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WPLYW PROCESOW FOTODEGRADACJI I BIODEGRADACJI NA
WLASCIWOSCI OPAKOWANIOWEJ FOLII Z POLIETYLENU

Streszczenie

Folie opakowaniowg z polietylenu poddano dziataniu promieniowania UV oraz polaczonemu wply-
wowi promieni UV i mikroflory glebowej. Stopien degradacii folii okreslano na podstawie zmian napre-
zenia maksymalnego przy zerwaniu., Otrzymane wyniki poddano analizie wariancji. Z przeprowadzonych
badan wynika, ze: 1) mikroflora gleby wplywa w sposéb statystycznie istotny na degradacje folii PE,
nas$wietlanej uprzednio UV; 2) naprezenie maksymalne przy zerwaniu jest dobra miarg zmian wlasciwosci
mechanicznych folii PE; 3) model regresyjny, w ktérym czas naswietlania wystgpuje w postaci wielomia-
nu stopnia trzeciego, najlepiej opisuje trojfazowe zmiany wiasciwoséci badanej folii pod wptywem pro-
mieni UV.

Wstep

Przemyst spozywczy w coraz wigkszym stopniu wykorzystuje do pakowania
zywnosci tworzywa sztuczne, ktore po zuzyciu trafiaja w wigkszosci do odpadow ko-
munalnych [8]. W Polsce rocznie na wysypiska $mieci wyrzuca si¢ ok. 500-800 tys.
ton réznych odpaddéw z tworzyw sztucznych, z czego znaczna czg$¢ stanowig opako-
wania z polietylenu [5]. Polimer ten jest czgsto stosowany w opakowalnictwie Zywno-
$ci z powodu korzystnych cech, tzn. dobrej wytrzymato$ci mechanicznej, odpornosci
na dzialanie wody 1 obojgtnoéci fizjologicznej [7, 11]. Staly wzrost ilosci odpadow
ztworzyw sztucznych stanowi powazny problem ekologiczny, stad zrozumiata jest
konieczno$¢ badania procesow, powodujacych rozktad tych polimeréw [1, 2, 4, 6, 9,
16].

Przedstawiona praca jest kontynuacja wczesniejszych badan, ktore pokazaly, ze
celowym jest zbadanie skojarzonego wpltywu proceséw fotodegradacji i biodegradaciji
na rozklad polietylenu [14, 15]. Oba te procesy bowiem dziataja na odpady z tworzyw
sztucznych w warunkach naturalnych na wysypiskach $mieci.
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Celem niniejszych badan byto wykazanie, Ze promienie UV oraz mikroorganizmy
glebowe zmieniajg wlasciwosci wytrzymatosciowe folii opakowaniowej z polietylenu.

Material i metody badan

Materiaf. Badaniom poddano cienka foli¢ opakowaniowa polietylenowa (PELD)
o nazwie handlowej MALEN E FABS 23D022, produkcji Przedsigbiorstwa Tworzyw
Sztucznych ERG w Klobucku. Polskie wladze sanitarne dopuszczaja MALEN E FABS
23D022 do produkcji opakowan $rodkéw spozywczych nie zawierajacych ttuszczu.
Srednia grubos¢ badanej folii wynosita 0,04 mm.

Naswietlanie UV. Oparto si¢ na normie ASTM D 5208-91 [1]. Do na$wietlania
folii PE uzyto superaktynicznych niskopreznych lamp rteciowych Philips UV-A TL/05
(moc 15 W, moc UV-A 2,1 W, zakres widma 300 - 500 nm, max. emisji 365 nm). Czas
naswietlania poszczegdlnych folii wynosit kolejno: 60 h, 120 h, 180 h, 240 h, 300 h
1 800 h. Naswietlone folie cigto wzdtuz wstggi na paski o wymiarach 150 mm x 15 mm
(w ilosci 5 sztuk dla kazdego pomiaru).

Test glebowy. Folie nas§wietlone uprzednio lampa UV inkubowano w temp. 28°—
30°C w pojemnikach z aktywna mikrobiologicznie glebg o wilgotnoéci 20-30 % i pH
6,0-7,0 [7]. Inkubacje folii w glebie prowadzono przez okres 24 tygodni. Kontrolami
dla folii poddanych potaczonemu wpltywowi UV i czynnikow glebowych byty: 1) folie
naswietlane odpowiednio dlugo UV, ale nie poddane testowi glebowemu, 2) folie fa-
brycznie nowe (nie poddane ani naswietlaniu, ani testowi glebowemu).

Oznaczanie cech wytrzymalosciowych PE. W celu oceny degradacji folii PE
poddanej polaczonemu wptywowi UV i inkubacji w glebie zmierzono naprezenie mak-
symalne badanych prébek przy zerwaniu (o,) [4]. Pomiarow dokonano na urzadzeniu
Zwick 1445.

Wyniki badan i ich analiza

W tabeli 1 przedstawiono zmiany napr¢zenia maksymalnego przy zerwaniu (G;)
dla folii poddanej naswietlaniu promieniami UV (A) i folii poddanej potaczonemu
wplywowi naswietlania promieniami UV i inkubacji w glebie (B). Oprocz warto$ci
Srednich, wyliczono rowniez odchylenie standardowe (s) i wspéiczynnik zmienno$ci
).

Z powyzszej tabeli wynika, ze ze zwiekszeniem czasu naswietlania od 60 do 300
godzin, naprgZenie maksymalne folii A poczatkowo zmniejsza sig, a nastgpnie rosnie.
Dla maksymalnego czasu naswietlania, tj. 800 godzin, napr¢zenie ponownie maleje.
Nalezy jednak zaznaczy¢, iz poczatkowe zmiany napreZenia zachodzity dla sukcesyw-
nego zwigkszania czasu na§wietlania o stala warto$¢ 60 godzin. Ostatnia warto$¢ na-
pre¢zenia zarejestrowano dla czasu naswietlania réwnego 800 godzin, co oznacza przy-
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rost 0 500 godzin w stosunku do przedostatniej wartosci czasu naswietlania réwnej 300
godzin. Mozna zatem przypuszczaé, ze w przedziale od 300 do 800 godzin naprezenie
maksymalne albo pozostawalo stale, albo tez dalej wzrastato, by po osiagnigciu mak-
simum ponownie zmniejszy¢ si¢ do poziomu okoto 26 N/mm’. Przecigtne wartosci
naprezenia folii B wykazuja podobny charakter zmian.

Tabela l

Zmiana naprezenia maksymalnego folii PE: A — po naswietleniu promieniami UV; B — po naswietleniu
promieniami UV i inkubacji w glebie.

The change of the tensile strenght of PE film: A — after UV radiation only; B — after UV radiation and soil
incubation.

Czas nadwictlania Srednia 3 . Srednia , -
UVIh] [N/mmz]r s V [%] [N/mnlz]r s V(%]

0 27,2467 1,2384 4,545137 27,9480 2,5600 9,15987
60 25,6560 0,7570 2,950577 24,0040 4,0037 16,67930
120 24,2680 1,7208 7,090819 24,5060 3,7776 15,41500
180 26,1340 0,9758 3,733833 19,7060 2,3428 11,88876
240 25,8120 1,7143 6,641485 22,1860 2,5932 11,688‘40
300 27,2520 2,6338 9,664612 25,8325 1,4265 5,52211
800 25,8920 1,0716 4,138730 26,7000 1,3271 497041

Zrodto: Opracowanie wlasne.

Zmiany naprezenia folii polietylenowej poddanej dziataniu promieni UV bez in-
kubacji i po inkubacji w glebie przedstawiono na rysunku 1.
Na podstawie powyzszych wynikéw wysunigto nastgpujace hipotezy: '
1) zalezno$é pomiedzy napre¢zeniem maksymalnym folii PE, a czasem nas$wietlania
promieniami UV ma charakter nieliniowy,
2) mikroflora gleby ma wpltyw na wytrzymato$¢ folii polietylenowej, co oznacza, iz
w trakcie 24-tygodniowej inkubacji w glebie zachodzit proces biodegradaciji.
Weryfikacji powyzszych hipotez dokonano postugujac si¢ stosownymi testami
statystycznymi [13]. Rozwazono trzy uktady danych.
e Ukfad I odnosi si¢ do probek naswietlanych promieniami UV i nie poddanych
inkubacji w glebie.
e Uklad I obejmuje probki naswietlane i nastgpnie inkubowane w glebie.
e Uklad IIT obejmuje wszystkie na§wietlane probki: inkubowane i nie inkubowane
w glebie.
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Rys. 1. Naprgzenie jako funkcja czasu nadwietlania promieniami UV (wartoéci usrednione).
Fig. 1. Tensile strength as the function of the duration of the UV radiation (the average values).

W uktadach I i I czynnikiem réznicujacym jest czas naswietlania. W uktadzie III
czynnikami roéznicujacymi sa: czas na$wietlania i obecno$é mikroflory gleby lub jej
brak.

Obserwacje zmian naprg¢zenia maksymalnego aproksymowano wielomianami,
w ktorych zmienna ,,Czas na$wietlania” wystapi w stopniu co najwyzej trzecim. Osta-
teczny rzad tego wielomianu ustalony bedzie na podstawie kryterium statystycznego.
Jako zmienna zalezna modeli przyjeto napr¢zenie maksymalne. Za miarg dobroci do-
pasowania modelu przyjeto wspétczynnik determinacji R oraz statystyke F analizy
wariancji. Wyniki estymacji parametréow modelu regresyjnego dla I uktadu danych
zawiera tabela 2.

Z tabeli 2 wynika, Ze zmiany naprezenia maksymalnego dobrze opisuje model,
w ktorym czas naswietlania wystepuje w postaci wielomianu stopnia trzeciego. Warto
nadmieni¢, ze zardOwno wielomian stopnia pierwszego, jak i drugiego, okazal sig staty-
stycznie nieistotny. Na rysunku 2 przedstawiono wartosci empiryczne i teoretyczne
(obliczone na podstawie modelu z tabeli 2) napr¢zenia maksymalnego jako funkcji
czasu na§wietlania.
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Tabela 2

Oceny parametréw modelu dla naprezenia folii PE (bez inkubacji w glebie).
The estimates of the parameters of the model for the tensile strength of the PE film (without soil incuba-

tion).

Zmienna Ocena parametru Blad standardowy t-Studenta Poziom istotno$ci
Czas -,035581 ,013976 -2,546 ,0165
Czas’ 1,673518-10" 5,9344-10° 2,820 L0086
Czas® -1,56021-107 5,4327-10°® -2,872 ,0076
Wyraz wolny 27,132534 ,810441 33,479 ,0000

R%=0,22715; F=2,84122; poziom istotnosci: 0,0551.
Zrédlo: Obliczenia wlasne.
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Rys. 2. Naprezenie jako funkcja czasu naswietlania promieniami UV (Uklad I).

Fig. 2. Tensile strength as the function of the duration of the UV radiation (1st Variant).

Na powyzszym rysunku widoczne jest, ze krzywa obrazujaca ksztattowanie sig
naprezenia maksymalnego posiada dwa ekstrema: minimum w punkcie, ktéry mozna
oznaczy¢ przez tm, oraz maksimum w punkcie ty.,. Przebieg zmian naprezenia jako
funkcji czasu naswietlania okazat sig¢ zgodny z modelem teoretycznym procesu fotode-
gradacji [10]. W przedziale czasu od zera do punktu t,;, wytrzymato§¢ mechaniczna
PE maleje w wyniku odrywania atoméw wodoru od taicucha polimeru (faza destruk-
¢ji). Przedzial od ty, do tm. Wyznacza fazg sieciowania, podczas ktorej tworza sie wia-
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zania poprzeczne, co prowadzi do polepszenia wilasno$ci mechanicznych polimeru
w stanie wymuszone]j elastycznosci. Natomiast w fazie trzeciej, nazywanej degradacjq,
zachodzacej w czasie wigkszym od t,,,, nast¢gpuje pekanie gléwnych faficuchow, co
pogarsza wtasno$ci mechaniczne polimeru. Jesli model teoretyczny zapisa¢ w postaci
wielomianu trzeciego stopnia:

Y =0l + 04X + Op'X* + 03X’

to wartosci czasOw odpowiadajacym minimum i maksimum powyzszego wielo-
mianu obliczy¢ mozna z nastepujacego wzoru:

2
-, J_q/ocz =30, -0

30,

L,=

Korzystajac z powyzszego wzoru, obliczono czas tn;, jako réwny 129,91 [h], na-
tomiast czas tm.x jako réwny 585,18 [h]. W przedziale od 0 do 129,91 godzin zacho-
dzita faza destrukcji. W przedziale od 129,91 do 585,18 godzin wystapila faza siecio-
wania. Po naswietlaniu dhuzszym od 585,18 godzin rozpoczeta si¢ faza degradacji. Dla
pelnego potwierdzenia powyzszego wniosku nalezatoby przeprowadzi¢ dodatkowe
pomiary w przedziale od 300 do 800 godzin naswietlania folii promieniami UV (co
bedzie przedmiotem dalszych badan).

Kolejna tabela 3 zawiera wyniki estymacji parametréw modeli regresyjnych dla II
uktadu danych, tzn. gdy probki naswietlane promieniami UV zostaly nastgpnie podda-
ne dzialaniu mikroflory gleby.

Tabela 3

Oceny parametréw modelu dla naprezenia folii PE (inkubowanej w glebie).
The estimates of the parameters of the model for the tensile strength of the PE film (after soil incubation).

Zmienna Ocena parametru Blad standardowy t-Studenta Poziom istotno$ci
Czas -,088282 ,023884 -3,696 ,0009
Czas’ 3,42931-10* 1,0766-10°* 3,185 ,0034
Czas® -2,93810-107 1,0048-107 -2,924 ,0066
Wyraz wolny 28,297307 1,258380 22,487 ,0000

R? = 0,39060; F=6,19589; poziom istotnosci: 0,0022.

Zrédto: Obliczenia wiasne.

Wszystkie parametry modelu w postaci wielomianu stopnia trzeciego sa staty-
stycznie istotne, a test analizy wariancji wykazat, iz model dobrze opisuje zmiany na-
prezenia maksymalnego. Rysunek 3 ilustruje ksztaltowanie si¢ teoretycznych wartosci
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napre¢zenia maksymalnego, obliczonych na podstawie modelu z tabeli 3. Po teécie gle-
bowym punkty tun 1 tmax, Okreslajace przedziaty wystgpowania poszczegdlnych faz
fotodegradacji, byly odpowiednio réwne 162,76 i 615,36 godzin. W poréwnaniu do
analogicznych momentéw obliczonych uprzednio dla naprgzenia w I ukiadzie danych
(bez inkubacji w glebie) mozna zauwazy¢ przesunigcie tych ekstreméw w prawo o ok.
30 godzin. Efekt ten mozna wytlhumaczy¢ dzialaniem mikroflory gleby. Z powyzszego
rysunku wynika, ze sze$ciomiesigczne dzialanie mikroorganizméw glebowych nie
zaktocito w sposob zasadniczy trojfazowego charakteru przemian fizycznych folii po-
lietylenowej, ktore zostaty wywolane procesem fotodegradaciji.
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Rys. 3. Naprgzenie jako funkcja czasu naswietlania promieniami UV dla folii inkubowariej w glebie.
Fig. 3. Tensile strength as the function of the duration of the UV radiation of the film after soil incuba-
tion.

Dla zilustrowania wptywu mikroflory gleby, na rysunku 4 wykre§lono teoretycz-
ne wartosci naprgzenia maksymalnego obliczone na podstawie tabel 211 3, tzn. dla T i II
uktadu danych.

Rysunek 4 pokazuje, ze w czasie inkubacji w glebie mial miejsce proces biode-
gradacji folii PE. Jak juz wspomniano uprzednio, biodegradacja wptyneta tylko nie-
znacznie na momenty czasu oddzielajace poszczegdlne fazy fotodegradacji. Zmienita
sig¢ natomiast amplituda wahan naprgzenia maksymalnego. Nie ulega zatem watpliwo-
$ci fakt rozktadu mikrobiologicznego folii polietylenowej naswietlanej uprzednio pro-
mieniami UV,
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uktadéw danych.

Fig. 4.

data variants.

Teoretyczne warto$ci naprgzenia jako funkcja czasu na$wietlania promieniami UV dla dwéch

The theoretical values of the tensile strength as the function of duration UV radiation for two

Dla III ukfadu danych, tj. potaczonych wynikéw przed i po inkubacji w glebie,
uczyniono probg zbudowania modelu, w ktorym oprocz dotychczas stosowanej zmien-
nej — czasu nadwietlania promieniami UV — wprowadzono zero-jedynkowa zmienna
,»Gleba”, przyjmujaca warto$¢ 0 dla probek nie poddanych inkubacji oraz 1 dla probek
inkubowanych w glebie. Wyniki estymacji parametréw modelu liniowego zawiera

tabela 4.

Oceny parametréw modelu dla naprg¢zenia folii PE (III uktad danych).
The estimates of the parameters of the model for the tensile strength of the PE film (for the 3rd data valu-

Tabela 4

es).

Zmienna Ocena parametru Btlad standardowy t-Studenta Poziom istotno$ci
Czas -,066582 ,014744 -4,516 ,0000
Czas® 2,72619-10 6,4558-10° 4,223 0001
Czas’ -2,40393-107 5.9709-10°° -4,026 ,0002
Gleba -1,779707 ,621975 -2,861 ,0058
Wyraz wolny 28,918373 ,894188 32,340 ,0000

R’ =0,32779; F=7,43634; poziom istotnosci: 0,0001.

Zrédlo: Obliczenia whasne.
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Z tabeli 4 wynika, Ze wszystkie parametry modelu sa statystycznie istotne, a test
analizy wariancji wskazuje na dobre dopasowanie modelu do-danych empirycznych.

Ujemna warto$¢ parametru stojacego przy zmiennej ,,Gleba” §wiadczy o tym, iz
biodegradacja zmniejszyta naprezenie $rednio o okolo 1,78 N/mm?, ceteris paribus.
Ustalajac te¢ zmienna na poziomie 0 i I mozna odzwierciedli¢ ksztaltowanie si¢ teore-
tycznych warto$ci naprgzenia w zaleznosci od czasu naswietlania, odpowiednio dla
folii nie inkubowanej i inkubowanej w glebie. Ilustruje to rysunek 5.
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Rys. 5. Teoretyczne wartoSci naprezenia maksymalnego obliczone na podstawie modelu dla IIT ukfadu
danych.
Fig. 5.  The theoretical values of the tensile strength calculated from the model for the 3rd data variant.

Rysunek 5 potwierdza jednoznacznie wniosek, ze inkubacja w glebie miala staty-
stycznie istotny wplyw na zmniejszenie wytrzymatosci folii polietylenowej. Model
regresyjny dla III uktadu danych odzwierciedla wptyw biodegradacji na charakterysty-
k¢ wytrzymalo$ciowa badanej folii w ten sposdb, ze wyraznie przesuwa krzywa napre-
zenia w dol, nie zmieniajac przy tym jej ksztaltu; przebieg zmian naprezenia jako
funkcji czasu jest tréjfazowy.

Whioski

Przeprowadzona analiza wynikoéw potwierdza obie wysunigte hipotezy i pozwala
na wyciagnigcie nast¢pujacych wnioskéw:
1. Folia polietylenowa poddana dziataniu promieni UV ulega fotodegradacji zgodnie
z teorig fotodegradacji polimeréw.
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. Mikroflora gleby wptywa w sposob statystycznie istotny na degradacje folii poli-

etylenowej, naswietlanej uprzednio promieniami UV.

. Naprezenie maksymalne jest dobra miarg zmian wiasciwoéci mechanicznych folii

PE.

. Model regresyjny, w ktorym czas na§wietlania folii PE wystepuje w postaci wielo-

mianu stopnia trzeciego, dobrze opisuje trojfazowe zmiany wiasciwosci mecha-
nicznych badanej folii pod wptywem promieni UV.
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EFFECT OF PHOTODEGRADATION AND BIODEGRADATION ON THE PROPERTIES
OF PACKAGING POLYETHYLENE FILM

Summary

The polyethylene packaging film was exposed to UV-radiation combined with or without soil micro-
flora. Tensile strength was used as a measure of the film degradation. The results were analysed by means
of the regression models. From the obtained results it follows that: 1) the soil microflora has statistically
significant impact on the degradation of polyethylene film subjected to UV; 2) the tensile strength is a
useful measure of the mechanical changes in the polyethylene film; 3) the 3rd order polynomial seems to
be adequate model for describing the three-phase changes of the tensile strenght of polyethylene film
subjected to UV radiation.
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