrzeb krajowego rynku opakowan. Jest
to efektem obecnosci na polskim rynku zagranicznych inwestorow strategicznych,
reprezentujacych duze koncerny 1 grupy kapitalowe. Sytuacja taka dotyczy przede wszystkim
rynkéw opakowan z metalu oraz z papieru i tektury falistej, w mniejszym stopniu opakowan
ze szkla i z tworzyw sztucznych [www.paiz.gov.pl/files/?id_plik=17190, dostep 10.04.2012].

W krajach Unii Europejskiej zuzycie opakowan w roku 2010 wyniosto ok. 320 €
na mieszkanca, a w Polsce w tym samym okresie warto$¢ ta wyniosta 157 €. W perspektywie
ok. 20 lat spodziewa¢ si¢ mozna ok. 100% wzrostu tego wskaznika. W $wietle aktualnej
sytuacji gospodarczej oraz pordwnan mi¢dzynarodowych rynek opakowan w Polsce oceniaé
nalezy, jako wysoce perspektywiczny. Struktura polskiego rynku opakowan bedzie zblizac
si¢ do rynkoéw rozwinigtych krajow Europy Zachodniej. W najblizszych latach mozna
spodziewa¢ si¢ wzrostu udzialu opakowan z papieru i tektury (o ok. 4-5%) oraz spadku
wzglednej popularno$ci opakowan z metalu. Udzial opakowan z tworzyw sztucznych
powinien pozosta¢ bez zmian [www.plasticseurope.pl/ Document/tworzywa---fakty-
2011.aspx?Page=DOCUMENT&FolID=2, dostep 10.04.2012].
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Tworzywa biodegradowalne obecne sg na rynku europejskim juz od ponad dwoch
dekad. Poczatkowo dostgpne byly w formie biodegradowalnych workow przeznaczonych
do kompostowania bioodpadow oraz woreczkow do pakowania produktow luzem. Gtéwnym
adresatem rynku biofolii opakowaniowych jest segment zywnosci organicznej/ekologicznej,
obecnie rynek ten charakteryzuje si¢ wysokim wzrostem oraz znaczng dywersyfikacja.
Powszechnie spotykane sg juz produkty biodegradowalne dla gastronomii, motoryzacji,
rolnictwa, wiokiennictwa az po segment elektroniki uzytkowej, w ktorym spotykane sa nawet
biodegradowalne klawiatury, laptopy czy telefony.

Przewidywany spadek cen tworzyw biodegradowalnych jest mozliwy dzigki
efektowi skali oraz nowej opcji recyklingu, jaki reprezentuja. Prawne warunki ramowe
stanowig zache¢te do korzystania z biotworzyw w wielu krajach catego $wiata, zapewniajac
bodzce do ich rozwoju. Z analizy cyklu zycia (LCA) wynika, Ze materialy biodegradowalne
moga zmniejszy¢ emisje CO, 0 30-70% w porownaniu do tworzyw ropopochodnych,
a zwickszenie wykorzystania biomasy do produkcji tworzyw wptywa na ich dostgpnosc
1 odtwarzalnos¢.

Czynnikami determinujagcymi rozwoj rynku biotworzyw sg szeroko prowadzone
akcje ekologiczne, promujace ochrong¢ srodowiska naturalnego oraz wyksztalcenie postaw
ekologicznych wsrdd konsumentow.

Globalna zdolno$¢ produkcyjna biotworzyw wyniosta ponad 700 000 Mg w 2010
roku, wg szacunkowych danych do 2015 roku wyniesie 1,7 min Mg. Dynamiczny rozwoj
przemystu biotworzyw wplywa na rozwd) innych sektorow, m.in. chemicznego
I biochemicznego.

Rynek tworzyw biodegradowalnych wspierany jest przez niektore kraje
cztonkowskie Unii, jak rowniez przez 7 Program Ramowy czy Europejska Platforme
Technologiczng. Znaczacy wzrost finansowania bio-ekonomii w latach 2014 — 2020, ogtosit
europejski program badawczy ,,Horyzont 2020”.

Badania rynku wykazaty, ze konsumenci oczekuja wickszej gamy produktow
wykonanych z tworzyw biodegradowalnych [http://en.europeanbioplastics.org/market/
market-development/consumer-behaviour/, dostep 10.04.2013]. Mimo wszystko biotworzywa
wcigz przez niektérych konsumentow mogg by¢ blednie utozsamiane z produktami drozszymi
a przy tym nizszej jakosci w poréwnaniu z odpowiednikami wytwarzanymi z Surowcow
petrochemicznych. Wyniki badan wskazuja, ze ostateczng decyzje o zakupie czgSciej

determinujg cena i znajomos$¢ marki/logo niz obawy wplywu na srodowisko naturalne.

31



Swiatowe marki, takie jak: Procter & Gamble, Coca-Cola, Danone, Puma, Samsung
czy Toyota wprowadzily juz pierwsze produkty na duza skale w Europie. Pepsico, Heinz,
Tetra Pak i1 wiele innych ogtlosito takie plany do publicznej wiadomosci. Wraz ze wzrostem
ilosci biotworzyw na rynku, koszty produkcji majg szans¢ zblizy¢ si¢ do cen materiatow

konwencjonalnych.
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1.5. Kierunki zastosowan polimeréw biodegradowalnych

W Polsce biodegradowalne materiaty wykorzystywane sa w duzej mierze, jako worki
na odpady oraz torby na zakupy. Niekiedy na polskim rynku mozna znalez¢ takze naczynia
jednorazowe, pojemniki do owocoéw oraz folie do specjalistycznych zastosowan
[Korzeniowski, Ankiel-Homa, Czaja-Jagielska 2011]. Europejskie  supermarkety,
jak Sainsbury w Wielkiej Brytanii czy Aldi w Niemczech sa pionierami wdrozenia materialow
biodegradowalnych dla branzy spozywczej. Aspekt Srodowiskowy i wysoka akceptacja
konsumentow W tych krajach sg dodatkowymi zachetami rozwoju tego trendu. Biotworzywa
charakteryzuja  si¢  specyficznymi  wilasciwosciami,  ktore  niekiedy  rdznig
je od konwencjonalnych tworzyw sztucznych w zakresie wlasciwosci, takich jak: potysk,
barierowo$¢, antystatyczno$¢, mozliwos¢ nadruku oraz chwyt i inne.

Tworzywa ulegajace biologicznej degradacji mozna spotkaé takze w branzy
motoryzacyjnej oraz sprzgtu elektronicznego. Japonska firma Sanyo Mavic Media wspoélnie
z Mitsui Chemicals opracowata pierwsze biodegradowalne ptyty CD o wysokiej jakosci
dzwicku. Coraz wigkszym zainteresowaniem cieszg si¢ takze przyjazne dla srodowiska karty
telefoniczne i kredytowe oraz szczoteczki do zeboéw. Rosngce zapotrzebowanie
na biodegradowalne tworzywa jest ponadto odnotowywane w przemysle tekstylnym (tkaniny
poscielowe 1 ubraniowe) 1 w rolnictwie. Majac na uwadze lepsza jako$¢ 1 wydajnos¢ zbiorow,
nowoczesne metody uprawy wykorzystujg specyficzne folie do $cidtkowania oraz tasmy
utatwiajace kietkowanie 1 ukorzenianie roslin [Bolkowska 2008]. Ponizej wymieniono gtowne
segmenty rynku, w ktoérych mozna spotkac tworzywa biodegradowalne:

= opakowania,

= 7ywnos$¢ 1 gastronomia,

= rolnictwo/ogrodnictwo,

= elektronika,

* pranza motoryzacyjna,

= AGD, gospodarstwo domowe,

= pudownictwo i architektura,

= tekstylia/odziez (jednorazowa odziez medyczna i bielizna szpitalna),

= medycyna/stomatologia (resorbowalne nici chirurgiczne, stenty, opatrunki, implanty)
= farmacja (no$niki lekow o kontrolowanym uwalnianiu),

= kosmetyka, chemia gospodarcza i inne.
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Efektywne i zrbwnowazone wykorzystywanie zasobow naturalnych jest elementem
propagowanej przez Komisj¢ Europejska strategii zrownowazonego rozwoju, ktérej celem
jest bardziej ekologiczna gospodarka oraz ochrona $rodowiska naturalnego. Branza tworzyw
sztucznych jest odbiorca ok. 5% ropy naftowej wydobywanej na S$wiecie. Sektor ten
nieustannie poszukuje nowych sposobow zmniejszenia zuzycia paliw 1 wykorzystywania
alternatywnych surowcow.

Z technicznego punktu widzenia biopolimery moga potencjalnie zastapi¢ nawet 90%
tworzyw sztucznych produkowanych na bazie ropy naftowej. W chwili obecnej najwicksze
wyzwanie dla producentdéw biopolimerow upatruje si¢ w spelnieniu postulatow
ekologicznych (zwiazanych ze zmniejszeniem emisji ditlenku wegla do atmosfery) oraz
ekonomicznej optacalnosci produkcji  [www.plasticseurope.org/documents/document/20
111114105347-fakty2011_final.pdf].

Ceny klasycznych polimeroéw petrochemicznych wynosza 2 — 4 zt/kg (PE, PP, PET),
natomiast $rednie ceny tworzyw biodegradowalnych wynosza od ok. 10 zt/kg (PLA) do 50
zt/kg (PHB). Rozwéj branzy biopolimerdw jest obiecujacy i z pewno$ciag w ciggu

najblizszych kilku lat spowoduje obnizenie cen do poziomow akceptowalnych rynkowo.
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1.6. Znakowanie biodegradowalnych materialow opakowaniowych

Rozumienie przez konsumenta komunikatow zawartych na opakowaniach
biodegradowalnych jest kluczowe z punktu widzenia prawidtowego postepowania z odpadem
opakowaniowym oraz promowania na rynku rozwigzan korzystnych dla srodowiska.
Wszystkie procesy zwigzane z gospodarka odpadami dostepne dla konwencjonalnych
tworzyw sztucznych moga by¢ stosowane do biotworzyw a biodegradacja jest dodatkowa
funkcjonalnoscig. Nalezy jednak mie¢ na uwadze fakt, ze bedace w obiegu tworzywa
biodegradowalne dopiero poddane wlasciwej segregacji i biologicznemu przetwarzaniu moga
spetni¢ stawiang im rolg. Materialy biodegradowalne stanowig cenny surowiec zgodny
z zalozenia zrownowazonego rozwoju i dbalosci o $rodowisko naturalne. Prawidtowe
znakowanie pozwala na identyfikacj¢ oraz wlasciwe postgpowanie z takim tworzywem. Coraz
popularniejsze wprowadzanie na rynek tworzyw ulegajacych biodegradacji doskonale wpisuje
si¢ w wytyczne Ustawy z 27 kwietnia 2001 r. o odpadach (Dz.U. z 2001 r. Nr 62, poz. 628)
1 moze stanowi¢ substytut dla szybko rotujacych opakowan zalegajacych na wysypiskach
$mieci. Nalezy podkresli¢, ze sktadowanie na sktadowisku odpadoéw nie jest traktowane,
jako recykling organiczny [Ustawa z 27 kwietnia 2001 r. o odpadach (Dz.U. z 2001 r. Nr 62,
poz. 628)]. Z punktu widzenia srodowiskowego preferowane sg wigc materialy wielokrotnego
uzytku, przydatne do recyklingu, bazujace na surowcach odnawialnych lub/i biodegradowalne
[Lewandowska, Kurczewski 2010].

Biodegradowalne materialy opakowaniowe posiadajace certyfikat dopuszczenia
do kompostowania moga by¢ z powodzeniem traktowane tak samo jak biologiczne odpady
kuchenne, skoszona trawa czy tez inne odpady zielone. Postgpowanie z odpadami przez
konsumentéw oraz firmy zajmujace si¢ selektywna zbiorka odpadow wymaga jednak
ustawicznej edukacji 1 uwrazliwienia na problemy ekologii w skali lokalnej 1 globalnej
[Zakowska 2008].

Ocena stopnia biodegradacji moze by¢ dokonana wieloma sposobami w srodowisku
wodnym lub statym, tlenowym lub beztlenowym. W literaturze przedmiotu spotka¢ mozna
wiele informacji dotyczacych technologii utylizowania odpadow przez kompostowanie,
jak rowniez naukowe dowody prowadzenia procesu biodegradacji w réznych srodowiskach,

takich jak:
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» podtoza state:
= kompost [Korner, Redemann, Stegmann 2005, Kaleta, Aurasa, Singha 2007,
Unmar, Mohee 2008],
= gleba [Rudnik, Briassoulis 2011],
= $rodowisko ptynne:
= woda morska [Sekiguchi i in. 2011],
= osad czynny [Margesin, Cimadom, Schinner 2006].

Certyfikacja produktow ulegajacych biodegradacji wymaga przeprowadzenia
kompleksowych testow kompostowania zgodnie z uznanymi metodami badan (PN-EN
13432:2002, PN-EN 14995:2009) przez upowaznione laboratoria badawcze. Jezeli material
sktada si¢ z surowcow ulegajacych biodegradacji, ktore uzyskaly odpowiednie certyfikaty,
badanie nie jest wymagane a produkt jest certyfikowany przez ekspertow na podstawie
ztozonych dokumentéw charakteryzujacych dany produkt. Wyklucza to konieczno$¢
czasochtonnych badan wszystkich surowcoéw. Produkty, ktore otrzymujg certyfikat moga by¢
opatrzone w logo kompostowalnos$ci (tabela 1.6.1, Lp. 3 — logo sadzonki).

Certyfikowanie zgodne z powyzszymi normami obejmuje:

= test chemiczny: ujawnienie wszystkich sktadnikéw, okre§lenie zawartosci metali
ciezkich,

= badanie biodegradacji w kontrolowanych warunkach kompostowania, poprzez pomiar
zuzycia Oy 1/lub ilo$¢ wydzielanego CO; a za pozytywny wynik badania okresla
si¢ rozpad co najmniej 90% materiatu, ktory jest przeksztalcony w CO,, w czasie
6 miesiecy,

» badanie dezintegracji: po 3 miesigcach kompostowania, wynik analizy sitowe]
(¢ 2 mm) powinien wynosi¢ nie wigcej niz 10% pozostatosci w stosunku do masy
wyjsciowej tworzywa,

= test ekotoksycznos$ci: okreslenie wplywu powstalego z rozpadu tworzywa na jakos¢

uzyskanego kompostu, poprzez obserwacj¢ wzrostu wyselekcjonowanych roslin.

Testy ekotoksycznosci z reguty prowadzone sg z uzyciem preferowanych gatunkow:
dzdzownic (Eiseniafetida) [PN-ISO 11268-1:1997], fauny wodnej (Daphniamagna) [PN-EN
ISO 6341:2002], alg zielonych [PN-EN ISO 8692:2008], mikroorganizmoéw
luminescencyjnych (Vibriofisheri) [PN-EN ISO 11348-3:2008] oraz roslin [PN-ISO 11269-
1:1993].
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Wraz z pojawianiem si¢ nowych materiatow opakowaniowych pojawita
si¢ konieczno$¢ znakowania, jako element skutecznej komunikacji rynkowej. Poza znakami
podatnosci do kompostowania pojawily si¢ takze nowe znaki dla materiatow
wyprodukowanych przy udziale surowcéw odnawialnych [Zakowska 2013]. Od wrze$nia
2009 roku produkty, ktore sa w catosci lub czeSciowo wykonane z surowcoéw pochodzenia
naturalnego mogg by¢ certyfikowane w systemie ,,OK biobased” AIB-Vingotte (tabela 1.6.1.,
Ip. 8). Podstawowymi kryteriami wymaganymi podczas certyfikacji sg:

a. calkowita zawarto$¢ wegla organicznego w produkcie co najmniej 30%
b. zawarto$¢ wegla z surowcow odnawialnych (biopolimerow) co najmniej 20%

Podobny system certyfikacji wyrobow wprowadzita niemiecka jednostka DIN-
CERTCO (tabela 1.6.1., Ip. 7). W tabeli (tabela 1.6.1.) przedstawiono wybrane znaki

ekologiczne stosowane w Europie.

Tabela 1.6.1. Znaki ekologiczne dla materiatow biodegradowalnych

Lp. Nazwa Narodowe logo Dopuszczenie

1 2 3 4

1. Biodegradowalny - produkt jest w petni biodegradowalny

w glebie w glebie
,,OK biodegradable - stosuje w Belgii AIB-Vingotte (Belgia)
soil”
2. Biodegradowalny - produkt jest w pelni biodegradowalny
w wodzie o w naturalnym $rodowisku stodkiej wody (rzeki i
,,OK biodegradable E OK bio- jeziora)
water” ; el vincore] - produkt nie musi ulega¢ biodegradacji
w wodzie morskiej
- stosuje w Belgii AIB-Vingotte (Belgia)
3. Kompostowalny - polska wersja europejskiego znaku dopuszczenia
materiatu do kompostowania
- ,,.seedling” tzw. sadzonka
40% o - w Polsce znak przyznawany jest przez Centralny
ostow Osrodek Badawczo-Rozwojowy Opakowan
4.  Kompostowalny - znak ten oznacza, ze opakowanie ulegnie

,,OK Compost”
jak i w przydomowym ogrodku

- certyfikat przyznaje AIB-Vincotte (Belgia)
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1 2

4

5. Kompostowalny
,,OK biodegradable”

- produkt jest w pelni biodegradowalny

i podczas kompostowania, nie uwalnia zadnych
szkodliwych substancji, tzn. moze by¢
kompostowany z odpadkami organicznymi

- stosuje w Belgii AIB-Vincotte (Belgia)

6. Kompostowalny

,,Kompostierbar”

- produkt jest w petni biodegradowalny

i podczas kompostowania, nie uwalnia zadnych
szkodliwych substancji (tzn. moze by¢
kompostowany ze zwyklymi odpadkami
organicznymi)

- certyfikaty wydaje DIN-CERTCO (Niemcy)

7.  Materiat oparty na
surowcach
pochodzenia
organicznego

,Biobasiert”

DIN
G

o
=
®

- produkt zawierajacy surowce pochodzenia
organicznego

- podstawowe wymagania dotycza zawartoSci
wegla organicznego oznaczanego metoda izotopu
wegla “C oraz udziatu frakcji organicznej w
produkcie

- certyfikaty wydaje DIN-CERTCO (Niemcy) od
2010 roku

8.  Materiat oparty na
surowcach
pochodzenia
organicznego
,»OK biobased”

i<

20-40% 40-60%

60-80% powyzej 80%

- podstawowe wymagania dotycza zawarto$ci
wegla organicznego oznaczanego metoda izotopu
wegla “C co najmniej 30% oraz zawarto$¢ wegla
pochodzacego ze zrodet odnawialnych wynosi co
najmniej 20%

- certyfikaty wydaje AIB-Vin¢otte (Belgia) od
2009 roku

Zrodto: opracowanie whasne na podstawie danych z:

AlB-Vingotte (Belgia): http://www.okcompost.be/en/recognising-ok-environment-logos/ok-biobased/,

COBRO (Polska): http://www.cobro.org.pl/index.php?option=com_content&view=article&id=154%3Acertyfikacja-

wyrobow-przydatnych-do-kompostowania&catid=34&Itemid=135&lang=pl

DIN-CERTCO (Niemcy): http://www.dincertco.de/en/biobased_and_compostable_products.html
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2. Wplyw promieniowania jonizujgcego na materialy opakowaniowe

2.1. Wprowadzenie

Funkcjonujace na wspoélczesnym rynku opakowania muszg sprosta¢ wielu
wymaganiom, wsrod ktorych do najwazniejszych zaliczy¢ mozna:
= zapewnienie wlasciwej ochrony produktu,
= podatno$¢ do druku,
= Drak lub minimalny stopien wptywu na $§rodowisko naturalne,
*  mozliwos$¢ wielokrotnego uzycia oraz podatnos¢ do recyklingu,
* mozliwos¢ stosowania w nowoczesnych technologiach pakowania i utrwalania.
Obecnie najpopularniejszymi materialami opakowaniowymi sg tworzywa: naturalne
lub syntetyczne. Czesto sag wykorzystywane do pakowania produktéow medycznych oraz
spozywczych poddawanych obrobce radiacyjnej, dlatego wiedza dotyczaca wplywu
promieniowania jonizujacego na te materiaty jest bardzo istotna. Promieniowanie jonizujace
jest alternatywnym rozwigzaniem wobec konwencjonalnych metod utrwalania Zywnosci oraz
sterylizacji opakowan, zapewniajac dlugi czas przechowywania oraz wysoki stopien
higienizacji produktow. Od wielu lat prowadzone sg badania wpltywu promieniowania
jonizujacego na tworzywa sztuczne, a obecnie réwniez na materialy biodegradowalne
a badania komercyjnych (rynkowych) biodegradowalnych materiatow opakowaniowych
stanowig uzupelnienie luki informacyjnej w tym zakresie. Interakcje zachodzace
pod wplywem oOmawianego promieniowania nie muszg by¢ tozsame z wzorcowymi
odpowiednikami tworzonymi w laboratorium na potrzeby eksperymentu. Analizujac potencjat
materiatow opakowaniowych w technologiach radiacyjnych, nalezy okres§li¢ przede
wszystkim mechanizm oddziatywania opakowanie — produkt, neutralno$¢ sensoryczng
opakowania wzgledem produktu, barierowos¢ wobec mikroorganizmow, okresli¢c warunki,
w jakich opakowanie bedzie si¢ znajdowac si¢ w czasie napromieniowywania, jak réwniez
w czasie skladowania po napromienieniu. Podstawowym wyrdoznikiem jest maksymalna
odporno$¢ na dziatanie promieniowania i jego stabilnos¢ w czasie [Kubera 1998].
W Polsce, do procesow tzw. zimnego wyjatawiania sprze¢tu medycznego, kosmetykow
i farmaceutykow najczesciej stosuje si¢ akceleratory elektronéw. Napromienianie zywnosci
i skladnikow zywnosci moze by¢ przeprowadzane wylacznie za pomoca nastepujacych

zrodet:
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= promieni gamma pochodzacych z nuklidéw promieniotwérczych ®Co lub **'Cs,

* promieni rentgenowskich wytwarzanych przez urzadzenia obslugiwane na poziomie
energii nominalnej (maksymalnej energii kwantowej) wynoszacej 5 MeV lub ponizej
tego poziomu,

» clektronéw wytwarzanych przez urzadzenia obstugiwane na poziomie energii
nominalnej (maksymalnej energii kwantowej) wynoszacej 10 MeV lub ponizej tego

poziomu.

Ciezkie czastki o (*;He) i protony nie moga by¢ stosowane w przemysle ze wzgledu
na maly zasieg. Strumienie neutrondéw powoduja wzbudzong (wtérng) promieniotworczosé.
Promienie X majg wprawdzie znaczng zdolno$¢ penetracji, ale nie mogg by¢ kierowane
bezposrednio na produkt, ich energia ulega rozproszeniu i tym samym efektywnos$¢ letalna
jest mala. Zastosowanie w praktyce znalazly gléwnie strumienie elektronow (§7, %.1n) oraz
promienie y (°0y,) majace znaczna zdolno¢ penetracji materii i inaktywacji drobnoustrojow.

Energia promieni " 1 y, wybijajac elektrony z ich zewngtrznych powtok oraz tworzac
pary jonow, doprowadza do jonizacji Srodowiska. Udowodniono, Zze nie wystgpuje wtorna
indukcja promieniotworcza przy traktowaniu materiatu opakowaniowego promieniowaniem
y ®Co do 5 MeV oraz do 10 MeV z akceleratora liniowego. Zrodlem promieniowania vy
sa promieniotworcze izotopy kobaltu (*°Co) i cezu (**'Cs). W technologii sterylizacji
radiacyjnej zwykle uzywany jest %0Co. Izotop, ktorego czas potowicznego rozpadu wynosi
5,26 lat, podlega samorzutnej przemianie . Wigzka promieniowania vy, przechodzac przez
osrodek, doznaje oslabienia na skutek oddziatywania z atomami osrodka. Ostabienie
natezenia wigzki jest proporcjonalne do natgzenia wigzki na wejsciu oraz grubosci warstwy
materialu. Emitowane przez *°Co promieniowanie gamma ze wzgledu na wysoka
przenikliwo$¢ 1 dlugos$¢ fali moze by¢ stosowane do napromieniania produktéw o duzej
grubosci, na przyktad w skrzynkach ze §wiezg lub mrozong zywnos$cig [ Sobkowski, Jelinska-

Kazmierczuk 2006, Sobkowski 2009].
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2.2. Oddzialywanie promieniowania jonizujacego na polimery

Przebieg procesu radiolizy mozna podzieli¢ na trzy podstawowe etapy: pierwszy —
fizyczny (10" s), kiedy energia promieniowania powoduje powstawanie jondw i czastek
wzbudzonych, drugi — fizyko-chemiczny (10 s), podczas ktérego dochodzi do powstawania
wtornych produktow radiolizy, czyli wolnych rodnikow, oraz ostatni, trzeci etap — chemiczny
(10° s), ktérego rezultatem sa reakcje chemiczne wywolane przez wolne rodniki [Kubera
1998 za Charlesby 1968, Zenkiwicz, Czuprynska 2003].

Mechanizmy oddzialywania promieniowania jonizujacego na substancje mato-
1 wielkoczasteczkowe sa podobne i1 prowadza do analogicznych proceséw radiolitycznych.
Podstawowg roznicg jest jednak sktad napromienianego materiatu, warunkujacy efekt.

Promieniowanie jonizujace prowadzi do inicjacji szeregu przemian chemicznych oraz
fizycznych przebiegajacych z rozng intensywno$cia w zalezno$ci od pochtonietej dawki
promieniowania oraz warunkéw otoczenia. Procesy te przebiegaja czesto rownolegle, cho¢
przewaznie niezaleznie od siebie. Podstawowymi reakcjami sg miedzy innymi: sieciowanie
fancucha, degradacja czasteczek, spadek liczby wigzan nasyconych oraz zmiany w fazie
krystalicznej polimeru.

W wyniku dziatania promieniowania jonizujacego moze dochodzi¢ do powstawania
produktow posrednich, wolnych rodnikéw, jonow czy standéw wzbudzonych, co moze
prowadzi¢ do szeregu reakcji, np. rozerwania wigzan chemicznych 1 pojawienia
si¢ fragmentow polimeru z niesparowanym elektronem na koncu tancucha [Chmielewski,
Haji-Saeid, Ahmed 2005, Haji-Saeid, Sampa, Chmielewski 2007]. Powstajace wskutek
rozszczepienia wolne rodniki zmieniaja potencjat chemiczny oraz wiasciwosci fizyko-
mechaniczne materialu. W konsekwencji oddzialywania promieniowania jonizujgcego
polimery ulegaja wspomnianym juz procesom degradacji lub sieciowania. Zmiany
wlasciwosci fizyko-mechanicznych polimeru sg wypadkowa zmian wywotlanych przez oba te
procesy.

Zjawisko sieciowania radiacyjnego polega na tworzeniu wigzan poprzecznych
miedzy atomami wegla sgsiednich tancuchow. Jest ono spowodowane usuwaniem atomow
wodoru z jednego z tancuchdéw i tworzeniem w ten sposob rodnikow mogacych wigzaé
sasiedni fancuch. Sieciowanie przewaznie wptywa na polepszenie wyr6znikow jakosciowych
polimerdéw, szczegodlnie fizycznych (odpornos$¢ na dziatanie temperatury, termokurczliwos$c),

ktorych nie mozna wywota¢ metodami polimeryzacji chemicznej (zjawisko pamigci ksztattu),
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dlatego tez jest najczgstszym celem przemystowego ulepszania radiacyjnego materiatéw
polimerowych. Procesy sieciowania moga wptywaé na wzrost wytrzymato§ci mechanicznej
1 twardo$ci, ale towarzysza im niekorzystne zmiany takie jak wzrost niejednorodnosci
struktury, brak rozpuszczalno$ci czy trudnosci z uzyskaniem polimeru w stanie stopionym,
co powoduje duze trudnosci podczas recyklingu [Sobkowski 2009].

Degradacja radiacyjna polimeréw zachodzi najczesciej w przypadku napromieniania
w  $rodowisku tlenowym, pod wplywem promieniowania jonizujgcego o energiach,
ktore moga przekracza¢ energie wigzan o kilka rzedéw wielkosci. Tworzace si¢ wowczas
grupy karboksylowe i hydroksylowe sa miejscami, w ktérych dochodzi do rozerwania
tancucha, zmniejszenia masy molowej polimeru i utworzenia makroczgsteczek o mniejszej
dlugosci. Dochodzi do tworzenia si¢ struktur rozgatezionych, zwickszenia liczby wigzan
podwojnych, zmiany liczby i1 potozenia wigzan, zwigckszenia liczby grup —CO oraz —OH,
procesu cyklizacji [Sobkowski 2009].

Proces sieciowania i (lub) degradacji radiacyjnej moze wywotywac¢ wydzielanie
gazoéw, jak na przyktad H,;, HCI, CH4 CO,, NHs. Stabilno$¢ tworzyw poddanych
promieniowaniu jonizujagcemu zalezy w duzej mierze od znajdujacych si¢ w polimerze
substancji dodatkowych, ktére mogg zmienia¢ wihasciwosci polimeru. Wrazliwos¢ polimeru
na degradacj¢ radiacyjng mozna oceni¢ na podstawie tzw. wydajnos$ci radiacyjnej, czyli liczby
czastek wydzielonych w wyniku pochtonigcia 100 eV energii.

Kierunek i sita zmian w polimerze s3 determinowane budowa czasteczki.
Wystepowanie pierscieni aromatycznych (np. polistyren) lub wigzan nienasyconych
(np. polibutadien) ma wptyw na dziatanie ochronne tancucha. Polega ono na rezonansowym
rozproszeniu energii w pierwszym przypadku oraz wychwytywaniu powstajacych
pod wplywem promieniowania wolnych rodnikow — w drugim. Zmianie moga ulega¢ takze
wlasciwosci powierzchniowe polimeru — folie tracg elastyczno$¢ i staja si¢ kruche.
W przypadku bardzo duzej wydajnosci reakcji pgkania tancuchow tworzywo polimerowe
staje si¢ migkkie, poniewaz matoczasteczkowe, nielotne produkty degradacji dzialajg
jak plastyfikatory. Podczas napromieniania polimeréw semikrysalicznych obserwuje si¢ tez
zmiane¢ stopnia krystaliczno$ci — jego wzrost lub zmniejszenie. Rysy lub siatki drobnych
spekan 1 pecherzy tworza si¢ na powierzchni podczas wydzielania lotnych produktow
degradacji. Mikroszczeliny powierzchniowe sa tez przyczyng ostabienia odpornosci
chemicznej tworzywa polimerowego, co ulatwia penetracj¢ chemikaliéw, a takze dyfuzje

tlenu atmosferycznego w glab masy probki.
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Charakter oddzialywania promieniowania elektronowego zalezy od rodzaju
materialu polimerowego. W polimerach zawierajacych atomy wodoru przy kazdym atomie
wegla, dominujagcym procesem jest sieciowanie, natomiast polimery zawierajgce
czwartorzgdowe atomy wegla, a takze majgce budowe -CX,-CX,-CX,-, gdzie
X jest fluorowcem, ulegaja degradacji. Wrazliwos¢ grup chemicznych na promieniowanie,
jest pojeciem wzglednym, poniewaz zalezy od obecno$ci grup chemicznych znajdujacych
si¢ w otoczeniu czgsteczki, jak 1 budowy samej czasteczki. Jezeli obecno$¢ innego sktadnika
lub dodatku obniza wrazliwo$¢ na promieniowanie glownego sktadnika ukladu, mamy
wowczas do czynienia z dziataniem ochronnym przed promieniowaniem1 zwanym réwniez
efektem ochronnym. Wiele zwigzkéw aromatycznych wykazuje dziatanie ochronne
w procesach radiolizy polimerow. Efekt ten ttumaczony jest rozpraszaniem pochlonigtej
energii w procesach promienistych i bezpromienistych? [Zagorski 2002, Atkins 2003].
Wyrdznia si¢ wewngtrzny i zewnetrzny efekt ochronny. Wewnetrzny efekt ochronny
ma miejsce wowczas, gdy grupy chemiczne o zdolnos$ci rozpraszania energii promieniowania
stanowig element tancucha polimeru. Przyktadem sg zwigzki aromatyczne np. grupa
fenylowa. Wprowadzenie pierScieni nasyconych nie powoduje efektu ochronnego, poniewaz
cykliczny uktad atoméw wegla nie ma zdolnoSci rezonansowego rozpraszania energii.
Zewnetrzny efekt ochronny polega na przejmowaniu energii promieniowania przez czasteczki
zwigzkéw chemicznych, wprowadzonych do polimeru jako protektor (np. anilina
lub benzochinon). Efekt ochronny moze mie¢ charakter fizyczny (energia promieniowania
jest absorbowana przez zwigzek ochronny przed spowodowaniem zmian w samym polimerze)
lub chemiczny (dezaktywacja chemicznie czynnych produktow).

Zjawisko rezonansu w zwigzkach takich jak pochodne aromatyczne, powoduje
znaczny wzrost odpornosci na dziatanie promieniowania. Stosowanie dodatkow

niewchodzacych w sktad samego tancucha polimeru, moze wywota¢ zmiany

! Odwrotnos¢ dzialania ochronnego mozna nazwaé sensybilizacja (uczulaniem). Proces polega na zwigkszeniu
reaktywnosci sktadnika wskutek obecno$ci innych grup lub dodatkéw. Nalezy ograniczy¢ wyrazenie ,,ochrona”
i ,sensybilizacja” do efektoéw obserwowanych w skladniku glownym, gdy efekty te odbiegajg od rozdziatu
pierwotnego pochtonigtej energii.

2 Przejécia promieniste zachodza miedzy izoenergetycznymi (zdegenerowanymi) poziomami oscylacyjno-
rotacyjnymi réznych standéw elektronowych. Poniewaz catkowita energia uktadu nie ulega zmianie, nie zachodzi
emisja fotonu. Do przejs¢ bezpromienistych zaliczamy konwersje wewnetrzng - przej$cie migdzy stanami o tej
samej multipletowosci oraz przejscia interkombinacyjne - przejscie miedzy stanami o réznej multipletowosci.
Przejécie bezpromieniste — przejscie pomiedzy dwoma stanami uktadu bez emisji lub absorpcji fotonu.
Do proceséw promienistych (emisyjnych) zaliczamy m.in: fluorescencje - przej$cie miedzy poziomami o tej
samej mutlipletowosci, czasteczka wzbudzona przechodzi z poziomu wyzszego na nizszy z emisja fotonu oraz
fosforescencj¢ - przejscie promieniste migdzy stanami o réznej krotnosci.
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we ,wrazliwosci” polimeru. W przypadku, gdy dodatki takie zmniejszaja wplyw
promieniowania na sam polimer, okresla si¢ je, jako protektory. Dodawane ilosci moga
by¢ bardzo niewielkie, rzedu kilku procent. Energia pochtoni¢ta bezposrednio przez dodatki
jest stosunkowo nieznaczna, obecno$¢ ich moze zmodyfikowaé wrazliwos¢ polimeru
na dziatanie promieniowania w znacznie wigkszym stopniu niz to odpowiada zawartosci
obecnych dodatkow.

Mechanizm dziatania ochronnego przed promieniowaniem moze by¢ rdznoraki.
Wyodrebniono trzy grupy, ktére najogolniej przedstawiajag przebieg procesu dziatania
ochronnego:

= usunigcie pochlonietej energii zanim zajda przemiany chemiczne,
= dezaktywacje chemicznie czynnych ugrupowan utworzonych pod dzialaniem
promieniowania,
= ochrong czasteczki polimeru przed dziataniem centréw aktywnych utworzonych gdzie
indziej.
W przypadkach, gdy czasteczka dodatku ochronnego ulega sama modyfikacji, obecny
polimer otaczajacy ja w znacznym nadmiarze mozna traktowac¢ jako substancj¢ zwiekszajaca
wrazliwo$¢ tej dodatkowej czasteczki na dziatanie promieniowania.
Rozpatrujac powyzsze zjawiska z innego punktu widzenia, mozna rozroznic:
= dziatanie ochronne, przy ktorym nie zachodzi trwata przemiana chemiczna,
= dziatanie ochronne, przy ktorym tylko dodatek ulega przemianie,
= dziatanie ochronne, przy ktorym sam polimer ulega zmianom.

Wilasciwosci ochronne przed promieniowaniem posiada szereg zwigzkow, takze
stosowanych jako zwiazki pomocnicze 1 uszlachetniajace w przetworstwie tworzyw
sztucznych, zawierajace pierscien benzenowy [Gluszewski 2007 za Kadir 1989]. Wsrod
plastyfikatorow role protektorowa stanowi¢ moga ftalany, np. ftalan dibutylowy i ftalan
di(2-etyloheksylowy) oraz fosforany akrylowe. Zwiazki aromatyczne spotykane sa takze
w zwigzkach termostabilizujacych oraz w pigmentach.

Stwierdzono, ze efekt ochronny z niewielkg trwatg przemiang moze zachodzié
nie tylko w przypadku wielu zwiazkdw aromatycznych napromienianych w fazie ciekte;j,
ale rowniez w polimerach w stanie szklistym. Polimery aromatyczne, zwtaszcza polistyren
1 poliweglan sa do$¢ odporne na dziatanie promieniowania elektronowego. W przypadku
PS jest to spowodowane obecno$cig grupy fenylowej majacej zdolno$¢ pochtaniania

a nastgpnie rozpraszania energii promieniowania elektronowego.
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2.3. Wplyw promieniowania jonizujacego na biodegradowalne materialy

opakowaniowe

Obecnie najpopularniejszymi materiatami opakowaniowymi sg tworzywa polimerowe
zarowno pochodzenia petrochemicznego, jak i naturalnego, dlatego wiedza na temat wptywu
promieniowania jonizujgcego na te materiaty jest bardzo istotna, takze z punktu widzenia
projektanta opakowan [Melski i in. 2007]. Jednym z najbardziej obiecujacych tworzyw
biodegradowalnych na rynku opakowaniowym jest poli(kwas mlekowy) (PLA).
Charakteryzuje si¢ dobrymi wlasciwosciami optycznymi i fizycznymi, szczegdlnie
pozadanymi w branzy opakowaniowej. Bezposrednie dziatanie promieniowania y lub
elektronowego na PLA skutkuje redukcja masy czasteczkowej, co jest bezposrednim
odzwierciedleniem zmian fizycznych. Zastosowanie promieniowania jonizujagceg0 wraz
z dodatkami sieciujacymi umozliwia wytwarzanie termokurczliwej odmiany [Nagasawa
i in. 2005]. W przypadku PLA, na skutek oddzialywania promieniowania jonizujgcego moze
dochodzi¢ do pogorszenia jego wiasciwosci barierowych oraz wzrostu chlonnosci wody,
co jest szczegélnie istotne z punktu widzenia wytrzymatosci, sztywnosci, kruchosci,
przejrzystos¢ czy podatnosci na zgrzewanie [Melski i in. 2007]. Ogdlnie mozna przyjac,
ze dominujgcym efektem jaki wywotuje promieniowanie w PLA jest degradacja [Milicevic
i in. 2007].

Ostatnio coraz wigksza uwage poswieca si¢ naturalnemu polimerowi — celulozie.
Jej wlasciwosci mechaniczne oraz podatno$¢ na rozklad zaleza od stopnia obrobki, liczby
obsadzonych grup -OH oraz od rodzaju podstawnika. Stosowanie promieniowania
jonizujacego w przypadku celulozy i pochodnych ma szczegdlne znaczenie, poniewaz
promieniowanie moze zosta¢ wykorzystane jako modyfikator w procesie produkcji celulozy.
W wyniku oddziatywania wigzki elektronéw na mas¢ celulozowg nastepuje rozluzniene
wigzan miedzy czgsteczkami D-anhydroglukopiranozy, zniszczenie lokalnej sieci
krystalicznej, co ulatwia dostep reagentow do wewnetrznej struktury celulozy. Dzieki
obserwacji zmian zachodzacych w celulozie metodami EPR, GPC oraz IR stwierdzono,
ze promieniowanie jonizujgce wywotuje degradacje celulozy objawiajaca si¢ spadkiem
lepkos$ci, spadkiem stopnia polimeryzacji oraz obnizeniem zawartosci a-celulozy [lller,

Stupinska, Starostka 2007].

45



PHB do 10 kGy moze ulega¢ sieciowaniu, jednak wyzsze dawki do 40 kGy wywotuja
postepujacy proces degradacji objawiajacy si¢ m.in. spadkiem wlasciwosci mechanicznych
[Parra, Rodrigues, Lugao 2005].

Konsekwencjg przemian radiolitycznych moga by¢ nie tylko zmiany fizyko-
mechaniczne, ale takze migracja produktéw radiolizy tworzywa do opakowanej zywnosci.
Badania migracji globalnej wykazuja, ze w przypadku materialow biodegradowalnych istnieje
szczegOlnie wysokie ryzyko przekroczenia dopuszczalnego limitu po kilku dniach
przechowywania folii juz przy stosowaniu niewielkich dawek promieniowania. Dla
uproszczenia mozna przyja¢ prosta zalezno$¢, ze poziom migracji, zwykle jest wprost
proporcjonalny do wielkosci dawki promieniowania jonizujgcego [Melski i in. 2007].

Promieniowanie jonizujace powoduje zmniejszenie masy czgsteczkowej chitozanu
przez otwarcie wigzania 1-4 glikozydowego. Chitozan sterylizowany jest najcz¢s$ciej dawka
25 kGy, w pracy [Chmielewski 2010] opisano potencjat aplikacyjny tego biopolimeru oraz
wyniki badan oddzialtywania promieniowania jonizujacego, na podstawie ktorych
stwierdzono, ze dawki do 100 kGy nie wptywaja znaczaco na jego wlasciwosci fizyko-
chemiczne [Chmielewski 2010 za Silva 2004].

W porownaniu do konwencjonalnych metod wytwarzania niskomolekularnych
polisacharydow, jak metody hydrolityczne czy enzymatyczne, promieniowanie jonizujace
daje oczekiwany wynik podczas jednoetapowego procesu. Zmniejszenie masy czasteczkowej
chitozanu prowadzi do otrzymywania bioaktywnych pochodnych o wlasciwosciach
bakteriostatycznych, grzybobodjczych, stymulujacych wzrost roslin.

Powszechnie stosowane materialy opakowaniowe nie zawsze odpowiadajg
wymaganiom wlasciwej ochrony produktu. Szczeg6lnie materialy wytwarzane z produktow
naturalnych nie spelniaja oczekiwan producentdéw z punktu widzenia barierowosci.
Opracowane folie z udzialem biatek sg wprawdzie tatwe w produkcji, jednakze nie maja
odpowiednich wlasciwosci, zar6wno mechanicznych, jak 1 barierowych. Enzymatyczne
metody sieciowania biatek pomimo wysokiej efektywnosci technicznej charakteryzuja
si¢ jeszcze wysokimi kosztami produkcji. Zastosowanie promieniowania jonizujgcego
umozliwia uzyskanie folii o odpowiednich parametrach, wykonanych z sodowego
czy wapniowego kazeinatu 1 bialek sodowych. W produkcji tego typu materiatow stosowane
sa dawki okolo 35 kGy, pozwalajagce na uzyskanie odpowiedniego usieciowania, chociaz

wyzsze dawki wywotuja wyzszy poziom usieciowania.
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2.4. Ekonomika procesu obrobki radiacyjnej

Staty postep w technologiach akceleratorowych nie wywotuje znaczacego spadku
cen i zabiegi radiacyjne s3 nadal bardzo kosztowne [Gluszewski i in. 2013]. Na $wiecie
pracuje ponad 200 instalacji zrodel gamma w 55 krajach o tacznej aktywnosci rzedu 220 MCi,
w tym blisko 50 akceleratorow elektronéw jest stosowanych dla potrzeb sterylizacji
radiacyjnej [Gluszewski, Zimek 2013]. W Polsce dostepna jest zaledwie jedna stacja obrobki
radiacyjnej do celow eksperymentalnych, ktora wprawdzie prowadzi komercyjng dziatalno$é¢
na rzecz podmiotow zewnetrznych, jednakze nie pracuje z pelng wydajnoscig. Koszt
napromieniania (wg udostgpnionego cennika stacji) w zaleznosci od wielkosci partii, ggstosci
proby oraz zadanej dawki promieniowania wynosi¢ moze od kilkunastu groszy do kilku
ztotych za opakowanie jednostkowe.

Przeznaczenie produktu do obrobki radiacyjnej wymaga [Zagorski 1991]:

a) oceny merytorycznej zalet obrobki radiacyjnej w poroéwnaniu z metodami
alternatywnymi,
b) okreslenia minimalnych dawek zapewniajacych zadany efekt,
€) oceny dostepnych zrodet promieniowania oraz porownania kosztow ich stosowania.
Pelne oszacowanie kosztow obrobki radiacyjnej oraz porownanie ich z kosztami
konwencjonalnych technologii utrwalania Zywnos$ci nie jest mozliwe, natomiast mozna
stwierdzi¢, ze korzys$ci wynikajace ze stosowania tej metody wydajg si¢ by¢ konkurencyjne.

Na ostateczny koszt napromieniowania jednostki produktu wptywaja takie czynniki

jak [Zimek 1997, Makuuchi, Cheng 2012]:
A. Koszty inwestycyjne
a. Budowa oraz utrzymanie budynku
b. Zakup, transport i uruchomienie akceleratora
c. Urzadzenia pomocnicze (systemy chlodzenia, klimatyzacja, transportery)
d. Ubezpieczenie
B. Koszty eksploatacyjne
a. Praca zespotu obstugujacego
b. Czesci zamienne, biezaca eksploatacja
c. Energia elektryczna
d. Obstuga kapitatu

e. Amortyzacja
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C. Koszty prowadzenia procesu
a. Wilasciwosci produktu (doboér dawki - zalezny od produktu i efektu, jaki nalezy
0siggnac)
b. Wiasciwos$ci urzgdzen do napromieniowania (jednorodnos¢ dawki, wydajnos¢

zrodia)

Calkowity koszt obrobki radiacyjnej wymaga okreslenia szeregu kosztow statych
i zmiennych inwestycji. Wielozadaniowo$¢ obiektu, koszty transportu, dodatkowe koszty
zwigzane z towarzyszaca obrobka cieplna/chlodnicza zywnosci takze wplywaja na ostateczny
koszt stosowania technologii radiacyjnej. W pracy [Migdat 1999] podjeto probe oszacowania
kosztéw procesu obrobki radiacyjnej przypraw. Po przeanalizowaniu szeregu kosztow oraz
pelnej charakterystyki procesu, okreslono catkowity koszt obrobki na 10% wartosci rynkowej
produktu. W publikacji [Marulli 1998] przedstawiono przyktadowe analizy kosztow
w zaleznosci od wydajnosci pracy stacji. Przy instalacjach pracujacych z maksymalng
wydajnoscia, tj. 24 h/7 dni mozliwe jest osiggnigcie jednostkowego kosztu napromieniowania
opakowania rzedu kilku centow/kg. Technologie radiacyjne mogg zatem by¢é cenowo
konkurencyjne w poréwnaniu z innymi metodami przemystowymi [Zimek 1997, Marulli

1998].
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II. CZESC BADAWCZA



Cel i zakres badan

W czgéci doswiadczalnej pracy przedstawiono wyniki badan i podsumowanie prac
eksperymentalnych, prowadzonych w kierunku okreslenia mozliwosci zastosowania
biodegradowalnych  materiatow  opakowaniowych ~ w  technologii  radiacyjnej
pasteryzacji/sterylizacji produktow spozywczych i przemystowych. Przeprowadzone badania
eksperymentalne stanowity podstawe do weryfikacji postawionych hipotez, jednakze ze
szczegbdlng uwagg potraktowano oznaczenia kluczowe z punktu widzenia wymagan wobec
materiatdw opakowaniowych branzy spozywczej. Szeroki dobor metod badawczych oraz
wykonanie okoto 2000 jednostkowych oznaczen pozwolito na przeprowadzenie
wielowymiarowej analizy wptywu promieniowania na tak niespecyficzne materiaty.

Probki do badan zostaly napromieniowane czterema dawkami: 5, 10, 20, 40 kGy,
w dwoch wariantach atmosfery: powietrza i prozni. Zastosowanie réznych warunkow
kryptoklimatu w komorze podczas napromieniowania miato na celu okreslenie, czy i w jaki
sposob obecno$¢ gazéw, w szczego6lnosci tlenu atmosferycznego, wplywa na procesy

zachodzgce podczas napromieniowania.
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1. Material badawczy

Przedmiotem badan byly wybrane tworzywa biodegradowalne i/lub kompostowalne

0 udokumentowanym potencjale rynkowym, dost¢pne na rynku europejskim oraz w USA.

Wykorzystano materialy w postaci folii gietkich (poza PHB ktory dostepny jest tylko

w formie granulatu), w wiekszosci dedykowane do kontaktu z zywnoscia (poza PVAL, ktory

wg zalecen producenta przeznaczony jest do pakowania $rodkéw chemii gospodarczej,

np. jednoporcjowe kapsutki do ptyndw do prania). Rodzaje testowanych materiatow

zestawiono w tabeli 1.1.

Tabela. 1.1. Zestawienie testowanych folii wraz ze skrotami stosowanymi w pracy

skladniki

material/ , grubosé
skroty deklarowane przez charakterystyka
producent producenta [mm]
A B C D E
- posta¢ handlowa: folia gigtka
EcoFilm™/ - alifatyczno- - kolor: mlecz‘ny . _
Cortec. USA AAC aromqtyczne 0,040 - przeznaczenie: pakowanie zywnosci,
' kopoliestry mrozenie
- biodegradowalny, kompostowalny
™ - posta¢ handlowa: folia gictka
NatureFlex ™/ q " - kolor: bezbarwny, transparentny,
Innovia Films, CEL ng'l'onz‘;r G 962419 0,021 | zpolyskiem
Wielka Brytania - przeznaczenie: pakowanie Zywnosci
- biodegradowalny, kompostowalny
- posta¢ handlowa: folia gictka
Nativia™/ - kolor: bezbarwny, transparentny,
Taghleef PLA | - poli(kwas mlekowy) 0,051 z potyskiem
Industries, Niemcy - przeznaczenie: pakowanie zywnosci
- biodegradowalny, kompostowalny
- posta¢ handlowa: folia gietka
@ . - kolor: mleczny, przezroczyst
Solublon_ / PVAL | POI'(aIkOhOI 0,043 - przeznaczenie):/ c%emia go;/po)(/jarcza
Harke, Niemcy winylowy) . . .
- biodegradowalny, rozpuszczalny w zimnej
wodzie
- alifatyczno- - posta¢ handlowa: folia gigtka
Sarah/ aromatyczne - kolor: kremqwo-mleczny .
BioLog GmbH BLOG kOpOIIe_Stry, 0,109 - przeznaczenie: pakowanie zywnosci
Niemcy ’ - skfobla, - biodegradowalny, kompostowalny
- chitozan
8 ® - posta¢ handlowa: folia gi¢tka,
E:OOpParBi-oT)SI/ymer - poliestry, - kolor: mleczny, przezroczysty
Technologies AG BPAR | - term_oplf';\styc_zna 0,025 - p_rzeznaczenie: pakowanie zywnosci
Niemcy ' skrobia ziemniaczana - biodegradowalny, kompostowalny (w'
warunkach przemystowych ok. 14 dni)
- posta¢ handlowa: folia gictka
- kolor: biaty
Polski Zwigzek . . - przeznaczenie: pakowanie zywnosci, torby
Producentow KUK | _material na bazie 0022 | reklamowe

Kukurydzy, Polska

skrobi kukurydzianej

- biodegradowalny
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A B C D E

- posta¢ handlowa: granulat

- kolor: mleczny

- przeznaczenie: pakowanie Zywnosci
- biodegradowalny

Biomer®/

Biomer, Niemcy Hal

- poli(hydroksymaslan) 0,100

Zrddlo: opracowanie wlasne

Na potrzeby niniejszej pracy wytloczono foli¢ z poli(hydroksymaslanu).

Wykorzystany PHB jest izotaktycznym, catkowicie liniowym, termoplastycznym

homopoliestrem zbudowanym z kwasu 3-hydroksy-mastowego, optycznie czynnym
w konfiguracji R. Folia z PHB zostata wyttoczona dzigki uprzejmo$ci Politechniki
Poznanskiej, w Zaktadzie Tworzyw Sztucznych. Wykorzystano wyttaczarke jednoslimakowa

a parametry wytlaczania podano w tabeli 1.2.

Tabela 1.2. Charakterystyka procesu wytlaczania folii PHB

obroty moment glowica | glowica | cylinder . . .
dlimaka Sy 6 5 4 cylinder 3 | cylinder 2 cylinder 1
70,3 rpm 16,0 Nm 145°C 152 °C 158 °C 160 °C 162 °C 159 °C

rpm - ang. revolutions per minute - obroty na minute; Nm — niutonometr — jednostka momentu obrotowego i momentu sity
Zrodto: opracowanie wlasne
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2. Metodyka badan

2.1. ldentyfikacja gazéw powstajacych w procesie napromieniowania

metoda chromatograficzng

Wydajnos¢ wydzielanego wodoru powstajagcego w wyniku dziatania promieniowania
jonizujacego pozwala oceni¢ liczbe powstajacych pierwotnie makrorodnikow. Ubytek tlenu
ma natomiast zwigzek z indukowanym radiacyjnie procesem utleniania tworzywa.

Probki badanych polimeréw o znanej masie (ok. 1 g) umieszczano przed
napromieniowaniem w fiolkach szklanych o objetosci 3,1 ml i zamykano korkiem gumowym.
Korek ostaniano przed promieniowaniem kapturkiem olowianym. Wyniki podaje si¢ w tzw.
wydajno$ciach radiolitycznie powstajacych lub reagujacych produktow, ktorych jednostka
jest obecnie pmol/J. Dawniej byla to liczba indywidudéw chemicznych powstajacych

w wyniku pochtonigcia 100 eV energii promieniowania.

2.2. ldentyfikacja oraz kinetyka zaniku wolnych rodnikéw metoda EPR

Spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR, ang. Electronic
Paramagnetic Resonance, synonim — elektronowy rezonans elektronéw) jest technikg
pomiarowa pozwalajaca bada¢ bezposrednio uktady (w tym uklady biologiczne) zawierajace
wolne rodniki. Zjawisko rezonansu paramagnetycznego wystepuje w uktadach zawierajacych

niesparowane elektrony.

2.3. Struktura wewnetrzna na podstawie widm IR

Okreslenie wielkosci zmian w strukturze polimeréw wykonano na podstawie widm
w podczerwieni. Zarejestrowane widma przedstawiono jako reflektancje [%] w funkcji liczby
falowej.

Analize PCA (ang. Principal Component Analysis) otrzymanych widm, wykonano

z wykorzystaniem programu The Unscrambler 9.7. PCA jest metoda analizy eksploracyjnej,
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pozwalajaca na wykrycie struktury danych. Stosowana jest jako metoda wstepna,
umozliwiajgca wizualizacj¢ struktury, z jednoczesnym zachowaniem maksimum informacji
w wielowymiarowym zestawie danych [Sikorska 2008 za Esbensen 2002]. Badania

prowadzono na Wydziale Towaroznawstwa UEP.

2.4. Struktura powierzchni folii

2.4.1. Morfologia powierzchni za pomoca mikroskopii SEM

W celu zobrazowania i1 okreslenia zmian morfologicznych badanych folii, wykonano

seri¢ zdje¢ za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM).

2.4.2. Kat zwilzania powierzchni

Jedng z metod charakteryzujacych wlasciwosci powierzchni, jest pomiar kata
zwilzania. Zwilzalno$¢ powierzchni jest warunkiem koniecznym dobrej przyczepnosci,
co ma szczegllnie duze znaczenie dla procesoOw klejenia, drukowania 1 laminowania
materiatbw opakowaniowych. Napromieniowanie tworzyw Sztucznych w atmosferze
powietrza prowadzi do utleniania powierzchniowej warstwy materialu, zwigkszenia
zwilzalno$ci powierzchni, a wigc prowadzi do poprawy jej przyczepnosci.

Kat zwilzania na powierzchni folii wyznaczano na podstawie normy
PN-C-89438:1993 Tworzywa sztuczne. Folie i ptyty. Oznaczanie zwilzalnosci.

Analiza krzywych kinetycznych pomiaru kata zwilzania pozwolila na okreslenie
czasu, kiedy nastepowato ustabilizowanie kropli (25-60 sekundy pomiaru). Powyzej 60.
sekundy przewaznie nastgpowal spadek kata zwilzania, co mozna tlumaczy¢ Starzeniem

cieczy zwilzajacej.
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2.5. Badanie migracji globalnej

Migracja globalna nielotnych substancji z probek z tworzyw sztucznych jest
okreslana, jako masa nielotnych pozostalo$ci po odparowaniu do suchej masy ptynu
modelowego, ktory miatl kontakt z badanym materialem. Masa pozostatosci, oznaczana
wagowo, jest wyrazana w miligramach na decymetr kwadratowy (mg/dem?) powierzchni
probki wystawionej na dziatanie ptynu modelowego lub w miligramach na kilogram (mg/kg)
ptynu modelowego. Dobdr warunkéw badania oraz metodyke opracowano w oparciu o0 norme¢
PN-EN 1186-1:2005 i PN-EN 1186-3:2005. Wykorzystano metod¢ catkowitego zanurzenia,
przy uzyciu dwoch ptynow modelowych: 1 - wody redestylowanej, oraz 1l — 96% alkoholu
etylowego, jako ekstrahentow, przez 10 dni w temperaturze 40 °C. Powierzchnia kontaktu

materialu z plynem modelowym wynosita 2,0 dem?

, zgodnie z wytycznymi ww. normy,
pomini¢to powierzchni¢ krawedzi folii. Badanie wykonywane bylo w pieciokrotnym
powtdrzeniu dla kazdego z plyndw modelowych. Przeprowadzono analiz¢ wieloczynnikowa
(test Tukey’a) z wykorzystaniem pakietu Statistica 10. Badania wykonano na Wydziale
Towaroznawstwa UEP.

Wg art. 3ust. 1 lit. b) rozporzadzenia (WE) nr 1935/2004 uwalnianie si¢ substancji
Z materialow 1 wyrobow przeznaczonych do kontaktu z Zywno$cig nie powinno powodowac
niedopuszczalnych zmian w sktadzie zywno$ci. Zgodnie z dobra praktyka wytwarzania
(GMP, ang. Good Manufacturing Practice) materialy ztworzyw sztucznych mozna
produkowaé w taki sposob, aby nie uwalnialy wiecej niz 10 mg substancji na 1 dem?
powierzchni materiatu z tworzywa sztucznego [Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 10/2011
z dnia 14 stycznia 2011r. w sprawie materiatdbw iwyrobow ztworzyw sztucznych
przeznaczonych do kontaktu z zywnoscia].

Migracja w kontakcie z os$rodkiem medium, jakim jest zywnos¢, jest
przewidywalnym procesem fizycznym, ktory mozna oszacowacé za pomoca odpowiednich
algorytmow matematycznych. Wymagane s3 informacje poczatkowe i brzegowe procesu,
takie jak: dyfuzja, wspdlczynnik podziatu, geometria opakowania, wyjsciowe stezenie
substancji potencjalnie migrujagcych. Komputerowe modele symulacji wielko$ci migracji
opieraja si¢ na ogdlnych zasadach:

» wigkszo$¢ materialow opakowaniowych jest jednowarstwowa, w postaci folii
o zdefiniowanej 1 statej grubosci, kontaktujacej si¢ z zywnoscig o skonczonej

objetosci,
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» zaklada si¢, ze podczas procesu produkcyjnego potencjalny migrant (tj. substancja
ulegajaca migracji do zywno$ci), rozmieszczona jest rtOwnomiernie w catej strukturze
opakowania,

= suma wszystkich substancji, ktore mogg migrowac jest stata w czasie,

= zaklada si¢, ze istnieje znikoma interakcja pomigdzy materialem opakowaniowym
a zapakowang zywnoscia, tzn. nie wystepuje zjawisko ,,wypacania si¢”.

Od 2002 roku zgodnie z Dyrektywa 90/128/EEC modelowanie migracji
(np. za pomoca programu MIGRATESTO Lite, na podstawie dowodow naukowych, moze
by¢ stosowane jako alternatywna metoda badania. Zgodnie z Dyrektywa 2002/72/EC, art. 8,
p. 4, wykazanie szacowanej niezgodnos$ci materialu lub wyrobu musi odby¢ si¢ juz
na podstawie testow do$wiadczalnych.

Wymagania dotyczace bezpieczenstwa zdrowotnego materiatdw 1 wyrobow
przeznaczonych do kontaktu z zywno$cia w $wietle aktualnych przepiséw mozna znalez¢
m.in. w publikacji [Pogorzelska 2012, Pogorzelska 2013].

W przypadku rozpatrywania zagadnien zwigzanych z migracja, warto zwroci¢ uwage
na zjawisko tzw. skalpowania. ,,Skalping” jest zjawiskiem odwrotnym do migracji i oznacza
transport sktadnikow produktu do opakowania, najczgsciej zjawisko to dotyczy sktadnikow
aromatycznych oraz barwnikow. Zjawisko to opisano m.in. w publikacjach [Mahoney i in.
1988, Nielsen, Jagerstad, Oste 1992, Leufven, Hermansson 1994, Gremli 1996, Del Nobile
i in. 2002, Robertson 2012].

2.6. Analiza termiczna

W badaniach termograwimetrycznych (TG) postugiwano si¢ analizatorem
termicznym typu STA 409C firmy Netzach. Probki ogrzewano z predkoscia
10 °C/min w przedziale temperatur 25-600 °C, w atmosferze azotu, z przeplywem
150 ml/min. Za temperature poczatku degradacji termicznej (Tq) przyjmowano temperature,
w ktorej ubytek masy probki wynosit 5%. Ubytek masy wyznaczono z krzywych
termograwimetrycznych uzyskanych w funkcji temperatury. Do badan zastosowano
zamkniete tygle aluminiowe. Badanie wykonano w Srodowiskowym Laboratorium Unikalnej

Aparatury Chemicznej w Poznaniu.
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2.7. Badania fizyko-mechaniczne

Dla probek folii poddanych dziataniu wyzej wymienionych dawek promieniowania
oznaczono podstawowe parametry wytrzymatosciowe, wg PN-EN 1SO 527-3:1998:

1)  wytrzymato$¢ na rozcigganie — o [MPa] (naprezenie odpowiadajgce najwickszej
sile rozciggajacej w trakcie rozciggania probki, w maksimum krzywej naprezenie-
wydtuzenie),

2)  wydhluizenie wzglgdne przy zerwaniu — € [%].

Powyzsze parametry oznaczono przy statycznym rozcigganiu probek z predkoscia
200 mm/mim. Zrywaniu poddano probki o szerokosci 15 mm i dtugosci odcinka roboczego
50 mm. Przed przystapieniem do badan probki klimatyzowano w temperaturze 23 + 2 °C,
wilgotno$ci wzglednej powietrza 50 + 5%. Badania wykonano dla 10 probek, kazdej
z gléwnych | wzajemnie prostopadtych osi anizotropii.

Srednig grubo$¢ folii wyznaczono za pomoca skaningu mechanicznego na podstawie
dziesigciu losowo wykonanych pomiaréw. Badania wykonano na Wydziale Towaroznawstwa

UE w Poznaniu.

2.8. Pomiar barwy w systemie CIE L'a’b’

Opisu barwy mozna dokona¢ metodg sensoryczng oraz instrumentalng. Analiza
sensoryczna obarczona jest pewnym subiektywizmem os6b oceniajacych. Zaleta jest jednak
mozliwo$¢ holistycznej oceny, co ma szczegodlne znaczenie w przypadku badania produktow
niejednorodnych 1 o duzych powierzchniach. Metoda instrumentalna charakteryzuje
si¢ powtarzalno$cig, wystandaryzowaniem oraz precyzjg, natomiast pomiar dotyczy
niewielkich obszaréw badanej powierzchni. Do badan wykorzystano instrumentalny pomiar
barwy w $wietle odbitym.

W tym systemie L" oznacza jasnos¢ i wyraza sie w skali od 0 (czerni) do 100 (bieli).
Odcien i nasycenie barwy znajduja si¢ na osiach @ i b". O§ a~ przebiega od -a" (zieleni)
do +a" (czerwieni), natomiast 0§ b™ od -b” (niebieskiego) do +b~ (z6ltego).

Kryterium oceny barwy zoltej polimeréw jest parametr b". Dodatni parametr
b" okresla odcien zolty polimeru. Im wyzsza warto$é tego parametru tym intensywniejsze

zotte zabarwienie. Przyjmuje si¢ dopuszczalne zazodtcenie polimeru, gdy parametr
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b" nie przekracza wartosci 10, poniewaz powyzej tej wartosci zazodlcenie staje sic na tyle
intensywne, Ze zaczyna byé zauwazalne w produktach cienko$ciennych. Parametr a  jest
istotny z punktu widzenia odcienia zielonego. Zaktada si¢, ze polimer posiada najlepsza
barwe, gdy warto$¢ tego parametru oscyluje blisko zera lub przybiera wartosci ujemne, nie
mniejsze od -5. Jasno$¢ (biatose) polimeru okreslana jest przez parametr L. Im wyzszy
parametr L”, tym wyzsza biatosé polimeru.

Na podstawie otrzymanych wynikow obliczono bezwzgledng rdznice barwy (AE)
badanych probek folii poddanych napromieniowaniu po 12 miesigcach przechowywania

w stosunku do wyjsciowego materiatu.

AE” obliczonego wg wzoru:

AE,,;, = AL? + Aa? + Ab?
gdzie:
L — wielko$é¢ oznaczajaca jasnos¢ (Lightness), AL=Lzorca-Lproby,
a— zmiana barwy w zakresie od zieleni do czerwieni, Aa=awzorca~@proby,

b — zmiana barwy migdzy kolorem zottym a niebieski, Ab=Dyorca-Dproby.

Do interpretacji danych przyjeto kryterium Migdzynarodowej Komisji

Oswietleniowej CIE (Commission Internationale de L'Eclairage) dotyczace akceptowalnos$ci

barwy:

0<AE<1 obserwator nie zauwaza roznicy barwy,

1<AE<?2 roznice barw zauwaza jedynie doswiadczony obserwator,
2<AE<3;5 réznica barw jest zauwazalna dla niedo§wiadczonego obserwatora,
35<AE <S5 réznica barw jest wyraznie zauwazalna,

5<AE obserwator widzi dwa rézne kolory.

Pomiary wykonano w dziesigciokrotnym powtorzeniu dla kazdej z badanych folii.
Celem badania bylo oznaczenie roznic w barwie testowanych materialow po 12 miesigcach

od napromienienia, co moze by¢ wyrazem postepujacego starzenia i degradacji.
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2.9. Ocena podatnosci do biologicznego rozpadu w Srodowisku osadu

czynnego

Badanie biodegradacji polega na ocenie zmian wiasciwosci materiatu sktadowanego
w odpowiednim srodowisku (gleba, kompost, woda z naturalnych zbiornikéw wodnych albo
osad czynny) w okreslonym czasie (od Kilkudziesieciu dni do kilku miesigcy, a nawet lat).
W przypadku polimeréow moze by¢ ono prowadzone w §rodowisku ptynnym, jakim jest osad
czynny stosowany w oczyszczalniach $ciekéw. Osad czynny jest wodnym uktadem
mikroorganizmow, ktore odpowiadajg za zachodzace procesy fizyczne i chemiczne. Przebieg
biodegradacji jest uzalezniony od ilosci zywych kultur bakteryjnych, regulowanej
odpowiednim napowietrzaniem mieszaniny reakcyjnej [Kaczmarek, Bajer 2006].

Polimery rozpuszczalne w wodzie, np. poli(alkohol winylowy), poli(tlenek etylenu)
lub poliestry alifatyczne moga tatwo ulega¢ biodegradacji, ale trudno$¢ sprawia
wyodregbnienie ich z roztworu w celu oceny zachodzacych w makroczasteczkach zmian
chemicznych. Rozpuszczalno§¢ polimeru w wodzie nie jest jednoznaczna z jego
biodegradacja, z tego wzgledu z badanie przeprowadzono dla 7 z 8 materiatow, a PAVL
z przyczyn obiektywnych zostat wytaczony z badan.

Badanie biodegradacji przeprowadzono w warunkach osadu czynnego uzyskanego
dzieki uprzejmosci Laboratorium Badan Srodowiskowych Aquanet S. A. zlokalizowanego na
tereniec Centralnej Oczyszczalni Sciekow w Kozieglowach k. Poznania. Do badan
wykorzystano osad barwy bragzowej o zapachu ziemistym stanowigcy zawiesing bakterii,
grzyboéw, pierwotniakow i wrotek, w postaci klaczkéw o wielkosci od 50-100 pm,
charakterystyka osadu: ciecz nadosadowa klarowna, stomkowa, na powierzchni osadu unosi
si¢ cienki kozuszek, osad opada nierdwno, gazuje, jest perforowany.

Badanie biodegradacji w $rodowisku osadu czynnego prowadzono przez 70 dni,
w temperaturze 55 °C, dokonujac okresowych pomiaréw ubytku masy metoda wagowa,
co 14 dni. Ze wzgledu na mozliwosci aparaturowe oraz dilugi czas analizy do badan
przeznaczono probki napromieniowane w warunkach powietrza, dwiema dawkami 10 1 40
kGy, wszystkie proby prowadzono w trzech powtoérzeniach. Przedstawione wyniki badan

sa wstepng proba okreslenia podatnosci do biodegradacji badanych materialdéw w srodowisku

ptynnym.
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2.10. Zalozenia struktury SSN do oceny materialow biodegradowalnych

Sztuczne sieci neuronowe (SSN) sa strukturami matematycznymi, ktore realizuja
obliczenia lub przetwarzaja sygnaty przez rz¢dy elementow, tzw. sztucznych neuronéw. SSN
znajdujg zastosowanie w rozpoznawaniu i klasyfikacji wzorcow, predykcji oraz analizie
danych statystycznych i innych. Najpopularniejszymi programami wykorzystujacymi SSN
sg aplikacje do rozpoznawania pisma (OCR, ang. Optical Character Recognition) czy tez
syntezy mowy.

Perspektywy rozwoju sztucznej inteligencji sa bezdyskusyjne i prowadzi¢ moga
do konstruowania przydatnych rozwigzan. W literaturze dostgpnych jest wiele prac
opisujacych ewolucje oraz mozliwosci zastosowan w wielu dziedzinach nauki 1 zycia
[Rutkowski 2009]. Sztuczna inteligencja stanowi obecnie dziedzin¢ informatyki, jednakze
mozliwo$¢ wykorzystania jej osiggnie¢ w wielu galeziach nauki, jak medycyna, filozofia
czy matematyka, czynig jej dokonania interdyscyplinarnymi.

W pracy zastosowano SSN do zbudowania narzgdzia, ktorego rolg jest
przewidywanie zmian wybranych parametrow materiatow opakowaniowych. W zalozeniu
model wykorzystuje biblioteke danych zbudowang na podstawie przeprowadzonych
eksperymentéw. Zadaniem utworzonej struktury jest poszukiwanie zwigzkéw miedzy danymi
w celu prognozowania zmian, jakie moga wystepowaé z materiatach pod wptywem
promieniowania jonizujacego bez konieczno$ci przeprowadzania szeregu skomplikowanych,
kosztownych 1 czasochtonnych oznaczen.

Etap gromadzenia oraz przygotowania danych obejmowatl zdefiniowanie procesow,
etapow (wstgpnych 1 zasadniczych) oraz zadan. Szereg podstawowych definicji
oraz podstawy przygotowania danych przedstawiono w pracy [Kochanski 2010, Kochanski
I in. 2011]. Metodyka przygotowania petnej bazy danych do modelowania obejmowatla:
w pierwszym kroku, dla kazdej dawki promieniowania przygotowano tabele warto$ci
wszystkich mozliwych kombinacji migracji globalnej do wody oraz alkoholu etylowego.
Nastepnie do kazdego rekordu pozostatych czterech zmiennych wejsciowych przypisano
otrzymane wczesniej kombinacje. Procedure powtérzono dla wszystkich warto$ci dawki
promieniowania. Ostatecznie uzyskano baz¢ danych zawierajaca 1125 przypadkéw
(rekordow).

Do analizy wykorzystano dane eksperymentalne zgromadzone dla materialu AAC

poddanego oddziatywaniu promieniowania jonizujacego, jako czynnika generujacego zmiany
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wybranych parametrow jakosciowych. Wstepny etap obrobki danych obejmowal scalenie
danych pochodzacych z réznych zrodet, usuniecie wszelkiego rodzaju btedow i powtdrzen.
Celem modelowania byto znalezienie zaleznosci migedzy dawka promieniowania —

jako zmienng wejsciowa, a jej wplywem na wilasciwosci badanego materiatu. Zastosowano
podejscie odwrotne do modelowania i przyjeto jako zmienng zalezng (wyjsciowa) dawke
promieniowania, a parametry gotowego wyrobu byly zmiennymi niezaleznymi
(wejsciowymi). W takim ujeciu, wykorzystanie modelu sprowadza si¢ do okreslenia, jaka
dawka promieniowania jest potrzebna, aby uzyska¢ zadane przez uzytkownika parametry
gotowego wyrobu. Ostatecznie do modelowania przyje¢to:

Zmienne wejsciowe:

e sila maksymalna (F [N]) oznaczana w kierunku poprzecznym (CD),

e sila maksymalna (F [N]) w kierunku maszynowym (MD),

e wydluzenie przy zerwaniu (L [%]) w kierunku poprzecznym (CD),

e wydluzenie przy zerwaniu (L [%]) w kierunku maszynowym (MD),

 migracja globalna [mg/dm?] do wody,

e migracja globalna [mg/dm?] do alkoholu.

Zmienna wyjsciowa:
e dawka promieniowania (kGy).

Prace obliczeniowe wykonano w Instytucie Technik Wytwarzania Politechniki
Warszawskiej, gdzie od wielu lat prowadzone sg prace nad zastosowaniem sztucznych sieci
neuronowych do modelowania procesow wytwarzania [Kochanski 1999]. Wszystkie
procedury obliczeniowe napisano w jezyku Visual Basic for Applications (opartym na Visual
Basic) 1 zaimplementowano w $rodowisku MS Excel. Program stuzy do wuczenia
I wykorzystywania nauczonych Sztucznych sieci neuronowych, jako narzgdzia
wspomagajgcego projektowanie 1 sterowanie procesami bazujgce na zgromadzonych danych.

Szczegdtowy opis programu zamieszczono w pracy [Koztowski 2009].
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3. Urzadzenia badawcze

3.1. Zrodla promieniowania

Do badan wykorzystano certyfikowane zrodta promieniowania jonizujgcego:

= kobaltowe (*°Co) zrodlo Issledovatel o mocy dawki promieniowania gamma
ok. 0,4 kGy/h,

= kobaltowe (*°Co) zrédto Gamma Chamber 5000 o mocy dawki promieniowania gamma
8,5 kGy/h,

= akcelerator Elektronika 10/10 o energii elektronéw 10 MeV i mocy 9 kW.

Analiza danych chromatograficznych oznaczania gazéw wydzielanych podczas
napromieniowania probek, pozwolita na ocen¢ roéznic wynikajacych ze stosowania trzech
mocy dawki. Poniewaz wartoSci wydajnosci wodoru dla wszystkich sposobow
napromieniowania byty podobne, do dalszych badan wykorzystano zrodto Gamma Chamber
5000.

Zastosowano nastgpujace dawki promieniowania: 0, 5, 10, 20 i 40 kGy. Wybor
dawek podyktowany byl praktycznym zastosowaniem obrobki radiacyjnej opakowan. Ma on
swoje udokumentowanie w danych literaturowych w szczeg6lnosci regulacjach prawnych.

Proces napromieniowania prowadzony byt w atmosferze powietrza oraz w prozni.
Probki klimatyzowano przed napromieniowaniem w znormalizowanych warunkach: 22 °C

+ 2 °C i wilgotnoéci wzglednej powietrza 65% = 2%.

3.2. Identyfikacja gazéw powstajacych w procesie napromieniowania

metodg chromatograficzng

W analizie produktow gazowych radiolizy wykorzystano chromatograf gazowy
Shimadzu 2014 produkcji japonskiej, z detektorem cieplno — przewodnos$ciowym (tcd-2014)
i kolumng pakowang - sita molekularne 5A. Oznaczenia wykonano w Instytucie Chemii
1 Techniki Jadrowej w Warszawie. Za pomoca chromatografii gazowej (GC) oznaczono

wydajnos¢ wydzielanego wodoru (GH3) oraz pochtanianego tlenu (GOy).
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Tabela 3.2.1. Kalibracja chromatografu gazowego na oznaczane gazy: H,, O,

gaz parametry

- czas retencji: tr(H,) = 1,48 min
- wspotczynnik rozdziatu od O, R(Hx-0,) = 2,7

R - wspotczynnik symetrycznosci piku: Ags(Hy) = 1,14
- liczba potek teoretycznych: N(H,) ~ 86
- czas retencji: tr(0,) = 2,77 min
- wspotezynnik rozdziatu od Hy: R(O,-Hy) = 2,5

0, - wspotezynnik rozdziatu od Ny: R(O,-N,) = 3,7

- wspotczynnik symetrycznosci piku: As(O,) = 1,2
- liczba potek teoretycznych: N(O,) ~ 488
Zrodto: Raport 1 ICHTJ z dnia 30.09.2011

3.3. Identyfikacja oraz kinetyka zaniku wolnych rodnikow metoda EPR

Pomiary wykonano w Instytucie Chemii 1 Techniki Jadrowej w Warszawie, przy
uzyciu spektrometru elektronowego rezonansu paramagnetycznego Bruker ESP 300
pracujacego w pasmie X. Zastosowano wngke rezonansowa standardowa TEip, 0 dobroci
nominalnej Q=6000. Warunki pomiarowe: moc mikrofalowa 1 mW, amplituda modulacji
2 G, szeroko$¢ przemiatania pola magnetycznego 200 G. Spektrometr wyposazony jest
w miernik pola magnetycznego ER 035M oparty o zjawisko NMR oraz miernik czesto$ci

mikrofalowej HP 5242A.

3.4. Struktura wewne¢trzna na podstawie widm IR

Seri¢ widm wykonano za pomocg spektrofotometru Perkin Elmer Spectrum 100 IR
(Perkin-Elmer, Waltham, USA) z transformacjg Fouriera (ang. Fourier Trasform Infrared
Spectrometers, FT-IR) metoda ostabionego calkowitego odbicia z przystawka odbiciowa
ATR (ang. Attenuated Total Reflectance). Rejestracja widm odbywa si¢ automatycznie,
natomiast $redni obraz widma powstaje w wyniku czterokrotnego skanowania jednej proby,

w zakresie liczby falowej 4000-400 cm™.
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3.5. Struktura powierzchni folii

3.5.1. Morfologia powierzchni za pomoca mikroskopii SEM

Wykorzystano skaningowy mikroskop elektronowy (SEM) ZEISS EVO 40, napiecie
17kV. Prébki zostaly napylone warstwa ztota w napylarce prézniowej Sputter Coater SCD
050. Zastosowano powickszenie 5000. Badanie przeprowadzono w Instytucie Biologii

Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.

3.5.2. Kat zwilzania powierzchni

Pomiarow dokonano technika wiszacej kropli, za pomoca tensjometru TRACKER
firmy I.T. Concept, Francja, ze zintegrowana kamerag CCD wykonujaca 25 zdje¢ na sekundg.
Pomiar napiccia powierzchniowego wykonano w stalej temperaturze 20 °C. Badanie

wykonano w Instytucie Technologii 1 Inzynierii Chemicznej Politechniki Poznanskie;j.

3.6. Badanie migracji globalnej

Doboér warunkéw badania oraz metodyke opracowano w oparciu o norm¢ PN-EN-
1186-1:2005 i PN-EN-1186-3:2005. Do oznaczenia migracji globalnej wykorzystano wagg
analityczng o doktadnosci 0,0001 g.

3.7. Analiza termiczna

W badaniach termograwimetrycznych (TG) postlugiwano si¢ analizatorem
termicznym typu STA 409C firmy Netzach. Proby badano w atmosferze azotu. Do badan
zastosowano zamknicte tygle aluminiowe. Badanie wykonano w Srodowiskowym
Laboratorium Unikalnej Aparatury Chemicznej Uniwersytetu im. A. Mickiewicza

w Poznaniu, zgodnie z wewnetrzng procedurg laboratorium.
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3.8. Badania fizyko-mechaniczne

Badania mechaniczne wykonano na maszynie wytrzymatosciowej INSTRON 5565,
dane rejestrowano za pomocg dedykowanego oprogramowania.
Grubos¢ folii wyznaczono metodg skaningu mechanicznego, za pomocg

grubo$ciomierza elektronicznego SYLVAC S229.

3.9. Pomiar barwy w systemie CIE L'a’b’

Pomiaréw dokonano za pomocg kolorymetru trojbodzcowego CR-310 firmy Konica
Minolta. Do badan uzyto znormalizowanego zrodla S$wiatta D65, geometria ukladu

pomiarowego wynosita 2°/d. Przyrzad kalibrowano na wzorzec bieli o nastepujacych

parametrach: L"-94, a"- (-0,95), b" 0,49. Pomiaru barwy dokonano w systemie CIE L'a’b".
3.10. Ocena podatnosci do biologicznego rozpadu W Srodowisku osadu
czynnego

Badanie biodegradacji w $rodowisku osadu czynnego prowadzono w temperaturze
55 °C w cieplarce laboratoryjnej Memmert, dokonujac okresowych pomiaréw ubytku masy

metoda wagowa, za pomocg wagi laboratoryjnej z doktadnoscia 0,0001 g.
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4. Wyniki badan i ich omowienie

4.1. Identyfikacja gazow powstajacych w procesie napromieniowania

metoda chromatograficzng

Wydajnos¢ wydzielanego wodoru powstajgcego w wyniku napromieniania
polimeréw jest proporcjonalna do liczby powstajacych postradiacyjnie makrorodnikow. W
przypadku dodatkéw aromatycznych nalezy bra¢ pod uwage efekt ochronny, czyli zjawisko
przeniesienia energii migdzy merami polimeru a strukturami aromatycznymi, ktory wptywa

na spadek wartosci wydzielanego z polimeru wodoru.

Tabela 4.1.1. Wydajnosci radiolitycznie wydzielanego wodoru G(H,) dla probek napromienianych w trzech

zrodiach
Material Zrbdlo 0 macy Zrbdlo 0 mocy Akcelerator elektronow
0,6 kGy/h 6,7 kGy/h

AAC 0,05 0,05 0,04
CEL 0,27 0,28 0,27
PLA = - -
PVAL 0,23 0,23 0,22

BLOG 0,12 0,03 0,03
BPAR 0,05 0,70 0,12
KUK 0,15 1,00 0,01
PHB 0,06 0,06 0,05

Zrédto: Raport 4 ICHTJ z dnia 15.06.2012

Zgodnie z oczekiwaniem najmniejsza warto$¢ G(Hz) oznaczono dla AAC oraz
BPAR. Niska warto$¢ G(H,) zaobserwowano réwniez w przypadku PHB. Na podstawie
G(H2) mozna przypuszczaé, ze AAC, BPAR, PVAL oraz PHB powinny by¢ odporne
radiacyjne w badanym zakresie dawek promieniowania [Kubera i in. 2012]. PVAL powinien
wykazywa¢ znaczng sklonno$¢ do radiacyjnego sieciowania. Wydajnos¢ G(Hz) CEL jest
typowa dla celulozy a obrobka radiacyjna moze zwigkszy¢ biodegradowalno$¢ tego

tworzywa.
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Tabela 4.1.2. Wydajnos$ci pochtonigtego tlenu G(O,) dla probek napromienianych w trzech Zrodtach

Material Zrédio o mocy Zrodlo 0 mocy Akcelerator elektronow
0,6 kGy/h 6,7 kGy/h

AAC 0,73 0,50 0,25

CEL 0,90 0,76 0,39

PLA = = =

PVAL 0,92 0,67 0,24
BLOG 2,35 1,55 0,23

BPAR 0,68 0,66 0,67

KUK 2,25 1,99 0,82

PHB 0,81 0,51 0,27

Zrédto: Raport 4 ICHTJ z dnia 15.06.2012

Wydajno$¢ pochlaniania tlenu jest na podobnym poziomie dla wszystkich folii.
Przy matej mocy dawki tlen reagujacy z wolnymi rodnikami wewnatrz polimeru moze by¢
uzupetniany w wyniku dyfuzji. Przy duzej mocy dawki np. przy zastosowaniu wigzki
elektronéw tlen trudniej dyfunduje do wngtrza materialu. Na postradiacyjne utlenianie
polimeru ma wplyw sposdb przegotowania materiatow, decyduje to o wydajnosci dyfuzji
tlenu do wngtrza folii. O tym, ze taka dyfuzja zachodzi $wiadcza roznice w wartosciach G(Oy2)
dla réznych mocy dawek promieniowania. W poréwnaniu do wynikéw analogicznych
pomiaréw dla napromieniowania wigzka elektronow widoczny jest tzw. efekt tlenowy,
polegajacy na dyfuzji tlenu do probki. Dtuzszy czas prowadzenia procesu napromieniowania
analogiczng dawka w Zrodle gamma prowadzi do zwigkszonego zuzycia tlenu, a tym samym
do zwigkszenia stopnia degradacji polimeru.

W analizowanych przypadkach mozna stwierdzi¢, ze moc zrdédla nieznacznie
wpltywa na wartosci utleniania/degradacji badanych materialéw, stad o wyborze zrdédta do
dalszych badan zdecydowaty aspekty ekonomiczne oraz dostep do urzadzen. Materialy do

dalszych badan napromieniowano w zrodle o $redniej mocy dawki.
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4.2. Identyfikacja oraz kinetyka zaniku wolnych rodnikow metoda EPR

Za pomocg metody EPR spodziewano si¢ opisa¢ rodzaj makrorodnikow oraz ich

trwatos¢. W tabeli 4.2.1. przedstawiono wyniki badania.

Tabela 4.2.1. Charakterystyka sygnatéw EPR badanych materiatow

Material Sygnal Uwagi
- 20 kGy powietrze i proznia, | - singlet g=2,0055
AAC - bardzo staby - ze wzgledu na niska intensywno$¢ i zaszumienie sygnat nie nadaje
si¢ do interpretacji
BLOG - brak - brak
- 20 kGy powietrze i proznia - | - wzgledu na niska intensywnosc¢ i zaszumienie sygnat nie nadaje
BPAR bardzo staby si¢ do interpretacji
- 20 kGy powietrze i proznia - | - wzgledu na niska intensywnos¢ sygnat nie nadaje si¢ do interpretacji
KUK bardzo staby
PHB - brak - brak
- 20 kGy powietrze i proznia - sygnal sktadajacy si¢ z pieciu linii i o0 wspotczynniku rozszczepienia
spektroskopowego srodka sygnatu g=2,003
CEL - odlegtosci migdzy liniami nie uktadaja si¢ w regularny ciag (12,5 —
16,9 - 17,3 - 11,5 G), zatem mozliwe jest, ze sygnat jest ztozony
i pochodzi od kilku centrow
- 20 kGy powietrze i proznia - | - sygnat nie nadaje si¢ do interpretacji
PLA bardzo staby,
- 20 kGy powietrze i proznia - triplet o rozszczepieniu 35 G i g=2,003.
- widmo pojedynczego centrum paramagnetycznego,
- wystepuje sygnal izotropowy triplet o stosunku intensywnosci linii
PVAL 1:2:1, wspotczynniku rozszczepienia nadsubtelnego A= 3.6 mT i

wspotczynniku g=2,003
- struktura sygnatu wskazuje, ze pochodzi on od niesparowanego

elektronu oddzialujacego z dwoma réwnocennymi jadrami o spinie Y.

Zrédlo: Raport 1 ICHTJ z dnia 30.09.2011, Raport 2 ICHTJ z dnia 30.12.2011, Raport 3 ICHTJ z dnia

30.03.2012, Raport 4 ICHTJ z dnia 15.06.2012
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W przypadku dwoch materiatdéw: PHB i BLOG nie zarejestrowano sygnaléw EPR.
Sygnaty o niskiej intensywnosci, zaobserwowano w przypadku: AAC, BPAR, KUK i PLA,
jednakze ich interpretacja nie byla mozliwa ze wzgl¢du na sygnal pozostajgcy na granicy
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Rysunek. 4.2.1. Zaleznoé¢ intensywnos$ci EPR od dawki napromieniowania dla folii CEL
Zrodto: Raport 3 ICHTJ z dnia 30.03.2012
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Rysunek. 4.2.2. Zaleznos¢ intensywnos$ci EPR od dawki napromieniowania dla folii PVAL
Zrodto: Raport 3 ICHTJ z dnia 30.03.2012
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Rysunek. 4.2.3. Kinetyka zaniku sygnatu EPR w foliach CEL i PVAL po napromieniowaniu dawka 20 kGy.
Zrodto: Raport 3 ICHTJ z dnia 30.03.2012

Tylko dla CEL i PVAL (rys. 4.2.1, rys. 4.2.2) napromieniowanych dawka 20 kGy
zar6wno w powietrzu, jak i w prozni uzyskano sygnat, jednak szybki czas zaniku (rys. 4.2.3)
wskazuje, ze podczas napromieniowania powstaja nieznaczne ilosci nietrwatych rodnikow.
Intensywnos$¢ sygnatu ro$nie wraz z dawka promieniowania, jednakze koncentracja wolnych
rodnikow jest nieznaczna, rodniki sa nietrwale i zanikaja w relatywnie krotkim czasie.
Z duzym prawdopodobienstwem mozna przypuszczaé, ze w przypadku badanych materiatéw
mechanizmy rodnikowe nie odgrywaja znaczacej roli w procesach zachodzacych pod

wplywem promieniowania.
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4.3. Struktura wewnetrzna na podstawie widm IR

Zarejestrowano seri¢ widm w podczerwieni FT-IR metoda odbiciowa (ATR,
Attenuated Total Reflectance). Opisano charakterystyczne pasma wszystkich materiatow
(rysunki 4.3.1 — 4.3.8, Aneks pracy strony 2-9). Zgromadzone dane spektroskopowe zostaty
wykorzystane do przeprowadzenia analizy glownych sktadowych (PCA, Principal
Component Analysis). Wyniki analizy PCA dla pierwszego analizowanego materiatu
przedstawiono ponizej, natomiast dla kolejnych przypadkow wyniki szczegdtowe, w tym
wykresy tadunkow czynnikowych, zamieszczono w Aneksie pracy (strony 10-41).

Gtéwne sktadowe PC1 oraz PC2 opisuja procent catkowitej wariancji widm w
podczerwieni zarejestrowanych w zakresie liczby falowej 400-4000 cm™. Wykres tadunkéow
czynnikowych (wykresy zamieszczone a Aneksie pracy, strony 10-41) nalezy interpretowac,
jako obraz zmian zachodzacych w strukturze widma polimeru dla danej liczby falowej pod
wplywem promieniowania. Wszystkie analizy pozwolily zaobserwowa¢ wyrazne rozdzielenie
prob zerowych (odniesienia) od pozostatych niezaleznie od warunkéw napromieniowania. W
zadnym jednak przypadku zarejestrowany uklad nie pozwala na wyrazne skorelowanie zmian
w strukturze tworzyw z dawka promieniowania, co nalezy interpretowa¢ jako zjawisko
pozytywne. W zakresie ok. 400-1000 cm™ widoczne sa najwicksze zmiany potozenia pasm w

widmach testowanych probek.
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Rysunek 4.3.1. Widmo FT-IR préby odniesienia materiatu AAC oraz z opisem charakterystycznych pasm

Zrédto: badania wiasne na podstawie Silverstein 2012, Assman i in. 2011
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W zarejestrowanym widmie FT-IR materiatu AAC rozpoznano nastgpujace rejony

grup funkcyjnych:

- drgania rozciggajace grup C-H pochodzacych z tancucha alifatycznego (2956 cm'l),

- drgania pochodzace od C=0O grupy estrowej (1709 cm‘l), co potwierdza takze obecnos¢
silnego pasma w rejonie drgan rozciagajacych C-O (1300-1100 cm™),

- pasma szkieletowe zwiazkow aromatycznych w zakresie 1600-1300 cm™.

Przypuszczalnie w sktadzie badanego materiatu zastosowano skrobi¢ jako wypetniacz,
co potwierdzaja pasma w obszarze 785-730 cm™ charakterystyczne dla drgan od pier$cienia
piranozowego polisacharydow oraz pasma drgan rozciggajacych C-O i C-O-C pochodzacych
z naturalnych polisacharydow (1200-1030 cm™). Badanie potwierdzito wystepowanie
zarobwno alifatycznych, jak i aromatycznych sktadnikow.

Wynik analizy PCA préob napromieniowanych w powietrzu wskazal wyrazne
rozdzielenie prob na grupy w zalezno$ci od podanej dawki promieniowania, przy czym dla
dawek 5 i 10 kGy utworzono jedng grupe 0 podobnych parametrach. W przypadku dawek
20 oraz 40 kGy nastapito wyrazne rozdzielenie prob, natomiast ich uszeregowanie nie jest
tozsame z wielko$cig zastosowanej dawki.

W przypadku prob napromienianych w prozni zaobserwowano rozdzielenie proby
zerowej od pozostatych, natomiast pozostate proby napromieniowywane réoznymi dawkami
nie sg wyraznie rozdzielone i tworzg jeden zbior. W zadnym przypadku nie okreslono

kierunkowego wptywu promieniowania na zmiany wystepujace w badanych materiatach.

0%,
%

Rysunek 4.3.1.1. Analiza PCA, widok PC1 i PC2 dla materialtu AAC napromieniowanego W_powietrzu
dawkami: 0 (granatowy), 5 (brazowy), 10 (czerwony), 20 (zielony) i 40 kGy (btekitny)

Zrodto: badania whasne
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Rysunek 4.3.1.2. Analiza PCA, widok PC1 i PC2 dla materiatu AAC napromieniowanego w pr6zni dawkami:
0 (granatowy), 5 (brazowy), 10 (czerwony), 20 (zielony) i 40 kGy (biekitny)

Zrodto: badania wlasne
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Rysunek 4.3.2. Widmo FT-IR préby odniesienia materiatu BLOG oraz z opisem charakterystycznych pasm

Zrédto: badania wiasne na podstawie Silverstein 2012, Piatkowski 2010

W zarejestrowanym widmie FT-IR materialu BLOG rozpoznano nastepujgce pasma:
- drgania rozciagajace grupy C-H pochodzace z pierécienia aromatycznego (3321 cm™),
- drgania rozciagajace grup C-H pochodzace z tancucha alifatycznego (2956 cm™),
- drgania pochodzace od grupy karbonylowej C=0 (1723 cm™),
- drgania rozciggajace pierscieniowe grupy C=C pochodzace z pierscienia aromatycznego
(1541 cm™).
W badanym materiale o obecno$ci chitozanu $wiadczy prawdopodobnie pasmo widoczne
przy dlugosci fali 2916 cm™, Intensywne pasmo 1723 cm* charakterystyczne dla wigzania

C=0 moze pochodzi¢ z degradacji chitozanu, natomiast $redniej intensywnosci pasmo
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1386 cm™ moze pochodzi¢ z drgan deformacyjnych C-H w grupie metylenowej chitozanu.
Przez pordwnanie pasm charakterystycznych dla polisacharydow (1200-1030 cm™), pierscieni
piranozowych (785-730 cm™) oraz widma materialu zawierajacego skrobie kukurydziana,
potwierdzono obecnos¢ skrobi w materiale BLOG.

Analiza PCA widm materialtu BLOG wskazata wyrazne roznice migdzy proba
odniesienia, a pozostatymi napromieniowanymi materialami. Rozdzielenie grup ze wzgledu
na dawke promieniowania jest podobne w przypadku materiatbw napromieniowanych
w powietrzu, jednakze zmiany sg niewielkie i w zadnym przypadku nic sg skorelowane

z dawka promieniowania.
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Rysunek 4.3.3. Widmo FT-IR préby odniesienia materiatu BPAR oraz z opisem charakterystycznych pasm

Zrédlo: badania whasne na podstawie Silverstein 2012

W materiale BPAR zidentyfikowano nastgpujace drgania pochodzace od grup:
- drgania rozciagajace grupy C-H pochodzace z pier$cienia aromatycznego (3326 cm™),
- drgania rozciggajace grup C-H pochodzace z tancucha alifatycznego (2851 Cm'l)
potwierdzonego obecno$cig silnych pasm w rejonie drgan rozciggajacych C-O (1300-1100
cm™) pochodzacego od estru,
- drgania pochodzace od grupy karbonylowej C=0 (1710 cm™),
- drgania rozciagajace pierscieniowe grupy C=C pochodzace z pierScienia aromatycznego
(1504 cm™),
- grupe pasm w zakresie 785-730 cm™ wystepujaca takze w materiatach zawierajacych

skrobig, pochodzacych od pierscienia piranozowego polisacharydow.
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Sposrod wszystkich przeprowadzonych analiz PCA, probki poddane oddziatywaniu
promieniowania jonizujacego nie réznig si¢ miedzy soba w sposdb znaczacy. Za pomoca
analizy widm w podczerwieni mozna rozr6zni¢ material odniesienia od prob poddanych
obrobce radiacyjnej, jednak dalsze rozréznienie ze wzgledu na zastosowang dawke nie jest juz

mozliwe.
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Rysunek 4.3.4. Widmo FT-IR préby odniesienia materiatu KUK oraz z opisem charakterystycznych pasm

Zrédto: badania wiasne na podstawie Silverstein 2012, Singh, Sharma, Gupta 2009

W widmach FT-IR materiatu KUK zidentyfikowano nast¢pujace drgania pochodzace
od grup:
- drgania rozciagajace grupy C-H pochodzace z pierécienia aromatycznego (3346 cm™),
- drgania rozciagajace grup C-H pochodzacych z tancucha alifatycznego (2953 cm™)
potwierdzonego obecnoscig silnych pasm w rejonie drgan rozciggajacych C-O (1300-1100
cm™) pochodzacego od estru,
- drgania pochodzace od C=0 grupy estrowej C=0 (1710 cm™),
- drgania rozciagajace pochodzace od wigzan C-O oraz C-O-C (1200-1030 cm™) pochodzace
od naturalnych polisacharydow,
- grupe pasm w zakresie 785-730 cm* wystepujaca takze w materialach zawierajacych
skrobie, pochodzacych od pier§cienia piranozowego polisacharydow.

Analiza PCA wykazata, ze probki poddane oddziatywaniu promieniowania
jonizujgcego nie roznig si¢ miedzy soba w sposdb znaczacy. Za pomocg analizy widm

w podczerwieni mozna rozroézni¢ material odniesienia od prob poddanych obrobee
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radiacyjnej, jednak dalsze rozréznienie ze wzgledu na zastosowang dawke nie jest juz

mozliwe.
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Rysunek 4.3.5. Widmo FT-IR préby odniesienia materiatu PVAL oraz z opisem charakterystycznych pasm

Zrédlo: badania whasne na podstawie Silverstein 2012

W zarejestrowanym widmie FT-IR materialu PVAL rozpoznano nastgpujace rejony
grup funkcyjnych:
- drgania rozciagajace grup O-H, intensywne pasmo pochodzace od —OH z PVAL oraz grup
hydroksylowych wody,
- pasmo grupy karbonylowej C=0 (1710 cm™) pochodzace od estru, czego potwierdzeniem
jest obecno$é pasma od C-O w rejonie (1300-1100 cm™),
- szerokie pasmo 1100-1000 cm™ pochodzace od alkenéw.

Wynik analizy PCA wskazuje, ze probki nie ro6znig si¢ miedzy sobg w sposob
znaczacy. Za pomocg analizy widm w podczerwieni mozna rozr6ézni¢ material odniesienia

od prob poddanych obrobcee radiacyjne;.
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Rysunek 4.3.6. Widmo FT-IR préby odniesienia materiatu PHB oraz z opisem charakterystycznych pasm

Zrédto: badania wiasne na podstawie Silverstein 2012

W zarejestrowanym widmie FT-IR materiatu PHB rozpoznano nast¢pujace rejony

grup funkcyjnych:

- drgania pochodzace od grup hydroksylowych (3394 cm™)

- drgania pochodzace od C=0 grupy estrowej (1719 cm™), co potwierdza takze obecnosé

silnego pasma w rejonie drgan rozciagajacych C-O (1053 cm™),

- pasma C-O-C (1179 cm™) oraz CHj; (1379

Za pomoca analizy widm w podczerwieni mozna rozrdézni¢ material odniesienia

od proéb poddanych

na zastosowang dawke nie jest juz mozliwe.
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Rysunek 4.3.7. Widmo FT-IR préby odniesienia materiatu CEL oraz z opisem charakterystycznych pasm

Zrédto: badania whasne na podstawie Silverstein 2012
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Na podstawie danych [Silverstein 2012] zidentyfikowano, ze badane widmo
przedstawia nitroceluloze (pochodna celulozy przewaznie z dodatkiem glicerolu, jako
plastyfikatora nie wykazuje zadnego podobienstwa do widma nitrocelulozy). Wynika
to z ograniczenia metody odbiciowej, ktora eksploruje jedynie warstwe powierzchniows.
Z danych uzyskanych od Producenta tego materiatu wynika, ze material pokryty jest warstwa
nitrocelulozowego lakieru, zwigkszajacego barierowo$¢ oraz umozliwiajacego zgrzewanie
na gorgco. Scharakteryzowano wigc podstawowe pasma zewnetrznej warstwy materiatu CEL:
- szerokie pasmo 3253 cm™ pochodzace prawdopodobnie od drgan rozciggajacych NH,

- drgania rozciagajace grup C-H pochodzacych z laficucha alifatycznego (2920 cm™),
- w rejonie 1300-900 cm™ grupa pasm pochodzaca od C-N.

1040

100

95

90

3346 90698
85

2953.00893
80

75
%R 70 a1

65

60

Spa.94277 !
sisumn| |/
498.080;
43790454
39535540
38437730

55

50

45

40

35

10170536
30 1711} 7885 126826504 726 36440

260

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1300 1600 1400 1200 1000 800 600 3800
cm-1

Rysunek 4.3.8. Widmo FT-IR préby odniesienia materiatu PLA oraz z opisem charakterystycznych pasm

Zrédto: badania wiasne na podstawie Silverstein 2012, Siracusa 2012

W widmie FT-IR materialu PLA zidentyfikowano nast¢pujace pasma
charakterystyczne:
- 2996 cm™ oraz 2945 cm™ odpowiadajace za wiazania C-H, odpowiednio asymetryczne oraz
symetryczne,
- region drgaf rozciagajacych grupy karbonylowej C=0 (1746 cm™),
- obszar migdzy 1500-1360 cm™ charakterystyczny dla wigzan CH3 (1452 cm™),
- obszar miedzy 1300-1000 cm™ zawiera pasma pochodzace od grup rozciggajacych C-O grup
estrowych (1267 cm™) oraz drgan rozciagajacych O-C (1180 cm™, 1127 cm™, 1079 cm™),
- drgania zginajagce OH (1043 cm'l)
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- drgania kotyszace CHs (956 cm™),
- dwa pasma: 869 cm™ oraz 756 cm™ reprezentuja odpowiednio do fazy amorficznej oraz
krystalicznej polimeru.

Na podstawie analizy PCA mozna jedynie rozroézni¢ proby zerowe od prob
poddanych oddzialywaniu promieniowania jonizujagcego. Nie ma natomiast mozliwosci

rozroznienia prob ze wzgledu na zastosowang dawke.

Analiza widm w podczerwieni dostarczyta wielu informacji o analizowanych
materialach, m.in. obecno$ci ugrupowan aromatycznych, alifatycznych czy pasm
pochodzacych od polisacharydow. Celem badania bylo potwierdzenie obecnosci gtownych
sktadnikow folii, poszerzenie bazy materialdw oraz opisanie charakterystycznych pasm
I weryfikacja danych w poroéwnaniu z literatura przedmiotu.

Analiza PCA  umozliwita  doktadne  poréwnanie  widm  materiatlow
napromieniowanych z materiatem odniesienia oraz stwierdzenie podobiefstw i rdznic
grupowych. Tego typu wnioskowanie mozliwe bylo dzigki zastosowaniu odpowiednich
narzedzi statystycznych. Stwierdzono réznice migdzy proba kontrolng i probami badanymi,
jednakze zmiany wywotywane promieniowaniem wystgpowaty nieregularnie oraz nie byty

proporcjonalne do zastosowanej dawki.
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4.4. Struktura powierzchni folii

4.4.1. Morfologia powierzchni za pomoca mikroskopii SEM

Wykonano zestaw fotografii za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego,
za pomoca ktorego mozliwa byla obserwacja topografii badanych materiatéw. Seri¢ zdjec
wykonanych przy réznych powigkszeniach zamieszczono w Aneksie pracy (strony 42-84).

Widoczne na fotografiach 4.4.1. wtracenia §wiadcza o niejednorodnej strukturze tego
materialu  AAC, czego bezposrednim wyrazem moga by¢ niskie parametry
wytrzymatosciowe. Analiza zdj¢¢ nie wykazata istotnych zmian, niezauwazalne s3 zadne

perforacje ani ubytki wywolane promieniowaniem y.

Fotografia 4.4.1 Zdjecia SEM folii AAC (0, 10, 20, 40 kGy) wykonane w powiekszeniu 5000
razy

Zrodto: badania wlasne
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Fotografia 4.4.2 Zdjecia SEM folii BLOG (0, 10, 20, 40 kGy) wykonane w powiekszeniu 5000
razy

Zrodto: badania wiasne

Na podstawie fotografii materiatu BLOG (fotografia 4.4.2) mozna przypuszczac,
ze widoczne dhugie struktury o ostrych krawedziach pochodza od wypetniacza - chitozanu,
ktory dominuje w obrazie powierzchni. Zdjecia przedstawiajace probe odniesienia (BLOG 0)
oraz dawke 10 1 40 kGy sa praktycznie identyczne, natomiast zdjecie obrazujace probe
20 kGy przedstawia rozmyta i wygtadzona strukture, co jednak nie znajduje odzwierciedlenia

w innych badaniach.
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BIOPARO. i BIOPAR 10 kGy

Fotografia 4.4.3 Zdjecia SEM folii BPAR (0, 10, 20, 40 kGy) wykonane w powigkszeniu 5000 razy

Zrodto: badania wlasne

Folia BPAR zawiera w swym skladzie skrobi¢, jednak jej ziarna
nie sa rozpoznawalne w obrazie mikroskopowym. Na powierzchni mozna zauwazy¢ plytkie
wady powierzchni o ksztalcie ptytek lub dyskow nachodzacych na siebie, ktorych obecno$¢
nie jest determinowana promieniowaniem, lecz procesem produkcyjnym.
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Fotografia 4.4.4 Zdjecia SEM folii KUK (0, 10, 20, 40 kGy) wykonane w powigkszeniu 5000 razy

Zrodto: badania wlasne

Folia skrobiowa (KUK) posiada rownomierne wypelnienie ziarnami skrobiowymi
o réznej Srednicy. Na skutek oddzialywania promieniowania nie nastgpita widoczna zmiana

struktury wywolana promieniowaniem y.
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Fotografia 4.4.5 Zdjecia SEM folii PVAL (0, 10, 20, 40 kGy) wykonane w powigkszeniu 5000 razy

Zrodto: badania wlasne

Folia PVAL charakteryzuje si¢ jednorodng powierzchnia, w ktérej mozna zauwazy¢
nieliczne jasniejsze skupiska oraz niewielkie wglebienia, ktorych intensywno$¢ wzrasta

z dawkg promieniowania.
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Fotografia 4.4.6 Zdjecia SEM folii PHB (0, 10, 20, 40 kGy) wykonane w powigkszeniu 5000 razy

Zrodto: badania wiasne

Folia PHB posiada znaczne wady, polegajace na nierdwnomiernie uformowanej
powierzchni, pochodzace od topigcych si¢ ziarn granulatu oraz liczne mikropeknigcia.
Defekty powierzchni nie wynikajg z oddzialywania promieniowania, a jedynie prowadzonego

procesu wytlaczania.
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Fotografia 4.4.7 Zdjecia SEM folii CEL (0, 10, 20, 40 kGy) wykonane w powigkszeniu 5000 razy

Zrodto: badania wlasne

Folia Nature-Flex (CEL), ktéra charakteryzowata si¢ jednymi z najlepszych
wlasciwosci wytrzymalo$ciowych oraz posiadata bardzo jednolita 1 zwarta strukture

powierzchni.
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PLA 10 kGy

PLA 20 kGy

PLA 40 kGy

Fotografia 4.4.8 Zdjecia SEM folii PLA (0, 10, 20, 40 kGy) wykonane w powigkszeniu 5000 razy

Zrodto: badania wlasne

Folia PLA charakteryzowala si¢ wysoka jednorodnos$cig powierzchni, nielicznymi
wtraceniami. Promieniowanie nie wplyneto na powierzchniowe powstawanie defektow

1 nieciggtosci.
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4.4.2. Kat zwilzania powierzchni

Jako miarg adhezji do podloza wykorzystuje si¢ zwilzalnos¢, ktérg okresla kat
na granicy trzech faz lub jego cosinus. Powierzchnia jest dobrze zwilzalna, gdy kat zwilzania
jest mniejszy niz 90 °C [Kubera i in. 1985], jak ma to miejsce w przypadku wigkszosci
badanych materiatow. Wg danych producenta wszystkie folie sg podatne do zadruku réznymi
technikami.

W przypadku pomiaru kata zwilzania materiatbw AAC, BLOG, BPAR i KUK
widoczne s3 znaczne roznice i brak trendu powigzanego z dawka promieniowania oraz
atmosfera, w jakiej prowadzono proces napromieniania. Widoczne na fotografiach SEM
(rozdziat 4.4.1.) nier6wnosci powierzchni wynikajace z obecnoséci dodatkow/wypetniaczy
moga by¢ odpowiedzialne za znaczne punktowe réznice zwilzalnoSci powierzchni.
Materiaty PHB, CEL i PLA maja wyraznie hydrofilowy charakter powierzchni.
Nie stwierdzono jednak wptywu dawki promieniowania na zmian¢ badanego parametru.
Analiza wynikow pozwala jednak zauwazy¢ wicksza zwilzalno$§¢ powierzchni folii
napromieniowanych w atmosferze powietrza niz w prézni. Na podstawie przeprowadzonych
obserwacji mozna stwierdzi¢, ze materialy nie zawierajace dodatkéw/wypetniaczy
charakteryzuja si¢ bardziej jednorodng struktura powierzchni a tym samym mniejszym
rozrzutem pomiaru kata zwilzania, natomiast promieniowanie nie wplywa znaczaco

na omawiany parametr.
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4.5. Badanie migracji globalnej

Wyniki badan wszystkich materialdow poddano analizie wariancji dla oszacowania
statystycznej istotnosci wpltywu czynnikéw doswiadczalnych oraz ich interakcji na migracje
globalng oraz statystyki opisowe oraz klasyfikacje grup statystycznie jednorodnych wedlug
testu Tukey’a. W pracy zamieszczono szczegdtowe wyniki testow statystycznych tylko dla
pierwszego z przedstawionych materiatow (AAC), ze wzgledu na czytelno$¢ rozdziatu,
pozostate tabele zostaly zamieszczone w Aneksie pracy (strony 85-112).

Material PVAL nie zostal zakwalifikowany do badan, poniewaz jest rozpuszczalny
w zimnej wodzie, stad badanie z przyczyn obiektywnych nie jest mozliwe do wykonania.

W tabeli 4.5.1. zestawiono wyniki analizy wariancji dla oszacowania statystycznej
istotno$ci wptywu czynnikow doswiadczalnych na migracje globalng dla AAC.

Poziom istotnosci wptywu p jest <0,05 nalezy uznaé, ze wszystkie czynniki
zmienno$ci oraz ich interakcje wplywaja statystycznie bardzo wysoko istotnie na badany

efekt.

Tabela 4.5.1. Wyniki analizy wariancji dla oszacowania statystycznej istotnosci wptywu czynnikéw
doswiadczalnych na migracj¢ globalng oraz ich interakcji dla materiatu AAC

zrodlo zmiennosci SS stopnie MS F p
swobody

warunki 849 1 849 375,487 0,0000
ptyn modelowy 7205 1 720 3187,700 0,0000
dawka 154 4 38 16,989 0,0000
warunki * ptyn modelowy 368 1 368 162,659 0,0000
warunki * dawka 332 4 83 36,765 0,0000
ptyn modelowy * dawka 195 4 49 21,576 0,0000
warunki * ptyn * dawka 158 4 40 17,509 0,0000
btad 181 80 2 - -

SS — suma kwadratow odchylen od $redniej; MS — $redni kwadrat (SS/stopnie swobody); F — funkcja testowa;
p — poziom istotnosci
Zrédto: opracowanie wlasne za pomoca programu Statistica 10

W tabeli 4.5.2. zestawiono statystyki opisowe oraz klasyfikacj¢ grup statystycznie
jednorodnych wedlug testu Tukey’a, z ktorych wynika jednoznacznie, ze S$rodowisko
napromienienia wptywa bardzo wysoko istotnie na migracje globalng. Wystepuje wyrazne
zréznicowanie pomiedzy napromienianiem w warunkach prézni oraz w powietrzu. Mozna
przypuszczaé, ze przyczyng tego zjawiska jest zmniejszone ci$nienie, a mechanizmem

stymulujacym migracj¢ beda zjawiska dyfuzyjne. Szczegélnie duze zrdznicowanie
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zaobserwowano dla wptywu ptynu modelowego na wielko$¢ migracji. W przypadku alkoholu
etylowego wielko$¢ migracji byta prawie sze$ciokrotnie wigksza niz dla wody. Przyczyna
tego zjawiska wydaje si¢ by¢ fakt zastosowania alkoholu etylowego, jako ptynu modelowego,

w ktorym rozpuszczalno$¢ migrantow jest wigksza niz w przypadku wody.

Tabela 4.5.2. Statystyki opisowe oraz klasyfikacja grup statystycznie jednorodnych wedtug testu Tukey’a
oznaczenia migracji globalnej dla AAC

Srednie, odchylenie ) ) L.
granice przedzialu ufnosci

amddlomiennosei e ot

Tukeya -95,00 % +95,00 %

_ powietrze 9,03 +7,50% 6,90 11,17

warunki e 14,86 £ 10,92° 11,76 17,96

H,0 3.46+1,64° 2,99 3,93

piyn modelowy C,HsOH 20,44 + 6,55" 18,57 22,30

0 11,73 + 8,37 ° 7,81 15,65

5 9,96+9,37° 5,58 14,35

dawka 10 11,51 +8,70 ° 7,44 15,58

20 13,22+ 10,81 ° 8,16 18,28

40 13,32+ 11,76 ¢ 7,81 18,82

Zrédlo: opracowanie wlasne za pomoca programu Statistica 10

Wplyw wielko$ci dawki promieniowania na migracj¢ nie jest jednoznaczny (rysunek
4.5.1). Testy statystyczne wykazaty istotne zréznicowanie szczegolnie dla dawek wigkszych,
jakkolwiek wykresy wskazuja, ze trudno jest opisa¢ wpltyw zaleznos¢ wielkosci dawki
zalezno$ciami funkcyjnymi. Najmniejsza wielkos¢ migracji globalnej stwierdzono przy
dawce 5 kGy, natomiast dawka 20 oraz 40 kGy charakteryzowaty si¢ wyrazniejszym
wzrostem tego parametru. Wydaje si¢, ze obserwowane zjawisko jest potwierdzeniem
probabilistycznego wptywu promieniowania na material dos§wiadczalny w wigkszym stopniu
niz deterministycznego. W omawianym przypadku termin deterministyczny nalezy rozumiec,
jako efekt dajacy si¢ opisa¢ zalezno$ciami funkcyjnymi. Uogdlniajac w przypadku wptywu
dawki, mozna zauwazy¢ pewne trendy wzrostowe szczegélnie w przypadku migracji
do alkoholu prob napromieniowanych w prozni [Kubera i in. 2012].

Potwierdzeniem powyzszych stwierdzen jest statystyczna istotno$¢ interakcji
Lwarunki-pfyn”, w ktorej zostaly wyodrgbnione cztery istotnie rézne grupy jednorodne.
Statystyczna istotno$¢ interakcji ,,warunki-dawka” zdaje si¢ potwierdza¢ wczesniejsze

wnioski. Bardzo interesujace sa wyniki analiz interakcji ,,pfyn-dawka”. W przypadku wody
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brak jest statystycznie istotnego zréznicowania wartosci $rednich dla catego przedziatu
dawek. W tym przypadku o istotnos$ci tej interakcji decyduja wyniki uzyskane dla alkoholu
etylowego, gdzie wyodrebniono grupy statystycznie rdznigce si¢ od siebie. W praktyce
dla migracji do wody mozna uznaé, ze przy zastosowanym zakresie dawek promieniowania
nie wystgpuje migracja uzalezniona od wielkosci dawki, pomimo zZe ptyn modelowy,
jako czynnik zmienno$ci wptywa na ten parametr.

Potwierdzeniem statystycznej interakcji warunkow napromienienia oraz dawki jest
rysunek 4.5.1. Daje si¢ zauwazy¢, ze w przypadku napromieniania w powietrzu i migracji dla
alkoholu etylowego jedynie rodzaj ptynu wptywa istotnie na efekt. Krzywa ,,migracji-dawka”
jest w praktyce rownolegta do osi X, a przebieg zmian dla alkoholu etylowego zdaje
si¢ potwierdza¢ hipotezg o przypadkowym, stochastycznym wptywie promieniowania. Nieco
inaczej przebiegaja obserwowane zmiany przy napromienianiu w prozni. Bardzo nieznaczny
trend rosngcy mozna zauwazy¢ dla wody 1 do§¢ wyrazny dla alkoholu etylowego. Nie wydaje
si¢ jednak celowe stosowanie opisu matematycznego tych trendow. Wyniki zamieszczone
w tabelach i na wykresie wskazuja, ze zdecydowanie wigkszy Wplyw na badany efekt ma ptyn

modelowy 1 warunki napromieniania niz dawka promieniowania.
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Rysunek 4.5.1. Migracja globalna prob AAC napromieniowanych w warunkach powietrza (rys. A) i prozni (rys.
B), do dwoch ptynéw modelowych (woda, alkohol etylowy)

Zrédto: opracowanie wlasne za pomoca programu Statistica 10

Analiza danych dla materiatu BLOG wykazala, ze wszystkie czynniki zmiennosci
oraz ich interakcje wplywaja statystycznie bardzo wysoko istotnie na badany efekt.
Srodowisko napromienienia ma bardzo istotny wplyw na migracje globalng. Wystepuje

wyrazne zrdznicowanie pomi¢dzy napromienianiem w warunkach prézni oraz w powietrzu.

92



Duze zréznicowanie zaobserwowano dla wptywu ptynu modelowego na wielko$¢ migracji.
Wptyw wielkosci dawki promieniowania na migracj¢ jest niejednoznaczny (rysunek 4.5.2).
Najmniejszg wielkos¢ migracji globalnej stwierdzono przy dawce 5 kGy, natomiast pozostate
dawki charakteryzowaly si¢ wyrazniejszym wzrostem tego parametru. Wydaje sie,
ze obserwowane zjawisko moze by¢ dowodem na zachodzenie proceséw degradacyjnych
wywotanych promieniowaniem. Warto$¢ migracji globalnej przekracza dopuszczalny poziom

10 [mg/dm?], dlatego tez materiat ten nie moze by¢ dopuszezony do kontaktu z Zywnoscia.
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Rysunek 4.5.2. Migracja globalna prob BLOG napromieniowanych w warunkach powietrza (rys. A) i prozni
(rys. B), do dwoch ptynow modelowych (woda, alkohol etylowy)

Zrédto: opracowanie wlasne za pomoca programu Statistica 10

Wyniki analizy materiatu BIOPAR wskazuja, ze warunki napromieniowania, ptyn
modelowy oraz dawka wplywajg statystycznie istotnie na wielko$¢ migracji globalne;.
Analiza danych zawartych na rysunku 4.5.3 wskazuje jednak, ze w praktyce roznice
wynikajace z warunkOw napromieniowania s3 nieznaczne i moga by¢ pominigte. Najnizsza
warto$¢ migracji globalnej stwierdzono przy dawce 5 kGy. Obserwowane zmiany maja raczej
charakter probabilistyczny. W zadnym przypadku wielkos¢ migracji nie przekroczyta

dopuszczalnego limitu.
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Migracja [mg/dm?]
o

Dawka:0 5 10 20 40 Dawka:0 5 10 20 40

Warunki napromieniowania: powietrze Warunki napromieniowania: préznia
Rysunek 4.5.3. Migracja globalna prob BPAR napromieniowanych w warunkach powietrza (rys. A) i prézni
(rys. B), do dwoch ptynow modelowych (woda, alkohol etylowy)

Zrédto: opracowanie wlasne za pomoca programu Statistica 10

Wuyniki analizy wariancji dla oszacowania statystycznej istotnosci wplywu
czynnikéw doswiadczalnych na migracj¢ globalng materialu na bazie skrobi kukurydzianej
(KUK) wskazuja, ze na wielko$¢ migracji globalnej statystycznie istotny wptyw maja: dawka
promieniowania oraz rodzaj ptynu modelowego, a takze ich wzajemne interakcje. Za czynnik
pozostajacy bez wplywu na badany parametr nalezy uzna¢ warunki napromieniowania
(powietrze, proznia). Szczegodlnie duze zrdéznicowanie zaobserwowano dla wplywu dawki
na wielko$¢ migracji globalnej, z tym ze wyrdézniono zaledwie trzy grupy jednorodne: 0°, 5°,
10°, 20° 40°. Analiza danych z rysunku 4.5.4 pozwala zaobserwowaé korelacje wielkosci
migracji globalnej w funkcji dawki promieniowania, dla préb napromieniowanych

w powietrzu dla obu ptynéw modelowych natomiast w prozni jedynie do alkoholu etylowego.
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©
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Warunki napromieniania: powietrze Warunki napromieniania: préznia

Rysunek 4.5.4. Migracja globalna prob KUK napromieniowanych w warunkach powietrza (rys. A) i prozni (rys.
B), do dwdch ptynow modelowych (woda, alkohol etylowy)

Zrédlo: opracowanie wlasne za pomoca programu Statistica 10
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W analizowanym przypadku dla materiatu CEL wszystkie czynniki zmienno$ci
wplywaja statystycznie istotnie na badany parametr. Warto§¢ migracji globalnej w zaleznos$ci
od warunkow nie roézni si¢ znaczaco, stad ten czynnik zmiennos$ci moze zosta¢ pominigty
w dalszej analizie. Najwicksze znaczenie odgrywa rodzaj ptynu modelowego, szczegodlnie
w przypadku dawki 40 kGy, poniewaz warto§¢ migracji rosnie ponad dwukrotnie
w poréwnaniu do proby zerowej. W zadnym przypadku dopuszczalny limit migracji globalne;j

nie zostal przekroczony.
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Rysunek 4.5.5. Migracja globalna préb CEL napromieniowanych w warunkach powietrza (rys. A) i prozni (rys.
B), do dwoch ptynéw modelowych (woda, alkohol etylowy)

Zrédlo: opracowanie wlasne za pomoca programu Statistica 10

Analiza wptywu czynnikow doswiadczalnych na migracj¢ globalng dla PLA,
wskazala, Zze wszystkie Zrodla zmienno$ci wplywaja statystycznie istotnie na badany
parametr, natomiast warunki napromieniowania nie wptywaja znaczaco i mozna je pomingc.
Wielko$¢ migracji jest nieznaczna, jednakze w przypadku dawki 20 1 40 kGy znaczaco
wzrasta w przypadku alkoholu etylowego. PLA charakteryzuje si¢ jednak nieznacznym

poziomem migracji i mozna uznac, ze material jest stabilny w zakresie stosowanych dawek.
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Rysunek 4.5.6. Migracja globalna prob PLA napromieniowanych w warunkach powietrza (rys. A) i prozni (rys.
B), do dwoch ptynéw modelowych (woda, alkohol etylowy)

Zrédlo: opracowanie wlasne za pomoca programu Statistica 10

Analiza wariancji dla oszacowania statystycznej istotnosci wpltywu czynnikow
do$wiadczalnych na migracj¢ globalng dla PHB wskazata, ze statystycznie bardzo wysoko
istotnie na wielko$¢ migracji wptywa ptyn modelowy oraz dawka promieniowania. Warunki
napromieniowania nie wptywaja na zmiany zachodzgce w materiale. Z danych zawartych
w tabeli wynika jednoznacznie, ze ptyn modelowy i dawka wptywaja bardzo istotnie
na migracj¢ globalng. Nie wystgpuje wyrazne zroéznicowanie pomi¢dzy napromienianiem
w warunkach proézni oraz w powietrzu.

Poziom migracji globalnej do alkoholu osiggnat poziom wielokrotnie przekraczajacy
dopuszczalne limity, stad wniosek, ze material ten bardzo tatwo poddaje si¢ ekstrakcji
w rozpuszczalnikach polarnych. Migracja do wody jest praktycznie zerowa i stata niezaleznie
od dawki promieniowania.
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Rysunek 4.5.7. Migracja globalna préb PHB napromieniowanych w warunkach powietrza (rys. A) i prozni (rys.
B), do dwoch ptynéw modelowych (woda, alkohol etylowy)

Zrédlo: opracowanie wlasne za pomoca programu Statistica 10
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Materiatami, ktére spelniaja wymagania w zakresie warto$ci migracji globalnej do dwoch

ptynéw modelowych byly: BPAR, CEL, PLA oraz KUK.
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Rysunek 4.5.8. Wykresy zbiorcze migracji globalnej napromieniowanych materiatow spelniajacych wymagania migracji

globalnej dla dwoch badanych ptynéw modelowych

Zrédto: opracowanie wlasne
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Dawka promieniowania jonirujacego [kGy]

8 KUK H20 powietrze KUK CzHsOH powietrze w KUK H20 préznia KUK HzH5OH préznia

Materiatami, ktore speiniaja wymagania w zakresie warto§ci migracji globalnej

do jednego z ptynow modelowych, tj. do wody byly: AAC oraz PHB. Limit migracji

globalnej do alkoholu etylowego zostal wielokrotnie przekroczony, co stanowi znaczace

ograniczenie w stosowaniu tych materiatow do produktow zawierajacych thuszcze.
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Rysunek 4.5.9. Wykresy zhiorcze migracji globalnej napromieniowanych materiatow spetniajacych wymagania migracji
globalnej do wody

Zrodto: opracowanie wlasne

Materiatem catkowicie zdyskwalifikowanym pod wzgledem przekroczenia limitow

migracji globalnej do dwdch plynow modelowych byt BLOG.

35

w ' | || I|
nI II I |

Dawk.a promieniowania jonizujacego kGy

w
8

o
5

8

Migracja globalna [mg/dm?]
g

w

® BLOG H20 powietrze =1 BLOG C2H50H powietrze @ BLOG H20 préznia w1 BLOG HzH50H préznia

Rysunek 4.5.10. Wykres zbiorczy migracji globalnej napromieniowanego materiatu nie spetniajacego wymagan
migracji globalnej

Zrodto: opracowanie wlasne
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4.6. Analiza termiczna

Ubytek masy wyznaczono z krzywych termograwimetrycznych uzyskanych
w funkcji temperatury. Przyktadowa krzywa uzyskang dla skrobi (KUKO) nie poddanej
napromieniowaniu zilustrowano na rysunku 4.6.1 Wyznaczone na ich podstawie wartosci
temperatury poczatku degradacji (Tq) zestawiono w tabelach od 3.6.1-3.6.8. Badania zostaty
wykonane dla folii PVAL, PLA, PHB, BPAR, CEL, AAC, KUK. W aneksie pracy
zamieszczono wykresy analiz (s. 113-132).
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Rysunek 4.6.1. Krzywa termograwimetryczna dla KUK nie poddanej napromieniowaniu

Zrédto: badanie wiasne, Czaja-Jagielska i in. 2012

Stwierdzono, ze promieniowanie w rézny sposéb wptywa na stabilno$¢ termiczng
badanych probek. Zalezy w gléwnej mierze od dawki oraz warunkoéw napromieniowania,
oraz od struktury badanych materialéw. Probki folii napromieniowano w powietrzu i w prozni
z uzyciem dawki 10 kGy 1 40 kGy. Wszystkie pomiary wykonano w zakresie temperatury
od 0 do 600 °C. Rozktad termiczny zachodzi w kilku etapach (przedziatach temperaturowych)
dla réznych materiatow. Z badan TGA wynika, Ze zmiany przebiegu krzywych
termograwimetrycznych rozktadu sa wicksze dla probek po napromieniowaniu w prézni, niz
dla probek napromieniowanych w powietrzu. Stwierdzono, ze im wyzsza dawka
promieniowania [kGy], tym ubytek masy probki (pozostatos$¢) jest mniejszy. Taki wniosek
jest jednoznaczny dla folii CEL, PLA, BPAR. W przypadku innych folii z AAC, PHB nie ma
statystycznie znaczacych roznic. Dla materiatow typu PVAL oraz KUK zanotowano zmiany
odwrotne, polegajace na wzro$cie ubytku masy po na promieniowaniu, co $wiadczy

o wigkszej odpornosci radiacyjnej tych materiatéw w badanym zakresie promieniowania.
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Analizujagc zmiany temperatury poczatku rozktadu polimeréw pod wplywem
promieniowania stwierdzono, ze dla folii CEL, PLA, BPAR nastapilo zmniejszenie
temperatury poczatku degradacji, co z punktu widzenia przydatnosci do biodegradacji jest
cechg korzystng. Ogolnie nalezy uzna¢, ze obrobka radiacyjna zwigksza biodegradowalnos¢
tych polimeréw.

W przypadku PVAL i KUK nastgpito zwigkszenie temperatury poczatku rozktadu,
co moze wskazywa¢ na tworzenie si¢ nowych uktadow usieciowanych. W tym przypadku
nalezatoby przeprowadzi¢ badania wilasciwosci strukturalnych, w tym oznaczy¢ zmiany
sredniej masy czasteczkowej i lepkosci. Dla pozostaltych badanych materiatéw PHB i AAC

promieniowanie nie powoduje istotnych zmian wtasciwosci cieplnych.

Tabela 4.6.1. Charakterystyka termiczna TG/DTG dla AAC

AAC 0 AAC 10P AAC 10V AAC 40P AAC 40V
5% 382,97 383,78 383,85 384,22 382,73
10% 389,88 390,68 390,36 390,86 389,64
50% 412,76 412,82 412,44 413,24 412,28
pozostalo$¢ 20,90% 17,88% 18,41% 17,98% 18,80%

Zrodto: badania wlasne

Tabela 4.6.2. Charakterystyka termiczna TG/DTG dla BLOG

BLO BL 10P BL 10V BL 40P BL 40V
5% 273,33 276,41 278,26 270,6 260,6
10% 290,55 294,11 296,19 291,1 283,5
50% 393,17 398,63 401,85 396,3 384,2
pozostalos¢ 11,81% 22,56% 28,23% 23,08% 0,58%

Zrodto: badania wlasne

Tabela 4.6.3. Charakterystyka termiczna TG/DTG dla BPAR

BP0 BP 10P BP 10V BP 40P BP 40V
5% 291,32 294,48 291,64 290,24 283,4
10% 308,17 310,8 307,8 308,16 302,28
50% 404,95 404,87 404,35 404,06 402,65
pozostalo§é 27,08% 27,48% 26,33% 28,38% 25,64%

Zrodto: badania wlasne
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Tabela 4.6.4. Charakterystyka termiczna TG/DTG dla CEL

5% 182,32 126,81 174,16 178,74 171,25
10% 228,47 205,88 227,58 226,72 226,23
50% 314,69 280,54 308,79 313,47 304,74
pozostalos¢ 37,13% 13,58% 35,38% 36,74% 33,36%

Zrodto: badania whasne

Tabela 4.6.5. Charakterystyka termiczna TG/DTG dla KUK

5% 303,93 308,05 307,85 304,98 308,75
10% 313,87 322,53 318,67 314,13 321,63
50% 398,89 403,85 404,02 403,08 404,83
pozostalo$¢ 11,83% 16,14% 15,54% 14,76% 16,91%

Zrodlo: badania wlasne

Tabela 4.6.6. Charakterystyka termiczna TG/DTG dla PHB

5% 282,62 282,96 282,74 284,18 283,7
10% 286,59 287,03 286,72 287,68 287,23
50% 297,42 298,08 297,14 297,93 297,73
pozostalos¢ 8,78% 14,78% 7,50% 7,94% 8,73%

Zrodlo: badania wlasne

Tabela 4.6.7. Charakterystyka termiczna TG/DTG dla PLA

5% 345,19 342,42 344,33 341,72 341,83
10% 349,40 347,6 349,0 346,82 347,12
50% 365,86 365,37 366,27 365,44 365,53
pozostalo$¢ 9,48% 6,82% 8,35% 11,73% 8,17%

Zrodto: badania wlasne

Tabela 4.6.8. Charakterystyka termiczna TG/DTG dla PVAL

5% 238,78 264,73 265,18 261,10 265,30
10% 280,01 296,23 297,03 293,30 295,10
50% 369,58 372,23 373,64 370,50 374,80
pozostalo$¢ 16,2% 13,51% 13,56% 15,44% 14,29%

Zrodto: badania wlasne
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4.7. Badania fizyko-mechaniczne

Wiasciwosci fizyko-mechaniczne, w tym wytrzymato$¢ na zerwanie oraz wydtuzenie
wzgledne przy zerwaniu, sg jednymi z podstawowych wyréznikéw jakosci materiatow
z punktu widzenia uzytkowego. Dane eksperymentalne pozwolity stwierdzi¢ wielko$¢ oraz
kierunek zmian zachodzacych w badanych tworzywach biodegradowalnych pod wpltywem
promieniowania jonizujgcego. W celu wyjasnienia z jakim prawdopodobienstwem czynniki
zewngtrzne wplywaja na réznice mi¢dzy obserwowanymi §rednimi grupowymi, zastosowano
metode ANOVA (ang. analysis of variance), wykonang za pomoca programu Statistica 10.
Wyniki analizy wariancji dla oszacowania statystycznej istotnosci wptywu czynnikéw
doswiadczalnych na badany parametr oraz ich interakcje przedstawiono w postaci tabel
i $rednich wykresow (dane szczegoétowe zamieszczono w Aneksie pracy, strony 133-190).
Przyjeto, ze poziom istotnosci p <0,05 okresla wptyw czynnika lub grup czynnikéw jako
statystycznie istotny, natomiast p>0,5 jako statystycznie nieistotny (czynniki statystycznie
nieistotne zaznaczono w tabelach kolorem czerwonym).

Podobnie jak w przypadku prezentowania wynikow migracji globalnej, w biezacym
rozdziale zamieszczono szczegdtowe wyniki testow statystycznych tylko materiatu na bazie
kopoliestrow alifatyczno-aromatycznych (AAC). Ze wzgledu na czytelno$¢ rozdziatu
pozostate tabele zamieszczono w Aneksie pracy (strony 133-190).

Na podstawie analizy danych dla materialu AAC (tabele: 4.7.1 i 4.7.2 oraz wykres
4.7.1) stwierdzono, ze tylko dawka promieniowania jest statystycznie istotnym czynnikiem
wplywajacym na zmiany wartosci naprezenia maksymalnego. Natomiast juz wptyw wielkos$ci
dawki na badany parametr nie jest jednoznaczny, a opisywane zjawisko ma raczej charakter
probabilistyczny niz deterministyczny (zmiany wystepuja niezaleznie od wielkosci dawki
promieniowania). Warunki napromieniowania (powietrze/proéznia) moga zosta¢ w analizie

pominigte.
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Tabela 4.7.1. Wyniki analizy wariancji dla oszacowania statystycznej istotnosci wplywu czynnikow
na napr¢zenie maksymalne oraz ich interakcji dla materiatu AAC

Zrodlo zmiennosci S5 stopnie swobody MS F p
warunki 9 1 9 2,52 0,1144
kierunek 3 1 4 0,97 0,3254
dawka 43 4 11 3,05 0,0183
warunki * kierunek 5 1 5 1,34 0,2487
warunki * dawka 85 4 21 6,02 0,0001
kierunek * dawka 11 4 3 0,78 0,5394
warunki * kierunek * dawka 5 4 1 0,39 0,8190
btad 632,06 180 4 - =

SS — suma kwadratow odchylen od $redniej; MS — $redni kwadrat (SS/st. swobody); F — funkcja testowa; p —
poziom istotnos$ci
Zrodto: opracowanie whasne za pomoca programu Statistica 10

Tabela 4.7.2. Statystyki opisowe oraz klasyfikacja grup statystycznie jednorodnych napr¢zenia maksymalnego
materiatu AAC wg testu Tukey’a

powietrze 15,77+ 1,42° 15,49 16,05

- préznia 16,19 £2,43* 15,71 16,67
maszynowy 16,11 +2.232 15,67 16,55

- poprzeczny 15,85+ 1,742 15,51 16,19
15,96 + 0,66 15,75 16,17

15,63 + 1,04 2 15,29 15,96

16,85+3,28" 15,80 17,9

15,55+1,72 15,00 16,09

1592+2,01 % 15,27 16,56

Zrodto: opracowanie whasne za pomoca program Statistica 10
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Rysunek 4.7.1. Naprezenie maksymalne prob AAC napromieniowanych w warunkach powietrza (rys. A) oraz
w prozni (rys. B), w dwdch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)

Zrédlo: opracowanie wlasne

Na podstawie tabeli 4.7.3. nalezy stwierdzi¢, ze warunki, w jakich prowadzony byt
proces napromieniowania AAC nie mialy statystycznie istotnego wptywu na wydtuzenie
wzgledne przy zerwaniu [%]. Pozostate determinanty, jak dawka oraz kierunek miaty
statystycznie bardzo wysoko istotny wplyw na badany efekt. Szczegdlnie duze zrdznicowanie
warto$ci wydluzenia wzglednego wystgpowalo przy dawce 51 10 kGy z tym, ze efekt wzrostu
wydtuzenia w warunkach powietrza byt odwrotny do efektu uzyskanego w prézni.

Na podstawie analizy danych, nalezy stwierdzi¢, ze zachodzace zmiany w zakresie
badanego wyrdznika majg charakter stochastyczny, rozumiane jako konsekwencje dziatania
promieniowania jonizujacego, ktérych prawdopodobiefstwo wystapienia jest wprost

proporcjonalne do dawki.
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Tabela 4.7.3. Wyniki analizy wariancji dla oszacowania statystycznej istotnosci wptywu czynnikow
doswiadczalnych na wydtuzenie przy zerwaniu oraz ich interakcji dla AAC
stopnie

zrodlo zmiennosci SS MS F p
swobody

warunki 477 1 477 3,238 0,0736
kierunek 9378 1 9378 63,661 0,0000
dawka 66531 4 16633 112,909 0,0000
warunki * kierunek 8390 1 8390 56,952 0,0000
warunki * dawka 80711 4 20178 136,974 0,0000
kierunek * dawka 35206 4 8801 59,748 0,0000
warunki * kierunek * dawka 15240 4 3810 25,864 0,0000
btad 26516 180 147 - -

SS — suma kwadratow odchylen od sredniej; MS — sredni kwadrat (SS/st. swobody); F — funkcja testowa; p —
poziom istotno$ci
Zrédlo: opracowanie wlasne za pomoca program Statistica 10

Tabela 4.7.4. Statystyki opisowe oraz klasyfikacja grup statystycznie jednorodnych wydtuzenia przy zerwaniu
materiatu AAC wg testu Tukey’a

: Srednie, odchylenie granice przedzialu ufnosci
, . -~ czynnik standardowe, grupy
zrodlo zmiennosci . -G tad d
Zmiennoscl jednorodne -95,00 % +95,00 %
wg testu Tukey’a
: powietrze 76,95 + 38,772 69,25 84,64
CRTILY préznia 73.86 + 30,67° 67,77 79,94
maszynowy 82,25 +40,23° 74,27 90,23
kierunek =
poprzeczny 68,55+ 27,13 63,17 73,94
0 96,67 + 23,78% 89,07 104,28
5 54,15 +29,82" 44,62 63,69
dawka 10 53,37 £25,4° 45,25 61,49
20 82,41 +37,57° 70,4 94,43
40 90,40 + 31,61° 80,29 100,51

Zrédlo: opracowanie wlasne za pomoca program Statistica 10
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Rysunek 4.7.2. Wydtuzenie przy zerwaniu prob AAC napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A),
prob napromieniowanych w prozni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)

Zrédto: opracowanie wlasne za pomoca program Statistica 10

Folia BLOG, zawierajaca trzy sktadniki: AAC, skrobi¢ i chitozan, wykazata
najnizsze warto$ci parametréw wytrzymato§ciowych sposréd wszystkich badanych
materiatow. Na uwagg zastuguje jednak fakt, ze naprezenie maksymalne, mimo tak niskiej
wartosci pozostawalo na praktycznie niezmiennym poziomie niezaleznie od dawki
promieniowania. W analizowanym ukladzie wszystkie zrodla zmiennosci wplywaja
statystycznie bardzo wysoko istotnie na badany efekt, poza przypadkiem interakcji zrodet:
»atmosfera-dawka” oraz ,,atmosfera-kierunek-dawka”, ktore znosza swoj wptyw i nie maja
statystycznie istotnego wplywu na badane zjawisko. Promieniowanie nieznacznie zwigksza
naprezenie maksymalne w poréwnaniu z probg kontrolng. Dawki powyzej 10 kGy
nie wplywaja na zmian¢ badanego parametru, poniewaz naleza do tej samej grupy
jednorodnej wg testu Tukey’a. Mozna przyjac hipoteze, ze wystepuje tu zjawisko tworzenia
dodatkowych wigzan, przyczyniajacych si¢ do zmniejszenia ruchliwo$ci tancucha i wzrostu
odpornosci na zerwanie. Prawidlowos$¢ ta dotyczy probek badanych dla wzajemnie

prostopadtych osi anizotropii.
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Rysunek 4.7.3. Naprezenie maksymalne prob BLOG napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A), prob
napromieniowanych w prézni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)

Zrédlo: opracowanie wlasne za pomoca program Statistica 10

Wykres prezentujacy zmiany wydtuzenia wzglednego [%] folii BLOG (rysunek
4.7.4) wydaje si¢ potwierdzaé mozliwos¢ powstawania dodatkowych wigzan nawet przy
stosunkowo matych dawkach promieniowania. W przedziale 0-5 kGy wystepuje ewidentny
I statystycznie istotny spadek elastycznos$ci przy zerwaniu o niemal 80% w stosunku do proby
kontrolnej, dla obu kierunkéw w kazdych warunkach napromieniowania. Wigksze dawki

promieniowania nie wptywaja na dalsze zmiany badanego parametru.
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Rysunek 4.7.4. Wydltuzenie przy zerwaniu prob BLOG napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A),
prob napromieniowanych w prozni (rys. B), w dwodch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)

Zrodto: opracowanie whasne za pomoca programu Statistica 10
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W przypadku materiatu BPAR wszystkie zrodta zmiennosci oraz ich interakcje
wplywajg statystycznie bardzo wysoko istotnie na wielko$¢ naprezenia maksymalnego.
Potwierdza to analiza poziomu istotnosci p oraz grup jednorodnych testu Tukey’a.
W przypadku oddzialywania promieniowania w atmosferze powietrza, zmiany napr¢zenia
sa niewielkie 1 raczej przypadkowe, podczas gdy probki poddane oddziatywaniu
promieniowania w prézni, uzyskaly wzrost parametru napr¢zenia 0 ponad 100% (rysunek
4.7.5B), dalsze zwickszanie dawki nie wywotato juz istotnej zmiany. Podobnie jak miato
to miejsce w przypadku materialu BLOG, prawdopodobnie wystepuje tu zjawisko tworzenia
dodatkowych wigzan, zmniejszajacych ruchliwo$¢ tancucha i w konsekwencji wzrost
odpornosci na zerwanie. Zjawisko to wystepuje zarowno dla kierunku maszynowego,

jak i poprzecznego.

Naprezenie zrywajgce [MPa]
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Atmosfera napromieniowania: powietrze Atmosfera napromieniowania: proznia

Rysunek 4.7.5. Naprezenie maksymalne prob BPAR napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A), prob
napromieniowanych w prozni (rys. B), w dwéch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)

Zroédlo: opracowanie wlasne za pomoca program Statistica 10

Na warto$¢ wydhuzenia wzglednego materialu BPAR statystycznie bardzo wysoko
wplywaja warunki oraz dawka promieniowania. Rysunek 4.7.5 czes¢ B odpowiada danym
na rysunku 4.7.4 cz¢$¢ B, tzn. probki poddane oddziatywaniu promieniowania w prozni staja
sie mniej elastyczne i1 bardziej kruche. Material BPAR lepiej znosi dziatanie promieniowania

jonizujacego w atmosferze powietrza niz w prozni.
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Rysunek 4.7.6. Wydtuzenie przy zerwaniu prob BPAR napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A),
prob napromieniowanych w prozni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)

Zrédlo: opracowanie wlasne za pomoca programu Statistica 10

Wszystkie czynniki zmienno$ci wplywaja statystycznie bardzo wysoko istotnie
na warto$¢ napr¢zenia materiatu KUK. Analiza statystyczna roli dawki promieniowania
prowadzi do wniosku, ze napre¢zenie maksymalne zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem dawki
promieniowania, jednak obserwowane zmiany sg tak niewielkie, ze ta prawidlowo$¢ moze
mie¢ raczej charakter przypadkowy. Z praktycznego punktu widzenia zaobserwowanych

zmian nie mozna uzna¢ za znaczace.
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Rysunek 4.7.7. Naprezenie maksymalne prob KUK napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A), prob
napromieniowanych w prézni (rys. B), w dwdch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)

Zrédto: opracowanie wlasne za pomoca programu Statistica 10
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Kierunek rozciggania prob KUK oraz dawka zastosowanego promieniowania, jako
czynniki zmienno$ci wplywaja statystycznie bardzo wysoko istotnie na badany efekt.
Warunki napromieniowania (powietrze, proznia). Analiza rysunku 4.7.8 wskazuje, ze zmiany

wydtuzenia wzglednego nie maja charakteru znaczacego.
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Rys. 4.7.8. Wydtuzenie przy zerwaniu prob KUK napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A), prob
napromieniowanych w prézni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)

Zrédto: opracowanie wlasne za pomoca programu Statistica 10

Naprezenie maksymalne proby kontrolnej folii z PVOH (rysunek 4.7.9) bylo
stosunkowo wysokie w poréwnaniu z pozostalymi materialami, jednak napromieniowywanie
w atmosferze powietrza wptywa na obnizenie tego parametru o 35-50%. Wyeliminowanie
tlenu atmosferycznego, poprzez prowadzenie procesu napromieniania w proézni ogranicza
spadek wytrzymalo$ci. Napromieniowanie w atmosferze powietrza prowadzi do sieciowania
wywotanego prawdopodobnie mechanizmem wolnorodnikowym. Reakcje tego typu
przebiegajace w polimerze mogg prowadzi¢ do powstawania nierozpuszczalnego zelu,
a wyeliminowanie tlenu podczas napromieniowywania W znacznym stopniu zmniejsza
ten efekt. Prace dotyczace efektu zelowania i degradacji PVOH w roztworach prowadzi Sun
z zespotem [Sun i in. 2012].

Analizujac czynniki zmienno$ci ze wzgledu na poziom istotnosci p dla naprezenia
maksymalnego, nalezy uznaé, ze wszystkie wptywaja statystycznie bardzo wysoko istotnie
na badany efekt. Interakcja ,,atmosfera-dawka” znosza ten efekt i takg kombinacje czynnikow

mozna uzna¢ za nieistotng wg testu Tukey’a. Juz niewielkie dawki promieniowania powoduja
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spadek niemal o potowe warto§ci naprezenia probek napromieniowanych w powietrzu
w porownaniu do warto$ci wyjsciowej. Zmiany te nie poglebiaja si¢ ze wzrostem dawki
promieniowania, niezaleznie od kierunku rozciggania. Naprezenie maksymalne dla probek

napromieniowanych w prézni zmniejsza si¢ ze wzrostem dawki promieniowania.
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Rysunek 4.7.9. Naprezenie maksymalne prob PVOH napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A), prob
napromieniowanych w prézni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)

Zrédlo: opracowanie wlasne za pomoca programu Statistica 10

Wryniki analizy wariancji dla oszacowania statystycznej istotnosci wplywu
czynnikow doswiadczalnych na wartos¢ wydtuzenia przy zerwaniu [%] dla PVOH wskazuja,
ze warunki, w jakich napromieniowywano proby, maja bardzo istotny statystycznie wpltyw
na zmian¢ badanych parametréw, ze szczegdlnym uwzglednieniem kierunku badania.
Na podstawie danych zawartych na rysunku 4.7.10, mozna przypuszczac,
ze w przypadku materiatbow z PVOH poddanych oddziatywaniu promieniowania
w atmosferze powietrza, parametr wydluzenia przy zerwaniu ulega poprawieniu,
czyli material staje si¢ bardziej elastyczny. Napromieniowywanie w prozni prowadzi
do efektu odwrotnego, tj. do stopniowego, lecz nie proporcjonalnego spadku wydhuzenia przy

zerwaniu.

111



320

300 %

280

260 : %

240 %

220 %;

200 %‘,\

180

Wydtuzenie przy zerwaniu [%]

160

140

120

Dawka0 5 10 20 40 Dawka0 5 10 20 40

Warunki napromieniania: powietrze Warunki napromieniania: préznia
Rysunek 4.7.10. Wydtuzenie przy zerwaniu prob PVVOH napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A),
prob napromieniowanych w prozni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)

Zrédlo: opracowanie wlasne za pomoca programu Statistica 10

Material PHB zostat przygotowany do badan w procesie tloczenia folii. Ze wzgledu
na wielkos$¢ uzyskanej wstegi, mozliwe byto przygotowanie odpowiedniej wielkosci probek
tylko w kierunku wytlaczania (MD). Poli(hydroksymaslan) nie charakteryzowat
si¢ szczegllnie wysokimi parametrami wytrzymatosciowymi. W literaturze czgsto spotyka
si¢ prace, w ktorych PHB taczy si¢ m.in. z tworzywami: PHB-PP [Goncalves, Martins-
Franchetti, Chinaglia 2009], PHB-PHBV [Rosa i in. 2004], PHB-PCL [La Cara i in. 2003]
i innymi, w celu poprawy jego wilasciwosci mechanicznych. Zastosowane w pracy
promieniowanie jonizujagce wplyngto na obnizenie napr¢zenia maksymalnego nawet o 50%
(40 kGy), co zostalo potwierdzone takze w pracy [Parra i in. 2011]. Nalezy jednak zwrdcic¢
uwage na fakt, ze probki napromieniowane dawka 20 i 40 kGy po kilku miesigcach
przechowywania staty si¢ kruche, tamliwe 1 pozoétkle, co jest dowodem na postgpujacy proces

degradacji polimeru. Na problem ten zwrdcono takze uwage w rozdziale 1.3.5.
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Rysunek 4.7.11. Naprg¢zenie maksymalne prob PHB napromieniowanych w warunkach powietrza (linia
niebieska) i w prozni (linia czerwona), w kierunku maszynowym (MD)

Zrédto: opracowanie wlasne za pomoca programu Statistica 10

Sposrod analizowanych czynnikéw zmiennos$ci na warto$¢ wydluzenia wzglgdnego
przy zerwaniu statystycznie istotnie wptywa tylko dawka zastosowanego promieniowania.
Z rysunku 4.7.12 mozna wnioskowac, ze promieniowanie moze obniza¢ wartos¢ wydtuzenia
nawet o 30%. Obserwacja wlasciwosci wytrzymatosciowych, migracja do alkoholu oraz
szybko postepujacy proces starzenia przejawiajacy sie¢ duza krucho$cig oraz zmiang barwy
moga by¢ czynnikami dyskwalifikujacymi materiat PHB do zastosowan w technologiach

radiacyjnych.
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Rysunek 4.7.12. Wydtuzenie przy zerwaniu prob PHB napromieniowanych w warunkach powietrza (linia niebieska) i
w prozni (linia czerwona), w kierunku maszynowym (MD)

Zrodto: opracowanie whasne za pomoca programu Statistica 10

Promieniowanie jonizujace moze powodowaé degradacje celulozy. Juz mate dawki

promieniowania do 10 kGy, prowadza do redukcji stopnia polimeryzacji nawet o 45%
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[Driscoll i in. 2009]. Tworzace si¢ podczas ekspozycji na promieniowanie wolne rodniki o
dlugim okresie zycia wplywaja na zachodzenie reakcji postradiacyjnych, ktorych
intensyfikacji sprzyja obecno$¢ tlenu. W konsekwencji celuloza poddana napromienieniu
reaguje nie tylko w czasie bezposredniego kontaktu z promieniowaniem, ale takze w okresie
sktadowania [Iller i in. 2002]. Pierwotnie dochodzi do rozerwania wigzan mi¢dzy
molekutami, wzrostu ilosci grup aldehydowych i karboksylowych, nastepnie zachodza wtorne
reakcje wolnych rodnikéw z tlenem lub ich rekombinacja. Pierscienie fenolowe zawarte
w strukturze molekularnej ligniny, spelniajag funkcje ochronng czasteczki [IAEA 2008].
Wykorzystana do badan folia celulozowa wykazuje zupelnie odmienne od opisywanych
w literaturze wlasciwosci, co moze by¢ spowodowane dodatkami stosowanymi w
przetworstwie tego materiatu, a ktorych producent nie zgodzil si¢ ujawni¢. Zwiekszenie
wytrzymatos$ci folii CEL o ok. 25-60% pozwala przypuszczaé, ze niezaleznie od warunkéw
napromieniania produkt ten jest odporny na promieniowanie i w zakresie omawianego

wyroznika osiggnat najlepsze parametry sposrod wszystkich badanych materiatow.
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Rysunek 4.7.13. Naprezenie maksymalne prob CEL napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A), prob
napromieniowanych w prézni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)

Zrodto: opracowanie whasne za pomoca programu Statistica 10

Wydtuzenie folii CEL zmniejsza si¢ pod wptywem promieniowania a kolejne dawki
(w przypadku prob napromieniowanych w powietrzu) powodujg dawlszy spadek wydtuzenia,
czego nie obserwuje si¢ tak wyraznie w przypadku préb napromieniowanych w prozni.

Widoczne na rysunku 4.7.14 (lewy) zmiany parametru charakteryzuja si¢ duzym rozrzutem w
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zalezno$ci od dawki, w szczegolnosci w przypadku 20 kKGy. Zmiany te jednak nie mogg by¢

opisane zalezno$ciami funkcyjnymi.
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Rysunek 4.7.14. Wydtuzenie przy zerwaniu prob CEL napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A),
prob napromieniowanych w prozni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)

Zrédlo: opracowanie wlasne za pomoca programu Statistica 10

Eksponowanie PLA na dziatanie promieniowania y lub elektronowego, skutkuje
redukcja masy czasteczkowej a w konsekwencji zmianami wtasciwo$ci mechanicznych oraz
uzytkowych. Wyniki badan wytrzymatosciowych innych handlowych folii z PLA,
potwierdzaja brak korelacji miedzy wielko$cig zmian wlasciwosci wytrzymatosciowych
a dawka promieniowania [Melski 2011]. Badana folia PLA moze by¢ z powodzeniem

poddawana obrébcee radiacyjnej z punktu widzenia wlasciwosci wytrzymatosciowych.
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Rysunek 4.7.15. Napre¢zenie maksymalne prob PLA napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A), prob
napromieniowanych w proézni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)

Zrédto: opracowanie wiasne za pomocg programu Statistica 10
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Warto$¢ wydtuzenia przy zerwaniu jest determinowana wszystkimi czynnikami
zmienno$ci. Najwieksze roznice pojawily si¢ w przypadku badania wydluzenia dla dwéch osi
symetrii. Promieniowanie jonizujagce moze wplywaé na poprawe wartosci wydluzenia

wzglednego.

140

120

T N
-

Dawka:0 5 10 20 40 Dawka:0 5 10 20 40

60

40

Wydtuzenie przy zerwaniu [%)

20

o

-20

Atmosfera napromieniania: powietrze Atmosfera napromieniania: préznia

Rysunek 4.7.16. Wydtuzenie przy zerwaniu prob PLA napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A),
prob napromieniowanych w prozni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)

Zrédto: opracowanie wlasne za pomoca programu Statistica 10

Zastosowany rodzaj promieniowania mial wptyw na wszystkie badane materiaty,
ale interpretacja zmian wywotanych zwigkszajaca si¢ dawka promieniowania nie byla juz tak
jednoznaczna. W przypadku wartoSci naprezenia maksymalnego, wyrazny wplyw
promieniowania zaobserwowano w materialach: CEL, PHB, PLA i PVOH. W przypadku
zmian wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu wielko$¢ dawki miala znaczenie dla: AAC,
BPAR, CEL, PHB, PLA 1 PVOH. Mozna przyja¢, ze w potowie przypadkdéw atmosfera,
w jakiej nastgpowal proces napromieniania miat znaczenie na analizowane parametry, tj.
BPAR, CEL, PLA i PVOH.

W trakcie badan zaobserwowano wyraznie zarysowane dwie grupy materiatow:
stosunkowo stabe (warto$¢ naprgzenia zrywajacego ponizej 20 MPa): AAC, BLOG, BPAR,
KUK, PHB oraz materialy o znacznie lepszych warto$ciach naprezenia (od 20 do 110 MPa):
CEL, PLA, PVOH.

Material PVOH jako jedyny wzbudza watpliwosci w kwestii zasadnos$ci stosowania

go w charakterze materiatu opakowaniowego produktéw utrwalanych radiacyjnie.
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4.8. Pomiar barwy w systemie CIE L'a’b’

Na podstawie uzyskanych danych pomiar barwy przedstawiono z wykorzystaniem
systemu barwy CIE L'a’b” oraz obliczono indeks bezwzglednej roznicy barwy AE .
Standardem dla AE" byl materiat nie poddany oddzialywaniu promieniowania,
przechowywany w tych samych warunkach, co proby badane. Do badan wykorzystano
materialty przechowywane przez 12 miesigcy od momentu napromieniowania. Materiaty
bezposrednio po poddaniu obrobee radiacyjnej nie wykazywaly zmiany barwy. W tabeli
4.9.1. przedstawiono AE .

Na podstawie analizy roznic barwy (AE) (tabela 4.8.1) materiatow poddanych
oddziatywaniu promieniowania jonizujacego stwierdzono, ze materiaty: BLOG oraz PHB
zdecydowanie zmienity barwe w czasie przechowywania. W przypadku materiatu BLOG, jak
rowniez CEL wielko$¢ zmian jest skorelowana z zastosowang dawka. Zmiany barwy

wiekszo$ci materiatéw pozostawaly na akceptowalnym poziomie, tj. AE <1.

Tabela 4.8.1. Wyniki pomiaru bezwzglednej roznicy barwy (AE’) badanych materiatow

dawka
[KGy] WARUNKI AAC | BLOG | BPAR | PVAL KUK PHB PLA CEL
Yy
5 0,50 0,49 0,51 0,19 0,33 2,54 0,52 0,22
10 0,21 0,77 0,21 1,13 0,29 4,39 0,49 0,27
POWIETRZE
20 0,33 1,62 0,28 0,35 0,31 2,68 0,47 0,61
40 0,23 3,79 0,36 0,83 0,96 1,18 0,51 0,61
5 0,45 0,60 0,50 0,25 0,38 4,02 0,49 0,29
10 . 0,51 1,43 0,43 0,12 0,33 2,98 0,51 0,41
PROZNIA
20 0,53 1,78 0,55 0,89 0,40 3,18 0,52 0,41
40 0,50 4,24 0,57 0,38 0,45 3,22 0,50 0,62

Zrodto: opracowanie wlasne

Na wykresach ponizej przedstawiono sktadowe a” i b~ barwy dla materiatow BLOG i
PHB (rysunek 4.8.1, rysunek 4.8.2). W dwoch prezentowanych ponizej przypadkach mozna
stwierdzi¢ wyrazne przesunig¢cie parametréw barwy w kierunku osi zottej, co potwierdzaja
takze ogledziny organoleptyczne prébek folii BLOG i PHB. Wyrazna zmiana barwy folii

po napromieniowaniu moze §wiadczy¢ o zmianach strukturalnych materiatow.
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Rysunek 4.8.1. Zmiana odcienia i nasycenia barwy materiatu BLOG
Zrédto: opracowanie wlasne
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Rysunek 4.8.2. Zmiana odcienia i nasycenia barwy materialu PHB

Zrodto: opracowanie wlasne
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4.9. Ocena podatnosci do biologicznego rozpadu w Srodowisku osadu

czynnego

Badanie biodegradacji moze by¢ prowadzone zaréwno na podlozach statych jak
i plynnych. Biodegradacja jest specyficznym procesem, ktory przebiega etapowo i zalezy
od wielu czynnikow zewnetrznych, poza uwarunkowaniami samego materiatu do rozpadu
biologicznego. W pracy realizowano pilotazowe badania biodegradacji zarowno w warunkach
kompostu jak i osadu czynnego. Ocena procesu biodegradacji nastrecza trudnosci przede
wszystkim na etapie gromadzenia danych odzwierciedlajacych postepy procesu. Eksperyment
prowadzony z wykorzystaniem osadu czynnego przebiegal znacznie szybciej niz
w komposcie a proste oznaczenie ubytku masy generowato mniej trudnosci aparaturowych
niz pomiar wydzielanego CO, podczas biodegradacji w kompoScie.

Na podstawie przeprowadzonej analizy trwajacej 70 dni okreslono, ze materiat CEL
wykazal najszybsze tempo rozpadu w warunkach osadu czynnego, najwolniej natomiast
degradowat AAC. W wigkszosci przypadkow nie zaobserwowano rdznicy miedzy proba
zerowg, a probami napromieniowanymi. Jedynym wyjatkiem bylo PLA, ktérego probki
napromieniowane 40 kGy w powietrzu, znaczgco ulegaly biodegradacji juz po dwoch
tygodniach badania. Znaczng odporno$cia charakteryzowaty si¢ materiaty BLOG, BPAR oraz
PHB.

Zmiany zachodzace w strukturze polimeréw pod wplywem promieniowania

jonizujgcego w zadnym przypadku nie wptynety na zmiang podatnosci do biodegradac;i.

100% e e . 100% —————e S—
? 75% E 75% - ——
; 50 ; 50%
= 255 = asw
0 . 0 10 20 30 40 50 60 70
0 10 20 30(;235 [dni]-m 50 60 70 Czas [dni]
—aco o AAC 10 . aacan —BLOGO BLOG 10 - BLOG4D
Rysunek 4.9.1. Biodegradacja materiatu AAC Rysunek 4.9.2. Biodegradacja materiatu BLOG
w warunkach osadu czynnego w warunkach osadu czynnego
Zrédto: opracowanie wlasne Zrédto: opracowanie wlasne
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Rysunek 4.9.3. Biodegradacja materialu BPAR
w warunkach osadu czynnego

Zrédto: opracowanie wlasne
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Rysunek 4.9.5. Biodegradacja materiatu PHB
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Zrodto: opracowanie wlasne
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Rysunek 4.9.7. Biodegradacja materiatu KUK
w warunkach osadu czynnego

Zrodto: opracowanie wlasne
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4.10. Modelowanie danych z wykorzystaniem SSN

Z wszystkich zgromadzonych szczegétowych danych eksperymentalnych materiatu

AAC, zbudowano dwuwymiarowsg bazg, ktorg nast¢gpnie poddano modelowaniu z
wykorzystaniem modeli matematycznych migkkich tj.: drzew regresyjnych, drzew
klasyfikacyjnych oraz sztucznych sieci neuronowych. Analizowanymi parametrami byty
warto$ci:

= sily maksymalnej dla MD,

= sity maksymalnej dla CD,

= naprezenia maksymalnego dla MD,

* napr¢zenia maksymalnego dla CD,

» wydluzenia wzglgdnego dla MD,

» wydluzenia wzglednego dla CD,

= migracji globalnej do wody,

= migracji globalnej do alkoholu etylowego,

= widma IR (4000 — 400 cm™),

= kat zwilzania powierzchni,

= analizy termicznej TG,

= sygnaty EPR.

Przed przystapieniem do modelowania, dokonano statystycznej analizy istotnosci
zmiennych wejsciowych, z wykorzystaniem jednowymiarowej analizy wariancji ANOVA, co
pozwolito wyznaczy¢ na etapie wstepnym istotnos¢ statystyczng parametrow wejsciowych.
Analizy dokonano z wykorzystaniem pakietu Statistica 10.0. Wykres istotnosci wzglednej

przedstawiono na rysunku 4.10.1.
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Rysunek 4.10.1. Wykres istotno$ci wzglednej parametréw procesu

Zrédto: Kubera, Assman, Kochanski, Koztowski (publikacja w przygotowaniu)

Analiza istotnosci wzglednej w oparciu o test ANOVA wskazuje na znaczaca
istotno$¢ wydtuzenia MD i CD oraz migracji do alkoholu. Dobér wymaganej dawki
promieniowania [KGy] uzalezniony byt wigc w najwigkszym stopniu od wskazanych wyzej
trzech czynnikow. Prezentowane wyniki nalezy jednak traktowac jako wstepne, dajace ogolny
poglad na istotno$¢ parametrow lub jako bazg do uproszczenia modelu.

Modele regresyjne charakteryzuja si¢ tym, ze prognozowana zmienna wyjsciowa
jest warto$cig ciggla ze zbioru liczb rzeczywistych, dlatego istnieje prawdopodobienstwo,
ze model bedzie prognozowal warto$ci zmiennej wyjsciowe] takie, ktére nie wystepuja
lub nie s3 pozadane w procesie. W analizowanych przypadkach moze zatem doj$¢ do sytuacji,
ze prognozowana warto$¢ dawki promieniowania bedzie wartoscig posrednig, inng niz
wykorzystywane w procesie wartosci ,,0”, ,,5”, ,,107, ,,20” 1 ,,40”. W takich sytuacjach
nalezatoby zastosowac procedury przyblizen do wartosci oczekiwanych.

Stworzono kilka modeli drzew regresyjnych, ostatecznie wybrano takie, ktore dato
100% trafnych odpowiedzi dla zbioru danych uczacych, przy wzglednie malej liczbie weztow
koncowych = 8 lisci. Analizujagc strukture drzewa (rysunek 4.10.2) mozna zauwazyc,
ze prognozowanie wyniku przez model, oparte jest jedynie na czterech zmiennych
tj: wydhuzeniu wzglednym w kierunkach KM i KP, maksymalnej sile w kierunku KM

I migracji do alkoholu.
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Rysunek 4.10.2. Schemat drzewa regresyjnego (min. liczba przypadkow w wezle = 112) dla prognozowania
dawki promieniowania potrzebnej do uzyskania okreslonych parametrow folii

Zrédto: Kubera, Assman, Kochanski, Koztowski (publikacja w przygotowaniu)

Optymalne wyniki modelowania z wykorzystaniem drzew regresyjnych, byty
argumentem do przyjecia tego modelu, jako ostatecznego narz¢dzia prognozowania wynikow
w przysztosci. Do analizy zaawansowane] wykorzystano aplikacje¢ oparta na modelu
sztucznych sieci neuronowych (SSN), opracowang w Zakladzie Obrobki Plastycznej
i Odlewnictwa Wydziatu Inzynierii Produkcji Politechniki Warszawskiej, ktora pozwala na
realizacj¢ zadan opisanych powyzej. Do analizy wykorzystano sie¢ neuronowa typu MLP
(ang. Multi-Layered Perceptron - wielowarstwowy perceptron). Przyjeto jedng warstwe
ukrytg 1 liczbe neurondw ukrytych réwng liczbie wejs¢. Wykonano 10 cykli uczenia celem
wybrania modelu quasi-optymalnego tzn. dajacego jednocze$nie najmniejszy blad
I najmniejsze odchylenie od $redniej prognozowania wszystkich 10 modeli. Do dalszych
analiz wybrano sie¢ neuronowa, ktora uzyskata:

e blad $redni dla danych uczacych (% zakresu zmiennej wyjsciowej) — 3,64%,
e $redni wspotczynnik korelacji — 98,8%,

e wspotczynnik determinacji R%*-0,97.
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Dla zobrazowania powyzszych miar jako$ci modelu, na rysunku 4.10.3
przedstawiono zestawienie wartosci rzeczywistych i prognozowanych przez model. Mozna
zauwazy¢, ze w przeciwienstwie do drzew regresyjnych, SSN prognozuje wartosci
przyblizone do oczekiwanych, niemniej jednak z zadowalajagcymi rezultatami, o czym

$wiadczg miary jakos$ci modelu przedstawione na rysunku 4.10.4.

‘ O Dane doswiadczanle * OdpowiedZ SSN

2
2
8
£
=
ont -
P * Fad
o D
0 200 400 600 800 1000 1200

Numer rekordu (po sortowaniu)

Rysunek 4.10.3. Przeksztalcony wykres korelacji, zestawienie wynikow rzeczywistych i prognozowanych.

Zrédto: Kubera, Assman, Kochanski, Koztowski (publikacja w przygotowaniu)

Analiza istotnosci wzglednej pojedynczych sygnatow wejSciowych, potwierdzita
wyniki istotno$ci uzyskane w oparciu o analizg¢ ANOVA i drzewa regresyjne (rysunek
4.10.2). Dokonano analizy istotnosci grup sygnatow, uwzgledniajacej efekty wspolnego badz
konkurencyjnego dziatania sygnatléw w grupie. Wykorzystujac autorski modut analizy
zaawansowanej, okreslono znaczenie grup sygnatéw uzyskujac nastepujace wyniki (rysunek

4.10.4).
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Rysunek 4.10.4. Wyniki dziatania modutu ,,Przeglad znaczenia wszystkich grup sygnatow”

Zrédto: Kubera, Assman, Kochanski, Koztowski (publikacja w przygotowaniu)

Jak mozna zaobserwowac¢, modul wskazal jako najistotniejsza grupe i1 jednoczes$nie
najmniej liczebng grupe 2 parametréw tj.: wydtuzenie KP oraz migracja globalna do alkoholu,
obliczajac jej znaczenie jako 0,81. Oznacza to, ze zmieniajac tylko te dwa parametry w calym
mozliwym (wystepujacym w doswiadczeniu) zakresie, mozna wplywaé¢ na wynik w 80%
zakresie jego zmiennosci (czyli zakresu dawki promieniowania = 0 — 40). Znaczenie to jest
warto$cig usredniong dla réznych poziomdéw wartosci pozostatych parametrow. Wyniki
te potwierdza kolejny modut wyszukujacy sposréod wszystkich kombinacji sygnatow

wejsciowych tylko te najwazniejsze grupy (rysunek4.10.5).

Okreslenie najwazniejszych grup sygnalow wejsciowych
Znaczenia grup sygnatéw

Ustawienia wyswietlania grup:
Prog znaczenia grupy, %
Prég podobieristwa grup, %

! Zastosuj Reseluyj

075 g73 073

I Wskazywana grupa sygnatow

lao| JI>» o | ool
(] S w grupach

o O Qo o sita max. KP

° o o o o wydiuzenie KP.
sita max. KM

o o o o) wydhuzenie KN

o o o o o o migracja glogalna do wody (5 powtérze)
° o o o o migracja globalna do alkoholu (5 powtdrzer]

Rysunek 4.10.5. Wyniki dziatania modutu ,,Okreslenie najwazniejszych grup sygnatow”

Zrédto: Kubera, Assman, Kochanski, Koztowski (publikacja w przygotowaniu)
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Jak mozna zaobserwowaé, modul odfiltrowat sposrod wszystkich mozliwych
kombinacji tylko te najistotniejsze. Potwierdzil tez, ze najistotniejsza grupa 2 sygnalowa jest
ta wskazana w module poprzednim. Kolejne grupy maja zar6wno mniejsze znaczenie,
jak 1 sg bardziej liczebne.

Jednym z zadan modulu analizy zaawansowane;j jest ,,Szukanie wartosci wejsciowych
dla okreslonego wyniku”. Pozwala ono na wskazanie przedziatu zmiennosci grupy, czyli
wyjasnienie owego znaczenia na poziomie=0,81. Pozwala tez na sformulowanie zagadnienia
odwrotnego, czyli obliczenia, jakie zakresy dawki promieniowania nalezy stosowac, aby
uzyskac¢ foli¢ o okreslonych parametrach.

Aby to zilustrowaé, postanowiono ustali¢ zmienno$¢ dwoch najistotniejszych
parametréw w calym mozliwym zakresie, a zmienno$¢ pozostatych ustalono na poziomach,
jak ponizej (wartos$ci $rednie z doswiadczen dla dawki promieniowania=10):

° sita maksymalna dla CD = 8,63

. sita maksymalna dla. MD = 8,24

. wydtuzenie wzgledne dla MD = 1677
o migracja globalna do wody = 1,97

Program wskazal, ze istnieje mozliwo$¢ uzyskania tych parametrow dla ,,dawki
promieniowania®™= 0 — 40 (czyli w tym konkretnym przypadku wptyw jest wigkszy,

niz wynikatoby to z wynikdéw poprzedniego zadania).

Whhdr wielkogci optymalizowanej (WYjsciows)): Zakres zmiany WE/Myiscia

Fiodzaj optymalizaci Podane zakresy
zmignnych YWE]Eciowych
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39.99

Okreslenie zakresu zmiennych niezaleznych (WE|Sciowych):
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wydtuzenie Ki: 16770000 | | wydtuzenie KM: 1677,0000 ~|

MNowe wartosc: Akeeptuj MNowa warogc: Akceptuj

Daoktadnose optymalizaci (jako wlamek zakresu kazdej zmiennej) 0.1

Zaawansowanie obliczen: 100%

Ohlicz Anuluj

Rysunek 4.10.6. Wyniki dziatania modutu Optymalizacja wielkosci wejsciowych dla zadanego wyjscia, zadania

»Zakres zmiany wyjscia”

Zrédto: Kubera, Assman, Kochanski, Koztowski (publikacja w przygotowaniu)
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Wykorzystane oprogramowanie stanowi podstawe do nastgpnych faz projektowania
I testowania. Rozbudowa biblioteki programu pozwoli na gromadzenie wickszej iloéci danych
i opisanie powigzan miedzy nimi, co zwigkszy skuteczno$¢ i poprawnos$¢ jego dziatania.
W przygotowaniu znajduja si¢ kolejne bazy dla pozostalych badanych materiatow,
co w przysziosci pozwoli na operowanie w przestrzeni danych, ktéra z duzym
prawdopodobienstwem pozwoli okresla¢ charakterystyke materiatow zanim jeszcze zostang

one przetestowane laboratoryjnie.
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I11. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Badaniom poddano osiem biodegradowalnych materialdw opakowaniowych na bazie
surowcow odnawialnych i1 petrochemicznych poddanych oddziatywaniu promieniowania
jonizujacego (°Co) w powietrzu i prozni o dawkach 5, 10, 20 i 40 kGy. Folie zbadano pod
katem 11 wyr6éznikéw jako$ciowych oceniajac parametry istotne z punktu widzenia
chemicznego, fizycznego, jak i opakowaniowego.

Zaprezentowane w pracy wyniki badan pozwalaja na potwierdzenie przyjetych
hipotez badawczych. Wykazano, ze promieniowanie jonizujagce W zakresie stosowanych
dawek promieniowania, oddzialujgc na omawiane materialy, powoduje powstawanie
przewaznie akceptowalnych zmian z punktu widzenia opakowaniowego. Najwazniejszym
jednak aspektem badan byta ocena interakcji opakowanie-produkt poprzez badanie migracji
globalnej, ktéora okre§la przydatno$¢ materialu opakowaniowego do kontaktu
z zapakowanymi wyrobami, a w szczego6lno$ci z zywnoscia.

Przeprowadzone badania pozwolity zrealizowaé zatozone cele, a na tej podstawie
sformutowano wnioski szczegotowe:

1. Promieniowanie jonizujace powoduje przewaznie przypadkowe zmiany parametréw
fizyko-mechanicznych, ktore nie sg skorelowane z wielko$cig zastosowanych dawek

2. Napromienianie w proézni moze ogranicza¢ w okreslonych przypadkach (PVOH, CEL)
zmiany wywolane podczas napromieniowania w powietrzu

3. Sieciowanie w materiatach polimerowych skutkuje zwigkszeniem parametru napr¢zenia
maksymalnego przy jednoczesnym spadku wydluzenia przy zerwaniu, najczgscie]
w kierunku wzdluznym, prawdopodobnie na skutek zmniejszenia ruchliwosci samego
fancucha polimeru

4. Obecno$¢ skrobi w materiatach moze sprzyja¢ procesom sieciowania (BLOG, BPAR,
KUK)

5. Wilasciwosci materialow: PVAL, BLOG 1 KUK ulegly poprawie dzigki procesom
sieciowania pod wptywem promieniowania

6. Materialty CEL oraz PLA wykazuja symptomy degradacji wywotanej promieniowaniem
jonizujacym

7. Materiaty na bazie celulozy (CEL) ulegaja degradacji wolnorodnikowej (EPR) oraz

wykazuja wzrost podatnosci na biodegradacje¢ (biodegradacja w osadzie czynnym, TG),
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dlatego zaleca si¢ stosowanie tego typu materialdow do krotkotrwatego przechowywania
produktéw poddanych oddzialywaniu promieniowania jonizujacego
8. W zadnym przypadku nie wykazano, aby promieniowanie negatywnie wplywalto
na podatno$¢ na biodegradacje. W przypadku materiatbw CEL, PLA promieniowanie
nieznacznie przyspieszyto proces rozktadu
9. Wykonane badania umozliwily usystematyzowanie przydatno$ci  badanych
biodegradowalnych materiatbw opakowaniowych do stosowania w technologii
radiacyjnej, poprzez podziat na III grupy:
I.  Materiaty o niezadowalajgcych parametrach:
- BLOG - przekroczenie limitu migracji globalnej oraz zmiana koloru
w czasie przechowywania,
- PHB — przekroczenie limitu migracji globalnej do zywnosci zawierajacej
thuszcz, zmiany barwy w czasie przechowywania, niezadowalajace parametry
fizyko-mechaniczne, trudnosci przetworcze.
Il.  Materialy cz¢sciowo przydatne:
- PVAL — moze nieznacznie zz6tkna¢ juz po 12 miesigcach przechowywania
I1l.  Materialy przydatne:
- AAC z wylaczeniem pakowania produktéw zawierajacych thuszez,
- BPAR,
- KUK,
- CEL,
- PLA.
10. Wykorzystanie metody SSN w oparciu o biblioteke danych eksperymentalnych, pozwala

na skonstruowanie narze¢dzia stuzacego prognozowaniu

129



Streszczenie pracy w jezyku polskim

Promieniowanie jonizujgce jest alternatywng metodg wobec konwencjonalnych
metod utrwalania i sterylizacji produktéw. Oddzialywanie promieniowania z produktem
nastgpuje w calej objetosci, dzieki czemu proces moze odbywaé si¢ w zamknigtych
opakowaniach, gwarantujgc wysoki poziom jako$ci mikrobiologicznej. Promieniowanie
jonizujgce wykorzystywane jest w roznych branzach m.in. do sterylizacji wyrobow
medycznych i chirurgicznych, farmaceutykow, kosmetykdéw, zywnosci, w tym przypraw
ziotowych.

Od wielu lat prowadzone sa badania wplywu promieniowania jonizujacego
na konwencjonalne materialty opakowaniowe, niewiele jest jednak doniesien na temat
zastosowania materiatow biodegradowalnych w technologiach radiacyjnych. Wykorzystanie
biomateriatéw opakowaniowych stanowi nowatorskie rozwigzanie w tej dziedzinie, ktére
moze by¢ potencjalnie atrakcyjne dla wielu branz m.in. spozywczej czy kosmetycznej. Nowe
metody syntezy polimeréw biodegradowalnych oraz redukcja kosztéw produkcji pozwola
w ciggu najblizszych kilku lat obnizy¢ ceny do pozioméw akceptowalnych rynkowo.

Pelne oszacowanie kosztow obrobki radiacyjnej oraz poroéwnanie ich z kosztami
konwencjonalnych technologii utrwalania Zzywnos$ci jest wyjatkowo trudne, natomiast
korzysci wynikajace ze stosowania tej metody wydaja si¢ by¢ konkurencyjne.

W pracy pt.: ,,Wplyw promieniowania jonizujagcego na wybrane biodegradowalne
materialty opakowaniowe” przebadano osiem reprezentatywnych, produkowanych na skalg
przemystowa tworzyw biodegradowalnych, wytwarzanych na bazie surowcéw odnawialnych
i petrochemicznych z grupy: poliestrow i polisacharydow. Zakres badan obejmowat
okreslenie kierunku oraz wielko$ci zmian zachodzacych w badanych materialach pod
wptywem wybranych dawek promieniowania jonizujagcego oraz ocen¢ wplywu
promieniowania na podatno$¢ do biologicznego rozpadu. Materialy poddano oddziatywaniu
promieniowania jonizujacego od 5 do 40 kGy, w dwoch wariantach kryptoklimatu: powietrza
oraz prozni, w celu okreslenia wplywu tlenu atmosferycznego na procesy zachodzace podczas
napromieniowania.

Program badan uwzgledniat ocene zjawisk wystepujacych bezposrednio w procesie
napromieniowania: ilo§¢ oraz wydajnos¢ wydzielanych gazéw (metoda chromatografii
gazowej) oraz identyfikacje i kinetyke zaniku wolnych rodnikow (metoda EPR). Oceniono
takze zmiany nastgpujace w badanych materiatach po procesie napromieniania.

Scharakteryzowano zmiany struktury na podstawie spektroskopii w podczerwieni (IR)
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i metody PCA, mikroskopii SEM, kata zwilzania powierzchni. Oceniono zmiany barwy
wywolane promieniowaniem w systemie CIE L'a’b’, wykonano badanie migracji globalnej
do dwoch pltynow modelowych, oznaczono wiasciwosci wytrzymatosciowe oraz
charakterystyke termiczng metoda TGA. Oceniono takze stopien biodegradacji materialoéw
w osadzie czynnym.

Ze zgromadzonych danych eksperymentalnych zbudowano dwuwymiarowa bazg,
ktorag nastgpnie poddano modelowaniu z wykorzystaniem drzew regresyjnych, drzew
klasyfikacyjnych oraz sztucznych sieci neuronowych, jako podstawe¢ do opracowania
w przysztosci modelu predykcyjnego stuzacego okreslaniu przydatnosci materiatow
opakowaniowych stosowanych w radiacyjnej sterylizacji produktow.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze promieniowanie jonizujace
powoduje przewaznie przypadkowe zmiany parametrow, ktére nie s3 skorelowane
z wielkos$cig zastosowanej dawki. W nielicznych przypadkach napromienianie w prézni moze
ogranicza¢ negatywne zmiany wywotane obecnoscig tlenu. Badania nie wykazaly, aby
promieniowanie negatywnie wplywato na podatnos¢ do biologicznego rozpadu w osadzie
czynnym.

W rezultacie mozliwie byto sklasyfikowanie badanych materiatéw opakowaniowych

na trzy grupy, pod wzgledem przydatnosci do pakowania produktéw utrwalanych radiacyjnie.
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Streszczenie pracy w jezyku angielskim

lonising radiation has been an attractive alternative to conventional methods
of preservation and sterilisation. The interaction acts within the whole volume of the product
so the process of sterilisation can take place in closed packages and guarantee high level
of microbiological purity. lonising radiation has been applied in many areas,
e.g. for sterilisation of medical and surgical devices, therapeutic drugs, cosmetics, food
products even including herbal spices.

For many years the impact of ionising radiation on conventional packaging materials
have been a subject of study, however, much less interest has been paid to the influence
of radiation on biodegradable packaging materials. The use of biodegradable materials has
been expanding, especially in food industry and cosmetic industry. It is expected than soon
new methods of syntheses of biodegradable polymers and reduction in the cost of their
production will reduce the prices of biodegradable packaging to the commercially acceptable
levels.

Full evaluation of the cost of radiation sterilisation treatment and its comparison with
that of conventional technologies of food preservation can hardly be made, but the benefits
of using radiation sterilisation seem unquestionable.

The doctoral dissertation entitled "The impact of ionising radiation on selected
biodegradable packaging materials™ presents analysis and discussion of the effect of ionising
radiation on eight representative biodegradable packaging materials produced on industrial
scale based on renewable and petrochemical materials from the groups of polyesters
and polysaccharides. The studies included determination of the direction and magnitude
of changes taking place in the materials studied under the effect of selected doses of ionising
radiation and evaluation of the effects of irradiation on the rate of biological degradation.
The materials were irradiated with the doses from 5 to 40 kGy, in two cryptoclimate variants -
in air and in vacuum, to check the effect of atmospheric oxygen on the processes taking place
upon irradiation.

The amount of gases liberated upon irradiation and the yield of this process were
determined by gas chromatography, the kinetics of decay of free radicals generated upon
irradiation and their identification were possible by EPR method. Changes taking place in the
materials as a result of irradiation were characterised by different methods. The structural

changes were analysed by infrared spectroscopy, PCA method, SEM imaging and wetting
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angle measurements. The colour changes were evaluated in the CIE L'a’b” system, global
migration to two model fluids was analysed, changes in mechanical strength were assessed
and changes in thermal properties were detected by TGA method. The degree
of biodegradation of the materials in an activated sludge.

The experimental data collected were used to make a two-dimensional base which
was subjected to modelling with the use of regression trees, classification trees and artificial
neural networks. This base can be used to design a model for prediction of the possibility
of radiation sterilisation of different biodegradable packaging materials.

As follows from the results, the impact of ionising radiation on biodegradable
packaging materials causes random changes, not correlated with the magnitude of the dose
of irradiation. For some materials, irradiation in vacuum can restrict the negative effects
of oxygen. No negative effect of ionising irradiation on the ability to biodegradation in
activated sludge has been found.

The outcome of the study was a classification of the biodegradable packaging
materials studied into three groups according to their suitability as packaging materials for

products subjected to preservation by irradiation.
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w powietrzu i w prézni

Rysunek 4.4.3. Pomiar kata zwilzania metoda spadajacej kropli materialu BIOPAR napromieniowanego
W powietrzu i w proézni

Rysunek 4.4.4. Pomiar kata zwilzania metoda spadajacej kropli materialu KUK napromieniowanego
W powietrzu i w proézni

Rysunek 4.4.5. Pomiar kata zwilzania metodg spadajacej kropli materiatu PHB napromieniowanego w powietrzu
i w prézni

Rysunek 4.4.6. Pomiar kata zwilzania metoda spadajgcej kropli materiatu CEL napromieniowanego w powietrzu
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Rysunek 4.4.7. Pomiar kata zwilzania metoda spadajacej kropli materialu PLA napromieniowanego W powietrzu
i w prézni

Rysunek 4.5.1. Migracja globalna prob AAC napromieniowanych w warunkach powietrza (rys. A) i prozni
(rys. B), do dwdch ptynéw modelowych (woda, alkohol etylowy)
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Rysunek 4.5.4. Migracja globalna prob KUK napromieniowanych w warunkach powietrza (rys. A) i prozni
(rys. B), do dwoch ptynéw modelowych (woda, alkohol etylowy)

Rysunek 4.5.5. Migracja globalna prob CEL napromieniowanych w warunkach powietrza (rys. A) i prozni
(rys. B), do dwoch plynéw modelowych (woda, alkohol etylowy)

Rysunek 4.5.6. Migracja globalna prob PLA napromieniowanych w warunkach powietrza (rys. A) i prézni
(rys. B), do dwoch plynéw modelowych (woda, alkohol etylowy)
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Rysunek 4.5.8. Wykresy zbiorcze migracji globalnej napromieniowanych materiatéw speniajacych wymagania
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Rysunek 4.5.9. Wykresy zbiorcze migracji globalnej napromieniowanych materialdw spetniajacych wymagania
migracji globalnej do wody

Rysunek 4.5.10. Wykres zbiorczy migracji globalnej napromieniowanego materialu nie spetniajacego wymagan
migracji globalnej,

Rysunek 4.6.1. Krzywa termograwimetryczna dla KUK nie poddanej napromieniowaniu

Rysunek 4.7.1. Naprezenie maksymalne prob AAC napromieniowanych w warunkach powietrza (rys. A)
oraz w prozni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)

Rysunek 4.7.2. Wydluzenie przy zerwaniu prob AAC napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A),
prob napromieniowanych w prozni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)
Rysunek 4.7.3. Naprezenie maksymalne prob BLOG napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A), prob
napromieniowanych w prézni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)
Rysunek 4.7.4. Wydhuzenie przy zerwaniu prob BLOG napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A),
prob napromieniowanych w prozni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)
Rysunek 4.7.5. Naprezenie maksymalne prob BPAR napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A), prob
napromieniowanych w prézni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)
Rysunek 4.7.6. Wydtuzenie przy zerwaniu prob BPAR napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A),
prob napromieniowanych w prozni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)
Rysunek 4.7.7. Naprezenie maksymalne prob KUK napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A), prob
napromieniowanych w prézni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)

Rys. 4.7.8. Wydtuzenie przy zerwaniu prob KUK napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A), prob
napromieniowanych w prozni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)
Rysunek 4.7.9. Naprezenie maksymalne prob PVOH napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A), prob
napromieniowanych w prézni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)
Rysunek 4.7.10. Wydtuzenie przy zerwaniu prob PVOH napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A),
prob napromieniowanych w prozni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)
Rysunek 4.7.11. Napre¢zenie maksymalne préb PHB napromieniowanych w warunkach powietrza (linia
niebieska) i w prozni (linia czerwona), w kierunku maszynowym (MD)

Rysunek 4.7.12. Wydtuzenie przy zerwaniu préb PHB napromieniowanych w warunkach powietrza (linia

niebieska) i w prozni (linia czerwona), w kierunku maszynowym (MD)
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Rysunek 4.7.13. Napre¢zenie maksymalne prob CEL napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A), prob
napromieniowanych w prozni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)
Rysunek 4.7.14. Wydluzenie przy zerwaniu prob CEL napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A),
prob napromieniowanych w prozni (rys. B), w dwdch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)
Rysunek 4.7.15. Naprezenie maksymalne prob PLA napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A), prob
napromieniowanych w prozni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD),
Rysunek 4.7.16. Wydtuzenie przy zerwaniu prob PLA napromieniowanych w warunkach powietrza, (rys. A),
prob napromieniowanych w prozni (rys. B), w dwoch kierunkach: maszynowym (MD) oraz poprzecznym (CD)
Rysunek 4.8.1. Zmiana odcienia i nasycenia barwy materiatu BLOG

Rysunek 4.8.2. Zmiana odcienia i nasycenia barwy materiatu PHB

Rysunek 4.9.1. Biodegradacja materiatu AAC w warunkach osadu czynnego

Rysunek 4.9.2. Biodegradacja materiatu BLOG w warunkach osadu czynnego

Rysunek 4.9.3. Biodegradacja materiatu BPAR w warunkach osadu czynnego

Rysunek 4.9.4. Biodegradacja materiatu PLA w warunkach osadu czynnego

Rysunek 4.9.5. Biodegradacja materiatu PHB w warunkach osadu czynnego

Rysunek 4.9.6. Biodegradacja materiatu CEL w warunkach osadu czynnego

Rysunek 4.9.7. Biodegradacja materiatu KUK w warunkach osadu czynnego

Rysunek 4.10.1. Wykres istotnosci wzglednej parametrow procesu

Rysunek 4.10.2. Schemat drzewa regresyjnego dla prognozowania dawki promieniowania potrzebnej
do uzyskania okreslonych parametrow folii

Rysunek 4.10.3. Przeksztatlcony wykres korelacji, zestawienie wynikow rzeczywistych i prognozowanych
Rysunek 4.10.4. Wyniki dziatania modutu ,,Przeglad znaczenia wszystkich grup sygnatow”

Rysunek 4.10.5. Wyniki dziatania modutu ,,Okreslenie najwazniejszych grup sygnatow”

Rysunek 4.10.6. Wyniki dziatania modutu Optymalizacja wielko$ci wejsciowych dla zadanego wyjscia, zadania

»Zakres zmiany wyjscia”

Spis tabel

Tabela 1.6.1. Znaki ekologiczne dla materiatow biodegradowalnych

Tabela. 1.1. Zestawienie testowanych folii wraz ze skrdtami stosowanymi w pracy

Tabela 1.2. Charakterystyka procesu wyttaczania folii PHB

Tabela 3.2.1. Kalibracja chromatografu gazowego na oznaczane gazy: H,, O,

Tabela 4.1.1. Wydajno$ci radiolitycznie wydzielanego wodoru G(H,) dla probek napromienianych w trzech
zrédtach

Tabela 4.1.2. Wydajnos$ci pochtonigtego tlenu G(O,) dla probek napromienianych w trzech Zrodtach

Tabela 4.2.1. Charakterystyka sygnatow EPR badanych materiatow

Tabela 4.5.1. Wyniki analizy wariancji dla oszacowania statystycznej istotno$ci wplywu czynnikow

doswiadczalnych na migracj¢ globalng oraz ich interakcji dla materiatu AAC
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Tabela 4.5.2. Statystyki opisowe oraz klasyfikacja grup statystycznie jednorodnych wedlug testu Tukey’a
oznaczenia migracji globalnej dla AAC

Tabela 4.6.1. Charakterystyka termiczna TG/DTG dla AAC

Tabela 4.6.2. Charakterystyka termiczna TG/DTG dla BLOG,

Tabela 4.6.3. Charakterystyka termiczna TG/DTG dla BPAR

Tabela 4.6.4. Charakterystyka termiczna TG/DTG dla CEL

Tabela 4.6.5. Charakterystyka termiczna TG/DTG dla KUK

Tabela 4.6.6. Charakterystyka termiczna TG/DTG dla PHB

Tabela 4.6.7. Charakterystyka termiczna TG/DTG dla PLA

Tabela 4.6.8. Charakterystyka termiczna TG/DTG dla PVAL

Tabela 4.7.1. Wyniki analizy wariancji dla oszacowania statystycznej istotnosci wpltywu czynnikow
na naprezenie maksymalne oraz ich interakcji dla materialu AAC

Tabela 4.7.2. Statystyki opisowe oraz klasyfikacja grup statystycznie jednorodnych naprezenia maksymalnego
materiatu AAC wg testu Tukey’a

Tabela 4.7.3. Wyniki analizy wariancji dla oszacowania statystycznej istotnosci wplywu czynnikow
na wydtuzenie przy zerwaniu oraz ich interakcji dla AAC

Tabela 4.7.4. Statystyki opisowe oraz klasyfikacja grup statystycznie jednorodnych wydtuzenia przy zerwaniu
materialu AAC wg testu Tukey’a

Tabela 4.8.1. Wyniki pomiaru bezwzglgdnej roéznicy barwy (AE*) badanych materiatow
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Spis fotografii

Fotografia 4.4.1 Zdj¢cia SEM folii AAC (0, 10, 20, 40 kGy) wykonane w powickszeniu 5000 razy
Fotografia 4.4.2 Zdjecia SEM folii BLOG (0, 10, 20, 40 kGy) wykonane w powigkszeniu 5000 razy
Fotografia 4.4.3 Zdjecia SEM folii BIOPAR (0, 10, 20, 40 kGy) wykonane w powigkszeniu 5000 razy
Fotografia 4.4.4 Zdjgcia SEM folii KUK (0, 10, 20, 40 kGy) wykonane w powigkszeniu 5000 razy
Fotografia 4.4.5 Zdj¢cia SEM folii PVAL (0, 10, 20, 40 kGy) wykonane w powigkszeniu 5000 razy
Fotografia 4.4.6 Zdjecia SEM folii PHB (0, 10, 20, 40 kGy) wykonane w powigkszeniu 5000 razy
Fotografia 4.4.7 Zdj¢cia SEM folii CEL (0, 10, 20, 40 kGy) wykonane w powi¢kszeniu 5000 razy
Fotografia 4.4.8 Zdj¢cia SEM folii PLA (0, 10, 20, 40 kGy) wykonane w powigkszeniu 5000 razy
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