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Wprowadzenie



Obecnie  stosowane opakowania kosmetykow, wykonan&®wnge
z konwencjonalnych tworzyw sztucznych, ceaghsje takimi zaletami jak lekk&,
wytrzymatlg¢ mechaniczna i brak oddzialywapomkdzy nimi a preparatami
kosmetycznymi. Jednak ich odporné¢ na dziatanie czynnikdw biologicznych
sprawia, ze po okresie tytkowania staj sie balastem dlasrodowiska, stwarzag
problemy zwjzane z utylizag odpadéw opakowaniowych. Co ¢eej opakowania
wigkszasci kosmetykow (np. kremodw, balsaméw, olejkow) zaaje trudno usuwalne
substancje oleiste, ktére mpgniemaliwia¢ recykling materiatowy. Konieczne jest
wiec poszukiwanie nowych materiatdbw, ktére mogtyby ¢ byastosowane jako
opakowania dla kosmetykow i nie stwarzatyby zagroa dlasrodowiska. Ciekaw
alternatywy dla opakowa z konwencjonalnych tworzyw sztucznych w przélay
kosmetycznym mie by zastosowanie biotworzyw, w tym biodegradowalnych
poliestrow.

Niezwykle istotne jest jednak okrélenie, czy i jak skfadniki mas
kosmetycznych oddziatluj z biodegradowalnym materialem polimerowym.
Co wiecej, ze wzgédu na diugi czas kontaktu kosmetyku z opakowaniemd@ata
minimalnej trwato §ci kosmetyku wynosi 3 lata), wane jest zastosowanie takiego
materiatu opakowaniowego, ktory, posiadajc certyfikat wyrobu
kompostowalnego, kdzie jednoczénie zachowywal swoje wigciwosci uzytkowe
przez zataony okres czasu.

W niniejszej pracy przeprowadzono badania wzajemmrgadziatywa migdzy
biodegradowalnym materiatem polimerowym a gd®smetycza oraz okrélono
przydatné¢ polimerow biodegradowalnych do potencjalnych zssi@ jako
opakowania w przemdle kosmetycznym. Przedstawiono wyniki badeybranych
poliestrow biodegradowalnych takich jak: polilaktydmieszanka polilaktydu
z poli[(R,S)-3-hydroksymdanem], poli(adypinian-1,4-butylerke-tereftalan-1,4-
butylenu) oraz mieszanka polilaktydu z poli(adypmem-1,4-butylenke-
tereftalanem-1,4-butylenu) w kontakcie z mediaradaoymi gtdéwnymi skfadnikami

mas kosmetycznych: woda, etanol, glikol propylenogligeryna i parafina.



Badania stanowce przedmiot rozprawy byly finansowane w ramachgbtow:

1) MARGEN: ,Materiaty opakowaniowe nowej generacji zwotrzywa
polimerowego ulegagego recyklingowi organicznemu” nr POIG 01-03-01-00
018/08;

2) PLASTICE: ,Rozwdj innowacyjnej srodkowoeuropejskiej sieci tworzyw
sztucznych przyjaznyarodowisku” nr 3CE368P1,

3) ,DoktoRIS — Program stypendialny na rzecz innowaegp Slaska”
wspoftfinansowany przez UpiEuropejskk w ramach Europejskiego Funduszu
Spotecznego;

4) ,Regionalny Fundusz Stypendiéw Doktoranckich 2”limavany w ramach

Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki.



Przeglad literatury dotyczqcej

tematu rozprawy
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2.1. Polimery biodegradowalne

Klasycznymi tworzywami sztucznymi (nie biodegradawani, pochodzcymi
ze zrodet nieodnawialnych)asnp.: polietylen (PE), polipropylen (PP), poli(tiedan
etylenu) (PET), polistyren (PS), pokglan (PW), poli(chlorek winylu) (PCW).

Alternatywg dla klasycznych tworzyw sztucznych madgy¢ biotworzywa:

* biodegradowalne pochogizz zezrodet odnawialnych: polilaktyd (PLA),
poli(hydroksyalkaniany) (PHA), skrobia;

» biodegradowalne pochogtz zezrodet nieodnawialnych: poli(bursztynian
butylenu) — PBS i jego kopolimery (w tym poli(butgzianko-adypinian
butylenu) (PBSA) oraz poli(bursztynian-1,4-butyleraitereftalan-1,4-
butylenu) (PBST)), polg-kaprolakton) (PCL), poli(adypinian-1,4-butylenu-
ko-tereftalan-1,4-butylenu) (PBTA), poli[(R,S)-3-hwksymalan] ((R,S)-
PHB).

Podziat tworzyw polimerowych przedstawia Rysunek 1.

Pochodzenia naturalnego
(Zrécka odnawialne)

Biotworzywa Bigtwarzanc

BIO-RE RR/BYC. | ol puA chrobic

)]

2 £

g S

% Bio-PET ©
©

g @]

= o)

@

© Klasyczne tworzywda Biotworzywa %

9 sztuczne . =

Yo

o@ e e PBAT, PBS, PCL

Z '] ’

Ze zZrodet keopalnyeh
(Zrécia nicodnawialne)

Rysunek 1. Podziat tworzyw polimerowych wg EuropeamBioplastics Association [1]
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Klasyczne tworzywa sztuczne g s materiatem najggciej stosowanym
w produkcji opakowa kosmetykdéw. Oprécz nich jako materiat opakowaniowy
wykorzystuje sj takze papier, tektuy, szkto i metal (Rysunek 2).

10 18

10 papier i tektura

klasyczne tworzywa
sztuczne

metal

szkto

Rysunek 2. Materiaty wykorzystywane do produkciji omkowan kosmetykéw — udziat

procentowy [2]

Konwencjonalne materialy polimerowe najéziej uzywane do produkcji
opakowa kosmetykéw to: PE, PP, PET, PS, PW, PCW, poliatgeduej gestasci
(HDPE), polietylen o matejggtasci (LDPE).

Opakowania kosmetykdéw wytworzone 2z konwencjonalnyomateriatow
polimerowych g odporne na dziatanie wody, gazow, temperatury engkaliow.
Charakteryzy sie duzg wytrzymatadcia mechaniczy, przezroczystia, tatwascia
barwienia, ma mag i niska cery. Jednake klasyczne tworzywa sztuczne nie
wystepuja w srodowisku naturalnym i nie ulegapiodegradaciji, co jest spowodowane
ich struktug chemiczig, miedzy innymi charakterem hydrofobowym tych polimerow,
ograniczagcym aktywnd¢ enzymow. Uniemdiwia to utylizacg odpadow
opakowaniowych z klasycznych tworzyw sztucznych wmodze recyklingu
organicznego. [3,4,5,6,7,8,9]

Konieczne zatem wydajeeszastosowanie w produkcji opakofivkosmetykdw
nowych materiatow polimerowych zachoweoych wiaciwosci uzytkowe tradycyjnych
tworzyw sztucznych, ale podatnych na degragdaajdrodze przemian biochemicznych,
przy udziale mikroorganizmow. $kbd biodegradowalnych materiatow polimerowych
dominupca role odgrywaj poliestry, zaroéwno alifatyczne jak i alifatyczno-
aromatyczne. Do poliestréw alifatycznych zaliczar®™BS i jego kopolimery (w tym

PBSA), PCL, PHA (w tym poli(hydroksymiian) — PHB, poli(3-hydroksynséan-ko-3-
12



hydroksywalerian) — PHBV i poli(hydroksyheksanianPHH) oraz PLA. Natomiast do
poliestrow aromatyczno-alifatycznych zaliczamy: FBTPBTA (Rysunek 3).

Poliestry
biodegradowalne

1
Poliestry Poliestry alifatyczno-
alifatyczne aromatyczne
1 1 1 1
| P?s J{ pcc J[ pPHA [ pPA PBTS |

PBSA PHB PBTA |
[ PHBV

PHH

[ ze zrodef odnawialnych ] [ ze zrédet nieodnawialnych ]

Rysunek 3. Podziat poliestrow biodegradowalnych [10

2.1.1. Podziatl i charakterystyka polimerow biodegradowalnych
2.1.1.1. Polimery pochodzace ze zrodet odnawialnych

Jak ju wcze&niej wspomniano materiaty biodegradowalne mqmpchodzt
zarowno zezrodet odnawialnych (czyli takich, ktorych wykorzysianie nie wize sk
z diugotrwatym ich deficytem, gdyich zasob odnawia¢siw krotkim czasie) jak i ze
zrédet nieodnawialnych (czyli kopalnych). %d polimeréw zezrédet odnawialnych

najwicksze znaczenie mgpoliestry.

Polihydroksyalkaniany (PHA) to rodzina naturalnych poliestrow alifatygzh
(biopoliestrow), pochodnychB-hydroksykwasow, stanowgych materiat zapasowy
(zrodlo wegla) bakterii. Wytwarzane gsone na drodze syntezy bakteryjnej lub
z genetycznie modyfikowanych &om  [11,12,13,14,15,16,17,18]. Biopoliestry
wykazup nietoksyczné¢ i biokompatybilngd¢ oraz podatn& na biodegradag]
Jednoczénie posiadaj wiasciwosci plastyczne, termoplastyczne i elastyczne
klasycznych tworzyw sztucznych. Charaktergyzugie dobry barierowdcia —
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przepuszczalnig pary wodnej materiatdbw z PHA jestzeza w porownaniu do innych
materiatbw ulegacych biodegradacji (np. PLA) [19]. Wdewosci PHA mana
modelow& poprzez kontr@l warunkow fermentacji oraz zapewnienie odpowiedmieg
zrodta wegla. Najprostszy z tej grupy poli[(R)-3-hydroksyéteam] (PHB), otrzymywany
jest na drodze biotechnologicznej (enzymatycznainmolzacja kwasu (R)-3-
hydroksymastowego (HBA) z koenzymem A (CoA)) oraa drodze syntetycznej

(polimeryzacja anionowa ($Houtyrolaktonu ((S)-BL)) (Rysunek 4).

o
Q ENZYM Q INICJATOR
HO—CH—CH;~C—CoA ———= 1-O—GH—CH;yC <——— 1] |
CH, CH, n H,C
HBA-CoA PHB (S)-BL

Rysunek 4. Otrzymywanie poli[(R)-3-hydroksymdlanu] droga biotechnologiczr
oraz syntetyczry [20,21,22]

PHB ma duay stopiex krystaliczndci (80%) a jego temperatura ptgnia jest
zblizona do temperatury rozktadu. \Bawosci te utrudniaj jego przetwérstwo, a co za
tym idzie szersze zastosowanie. Jedrakprowadzenie do #@ucha polimerowego,
w czasie fermentacji mikrobiologicznej, kwasu (Rin&lroksywalerianowego (HV)
prowadzi do powstania kopolimeru PHBV azseym stopniu krystaliczioi. Dzigki
temu polimer mge by przetwarzany tradycyjnymi metodami w temperaturzszej

niz temperatura rozktadu polimeru. [23]

Polilaktyd (PLA) to biodegradowalny, biokompatybilny, termagiyczny
poliester alifatyczny, produkowany syntetycznie tmazie kwasu mlekowego,
otrzymanego w wyniku fermentacji surowcow pochyyzh zezrodet odnawialnych
takich jak skrobia, celuloza czy cukry proste (@&, dekstroza, maltoza, sacharoza)
(Rysunek 5).

HO

HO
O
fotosynteza (6] hydroliza enzymatyczna fermentacja COOH
CO+ ) - = OH —_— HO OH OH R ——
o H,0 H,c T\ H
OH-N OH OH
skrobia glukoza kwas mlekowy

Rysunek 5. Schemat otrzymywania kwasu mlekowego [R4
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Synteza PLA mgze przebiegé na drodze bezpgoedniej polikondensacji kwasu
mlekowego, albo dwuetapowo —najpierw uzyskujeaktyd, a naspnie przeprowadza

jego polimeryzagj z otwarciem piecienia (Rysunek 6).

I I
A nHO—CH-C—OH —= H7TO-CH-C OH + nH,0

CH, CH, n
kwas mlekowy PLA
0 polimeryzacja
kondensaqa Z otwarciem
GOOH depollmeryzaqa O 3 plersmenla
B H c)V
°" OH CH,
kwas mleko prepolimer O PLA o duzej
w (oligomer) laktyd masie molowej

Mn ~ 5000

Rysunek 6. Jednoetapowa (A) i dwuetapowa (B) syn@PLA [24]

PLA wystepuje w dwdch odmianach stereoizomerycznych — eparesju L- lub
D- (PLLA i PDLA). Udziat stereoizomerow L- (S) i DR) oraz ich rozklad wzdiu
tancucha determinuje wdaiwosci oraz budow PLA (od amorficznej przy wysokiej
zawartdci D-izomerow do wysokokrystalicznej przy niskiehizawartéci). PLLA, to
polimer izotaktyczny i stereoreguralny, o tempemaduzeszklenia J = 55-65°C
i temperaturze topnienia , = 170-183°C. Mieszanka homochiralnychadachéw
PDLA i PLLA réwniez jest polimerem izotaktycznym. Mieszanka ta wykazgolngé
do wytworzenia (w odpowiednich warunkach) stereojleksow PDLA/PLLA
o temperaturze topnienia 230°C. Natomiast PDLLAeatadnym rozktadzie jednostek
L i D w fancuchu polimerowym, to polimer ataktyczny, amorfigzo temperaturze
zeszklenia = 55-60 °C i nie wykazuggy temperatury topnienia. [25,26,27]

Na wiaciwosci PLA wptywa réwnig jego masa molowa. Wraz ze wzrostem
masy molowej PLLA wzrasta réwnie jego wytrzymalé¢ na zginanie, przy
jednoczesnym braku zmiany wytrzymgdona rozciaganie [25]. Natomiast dla PDLLA
wraz ze wzrostem masy molowej wzrasta zarOwno Wwgietas¢ na zginanie, jak
I wytrzymatas¢ na rozcaganie [11].

Tworzywa wykonane na bazie PLA mazeroki zakres zastosofiya&o sprawia,
ze mog one konkurow& z klasycznymi tworzywami termoplastycznymi. Riée
w krystaliczndci PLLA i PDLLA maja istotne znaczenie w zastosowaniu praktycznym.
Amorficzny PDLLA znajduje zastosowanie w system&ohtrolowanego dostarczania
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leku, z kolei semikrystaliczny PLLA ze wzglu na wysok wytrzymataé mechanicza
(porownywalry do polistyrenu) i odporrsd na obcizenia dynamiczne [28], stosowany
jest np. do otrzymywania opakowaztywnych. [29] Ponadto stwierdzona proces
wielokrotnego przetwarzania PLLA nie wplywa zngmz na szybk& jego degradacii.
Stad odpady technologiczne PLLA modoy¢ ponownie wykorzystywane w ggu
produkcyjnym, jako dodatek do czystego PLLA. [30]

2.1.1.2. Polimery pochodzgce ze zrodet nieodnawialnych

Polimerowe materiaty biodegradowalne azna uzyska na drodze syntetycznej
ze zrodet nieodnawialnych. Najegciej otrzymywane g poli[(R,S)-3-hydroksymdan],
poli(adypinian-1,4-butylenlke-tereftalan-1,4-butylenu),  pot{kaprolakton)  oraz

poli(bursztynian butylenu) i jego kopolimery.

Syntetycznypoli[(R,S)-3-hydroksymaslan] jest najprostszym analogiem PHA.
Mozna uzyské go poprzez bezpcednp kopolimeryzagj odpowiednich epoksydéw
z tlenkiem wgla lub przez anionogv polimeryzacgg z otwarciem pigcienia
B-butyrolaktonu (4-metylo-2-oksetanonu) wobec aktywoych makrocyklicznymi
ligandami inicjatorow anionowych takich jak etergr&nowe lub kryptandy (Rysunek
7) [22,31,32].

inicjator anionowy

0] — brak polimeryzacji
5 —
(0]
H3C — \W \]n\
aktywowany
BL inicjator anionowy CH, O
PHB

Rysunek 7. Schemat syntezy poli-3-hydroksyn§lanu na drodze polimeryzacji anionowej

Z otwarciem pierscienia p-butyrolaktonu [33]

Inicjator maze by takze aktywowany poprzez zastosowanie zyin
przeciwjonow lub odpowiednich polarnych rozpuszoiaw aprotycznych jak np.
DMSO [34,35,36]. Metoda anionowej polimeryzacji tvarciem piefcienia pozwala
otrzymywa polimery B-butyrolaktonu o zrénicowanej mikrostrukturze (ataktyczne,
izotaktyczne, syndiotaktyczne) [22],zriych masach molowych i grupach funkcyjnych.
Wzrost taicucha, niezalaie od zastosowanego inicjatora, zachodzi sterekiygnie

(z inwersy konfiguracji monomeru) na centrach karboksylandwydV procesie
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syntezy (R,S)-PHB niezwykle wnaa jest czyst& zastosowaneg@-butyrolaktonu,
ktora ma wplyw na mas molowg otrzymanego polimeru. Synteza (R,S)-PHB
o wysokiej masie molowej (powsg 100 000) na drodze polimeryzacji anionowej
powinna by prowadzona w ukladzie bezrozpuszczalnikowym [3R,BAvymaga
rygorystycznej kontroli temperatury mieszaniny @gkej [38,39,40,41,42,43].

Regioselektywnej anionowej polimeryzacji z otwarncigieicienia -laktonu
towarzysz reakcje uboczne prowagtz do powstawania polimeréw z nienasyconymi
(krotonianowymi) grupami kiicowymi. Nienasycone grupy koowe w polimeryzaciji
B-butyrolaktonu mog powstawd zarbwno w procesie inicjowania jak i propagacji na
karboksylanowych centrach wzrostu. [413yteczry i wygodrg technilg, ktéra mana
wykorzyst& do badania na poziomie molekularnym struktury radiych
i syntetycznych poliestrow alifatycznych, w tym nmiez (R,S)-PHB, jest
wielostopniowa spektrometria mas z jonizatietod elektrorozpylania, ESI-MS [44].

(R,S)-PHB wykorzystywany jest do fizycznej lub oheznej modyfikacji
polimeréw naturalnych — poprzez mieszanie lub nadde syntezy kopolimeréw
(blokowych i beztadnych). W mieszankach syntetygen€R,S)-PHB z naturalnym
PHBV (zawierggcym 10 %mol merow HV) stwierdzono mieszaléow zakresie
badanych sktadow: 10-50% zawab(R,S)-PHB [45]. Natomiast kopolimery PHBV
oraz jego syntetyczne analogi z laktydesvkaprolaktonem §-laktonami i wyszymi
laktonami, a take z poli(metakrylanem metylu), poli(alkoholem wioywlym),
poli(glikolem etylenowym) lub polisacharydami uzygk st na drodze polimeryzacji
zachodzcej w obecnéci makroinicjatora albo kopolimeryzacji makromonaoe.
Otrzymywane kopolimery posiadajozng struktug tancucha: statystycan szczepios,
blokowg (od diblokowych do multiblokowych) oraz o zmy architektug: liniows,
grzebieniowd, gwiazdzish. [46]

Spektrum otrzymywanych liniowych kopolimerow jegfraniczone ze wzgtlu
na to,ze polimeryzacja anionowa z otwarciem padeniaf-butyrolaktonu zachodzi na
centrach karboksylanowych i prowadzi do otrzymywaakopolimeréwp-butyrolaktonu
z innymi B-laktonami, np.p-alkoksymetylop-propiolaktonem [35], piwalolaktonem
[47] czy B-propiolaktonem [48]. Polimeryzacja anionowa co nmagj dwoch
monomerdéw o podobnych wspéiczynnikach reakty$gngozwala uzyska polimery
o statystycznym rozktadzie tych dwoch rodzajéow gtek konstytucyjnych
w tancuchu polimeru, np. statystyczne kopolim@rputyrolaktonu z3-alkoksymetylo-
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B-laktonem [36]. Na drodzeyjacej polimeryzacji anionowej niemy zsyntezowa
polimery diblokowe dwuetapowo polimeryzaaj na aktywnym centrum wzrostu
homopolimeru drugi monomer [35,47,48]. inmetody otrzymywania kopolimerow
diblokowych jest polimeryzacjap-butyrolaktonu przy #yciu makroinicjatora,
stuzacego do zainicjowania reakcji polimeryzacji a jedm®nie wbudowujcego sg
w tancuch powstajcej makrocasteczki [49,50]. Polimery blokowe zawieseg¢ blok
(R,S)-PHB mana otrzymywa na drodze polimeryzacj-butyrolaktonu inicjowanej
makroinicjatorem P(3HB-3HV) oraz polihydroksyoktanemuzyskanym w procesie
zmydlania odpowiedniego polihydroksyalkanianu [SEmydlanie grup estrowych
stosuje si réwniez w celu syntezy makroinicjatorow z poli(metakrylamoetylu).
Uzywane g§ one nasipnie do inicjowania polimeryzacjp-butyrolaktonu, ktora
prowadzi do powstania kopolimeru szczepionego ouksirze grzebieniowej
(charakteryzujcym st duzym zagszczeniem tacuchéw (R,S)-PHB) [52]. Na drodze
anionowej polimeryzacji z otwarciem pderenia [-butyrolaktonu inicjowanej
dikarboksy pochodn poli(glikolu etylenowego) otrzymuje i natomiast
triblokowe kopolimery typu poli[(R,S)-3-hydroksysian-bl ok-glikol etylenowy-
blok-(R,S)-3-hydroksymdan] [53,54]. Kopoliestry mina otrzymywa rowniez
poprzez kopolimeryzagjp-butyrolaktonu -walerolaktonem (biomimetyczny P(3HB-
3HV)) [55], o-walerolaktonem [56]¢, B-dimetylof-propiolaktonem [57]a-metylof3-
laktonem [58],e-kaprolaktonem [56,59,60]. W procesie kopolimeryzasdnikowej
z przeniesieniem atomu (ATRP) makromonomeréw ofjtikdlu etylenowego) z jedn
terminalry grum metakrylanow oraz makromonomerow
oligo[(R,S)-3-hydroksymdanowych] z terminaljp grup metakrylanow, otrzymuje s
szczotki polimerowe o wiaiwosciach amfifilowych [61,62]. Mena take otrzymé

inne kopolimery amfifiloweB-butyrolaktonu z poli(glikolem etylenowym) [63].

Poli(adypinian-1,4-butylenuko-tereftalan-1,4-butylenu) (PBTA) jest
kopoliestrem alifatyczno-aromatycznym (Rysunek 8).

Rysunek 8. Struktura PBTA z uwzgkdnieniem sztywnych i elastycznych segmentéw [64]
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PBTA otrzymuje s z kwasu tereftalowego Ilub dimetylotereftalanu, &wa
adypinowego i glikolu 1,4-butylenowego. [65] Badaninad otrzymywaniem
i biodegradagj kopoliestrow alifatyczno-aromatycznych, szczegdlrPBTA [66],
umazliwity wdrozenie na ska&l przemystow kompostowalnego tworzywa o nazwie
EcofleX’ produkowanego przez fignBASF. Materialy tego typu wykazujzdolngé
do biodegradacji wkxiwg dla poliestrow alifatycznych, a jednoémee posiadaj
wiasciwosci  fizyko-chemiczne poliestrow aromatycznych. Koeldowe badanie
struktury molekularnej PBTA przeprowadzono w opara analiz czesciowo
zdegradowanego kopolimeru przy wykorzystaniu proteego i weglowego
magnetycznego rezonansadijowego tH i *C NMR) oraz pajczonych technik
chromatografii cieczowej i spektrometrii mas (LCHA8S"). Badania te umdiwity
szczegotow identyfikacg budowy chemicznej grup koowych kopolimeru PBTA,
a poréwnanie danych LC-ESI-MSuzyskanych na jonach dodatnich i ujemnych
pozwolito ponadto na zidentyfikowanie cyklicznycligomerow, nieobserwowanych
przy wyciu NMR [67]. Natomiast technik'H i **C NMR wyznaczono sekwencje diad,
na podstawie ktérych mbwe jest okrélenie sktadu molowego kopoliestru [68]. PBTA
jest tworzywem elastycznym o wwosciach wytkowych pozwalajcych na jego
szerokie zastosowanie, np. jako materiat opakowanidtorby) i do aplikacji
rolniczych (tunele szklarniowe i folie décidétkowania) [69]. Zmian wiasciwosci
PBTA mazna uzyské poprzez mieszanie go np. z bezwodnikiem maleinoygon/1]
albo PHBV [72,73]. Po zmieszaniu PBTA z PLA iTP3yskuje s¢ tworzywo

o wiaciwosciach zblzonych do polipropylenu (PP) [74,75]. Mieszanki PBZ Annymi
polimerami wytwarzaj firmy Tianan i BASF.

Poli(e-kaprolakton) (PCL) to syntetyczny, liniowy poliester alifatyozn
Produkowany jest metad polimeryzacji z otwarciem pigcienia e-kaprolaktonu.
Wykazuje dobg zdolnag¢ biodegradacji oraz podatitona degradaejhydrolityczrs.
Jednak ze wzgtu na nisk temperatuy ptynigcia (okoto 60°C) jego przetworstwo jest
znacznie utrudnione. PCL znajduje gtdwnie zastosievalo celébw medycznych
w produkcji biodegradowalnych nici chirurgicznychopatrunkow usztywniagych.
[76,77]

Poli(bursztynian butylenu) (PBS) jest wytwarzany z kwasu bursztynowego

i 1,4-butanodiolu. Jego wdaiwosci mechaniczneagsporéwnywalne z PP i LDPE. PBS
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dostpny jest na rynku jako Bionoffe(Showa Highpolimer, Japonia) lub SkyGreen
BDP® (SK Polymers, Korea) [78]. Zaproponowane dbtgas sposoby syntezy PBS
i jego kopolimerow z PBT i PETasnieefektywne, stwarzajrudnagci do zastosowania
przemystowego i generjwysokie koszty produkcji. Dodatkowo materiaty teajm
niskie masy molowe, a biata barwa i brak przezret®ygi oraz odporn& termiczna
utrudniap ich szerokie zastosowanie w przetwérstwie. [23980,81,82,83,84,85]
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2.2. Oddziatywania masy kosmetycznej na polimerowy materiat

opakowaniowy

Pomkedzy biodegradowalnym materiatem polimerowym a shilk@mi masy
kosmetycznej, m. in. takimi jak woda, alkohol etylg glikol propylenowy, gliceryna
| parafina mog zachodzi oddziatywania wptywaijce na wiaciwosci uzytkowe

opakowania.
2.2.1. Wybrane surowce stosowane w masach kosmetycznych

Woda

Woda jest gidwnym surowcem stosowanym w produkais rkosmetycznych
i moze stanowdé w nich od 50% do 80% zawast. Znajduje zastosowanie jako
rozpuszczalnik dla bardzo wielu substancji, jesadkikiem konsystencjotworczym
oraz nénikiem substancji aktywnych. Ma odczyn oftaly dla skéry i wykazuje dobre
wiasciwosci aplikacyjne. Do produkcji preparatow kosmetyozmyczsto wywa sk
wod mineralnych, ale najezxiej wody demineralizowanej 1 destylowanej,

oczyszczonej dodatkowo podt&m mikrobiologicznym. [86,87]

Alkohole

Alkohole znajdyy zastosowanie w kosmetyce i perfumerii jako rozpmakniki,
srodki odtluszczajce i dezynfekujce oraz emulgatory i nawdcze. Stosowanegs
w sktzeniach rezdu 20-80% w preparatach kosmetycznych i 70-96% wup®ch.
Wykorzystuje s} zaréwno alkohole jedno- jak i wielowodorotleno&s,89,90]

Alkohole  jednowodorotlenowe w  preparatach  kosmetych @
rozpuszczalnikami substancji czynnych i zapachowyde barwnikéw, ktére niegs
rozpuszczalne w wodzie lub rozpuszgzak w niej trudno. $ one bardzo dobrymi
rozpuszczalnikami dla acetonu, octanu etylu, estalgjkow zapachowych i thuszczow.
Jednym z oZciej stosowanych w  produkcji kosmetykéw  alkoholi
jednowodorotlenowych jest alkohol etylowy (etandDprocz tego wykorzystuje ¢si
propanol (lakiery do paznokci, pianki do wiosoéw)zopropanol (preparaty
dezynfekugce, toniki lecznicze, lakiery i pianki do wloséwreparaty do masa)

i butanol (lakiery i zmywacze do paznokci). [87 &3,
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Alkohole wielowodorotlenowe, dgki obecndci grup wodorotlenowych,
wykazup wiasciwosci higroskopijne: wiza wilgo¢ z powietrza i zatrzymuj ja
w skorze, dziki czemu wygtadzaj i nawilzajg gérne warstwy naskorka. Dlatega te
w preparatach kosmetycznych stosowang mzede wszystkim jako substancje
nawilzajace (nazywane humektantami). [86,87,88] Jednym &ci stosowanych
w produkcji kosmetykéw alkoholi wielowodorotlenowydgest glikol propylenowy,
alkohol  dwuwodorotlenowy, dodawany do kosmetykow zysezczajcych
I zmigkczapcych. [87,88]

W kosmetykach esto stosuje sitakze alkohol tréjwodorotlenowy - glicergn
Jest ona substaacprzenikagca do warstwy rogowej i poprawigja jej wiasciwosci
barierowe. W4ze sk z nasyconymi i nienasyconymi kwasami ttuszczowymwiprzac
oleje itluszcze. Stosowana jest do wyrobu kremdwesci, mydet oraz wod
toaletowych. W produkcji mas kosmetycznych wykotays st takze sorbitol
dodawany najczciej dozeli, past do gbdéw i kremow do ciata. [87,88]

Weglowodory

Jedne z agciej stosowanych w kosmetyceeglowodorow to parafiny, ktéregs
mieszanig statych wglowodorow nasyconych ¢bacych frakcp ropy naftowej
o temperaturze wrzenia >350°C.sMd parafin wyrégniamy oleje, wazeliny i woski
mineralne. Oleje nie wnikaj w warstwe rogowg skory, tylko pozostgj na jej
powierzchni, tworzc powtoke nattuszczajca, nie wchodzca w reakcje chemiczne ze
sktadnikami skoéry. Wykazugj duza odpornd¢ na utlenianie i hydroliz posiadaj
wiasciwosci hydrofobowe. Stanowibaz preparatow do masa, kremow, mleczek,
ptynébw do witoséw, maseczek, preparatow przeciwstomgch i wodoodpornych.
Wagzeliny znajdy zastosowanie w kosmetykach kolorowych (do malijaoraz
preparatach ochronnych. Woski mineralne wykorzysty@vg natomiast do produkciji

pomadek do ust, dezodorantow w sztyfcie oraz mpaekfinowych. [87,88,89]

2.2.2. Rodzaje oddzialywan masy kosmetycznej na materiat

opakowaniowy

Poznanie wptywu masy kosmetycznej na materiat opakmwy umaliwia
zdefiniowanie i zminimalizowanie potencjalnych ddfav gotowych wyrobéw

wytworzonych z nowych biodegradowalnych materialjdalimerowych. W tym celu
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prowadzi s¢ badania z zakresu ,ignierii odpowiedzialnéci” (forensic engineering of
advanced polymeric materials, FEAPM) w warunkac@gpwanych i naturalnych
[91]. Uzyskanie podstawowej wiedzy o odziatywaniaghicdzy preparatem
kosmetycznym a opakowaniem, jak rownievplyw opakowania na preparat
kosmetyczny pozwala na lepsze ukierunkowanie ceatbwy zastosowa
zaawansowanych materiatbw polimerowych oraz ugdiai probleméw w trakcie
uzytkowania gotowych wyrobéw. [92]

Okreslenie  migracji substancji chemicznych z opakowanim masy
kosmetyczne] jest podstawowym Kkryterium oceny bezmhstwa materiatu
opakowaniowego i, zgodnie z reguladunijng nr 1223/2009 [93], powinny Ry
szczegoOtowo badane [94]. Oddziatywania te é&krese na podstawie testow
kompatybilndci. Kompatybilng¢ opakowania i kosmetyku zale przede wszystkim
od rodzaju tworzywa, z ktérego opakowanie zostayiomane. Opakowanie musi by
kompatybilne z produktem, co oznacze, sktadniki opakowania nie mggvchodzé
w reakcg z mag kosmetyczg i masa nie mge wplywa& negatywnie na opakowanie.
Niewtasciwy dobor materiatu, z ktéregoethizie wykonane opakowanie kosmetyku
moze prowadzi do zmiany konsystencji, barwy, zapachu i rozwaestva preparatu
kosmetycznego. Gsto przyczyn braku kompatybilngci jest wysgpowanie
w materiale opakowaniowym modyfikatorow (napetn&cproszkowe, wiokniste,
stabilizatory promieniowania UV grodki antystatyczne, spiensgge, stabilizatory
termiczne, barwniki) oraz zanieczyszfizepowstatych na etapie produkcji.
Oddziatywania midzy sktadnikami preparatu kosmetycznego a opakaemannog
mie¢ charakter fizyczny, chemiczny i mechaniczny. Pquywem tych oddziatywa
opakowanie mize stract wiasciwosci uzytkowe. Czste uszkodzenia opakowania
obejmup: zmiarg barwy, zapachu, gnienie, delamina¢j deformacje tworzywa
(puchnkcie, rozwarstwienie, utrata szczedop pekanie) & do degradacji materiatu.
[95,96]

2.2.3. Mechanizmy reakcji chemicznych zachodzacych w poliestrach

wobec wybranych sktadnikéw mas kosmetycznych

W  wyniku oddzialywa masy kosmetycznej na  opakowanie
z biodegradowalnego materialu opakowaniowego zenonasipowa degradacja

polimeru prowadzca do utraty wigciwosci uzytkowych tworzywa opakowaniowego.
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Podatné¢ polimeru na degradacjuzaleniona jest od jego budowy (liniowy czy
rozgatziony), obecnéci okreslonych grup chemicznych w gzteczce (szybciejcola
degradowé polimery z grupami amidowymi, estrowymi czy mod@wymi), sity
migdzy wigzaniami. Na degradacjednego materiatu nie wptywa jednoczénie kilka
czynnikbdw i zazwyczaj mamy do czynienia z kilkomaeahanizmami degradacji
jednoczénie. [6,97,98] Poliestry w tych warunkach ulegajtownie procesom

hydrolizy i alkoholizy.
2.2.3.1. Hydroliza estrow

Hydroliza estrow zazwyczaj zachodziswodowisku kwanym lub zasadowym.
Podczas ogrzewania w kswveym lub zasadowym roztworze wodnym ester ulega
konwersji do kwasu karboksylowego i alkoholu lubdku.

W zalenosci od miejsca rozpadueblziemy mi€ do czynienia z rozpadem
wigzania acyl-tlen lub alkil-tlen.

W celu rozrénienia mechanizmoéw hydrolizy stosujee ssymbole, ktére
okreslajg rodzajsrodowiska reakcji, miejsce rozpadusteczki estru oraz gd reakciji.
Przyktadowo BRc.2 oznacza: hydroliza wodowisku zasadowym, rozpad acyl-tlen,
etapem najwolniejszym jest reakcja dwagteczkowa, natomiast 42 oznhacza:
hydroliza wsrodowisku kwanym, rozpad acyl-tlen, etapem najwolniejszym jeskcja
dwuczsteczkowa. [99, 100]

Hydroliza estrow w srodowisku zasadowym

Hydroliza estréw wsrodowisku zasadowym jest utatwiona ze wgi na
obecnd¢ silnie nukleofilowego czynnika, jonéw OHReakcja ta naje#ciej przebiega
wedtug mechanizmu B2, w ktérym w pierwszym etapem jest odwracalna agdy
nukleofilowa jonu OHdo wegla grupy karbonylowej estru. Dalej ngstije eliminacja
jonu alkoksylowego. W kolejnym etapie jon alkohawy przychga proton z kwasu
karboksylowego, daf jon karboksylanowy. Naginie, poprzez dodanie wodnego
roztworu kwasu mineralnego, jon karboksylanowy ajgstatkowicie sprotonowany, co

prowadzi do otrzymania wolnego kwasu karboksylowego
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Nieodwracalné wymiany protonu decyduje o tymige caly proces hydrolizy
w srodowisku zasadowym jest reakcjieodwracaln, w przeciwigéstwie do hydrolizy
w srodowisku kwanym. [99, 100]

Hydroliza estrow w srodowisku kwasnym

Hydroliza kwasowa estrow najgziej przebiega wedtlug mechanizmu.2
I jest reakcy odwracalg.

W pierwszej kolejnéci ester zostaje aktywowany w kierunku ataku
nukleofilowego przez protonowanie atomu tlenu wpigkarbonylowej estru, po czym
nastpuje addycja nukleofilowa wody, w wyniku czego ptays tetraedryczny produkt
przegciowy. Przeniesienie protonu prowadzi do konwersfpR w dobg grup
opuszczajcg. W wyniku przeniesienia protonu i eliminacji alkmt powstaje wolny

kwas karboksylowy i nagpuje odtworzenie katalizatora kwasowego. [99, 100]
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2.2.3.2. Alkoholiza estrow (transestryfikacja)

Transestryfikacja jest to proces odwracalny zachodzpomedzy estrem
a alkoholem w obecroi katalizatorow kwénych lub zasadowych.

Alkoholiza w srodowisku kwanym przebiega wedtug takiego mechanizmu, jak
hydroliza, tylko do grupy karbonylowej estru prmza s¢ czasteczka alkoholu (a nie
wody, jak w hydrolizie).
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Natomiast alkoholiza wsrodowisku zasadowym polega na odwracalnym
przytaczeniu jonu alkoksylowego do grupy karbonylowej@sio9, 100]

Ho i ¥ \O? o g i 4, OH T/H ﬂ i
o+ W L ¢ roy | == PR GOR —= rc-0 == C_+ ROH+H
SN s < , 0] )| R

R™ OR rR" OR R" 'OR et OR R™ OR

2.2.3.3. Hydroliza abiotyczna poliestrow

Degradacja chemiczna spowodowana jest czynnikaremznymi (zasady,
kwasy, rozpuszczalniki, reaktywne gazy) i zachoddy reakcja inicjowana jest przez
zwigzki chemiczne o niskich masach molowych. [101,102,104,105] Jednym
z takich zwjzkow jest woda, ktéra powoduje zachodzenie degjatigdrolitycznej
polimeréw (hydroliz) i prowadzi do obrienia masy molowej badanej probki
w wyniku statystycznego @ia taacucha polimerowego. Powoduje to pogorszenie
wiasciwosci mechanicznych materialuz alo jego dezintegracji. Podczas degradacji
hydrolitycznej krystaliczn&@, stopiéh usieciowania i inne wigiwosci materiatu,
zZwigzane z morfologi polimerow, wplywag na wnikanie czynnika chemicznego
w glab polimeru. [106,107] Szybké hydrolizy zaley tez od temperatury reakcji,
rodzajéow mediéw degradacyjnych, wadbpH, pojemnéci buforowej, sity jonowej,
hydrofilowosci czy grubdci prébki [106,108 Hydroliz¢ abiotyczra polimeréw
najczsciej ocenia s analizugc zmiany masy, masy molowej, dyspersji oraz zmiany
makro- i mikroskopowe zachogizzzr na powierzchni badanych prébek
[106,109,110,111,112,113,1]14

Testy degradacji hydrolitycznej polimeréw biodegradinych, szczegdlnie do
zastosowa medycznych wewgirz organizmu, przeprowadzang ® temperaturze
37°C [29,115,116,117,118,119,120,121]. Zgodnie mmgolSO 15814 prowadzi si
takze badania przyspieszonej degradacji w temperatize [122].
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Jako media degradacyjne stosuje wbde destylowan lub wodt o czystdci
medycznej, a tale wod pitng [123,124,125] oraz bufory o zakresie waciqpH od 3,5
do 15[29,115,116,117,118,119,120,121,122,123].

Powstagce w czasie degradacji produkty niskggteczkowe uwalnianeas
z materiatu dosrodowiska degradaciji. de proces ten jest szybszyzndyfuzja wody
w glab prébki, to zachodzi erozja powierzchniowa. W oaolwej sytuacji nagpuje
erozja w catej olgtosci polimeru [126]. W przypadku degradacji hydrotibpej PLA
oraz kopolimeru laktydo-glikolid (PGLA) obserwuje siszybsz degradag wewrgtrz
materiatlu (efekt autokatalityczny), a szybkodyfuzji produktow degradacji do
srodowiska jest stosunkowo wolna [109,111,127,128,1Rowoduje to wzrost gtenia
karboksylowych grup kicowych, ktorych obecr$é przyspiesza hydroliz fancucha
polimerowego wewsgtrz probki. Z uwagi na obecéd® dwoch populacji
makrocasteczek, ktéra jest zwdana z rénymi szybkdciami degradacji na
powierzchni i wewntrz probki, jako wynik autokatalizy, obserwuje ¢ si
dwumodalne/multimodalne krzywe GPC. Opisany medmarjest zjawiskiem ogolnie
wystepujacym w czasie degradacji giszych wyroboéw z PLA. [108,128,130]

Zaobserwowanase w przypadku testow prowadzonych w temperaturzesagj
od temperatury zeszklenia )T PLA, proces hydrolizy =zachodzi szybciej
[115,116,117,119,124], jednak degradacja krystabgp PLA przebiega wolniej i
formy amorficznej [123].

Wzrost wartéci pH w trakcie hydrolizy PLA i PGLA powoduje zmisgenie
szybkaci degradaciji [29,131,132].

Przeprowadzono testy degradacji hydrolitycznejRHB, PHBV oraz mieszanki
PHBV z trioctanem celulozy (CTA) w roztworach o pH4, 10,0 i 13,0 oraz
w temperaturze 37°C. Wykazanae dla PHB oraz PHBV degradacja przebiega
szybciej wsrodowisku alkalicznym (w roztworach o pH 10,0 i Q3roces zachodzit
szybciej nk dla roztworu o pH 7,4). Nieznacznie szybciej ddgwat PHBV ni PHB,
czego przyczym byta mniejsza krystaliczeé badanych probek, a whisza ilG¢
obszaréw amorficznych, ktore utatwjaprzenikanie cgsteczek wody, a nagnie
hydrolizg wigzaa estrowych. Dla mieszanki PHBV/CTA degradacja bytzacznie
wolniejsza nt dla PHB i PHBV, co autorzy ttumagobecndcia silnie rozgagzionych

grup estrowych i wiksz liczbg trzeciorzdowych atomow wgla. [133]
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Szybsz degradag PHB w warunkach roztworéw zasadowych wykazab¢ak
w swojej pracy Yu i wsp. [134]. Przyspieszempicesu hydrolizy PHB nagiujace
w podwyzszonej temperaturze obserwowane byto przez Buespi [135].

Badano réwnig wptyw modyfikacji naturalnego PHB (Mw = 641 000 WWMn
= 2,1) poprzez dodanie ataktycznego PHB, éMLO 000, M/M, = 1,1) i PHB o niskiegj
masie molowej (M = 3000, M/M, = 1,5). Testy przeprowadzono w roztworze
buforowym o pH 7,4 w temperaturach 37°C i 70°C. \A&d&no,ze degradacja PHB
niemodyfikowanego przebiegata stosunkowo wolno (@zdrie o potow masy molowej
prébki degradowanej w 37°C nggito po 1 roku testow), dodatek PHB o niskiej masie
molowej nie miat wptywu na przebieg procesu, naeshidodatek ataktycznego PHB
przyspieszyt proces degradaciji. [119]

Hydroliza poliestrow aromatycznych, np. poli(teaddinu butylenu) (PBT)
w temperaturze pokojowej lub w warunkach otoczgest bardzo wolna. Natomiast
wprowadzenie w &cuch polimerowy poliestrow alifatycznych uleg@jch hydrolizie
zmienia wigciwosci hydrolityczne materialu bez znacej zmiany wlaciwosci
fizycznych i mechanicznych. Badania dotycz biodegradacji alifatyczno-
aromatycznych kopoliestrow wykazatye istotne pogorszenie vitawosci nasgpito
dopiero przy znacznym zmniejszeniug@z aromatycznej kopoliestru. Wykazanig
kopolimer o 45% zawarfoi czsci aromatycznej wolniej ulegat degradacji
hydrolitycznej nk kopolimer o zawarii czgsci aromatycznej wynogeej 40%. [136]

Badania dotycxe wptywu zawartci poszczegoélnych komonomeréw na
szybka¢ degradacji kopolimeru aromatyczno-alifatycznegowadzono take dla
PBTA w wodzie i roztworze o pH 2,3 w 70°C. Uzyskameultaty potwierdzityze
szybkad¢ degradacji malata wraz ze wzrostem zawaitokwasu tereftalowego
w badanym kopoliestrze [137].

Przeprowadzono réwnie badania degradacji komercyjnych folii (torby
handlowe) zawierggych w skitadzie PLA 1 BTA. Testy prowadzono w waalzi
destylowanej w 70°C. Zaobserwowane zmiany masyymasowej oraz powierzchni
badanych probekswiadczyly o podatngei badanych materiatdw na degradaci
hydrolityczry. [125]
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2.3. Rodzaje i funkcje opakowan kosmetykow

Zasadnicz funkcjg opakowania jest ochrona produktu przed czynnikami
zewretrznymi. Opakowania produktow ptynnych, sypkich czpreparatéw
kosmetycznych g nierozerwalnie zwizane z ich zawarfoig przez caly cyklzycia
produktu. Ra@norodnd¢ opakowa kosmetykdéw uzalmiona jest od konsystencji
produktu i jego przeznaczenia oraz formy aplikadysrod nich maemy wyr@nic¢
butelki (z dozownikami lub bez), opakowania typli-om (z kulka dozupca), stoiki,
pudetka, tubki, sztyfty (na szminki, btyszczyki, rpadki), saszetki. Opakowania
jednostkowe oprocz funkcji ochronnej spetaiggszcze kilka innych, co przedstawiono
na Rysunku 9.
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Rysunek 9. Funkcje opakowania jednostkowego [138]

Na opakowaniu mugzznale¢ sic takze informacje dotycxre sktadu produktu,
jego masy, daty przydatem do wycia. Odpowiednie oznakowanie towaru jest
niezwykle wane szczegolnie w przypadku sprzegaamoobstugowej. Opakowanie
spetnia bowiem rownie funkcjg promocyjno-marketingogv Forma, kolorystyka,
wielkos¢, materiat, z ktérego zostato ono wykonane azdakjego estetyka
niejednokrotnie decydsgj o wyborze danego, konkretnego produktu, szczegolni

w przypadku preparatow kosmetycznych. [101]
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Niektore firmy kosmetyczne zmiengappakowania co 1-2 lata, ppdjac za
zmieniapca Sie mody na rynku. Bardzo esto takie dziatanie wystarcza, by zkszy¢
sprzeda danego produktu. Opakowanie powinno wzbuidaekonsumencie pozytywne
emocje i zwracana siebie uwag wywotywat wrazenie prestiu i luksusu marki.

Osobra kwesty jest problem odpowiedniego zagospodarowania odpadu
opakowaniowego powstgjego po okresieaytkowania kosmetyku.

Wsrdd metod gospodarowania odpadami wpi@my: odzysk (w tym recykling
i odzysk energii) oraz sktadowanie [139,140].

W odniesieniu do odpadéw opakowaniowych odzyskiesmywamy celowe
dziatania, ktore zmierzaj do ograniczenia ikei odpaddéw deponowanych na
skltadowiskach poprzez przemystowe wykorzystanieh tgapadéw do pozyskania
energii oraz surowcow.

Dob6r metody odzysku powinien dyuzasadniony ekonomicznie i jest
uzalezniony od rodzaju zastosowanego materialu opakowago, pochodzenia
odpadu i jego ewentualnej toksyczoin

Energe odzyskuje si poprzez spalanie m.in. konwencjonalnych tworzyw
sztucznych, papieru, drewna i opak@weielomateriatowych, w ktérych jako sktadniki
wystepuja tworzywa sztuczne i papier.

Wsréd metod recyklingu odpaddéw opakowaniowych wpiémy:

Recykling materiatowy, czyli fizyczny i/lub chemiczny proces, w ktérynmpakowania
pouwytkowe przetwarzaneia surowiec wtérny,dolacy materialem podstawowym lub
sktadowym do wytworzenia produktu finalnego. [7678] Recyklingowi
materialtowemu poddaje ¢si szkto, stal, aluminium, klasyczne tworzywa szhez
papier itektug. [141]. Recykling materialowy opakowakosmetykéw utrudnigj

pozostatéci substanciji oleistych.

Recykling materialowy nie obejmuje:

1) segregaciji i sortowania odpadéw,

2) czynnaci niezlednych do przeprowadzenia dla przywrécenia opakoavani
wielokrotnego aytku do stanu umadiwiajagcego ponowne jego wykorzystanie,

3) uzyskania surowca wtornego, hie wykorzystanego ppegdukcji wyrobu

finalnego,
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4) wykorzystania odpadow jakaddia energii.

Recykling chemiczny inaczej recykling surowcowy. Proces ten polegalegradaciji
tworzywa do zwizkédw niskocasteczkowych lub na catkowitej depolimeryzacji (do
zwigzkow wyjsciowych kydz ich pochodnych). Do tego rodzaju recyklingu nigirie
sg czyste i jednorodne polimerowo odpady. [142]

Recykling organiczny — na podstawie norm (PN-EN 13193, PN-EN 13429,HMN-
13430, PN-EN 13431, PN-EN 13432) jest to rozklahdlvy (kompostowanie) lub
beztlenowy (biometanizacja) biodegradowalnyclgscz odpadéw opakowaniowych,
przeprowadzany w  kontrolowanych  warunkach i przy kevgystaniu
mikroorganizmow, prowadzy do wytworzenia stabilnych pozost&do organicznych

oraz wody i dwutlenku wgla lub metanu. [140,141]

R&znice medzy rozkladem tlenowym i beztlenowym przedstawigiyek 10:
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Rysunek 10. Produkty degradaciji dla warunkéw tlenowch i beztlenowych [143]

Materiat opakowaniowy albo element opakowaniaznao zakwalifikowé& do

odzysku organicznego,eli spetnia nagpujace kryteria:



1) dla procesu kompostowania przemystowego, #eego maksymalnie
6 miesgecy, wymaga g, aby przynajmniej 90% materialu ulegto

przeksztatceniu w C{J144];

2) w warunkach beztlenowych w czasie 2 mjegibada stopier degradacji
(okreslony na podstawie wydzielonego biogazu) powiniemast 50% lub
mie¢ wartas¢ nizszy od wartdci teoretycznej dla badanego materiatu [145].

Jeli istnieje taka maliwosé, to degradaej dobrze jest przeprowadzina
opakowaniu w formie finalnej (badania w skali pétaiwej). Pozwala to okséé¢
ewentualne negatywne skutki zwane z procesem biodegradacji w momencie
degradowania daych ilosci danego materiatu. [109]

Opakowania przeznaczone do zbiorki jako bioodpadyszn by¢ w tatwy
sposOb rozpoznawane jako biodegradowalne i pe€lage do kompostowania. Aby
opakowanie mogto iy poddane kompostowaniu, to Zky jego skiadnik powinien
spetnid zatazenia biodegradowaldoi. Nalezy rowniez ocené dezintegrag probki
oraz przeprowadzi badania sktadu chemicznego (oznaczenie zaveartwigzkOw
lotnych), zawartéci metali cezkich i sktadnikéw niebezpiecznych dkrodowiska.
Zawartg¢ w opakowaniu skfadnikdw niebezpiecznych lubziiveo$¢ ich powstania
w czasie biodegradacji dyskwalifikuje opakowaniekojabiodegradowalne. Jeli
materiat opakowaniowy jest pochodzenia naturalnegaie jest modyfikowany
chemicznie, to nie gsswymagane badania biodegradacji i 2zma przej¢ do oceny
dezintegracji w badaniach pila@avych lub na skalprzemystow (punkt 6 na Rysunku
11). Jeeli material nie jest pochodzenia naturalnego Ilujg modyfikowany
chemicznie, to nalyy przeprowadz ocere biodegradowaln&ei wedlug poniszego

schematu (Rysunek 11):
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Rysunek 11. Ocena przydatnéci opakowania do odzysku organicznego [109]
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Przydatné¢ opakowa polimerowych do kompostowania potwierdza
odpowiedni certyfikat. W Europie jednogtprowadacs system certyfikacji wyrobow
przydatnych do kompostowania jest DIN CERTCO, a wis€& uprawnienia do
prowadzania certyfikacji zgodnie z noggrBRN-EN 13432 oraz przyznawania krajowego
znaku przedstawionego na Rysunku 12 posiada Instgadawczy Opakowa

w Warszawie.

1‘ ®2‘

kompostowalny compostable

Rysunek 12. Znak krajowy (1) i medzynarodowy (2)
umieszczany na opakowaniach kompostowalnych [146]

Obecna¢ tego znaku na opakowaniu informuje, ulega ono biodegradaciji, nadaje si
do kompostowania i powinno podlégaselektywnej zbidrce razem z odpadami
organicznymi.

Opakowania wytworzone z polimerdw biodegradowalnychlegaj

biodegradacji a tale degradacji atmosferycznej.
2.4. Badania procesu biodegradacji poliestrow

Biodegradacja to proces zachgdyg w srodowisku pod wptywem aktywroi
enzymatycznej mikroorganizméw (nagéeiej bakterii i grzybdéw), ktérego
ostatecznymi produktamiasbiomasa, sole, mineraly, woda i gazy (C@H,, N,).
[149,147,148,149]

Proces biodegradacji przebiega wedtug dwuetapoweggihanizmu. Pierwszym
etapem jest hydroliza abiotyczna prowgmz do stopniowego spadku masy molowej
polimeru (depolimeryzacja). W tym etapie, w sprggsch warunkach (temperatura,
pH, wilgotnag¢, obecnéé soli, dosgp tlenu), mikroorganizmy wydzielqj
zewnytrzkomorkowe enzymy. W czasie drugiego etapu (naiiiecja) mikroorganizmy

metabolizuy rozpuszczalne w wodzie monomery i oligomery potesta wyniku
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depolimeryzacji. Te dwa etapy biodegradacji megchodz przy udziale tych samych
badz réznych mikroorganizmow. [150,151,152,153,154,155]

2.4.1. Badania modelowe biodegradacji

(R,S)-PHB mae uleg& zarowno indukowanej hydrolizie enzymatycznej wobec
depolimerazy PHA (PhaZ7), jak i wobec depolimerdlyaZ5 w obecri@i fazy
krystalicznej drugiego polimeru (Tabela 1). Biodmtpcja (R,S)-PHB zachodzi
zarowno wtedy, gdy sktadnik krystaliczny jest pogana atak enzymatyczny np.
n-PHB, PHBV, jak i wéwczas, gdy enzym nie powoddggradacji tego sktadnika np.
PCL, PLLA i poli(piwalolakton). Ponadto enzymatyezdegradacja (R,S)-PHB o
zachodz rowniez wowczas, gdy stanowi on mieszank polimerami amorficznymi

0 wysokiej temperaturze zeszklenia, np. poli(metiakr metylu) czy PDLLA. [156]

Tabela 1. Specyficzn&é depolimerazy PHA, wyizolowanej z P. Lemoignei wolme
poliestrow otrzymanych z krétko-tancuchowych hydroksyalkanianow
po 30h inkubaciji w buforze Tris-HCI (pH = 8) [157]

. Biodegradowany materiat (stosunek wagowy)
Depolimeraz
PHBV/a-PHB
PHA a-PHB PHB PHBV
(50/50)
Phaz7 ++ - - brak danych
Phaz5 - + + ++

- brak aktywnéci; + aktywnda¢ < 30 mg/cni; ++ aktywndaé > 30 mg/cn

W celu poznania rodzaju mikroorganizméw zdolnychrdzktadu konkretnych
rodzajow polimeréw izoluje sije z r@&nych srodowisk (kompostu, gleby, stawdw,
rzek) a nasjpnie prowadzi si wobec nich laboratoryjne testy biodegradacji wylycd
polimerow. Przeprowadzone badania wykazaty nagzy zdolng¢ do biodegradacii
dla PHA i PCL. Stwierdzono natomiagg enzymami zdolnymi do biodegradacji PLA
s3 jedynie proteazy i esterazy. Dla PLLA stwierdzalegradagj wobec proteaz i lipaz
takich bakterii jakBacillus brevis, Brevibacillus sp., Geobacillus sp.. Niewiele jest
natomiast mikroorganizmoéw zdolnych do degradacji LRD Sg to Bacillus
stearothermophilus i Cryptococcus sp.. Wyniki bada sugeruy zatem,ze PLLA jest
bardziej podatny na biodegradacjniz PDLA. [119,152,158,159,160,161,162]
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Wykazano,ze szczeprhermonospora fusca w czasie 22 dni badsspowodowat 99,9%
degradagj Ecoflexif’ [66].

2.4.2. Badania (bio)degradacji w warunkach naturalnych

Testy (bio)degradacji prowadzono w wodzie morskiép5,163,164,165]
i wodzie stodkiej [166], w glebie [167,168] orazkempdadicie [163,164,169,170,171].

(Bio)degradagj w srodowisku wodnym badano gtéwnie w morzach i jeaibra
[151,172,173,174,175,176]. W czasie hadanierzono parametrysrodowiska
[140,141,142,143], stwierdzgm, ze na przebieg procesu (bio)degradacji wptyw miaty
ruchy wody, powoduce wystpowanie degradacji mechanicznej. Dla probek
(R,S)-PHB, PHBV oraz mieszanki (R,S)-PHB/PHBV baugroces (bio)degradacii
w srodowisku Morza Baltyckiego. Stwierdzonzg na szybké& tego procesu wptywa
zawartd¢ amorficznego (R,S)-PHB. Faza amorficzna w mieszadegraduje jako
pierwsza, powodgf wzrost krystalicznaci probek, co przyczynia gido wikszej
wytrzymalaci na rozcaganie i wzrostu modutu spiystasci. [150]

Badania (bio)degradacji w glebie przeprowadzonofalia scidtkowej z PBTA
z dodatkiem sadzy. W trakcie b&danierzono temperateri wilgotnos¢ gleby oraz
notowano dane meteorologiczne ze stacji pogodowgyierdzono dezintegragi
badanego materiatu po 8 tygodniach prowadzenia.t¢s77] Dlazytek z Ecoflex(?
przeprowadzono natomiast test doniczkowy w gleb@ndaryzowanej z dodatkiem
piasku. Erozj powierzchni prébek zaobserwowano w czwartym masibada, a po
22 miesjcach stwierdzono znaczny rozpad materiatu i me masy o 50%.
Wskazuje to, ze degradacja miata charakter przede wszystkim eaymny,
z niewielkim udziatem degradacji hydrolitycznej.rfddto badania fitotoksyczém dla
tego materiatu wykazaty catkowitnieszkodliw@é produktéw jego degradacji wobec
roslin. [68] Prowadzono réwnie badania degradacji folii o zdych grubdéciach
wytworzonych z PLA (NatureWorks™). Testy prowadzomowarunkach polowych,
w klimacie srodziemnomorskim, w glebie ilastej, naclgbkasci 10-15 cm poriej jej
powierzchni. W trakcie bada rejestrowano warunki pogodowe (temperatura
I wilgotnos¢ powietrza, catkowite napromieniowanie, promieniowaUV) i glebowe
(temperatura gleby i zawaktowody w glebie). Badane materiaty staty &ruche we
wczesnym etapie baflajednak ich dezintegracja ngsita dopiero po 11 miestach
prowadzenia procesu. Stwierdzor@, materiaty te potrzebaljznacznie wjcej czasu
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i/lub wyzszej temperatury do catkowite] (bio)degradacjiz niv  warunkach
kompostowania przemystowego. Kompostowanie w zadhd przemystowych
przebiega w wiszej temperaturze, nima to miejsce w warunkackrodowiska
naturalnego, zatem proces (bio)degradacji matevidddmpostowalnych w warunkach
polowych potrzeba wtcej czasu i w warunkach kompostowania przemystowego.
[178] Testy kompostowania prowadzono w pryzmach ostowych [125,179,180]
oraz w kompostownikach przydomowych [178,181,18%].czasie bada okreslano
temperatug, wilgotnas¢ i wartas¢ pH kompostu [144,145,148,149]. Kompostownie
polimeréw zaley od wielu czynnikéw, takich jak: budowa chemiczmaimeru, jego
dlugas¢ i rozgakzienia, obecn& grup funkcyjnych, masa molowa,
hydrofobowd¢/hydrofilowosé, krystalicznéé, obecnéé dodatkow i zanieczyszciae
typ mikroorganizméw i rodzaj wytwarzanych przez r@azymow oraz warunkow
srodowiska (temperatura, tlen, wilgotiéo pH, swiatto, cinienie, obecn& zwiazkdw
przyspieszajcych rozktad np. sole lub metale). [183] Dla bukelacek i pojemnikow

z komercyjnego PLA (NatureWorks™) zaobserwowano hadzenie procesu
(bio)degradacji w pryzmie kompostowejzjyo 15 dniach procesu [179], a dla
komercyjnych folii (CONS-PET i BioPlaneta)¢dacych mieszankami o #oej
zawartéci PLA i PBTA po 21 dniach testow stwierdzono 30%niaenie masy

molowej [124].
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Celi zakres pracy
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Przeghd literatury dotycacej tematu rozprawy wskazujeze poliestry
alifatyczne § perspektywicznymi materiatami biodegradowalnymi dastosowa
w rolnictwie, medycynie, farmaciji i przerslg opakowaniowym.

Zastosowanie polimerow biodegradowalnych w  produka@pakowa
kosmetykébw umdliwia ich utylizacg na drodze recyklingu organicznego bez
konieczndci usuwania pozostatoi mas kosmetycznych. Jest tozdwzaleta, poniewa
koszty zbiorki biodegradowalnych odpadéw opakowanith g kilkakrotnie nisze od
kosztow recyklingu materiatowego odpadow opakowagah z klasycznych tworzyw
sztucznych [184,185].

Jw od kilku lat na rynku pojawigj sic opakowania kosmetykow statych
I sypkich, do produkcji, ktorych zastosowano poliynbiodegradowalne. ¥od nich
maozemy wymient produkty takie jak szminki, pudry, bronzery czgrmie do powiek
firm RPC Cresstato [186], Leoplast [187], CargodL8

W przypadku zastosowania tego typu opakowania dpeghowywania
kosmetyku o ptynnej konsystencji mpgachodzt oddziatywania porngdzy materialem
opakowaniowym a sktadnikami masy kosmetycznej.

Dotychczas nie prowadzono kompleksowych ldadaobszarze oddziatywia
pomiedzy biodegradowalnymi materiatami opakowaniowymi sktadnikami mas
kosmetycznych o ptynnej konsystencji [189].W literae mana znale¢ jedynie
doniesienie na temat przeprowadzenia prob staragolo (prominiowanie UV,
temperatura, srodowisko wilgotne) dla handlowych butelek z PLAusp/ch
I wypetnionych roztworem wzorcowym o pH 2. [188] eNizostaty jednak
przeprowadzone badania takich opakdwbezpdrednio wobec sktadnikow mas
kosmetycznych.

Celem niniejszej pracy byto zbadanie oddzialwaicdzy mag kosmetyczg
I materiatlem opakowaniowym oraz olenie ich rodzaju. Badania przeprowadzono dla
wybranych poliestréw biodegradowalnych: polilaktydunieszanki polilaktydu
z poli[(R,S)-3-hydroksymidanem, poli(adypinianem-1,4-butyleo-tereftalanem-1,4-
butylenu) oraz mieszanki polilaktydu z poli(adypiném-1,4-butylenko-tereftalanem-
1,4-butylenu) w wybranych mediackdacych sktadnikami kosmetykéw (woda, etanol,
glikol propylenowy, gliceryna i parafina). Okteno produkty degradacji badanych
materialtdbw oraz przeprowadzono kompostowanie pra&@wme wyrobu wykonanego
z folii PBTA z PLA.

39



Zakres pracy obejmowat naptijagce zagadnienia:

wytypowanie sktadnikdbw ptynnych mas kosmetycznyclo tada ich
oddziatywa na materiat opakowaniowy;

przeprowadzenie badalegradacji abiotycznej i kompatybike w warunkach
laboratoryjnych;

okreslenie oddziatywa miedzy wybranymi skfadnikami mas kosmetycznych
a materiatami opakowaniowymi;

charakterystyka produktow degradacji badanych nadev w wybranych
sktadnikach mas kosmetycznych;

przeprowadzenie baflaprzydatnéci do recyklingu organicznego wyrobu
wykonanego z foli PBTA zPLA o gruo 80 pm w warunkach

kompostowania przemystowego.

Wyniki bada przeprowadzonych w ramach rozprawy zostaty opobldéne w 5

publikacjach (w tym 3 z Listy Filadelfijskiej) [89D,191,192,193] i w 3 rozdziatach

w wydawnictwach monograficznych [194,195,196] orayty prezentowane

w formie 6 komunikatéw (w tym 3 na konferencjactedziynarodowych).
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Czesc¢ doswiadczalna
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4.1. Stosowane metody analityczne, techniki instrumentalne

i aparatura

4.1.1. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jagdrowego (NMR)

Analize probek przy @yciu metody protonowego magnetycznego rezonansu
jadrowego tH NMR) prowadzono za pomaaspektrometru impulsowego Varian Unity
Inova VCR 300 (Varian) oraz spektrometru o wysokagdzielczéci Bruker-Avance
(Bruker) z czstotliwoscig rezonansowodpowiednio 300 i 600 MHz.

Wszystkie pomiary wykonywano w CD4’lgdzie jako wzorzec wewtrzny

stosowano tetrametylosilan (TMS).
4.1.2. Chromatografia zelowa (GPC)

Oznaczenia zmian mas molowych prowadzono metbdomatografiizelowej
(GPC) w chloroformie w temperaturze °85 przy szybkeéci przeptywu eluentu
1 ml/min. Stosowano chromatogratlowy Spectra-Physics 8800 oraz odpowiedni
ukiad kolumn z refraktometrem adicowym Shodex SE 61. Krzywe kalibracji
generowano na podstawie standardéw polistyrenowychgskim rozkladzie mas
molowych. Dla materiatow jednosktadnikowych oznamzaliczbowo (M) i/lub
wagowo (M,) srednie masy molowe oraz dyspersyhdM,/M;), a zmiany masy

molowej wyznaczano na podstawie wzoru:

M,— M
AM=—"2_"¢

- 100%

My
gdzie:
AM — zmiany masy molowej [%]
Mo —pocatkowa masa molowa probki

m; — masa molowa prébki po oktenym czasie bada

Natomiast dla mieszanek polimerowych zmiany masyomej okr&lano na
podstawie przesugd krzywych elucji badanych materiatdbw po ofomych czasach
inkubaciji.
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4.1.3. Spektrometria mas (ESI-MS)

Analize struktury niskocgsteczkowych produktow degradacji wykonano
technilg wielostopniowej spektrometrii mas z zastosowanigonizacji metod
elektrorozpylania (ESI-M3Y przy wyciu putapkowego spektrometru masowego
Finnigan LCQ. Analiza jak@iowa zostata wykonana w uktadzie woda/metanol5@0/
lub chloroform/metanol (90/10) przy statym dozowarprobki za pomar pompy
strzykawkowe] z szybld@ia przeptywu 3 mil/min. Temperatura kapilary wynosita
200°C, a napicie wzrddle jonéw miato warts 4,25-4,5 kV. Analizy przeprowadzono

w trybie jonéw dodatnich i ujemnych.
4.1.4. Obrazowanie powierzchni prébek

Makroskopowe zmiany powierzchni badanych materiatbobrazowano za
pomog aparatu cyfrowego Olympus E-410, natomiast zmianykroskopowe

zobrazowano za pomgaoikroskopu optycznego i mikroskopu sit atomowych.
4.1.4.1. Mikroskopia optyczna

Analizy wykonano za poma@c mikroskopu polaryzacyjnego Zeiss (Opton-
Axioplan) wyposaonego w aparat cyfrowy Nikon Coolpix 4500 Kkolor. jea
wykonano przy powkszeniu 100x.

4.1.4.2. Mikroskopia sit atomowych (AFM)

Analizy wykonano za poma@cmikroskopu MultiMode AFM (Atomic Force
Microscope) =z kontrolerem Nanoscope Ill, Veeco (JYSAze skanerem
piezoelektrycznym o maksymalnym obszarze skanowa@id 0 puri. Zdjecia probek
wykonano w trybie przerywanego kontaktu (tappinglejo

4.1.5. Skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC)

Pomiarow widciwosci termicznych dokonano przyzyciu aparatu TA DSC
2010, stosuc szybkd¢ grzania 10°C/min w pierwszym i drugim przebiegwazor
5°C/min w trzecim przebiegu, w atmosferze azotzdptyw = 50 mL/min). Badania

prowadzono w zakresie temperatur od -50 do 200°C.
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4.1.6. Inne techniki pomiarowe

Pomiaréw pH roztworow podegradacyjnych dokonangamog pH-metru

Mettler Toledo SevenMulti S-40 (doktadito +0,02 jednostki) wypos@nego
w szklary elektrod¢ InLab Science Pro wypetnignelektrolitem (3 mol/L KCI).
Elektrod: skalibrowano przy zyciu buforow (Mettler Toledo) o warfoiach pH
4,01+0,02; 7,00+0,02; 9,21+0,02. Temperatura pamiogta utrzymywana na poziomie

23+2°C. Wynik uzyskiwano jakéredng arytmetyczg z trzech kolejnych pomiaréw.
Pomiaru masy badanych prébek dokonano przyciu elektronicznej wagi
analitycznej RADWAG XA 110 (doktadré odczytu 1x10-5 g). Zmiany masy

obliczono za pomeacréwnania:

My — M,

Am = + 10095

Mg
gdzie:
Am — ubytek masy [%)]
mo — masa poeitkowa prébki [g]

m, — masa probki po okénym czasie badg[g]

4.2. Stosowane materiaty i odczynniki

4.2.1. Badany material polimerowy

PLA — produkt o nazwie handlowej Nature WStKBLA, do bada stosowany
w formie folii. Folia PLA, o grubéci 40 um, zawiera jako modyfikator 1%
weglowodoru nasyconego. Folia PLA, o grgbo300 pm, zostata wykonana przez
Instytut Inzynierii Materiatdbw Polimerowych i Barwnikow (IMPiB)w Toruniu,
w ramach wspotpracy w projekcie MARGEN. Zaprojekéma linia technologiczna do
wytwarzania folii ptaskich z PLA metadkalandrowania sktadae¢siz nasgpujacych

zespotow:

» wytlaczarki jednélimakowej,

 filtru uplastycznionego tworzywa,

* pompy zbatej do podawania tworzywa,
* gtowicy szczelinowej,

e zespotu walcéw kalandragych,
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» zespotu walcow chtodzeych,

* zespotu rolek prowadzo-kierunkowych,

e zespotu pomiaru grulsoi folii,

* zespotu odeigajacego,

* zespotu nawijajcego,

» zespotu odcinagego i nawijagcego obrzea,

* wyposaenia elektrycznego.

Granulat PLA ayty do wyttaczania byt suszony do maksymalnej z&éodar
wilgoci wynoszcej 0,02% mas. PLA [190,195,197]. W badaniach dizgja wywano

paskéw o rozmiarach 1x6 cm.

(R,S)-PHB — wysokocasteczkowy ataktyczny poli[(R,S)-3-hydroksystea]
(M,, = 100 000, M/M, = 1,4) otrzymany metadopracowan w Centrum Materiatow
Polimerowych i Wglowych PAN w Zabrzu. (R,S)-PHB zsyntezowano naddeo
polimeryzacji B-butyrolaktonu w masie, inicjowanej octanem tettglmamoniowym
[230]. Materiat zostat kyty jako modyfikator PLA.

PLA z (R,S)-PHB — mieszanki PLA i (R,S)-PHB o zawastd (R,S)-PHB
3 %mol i 15 %mol (na podstawtel NMR). Materiat w postaci folii Gredniej grubéci
300 um zostat wykonany przez IMPIB w Toruniu, w eain wspétpracy w projekcie
MARGEN przy wyciu linii technologicznej do wytwarzania folii @kich z PLA
metod, kalandrowaniaf198] W badaniach degradacjrywano paskow o rozmiarach
1,5x3,5 cm.

PBTA — produkt o nazwie handlowej Ecoffe Blend C1200 zawieray, na
podstawie analizyH NMR, 48 %mol tereftalanu 1,4-butanodiolu i 52 %mdypinianu
1,4-butanodiolu [78]. Materiat w formie znormalizamych ksztaltek zostat wykonany
w Centrum Materiatdbw Polimerowych i $ylowych PAN w Zabrzu przy ayciu
wtryskarki Minidet Il pojczonej z wyttaczark dwuslimakowsg MiliniLab Il (oba
urzadzenia firmy HAAKE). Geomet¢i i wymiary ksztaltek przedstawia Rysunek 13.
W badaniach degradacji na jedorobe uzywano potove ksztattki.
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35 | 53 88

Rysunek 13. Znormalizowana ksztattka zwymiarowana (w mm) wedtug normy 1SO 527-2

PBTA z PLA produkt o nazwie handlowej EcoVioF Mulch C2311
o zawartéci PLA 12 %mol (na podstawitH NMR), do bada stosowany w formie
folii o grubcsci 80 um i znormalizowanych ksztattek. Folia zastalykonana przez
firme¢ BIOERG z Dybrowy Gorniczej na linii do produkcji folii metgdwyttaczania
zrozdmuchem firmy LUIGI BANDERA SPA (Rysunki 14 15) posiadajcej
grawimetryczny system podawania surowca, z odpavigeddtugim i stabilnym
temperaturowo uktadem plastyfikgym oraz automatycznym systemem sterowania

predkoscia podawania surowca do ukfadu.

Rysunek 14. Linia do produkgji folii
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Rysunek 15. Proces produkcji folii

Ksztaltki zostaty wykonane w Centrum Materiatow iR@rowych i Weglowych
PAN w Zabrzu. Geometyii wymiary ksztattek przedstawia Rysunek 13. W Ivealzh
degradacji na jednprolke uzywano paski folii 0 rozmiarach 1x6 cm oraz potow
ksztattki.
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Zestawienie wszystkich materiatdw stosowanych wab&ath przedstawia Tabela 2.

Tabela 2. Zestawienie materiatéw polimerowych stosowanych w badaniach

Sktad badanego| Oznaczenie Forma Zdj ecie ~ Zdjecie
materiatu probki probki makroskopowe mikroskopowe
(grubose¢) (pow. 100x)

40PLA Folia (40 um
PLA

Folia

300PLA | (300 )

PLA z (R,S)-

[ad

!
|
PHB | ——
0 zawartéci 3PHB Fol|am()300 L
(R,S)-PHB H

E

3 %mol
PLAZ (R,S)-
PHB _
0 zawartéci 15PHB Fol|am()300
15 %mol
PBTA (EcoflexX’ EF Ksztaltka
F Blend C1200) (1,5 mm) Ee—
PBTA z PLA EV Ksztaltka
(Ecovid® F (1,5 mm) - -
Mulch C2311) :
o zawartéci PLA Wyrdb
12 %mol EVIF wy_konany z
folii (80 pm)

4.2.2. Media degradacyjne

Woda demineralizowanao pH 7 (20°C). Woda oczyszczona w adzeniu
HLP 30 spetniajca wymogi normy PN-EN ISO 3696:1999 dla wod drugistppnia
czystdci, o zawartéci jonéw: N&, SQ?, CI, Br, NO7, NOs i PQ* < 0.5 ppb oraz
metali: Fe, Zn, Cu, Cr, Mn < 0.1 ppb.

Alkohol etylowy (etanol) 99,8%, zawarté wody 0,035% (oznaczona megod
Karla Fischera wedtug PN-ISO 760:2001), pH 7,0°Q0 temperatura topnienia:
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-117°C, temperatura wrzenia: %8, rozpuszczalny w wodzie i rozpuszczalnikach

organicznych, produkt firmy POCH, stosowany bezadkolwego oczyszczania.

Glikol  propylenowy (1,2-propanodiol; 1,2-dihydroksypropan) 99,5%,
zawarté¢ wody 0,05% (oznaczona metpHarla Fischera wedtug PN-ISO 760:2001),
pH 6-8 (26C), temperatura topnienia: -¥9, temperatura wrzenia: 1%,
rozpuszczalny w wodzie, produkt firmy POCH, stosoywabez dodatkowego

oczyszczania.

Gliceryna bezwodna (glicerol) 99,5%, zawarté wody 0,11% (oznaczona
metody Karla Fischera wedtug PN-ISO 760:2001), pH okotq26°C), temperatura
topnienia: 18C, temperatura wrzenia: 290, rozpuszczalna w wodzie, produkt firmy

POCH, stosowana bez dodatkowego oczyszczania.

Parafina ciekta (Parafinnum liquidum, olej parafinowy) 99,98%, zawakto
wody 0,016% (oznaczona metolarla Fischera wedtug PN-ISO 760:2001), pH 5-7
(20°C), temperatura wrzenia >3W) nie rozpuszczagsiv wodzie i etanolu, mieszaesi
z eterem, chloroformem i tlustymi olejami (opréctejo rycynowego), produkt

Laboratorium Farmaceutycznego ,COEL”, stosowanadmslatkowego oczyszczania.

Roztwor buforowy pH 4,00+0,05 (26C), produkt firmy POCH, stosowany bez

dodatkowego oczyszczania.

Roztwor buforowy pH 10,06:0,05 (26C), produkt firmy POCH, stosowany
bez dodatkowego oczyszczania.

Jonowy srodek powierzchniowo czynny (masa kosmetycznapH 7,95 sktad:
woda, laurylosiarczan sodu, dietanoloamid kwasogjuokokosowego, chlorek sodu,
gliceryna, lanolina oksyetylenowana, aloes barbiagdoS-chloro-2-metylo-3(2H)-

izotiazolon (metylochloroizotiazolinon).
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4.3. Warunki prowadzenia badan

4.3.1. Test degradacji abiotycznej w warunkach laboratoryjnych

badanych materialow polimerowych

Badania degradacji przeprowadzono dla paskow oraztakek. Przed
degradagj probki suszono pod ptbiag w temperaturze 25°C do statej masy. Badania
degradacji abiotycznej prowadzono w komorze cigplRgsunek 16) w temperaturach
37°C (#0,8C) i 70°C (+0,5°C) dla folii PLA o grubmi 40 um oraz w temperaturze
70°C (+0,5C) dla pozostatych materiatow. TemperatB7°C wybrano zgodnie
z zaleceniami dla testow stabiked dla produktow kosmetycznych [199], test
w temperaturze 70°C prowadzono zgodnie z nof80 [122]. Badania prowadzono
bez dostpu swiatta, w fiolkach z zakitkami z sept (hermetyczna przegroda
PTFE/silikon). W badaniach na jedpréks uzywano 25 cm medium degradacyjnego.
Prébki byty pobierane w okénych odsgpach czasu.

Rysunek 16. Komora badan cieplnych z prébkami foli z 40PLA

Po inkubacji prébki byty przemywane wpdestylowag i suszone na powietrzu
a nasgpnie pod obrionym cinieniem (250 hPa) w temperaturze 25°C do staleymas
Prébki inkubowane w lepkich roztworach (glikol, agryna, parafina) dodatkowo
odgiczano na bibule filtracyjnej, a naphie suszono pod obwminym cénieniem
w temperaturze 25°C. Wysuszone probkizerso na wadze analitycznej i oklano
zmiany masy probek.

W czasie degradacji obrazowano makro- i mikroskapa@amiany powierzchni
badanych prébek przyzyciu mikroskopu optycznego i mikroskopu AFM, olomo

zmiany sktadow molowych mieszanek polimerowych aragany masy molowej przy
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uzyciu odpowiednio'H NMR i GPC jak i badano struktuproduktéw degradaciji przy
zastosowaniu ESI-MS. Analiztermiczry wybranych materialtébw przeprowadzono
technilg DSC.

4.3.2. Kompostowanie przemystowe folii PBTA z PLA

Kompostowanie folii PBTA z PLA (nazwa handlowa E@SVF Mulch C2311),
oznaczonej jako EV/F prowadzono na terenie Regmmjalnstalacji Przetwarzania
Odpadéw Komunalnych w Zabrzu w systemie Biodegn@ryksktada s¢ z modutow
wykonanych zzelbetonowych zadaszonych tuneli. Jest to nowe kgamie w obszarze
kompostowania przemystowego na terenie miasta 2abdprzednie poréwnawcze
badania prowadzone zarowno w systemie otwartym z(pay kompostowa) jak
i zamknetym (kontener KNEER) dla PLA i jego mieszanek PLA (R,S)-PHB
w formie folii o grubdci 300 um, ksztattek oraz termoformowanych opakowa
zywnosci wskazuy, ze w obu systemach zachadzmiany zaréwno powierzchni
badanych probek jak i zmiany masy molowej oraz diktanieszanki, wynikage
z zachodzenia procesu (bio)degradacji tych mateni§B0,124,195].

W systemie Biodegma kompostowanie przebiega w uaidadamkngtym
z napowietrzaniem (Rysunek 17A). W systemie przetare § odpady komunalne,
odpady state, szlamiciekowy i odpady organiczne. [200,201] Badane probk
umieszczano w koszach ze stali nierdzewnej o wyanla69x27x22 cm (Rysunek 17B)
i zakopywano na gbokdasci 0,5 metra w jednym z modutdéw systemu (Rysunek)17
Probki EV/F mialy forng paskow 4x3,5 cm zawieszanych na stelay klatce oraz
kawatkow 6x5 cm umieszczanych na dnie klatki. Baddolie czyste oraz folie

zawierajce pozostakri masy kosmetycznej. Eksperyment prowadzono p2zedni.

2

Rysunek 17. Zadaszone tunele systemu Biodegma (A), kosze ze stali nierdzewnej z przygotowanymi
probkami przed degradacja (B) oraz stanowisko badawcze (C)
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4.3.3. Test kompatybilnosci folii PBTA z PLA

Kompatybiln@g¢ masy kosmetycznej z materiatem opakowaniowym badHa
masy kosmetycznej (jonowsrodek powierzchniowo czynny) i folii PBTA z PLA
(EV/F) w postaci paskéw o wymiarach 1x6 cm. W baaletm wywano 25 cm masy
kosmetycznej, a temperatura testu wynosita 20°Q][Zfako préba kontrolna) oraz
w 35°C i 45°C, wedtug wytycznych przeprowadzania testéw komipilitgsci [203].
Test prowadzono bez depti swiatta. Probki bylty pobierane po 2, 4, 6, 8, 102 1
tygodniach inkubacji. Po inkubacji prébki byly pmagwane wod destylowan
i suszone na powietrzu a ngstie pod obrdonym cknieniem (250 hPa)
w temperaturze 25°C do stalej masy. Kryteria ocamejmowaly zmiany masy

kosmetycznej oraz materiatu polimerowego.

Badanie kompatybilnei prowadzono poddtem:

e masy kosmetycznej (test zapachu, kontrola wdgl masy - kolor,
konsystencja),
» opakowania (test zapachu, kontrola wagyl — kolor, zmiany, uszkodzenia

i deformacje tworzywa).
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Omowienie wynikow badan
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5.1. Badania oddziatywan wybranych mas kosmetycznych na folie

PLA

Badania degradacji hydrolitycznej folii PLLA, modkdwanej cyklicznymi
i liniowymi pochodnymi kwasu mlekowego oraz foliiLPA i PLLA z PDLA
prowadzone byly uprzednio przez Albertson i wspa¢pmnikow [123,124]. Natomiast
brak jest donieste literaturowych dotyczcych bada oddziatywa pomidzy mag
kosmetyczn a PLA [189]. Przedmiotem pracy byly zatem kompteks badania
zachowania si materialtbw polimerowych zawieggych poliestry alifatyczne
bezpdrednio wobec wybranych sktadnikbw mas kosmetycznylgkonano badania
degradaciji abiotycznej folii PLA o dwdch grudetach: 40 um i 300 um, oznaczonych
odpowiednio jako: 40PLA i 300PLA, w czasie 52 tyggdw mediach takich jak:
alkohol etylowy, glikol propylenowy, gliceryna, pdina. W trakcie inkubacji dla
badanych materiatow okileno makro- i mikroskopowe zmiany powierzchni, znya
masy i masy molowej oraz wyznaczono struktproduktéw degradacji. W pracy
przeprowadzono rowniebadania poréwnawcze degradacji folii PLA w wodpko
test referencyjny pozwalggy na wyznaczenie struktury powsi@jch w tym procesie

niskoczsteczkowych, rozpuszczalnych w wodzie produktéw aleagcii.

5.1.1. Przebieg procesu degradacji abiotycznej folii PLA w mediach

bedacych wybranymi skladnikami mas kosmetycznych

Badania degradaciji abiotycznej folii 40PLA prowadaown temperaturze 37°C
I 70°C, co pozwolito okrdi¢ wptyw temperatury na przebieg tego procesu w noédia
bedacych wybranymi sktadnikami mas kosmetycznych. Irdagow temperaturze 37°C
prowadzono zgodnie z wytycznymi odinge testu stabiln@i [199], natomiast test

w temperaturze 70°C prowadzono zgodnie z nrd®® [122].

5.1.1.1. Zmiany makroskopowe

Stanowjca przedmiot bada folia 40PLA byla przezroczysta, bezbarwna

i blyszczca (Rysunek 18).
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Rysunek 18. Zdjecie makroskopowe folii 40PLA

W czasie prowadzenia inkubacji obserwowano zmregjgz S
przezroczystéci badanych probek, przy czym w temperaturze 37j&wigko to
zaobserwowano paiej, niz dla degradacji w temperaturze 70°C.

Zmiany makroskopowe dla probek 40PLA po dloeych czasach inkubacji
w temperaturze 37°C we wszystkich badanych megeantdstawia Tabela 3.

Tabela 3. Zmiany makroskopowe dla probek 40PLA po kreslonych czasach inkubacji
w temperaturze 37°C

Czas inkubacji [tyg.]

Medium

degradacyjne 20 50

woda

bufor
pH 4,00

bufor
pH 10,00

etanol

glikol

gliceryna

parafina

55



Dezintegragj prébek zaobserwowano przede wszystkim podczasbauju
w obu badanych buforach. Ponadto na powierzchnbgk640PLA inkubowanych
w buforze zasadowym (pH 10) po 52 tygodniach precasobserwowano dodatkowe
zmiany w postaci punktowych aeréw. Natomiast gtnienie i zmiana koloru na
mleczny § widoczne dla probek inkubowanych w wodzie, buforacaz w etanolu
i glikolu. Wystpowanie zjawiska gtnienia probek PLA w trakcie degradacji
hydrolitycznej stwierdzono juw badaniach Andersson i wspétpracownikow. Dla
testow prowadzonych w 37°C zaobserwowanetarenie probek ju po 24 godzinach
inkubaciji. Stwierdzonoze jest to efekt reorganizacji molekularnej w czasegradacji
w wyniku przyspieszonego tworzenig sferolitow. [124]

Zmiany makroskopowe dla probek 40PLA po dleeych czasach inkubacji
w temperaturze 70°C we wszystkich badanych megiantdstawia Tabela 4.

Tabela 4. Zmiany makroskopowe dla probek 40PLA po kreslonych czasach inkubacji
w temperaturze 70°C

Medium Czas inkubaciji [tyg.]
degradacyjne

woda

bufor
pH 4,00

bufor
pH 10,00

etanol

glikol

gliceryna

parafina

2 zanik prébki nagpit w 32 tygodniu inkubacji
3 zanik prébki nagpit w 23 tygodniu inkubacii
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W trakcie testu prowadzonego w temperaturze 70@bsErwowano znacznie
szybsz utrat przejrzystéci i matowienie oraz kruszeniegdhadanych probek. Zmiany
powierzchni prébek degradowanych w wodzie i etandaobserwowano ju

w pierwszym tygodniu badaRysunek 19).

Rysunek 19. Zmiany makroskopowe folii 40PLA po 1 tygodniu inkubacji
w wodzie (A) i etanolu (B) w temperaturze 70°C

Prébki zmatowiaty, stracity elastycz§toi pokruszyty s¢. W trakcie testu zanik
badanych prébek zaobserwowano dla wody, buforu o4oH buforu o pH 10,
odpowiednio po 15, 32 i 23 tygodniach inkubacjitdaiast dla probek inkubowanych
w parafinie oraz w glikolu zaobserwowano jedynié idezintegragj odpowiednio
w 20 i 36 tygodniu inkubacji. Natomiast prébka ibkwana w glicerynie nie ulegta
zmianom w trakcie 52 tygodni prowadzenia testow.

Powodem zmian obserwowanych w wodzie i w buforgak,juz sugerowano
wczelniej, maze by reorganizacja molekularna [124]. hprzyczyry moze by wzrost
nieregularnéci struktury, wynikagcy z formowania si dodatkowych sferolitow w fazie

amorficznej, jak podawat wcgeiej w swojej pracy Cam [204].
5.1.1.2. Zmiany mikroskopowe

Powierzchng probki folii 40PLA, obserwowanpod mikroskopem optycznym
(pow. 100x), przedstawia Rysunek 20.

Rysunek 20. Zdjecie mikroskopowe (pow. 100x) folii 40PLA
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Po 52 tygodniach degradacji w temperaturze 37°Gamyn powierzchni
zaobserwowano przede wszystkim dla probek inkubgalarw wodzie i buforach.
W trakcie procesu w temperaturze 70°C na powielizgimbbek inkubowanych
w glikolu, glicerynie i parafinie zaobserwowanozine rysy i gkniecia oraz naruszenie
ciggtosci brzegow prébek, co nie bylo obserwowane w czasie degradacji
w temperaturze 37°C (Tabela 5).

Tabela 5. Zmiany mikroskopowe (pow. 100x) dla prébek 40PLA po 52 tygodniach inkubaciji
w temperaturze 37°Ci 70°C

_ Temperatura badan
Medium

degradacyjne

37°C 70°C

woda . a— -

bufor )
pH 4,00 :

bufor 3
pH 10,00 -

etanol N

glikol

gliceryna

parafina

! zanik probki nagpit w 15 tygodniu inkubagji
2 zanik prébki nagpit w 32 tygodniu inkubacji
3 zanik prébki nagpit w 23 tygodniu inkubacii

Na Rysunku 21 przedstawiono gdp mikroskopowe powierzchni folii 40PLA
przed i po degradacji w wybranych mediach w tentpeza 37°C. Obrazowanie
wykonano za pomacmikroskopu AFM.
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Rysunek 21. Obrazy AFM (3x3 pm) powierzchni 40PLA pred inkubacja (A) oraz po 52
tygodniach inkubacji w temperaturze 37°C w parafini (B), glicerynie (C), glikolu (D),
buforze o pH 4,00 (E) oraz etanolu (F) [190]

Na powierzchni folii 40PLA ja przed degradagjstwierdzono wyspowanie
poréw o éredniej gebokasci 12 nm. § to pory bardzo mate. W literaturze spatka
maozna informacje na temat folii PLA o wymiarach pordachodzacych do 10000 nm
[205], a take o maliwosci sterowania wielkécia uzyskanych porow [206],
w zaleznosci od potencjalnych zastosowenateriatu.

W czasie degradacji w obu temperaturach i we wkystbadanych mediach
degradacyjnych zaobserwowano pojawianie sizorstkéci probek, w wyniku
pogkbiania s¢ poréw lub pojawiania giich w wickszej ilgci. Po zakéczeniu testow
inkubacji dla probek degradowanych w wodzie, butbra pH 4 i pH 10 oraz etanolu
zaobserwowano pojawienieeporow o gébokasci odpowiednio 1400 nm, 150 nm, 845
nm i 118 nm. Dla parafiny, gliceryny i glikolu zasdywowano zwikszenie sj ilosci
poréw na powierzchni, jednak ichebbkas¢ byta porownywalna z gbokascig poréw
na powierzchni folii wy§ciowej.

Po 2 tygodniach degradacji w temperaturze 70°C pamgjwikszej gebokdsci
zaobserwowano dla probki degradowanej w wodzie (4W0). Dla probek
inkubowanych w buforach o pH 4 i pH 10 zaobserwawavysepowanie porow
o gkbokasciach odpowiednio 140 nm i 400 nm. Dla prébek deégweanych
w parafinie, glicerynie i glikolu zmiany powierzahprébek zachodgznacznie wolniej,

jednak pojawigj si¢ juz od pocatku inkubacji (Rysunek 22).
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Rysunek 22. Profile liniowe (z AFM) folii 40PLA przed inkubacja (A) oraz po 2 tygodniach inkubacji
w parafinie (B), glicerynie (C) i glikolu (D) w temperaturze 70°C [204]

Warto zauway¢, ze dla gliceryny, mimo nie obserwowania zmian
makroskopowych po 52 tygodniach inkubacji w temperme 70°C (Tabela 4),
zaobserwowano jednak wgpbwanie porow ghbokasci 330 nm.

Obserwowane zmianyagszwigzane z absorpgjwody w czasie degradacji
i szybkdaicia migracji niskoczsteczkowych produktéw degradacji folii 40PLA do
mediow. W przypadku degradacji 40PLA wsiej temperaturze (37°C) powstawanie
pustych struktur, takich jak pory i wdtienia obserwuje sipézniej, niz w temperaturze
70°C. Mazna, zatem wnioskowaze temperatura inkubacji w znacy sposéb wplywa
na proces erozji powierzchni PLA w skfadnikach rkasmetycznych. Absorpcja wody
powoduje powstawanie szczelin na powierzchni matteriw ktorych dochodzi do
lokalnego gromadzeniagskwasowych produktow degradacji, co prowadzi ddoszg|
degradaciji polimeru wewitrz matrycy polimerowej, a nagiie do erozji materiatu.
Ponadto absorpcja wody byta szybsza przysaych wartéciach pH ze wzgdu na
stopien dysocjacji polimeru zak@zonego grup pochodzaca od kwasu
karboksylowego, gtl zwickszenie gibokasci porow wraz ze wzrostem pH medium
degradacyjnego. Jak zaukwyéa Fredenberg i wspotpracownicy przy niskim pHiszg)
dochodzi do zamkacia poréw, co prowadzi do wygtienia efektu autokatalizy, a przy
wyzszym pH naspuje wymywanie niskoesteczkowych produktéw degradacji do

srodowiska reakcji [207].

60



5.1.1.3. Zmiany masy

Przyktadowe poréwnanie procentowego ubytku masygasie degradacji w obu

temperaturach dla wybranego medium (alkohol etyhopvyedstawia Rysunek 23.

70

60

50

40

30

ubytek masy [%]

20

10

E37°C

M70°C

—

8

16

S

20

28
czas [tyg.]

Rysunek 23. Zmiany masy 40PLA w czasie inkubacji w etanolu w temperaturze 37°Ci 70°C

Chat ubytek masy badanych probek raswvat w sposob ggty od pocatku

inkubaciji, zaréwno dla degradacji w temperaturzeC3jak i w temperaturze 70°C, to

w temperaturze 37°C zachodzit on znacznie wolnijzyktadowo dla degradaciji

w etanolu po 20 tygodniach inkubacji w temperati8Z&C zaobserwowano jedynie 2%

ubytek masy badanej probki, podczas gdy dla pral@igradowanej w temperaturze

70°C odnotowano za 55% ubytek masy. Obserwowane zmiany masy keyeluj

z opisywan wczeniej migracy niskocasteczkowych produktow degradacii.

Ponadto ubytek masy zabld nie tylko od temperatury inkubacji, ale takod pH
mediéw degradacyjnych. Przykiadowe poréwnanie prmseego ubytku masy
w czasie inkubacji w obu temperaturach dla wybranyediow (bufory o pH 4 i pH

10) przedstawiajRysunki 24 i 25.

61



100

90
80
70
60

MpH4 EpH10

50
40
30

ubytek masy [%]

20

10 b4
0 T = i T i T
4 10 15 20 36

1 2

52
czas [tyg.]

Rysunek 24. Zmiany masy 40PLA w czasie inkubacji w buforach o pH 4 i pH 10 w temperaturze 37°C
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Rysunek 25. Zmiany masy 40PLA w czasie inkubacji w buforach o pH 4 i pH 10 w temperaturze 70°C

Dla probki degradowanej w buforze o pH 4 po 52 tigach inkubacji
w temperaturze 37°C zaobserwowano okoto 5% ubytakyrbadanej probki, natomiast
dla probki inkubowanej przez taki sam okres czaswforze o pH 10 stwierdzono 14%
ubytek masy badanej probki. Znacznie ¢kgizy ubytek masy nme wynika
z szybszego wymywania ¢siproduktéw degradacji wsrodowisku zasadowym, co
koreluje z danymi literaturowymi [204]. Natomiasttrakcie degradacji w temperaturze
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70°C obecn& kwasu mlekowego, powst@ego w procesie degradacji PLA, indukuje
reakcg hydrolizy autokatalitycznej, ktora zachodzi sz@pev wyzszej temperaturze, co
byto takze obserwowane w trakcie degradacji tych probek wann[128,208].

Najwickszym problemem w czasie monitorowania zmian masyo b
oczyszczenie probek z lepkich mediow degradacyjnigiikol, gliceryna, parafina).
Pozostatéci medidw znajdujce s¢ na powierzchni prébek mogty nieznacznie wptywa
na wyniki pomiaréw. Z tego wzgllu nie bylo maliwosci wiarygodnego
monitorowania zmian masy w czasie degradacji wodlikglicerynie i parafinie.

W przypadku probek, dla ktérych zaobserwowano caityozanik, stwierdzono
wystepowanie pozostatgi w ilosci 1%. Pozostak® w prébkach PLA po rnych
czasach degradacji zostata zidentyfikowana, za patechniki'H NMR, jako nielotny
weglowoddr nasycony (Rysunek 26),edacy prawdopodobnie modyfikatorem
dodawanym do komercyjnych materiatow polilaktydotvyev celu poprawy ich
wiasciwosci mechanicznych (np. zekszenia wydtaenia przy zerwaniu) [209] lub jako

smar wewgtrzny w celu polepszenia wiia@wosci przetworczych materiatu [210].

0 . 0 o B B

Al A //
HO—CH—C—0——CH—C—0—CH—C

| | (l:H \OH modyfikator

3
B B'
L —In

A A

L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L B
34 52 30 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 18 14 12 10 0g

Rysunek 26. Widmo 'H NMR folii 40PLA przed i po inkubacji w wodzie w temperaturze 70°C
linia czarna — prébka przed inkubacja
linia czerwona - 7 tygodni inkubacji
linia niebieska — 9 tygodni inkubacji
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5.1.1.4. Zmiany masy molowej

Rysunek 27 przedstawia zmiany masy molowej dla #0PLA w czasie 52
tygodni inkubacji w temperaturze 37°C i 70°C w naath kpdacych wybranymi

sktadnikami kosmetykow.

Al 100
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=
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Rysunek 27. Zmiany masy molowej dla folii 40PLA w czasie 52 tygodni inkubacji
w temperaturze 37°C (A) i 70°C (B) w mediach bedacych wybranymi sktadnikami kosmetykéw

W trakcie inkubacji folii 40PLA w mediach kosmetygzh obserwowano
systematyczne obianie s¢ masy molowe] od poaku eksperymentu dla obu

badanych temperatur.
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Podczas degradacji w temperaturze 37°C zaobserveomwaiejsze zmiany mas
molowych badanych prébek midla degradacji w temperaturze 70°C, a dla probek
degradowanych w glicerynie nie stwierdzono @gbknia masy molowej. Potwierdzeniem
tego g8 obserwowane tice w rozktadach mas molowych w obu badanych

temperaturach (Rysunek 28).
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Rysunek 28. Elugramy GPC obrazujace zmiany masy molowej dla prébek 40PLA po 52 tygodniach
inkubacji we wszystkich badanych mediach degradacyjnych w temperaturze 37°C (A) i 70°C (B)
czarna linia — probka przed inkubacja
czerwona linia — woda

rézowa linia — bufor pH 10

fioletowa linia — gliceryna
niebieska linia — parafina

Przedstawione dane wskazujakze na szybsy degradag folii 40PLA
w buforze o pH 10 aiw buforze o pH 4. Koreluje to ze zmianami mikrgs&avymi
(Tabela 5, szybszy zanik probki inkubowanegmdowisku zasadowym) i zmianami
masy (Rysunki 24 i 25) oraz danymi literaturowyii28,204].

Nie bez znaczenia dla szyldko degradacji we wszystkich mediach jest te
obecna¢ modyfikatora w folii 40PLA (wglowodor nasycony w ikei 1%), ktéry mae
spowalnig przenikanie wody zawartej w mediach degradacyjrdakwvretrza probek.

Dla degradacji w temperaturze 70°C w wodzie, etanol buforach
zaobserwowano gwailtowny spadek masy molowej na pocatku inkubacji przy
jednoczesnej nieznacznej utracie masy badanyctekréto 4 tygodniach ubytek masy
molowej prébek degradowanych w wodzie i buforaciagrgt wartos¢ powyzej 90%,

a dla probki degradowanej w etanolu wééto kilka procent risz3. Nieco wolniejsza
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degradacja probek inkubowanych w etanola prébek inkubowanych w wodzie
I buforach mae by spowodowana zachodzeniem konkurencyjnych reakygirolizy

i alkoholizy w srodowisku degradacyjnym, przebieggjch wedlug tego samego
mechanizmu, ale aktywowanych znymi katalizatorami. W konsekwencji state
szybkaci dla alkoholizy spadaj wraz ze wzrostem catkowitego ¢&tnia grup
hydroksylowych, co opisuje w swojej pracy Flory 121

Dla degradacji w parafinie odnotowano stopniowy dgka masy molowej
probki, ktory w 36 tygodniu inkubacji agingt rowniez wartas¢ ponad 90%. Zjawisko
to bylo da&¢ nieoczekiwane, poniewa parafina jest hydrofobowa [212].
Wytlumaczeniem tego oryginalnego procesu degrad@cA w parafinie mae by
obecnd¢ sladowej ilasici wody (0,016 %wag, co oznaczono metd€iarla Fishera),
ktdra mae by wchtaniana przez polimer i dyfundogveo jego weitrza, rozpoczynag
proces autokatalizy. Jednoémg niskocasteczkowe produkty degradacji,
nierozpuszczalne w parafinie, nie mogigrowa do hydrofobowegosrodowiska
degradaciji i, pozostag w srodowisku hydrofilowym, wewstrz prébki PLA, indukuj
hydroliz¢ polimeru. Zjawisko to potwierdza obserwowana dyspemasy molowej i
dwumodalny rozktad krzywej GPC dla probki degradogjav parafinie (Rysunek 26).
Obserwujemy to réwniew zmianach makroskopowych badanych probek — probka
degradowana w parafinie w temperaturze 70°C makmusko byta spéjna do 20
tygodnia inkubacji, kiedy to nagiita jej dezintegracja. Dla probki degradowanejearz
52 tygodnie w etanolu w temperaturze 70°C obsemwyjedwniez dwumodalny
rozktad krzywej GPC. Podobnie jak w przypadku pasamaze to by spowodowane
powstaniem oligomerow o zibicowanych masach molowych, jak zasugerowano to
wczesniej w pracy dotycgcej hydrolizy PLA i PCL [213].

Wyniki badania wskazygjzatem,ze efekt autokatalityczny obserwuje; siie
tylko w srodowisku o charakterze hydrofilowym, jak opisali\tert i wspotpracownicy
[108], ale rownie dla rozpuszczalnikéw aprotonowych (np. dla pasafm charakterze
hydrofobowym).

Glikol i gliceryna @ substancjami higroskopijnymi i zatrzymugzasteczki
wody, nie odpychag ich w kierunku polimeru, jak ma to miejsce w ragku
parafiny. Sid tez, mimo nieco wskszej ilasci wody w tych mediach (glikol: 0,05%,
gliceryna: 0,11%), proces degradacji folii 40PLA ghkolu i glicerynie przebiegat
wolniej. Produkty degradacji migrowaty do otaczago srodowiska w wgkszym
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stopniu nz w trakcie degradacji w parafinie i nie byly zatmpywane wewatrz matrycy
polimerowej, co obserwujemy w poszerzanilszywych GPC (Rysunek 26).

5.1.1.5. Charakterystyka produktow degradacji

W trakcie pomiarow pH roztworéw podegradacyjnychwistdzono, ze
w przypadku buforu zasadowego mpdt spadek wartéci jego pH o okoto 1,5
jednostki. Zjawisko to mae swiadczy o powstawaniu niskogsteczkowych kwénych
produktow degradaciji, ktore migegj do medium obugja jego warté¢ pH. Dlatego te
przeprowadzono degradadjadanego materiatu polimerowego w wodzie, aby sikre
struktue rozpuszczalnych w wodzie produktow hydrolizy apoanej PLA.

Struktue niskoczsteczkowych pozostatoi prébek folii 40PLA oraz produktow
degradacji PLA uwalnianych do wody po a{omym czasie inkubacji oznaczano za
pomog spektrometrii mas, ESI-MS. Zastosowanie technil@l-HS do analizy
produktow degradacji poliestrow bytlo opisane wgoreg w pracy Aminlashgari
I Hakkarainen [214]. Rysunek 29 przedstawia widnasowe uzyskane dla gziowo
zdegradowanej folii 40PLA (Rysunek 29A) oraz roztwavodnego (Rysunek 29B),
w ktorym przez 10 tygodni inkubowano pr@bKolii 40PLA. Widmo ESI-MS
pozostatéci folii 40PLA po 10 tygodniach degradacji w wodzawiera ujemne jony
molekularne w zakresie m/z od 737 do 1313zriRda mas pongdzy wartgciami m/z
kolejnych jonow wynosi 72Da, co odpowiada masie on@j powtarzajcych sg
jednostek kwasu mlekowego, jak byto zjuobserwowane przez Andersson
I wspotpracownikow [215] oraz Arakawa i wspoipracokdw [216]. Sygnaly
obserwowane na widmie odpowiaglajigomerom PLA zawierggcym od 10 (m/z 737)
do 18 (m/z 1313) jednostek kwasu mlekowego #aakonych karboksylowymi
i hydroksylowymi grupami kacowymi. Takie produkty powstaj w wyniku
statystycznego etia wigzah estrowych badanego polimeru, prowgddo stopniowego
obnizania s¢ jego masy molowej. Widmo ESI-MS roztworu wodnegaviera rownie
sygnaty odpowiadafe rozpuszczalnym w wodzie oligomerom kwasu mlelgnye
zakaiczonych karboksylowymi i hydroksylowymi grupamidcowymi zawieragcymi
do 15 (m/z 1097) powtarzagych s¢ jednostek. Ponadto, jako rozpuszczalny w wodzie

produkt degradaciji, zidentyfikowano kwas mlekowygfsat przy m/z 89).
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Rysunek 29. Widmo ESI-MS folii 40PLA (A) i produktéow degradacji (B)
po 10 tygodniach inkubacji w wodzie w temperaturze 70°C [204]

Technily ESI-MS zbadano rownteprodukty degradaciji powstgje w procesie
starzenia prébki foli 40PLA w etanolu. Widmo ESISM zawieralo sygnaty
odpowiadajce adduktom sodowym w zakresie m/z od 285 do 98Bpwiadagcym
estrom etylowym oligo(kwasu mlekowego), powstatymvyniku transestryfikacji grup
estrowych w tacuchu PLA. Struktur produktéw degradacji potwierdzono poprzez
analiz ESI-MS/MS, ktora zostata wykonana dla wybranegawujon/z 357 (Rysunek
30).
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Rysunek 30. Widmo fragmentacyjne ESI-MS/MS jonu molekularnego m/z 357
oraz droga jego fragmentacji [204]

Przeprowadzona analiza fragmentacyjna potwierdzia, gtdbwnymi produktami
degradaciji, ktére magpowstawdé w trakcie inkubacji folii PLA w etanolu,asestry
etylowe oligo(kwasu mlekowego).

Charakterystyk produktow degradaciji folii 40PLA po 52 tygodniaictkubaciji

w parafinie przedstawiono w Rozdziale 5.1.2.5.
5.1.1.6. Analiza termiczna

Za pomog techniki DSC okréono zmiany wiaciwosci termicznych i stopnia
krystaliczngci folii 40PLA w czasie inkubacji w glikolu, glicgnie i parafinie
w temperaturze 70°C.

Rysunek 31 przedstawia przyktadowe krzywe DSC (vasez pierwszego
grzania) probki folii 40PLA po rinych czasach degradacji w parafinie.
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Rysunek 31. Krzywa DSC po réznych czasach inkubacji folii 40PLA w parafinie
w temperaturze 70°C [191]

Dla prébki folii 40PLA przed oraz po wszystkich laaych czasach degradacji
obserwowano piki endotermiczne (w zakresie tempera60-70°C), ktére
przyporzdkowano relaksacji strukturalnej oraz piki w obgeatemperatury topnienia
PLA. Nie obserwowano natomiast egzotermy "zimneystalizacji przy szybkéiach
grzania 20°C/min. Natomiast temperagtuzeszklenia wyznaczono dla probek
amorficznych, ktére uzyskano poprzez ich ogrzarogvyiej temperatury topnienia,
a nasgpnie szybkie schiodzenie stopionej prébki w ciekhamocie. Podczas ich
dalszego ogrzewania, powsj temperatury zeszklenia, w kalorymetrze DSC zzai
szybkdciag grzania 5°C/min, zaobserwowano wysEnie zjawiska ,zimnej’
krystalizacji, ktore to zjawisko nie bylo obserwaweaprzy wekszych szybkéciach
grzania (20°C/min). Rysunek 32 przedstawia zmiaagt@ci entalpii topienia i entalpii
"zimnej" krystalizacji (AHc) dla prébek inkubowanych w wybranych mediach
degradacyjnych. Warfoi entalpii "zimnej" krystalizacji i nagpujacej po niej entalpii
topienia byty rowne co wskazujee badane probki folii 40PLA uzyskane metod

szybkiego schtodzenia w cieklym azocie byty rzedzgie probkami amorficznymi.
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Rysunek 32. Entalpie topnienia (AH,,) i "zimnej" krystalizacji (AH..) w zaleznosci od czasu inkubacji
w trakcie degadacji w parafinie, glikolu propylenowym i glicerynie w temperaturze 70°C [191]

Wyniki analiz termicznych uzupeinigj analiz zmian mas molowych
przedstawionych w Rozdziale 5.1.1.4. i korglige zmianami makroskopowymi
przedstawionymi w Rozdziale 5.1.1.1.. @ zauway¢, ze dla probki degradowanej
w parafinie T, zmienia st nieznacznie wraz z obi@aniem s¢ masy molowej do 20
tygodnia inkubacji, kiedy to stwierdzono patek rozpadu prébki. Po 52 tygodniach
inkubacji obserwowany jest jednak znaczny spadek @ okoto 16°, ktéremu
towarzyszy obrienie masy molowej do wadc M,, = 1400. Natomiast dla probki
degradowanej w glicerynie stwierdzon® warté¢ T, byla stata w czasie degradacji,
niezalenie od obniania s¢ masy molowej (Tabela 6). Obserwowano rownsting
zalezno$é entalpii topnienia od czasu degradacji. Podczishacji w parafinie probki
folii 40PLA entalpia topnienia wzrosta o okoto 75%pdczas gdy dla prébki
degradowanej w glikolu wzrosta o okoto 130% w ponéwiu z wyjciowa folig
40PLA. Obserwowane zmiany entalpii topnierfiadcz o znacznych zmianach
stopnia krystalicznizi w trakcie inkubacji badanych prébek. Stdpieystaliczndci
jest wanym parametrem dla analizy procesu degradacji. Hiepny stopié
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krystaliczngci prébek folii 40PLA obliczono wedlug réwnania p@otkgo przez
Fischera [217]:

W = AH¢/ AH x 100
gdzie:
AH; — ciepto topnienia prébki (proces topienia zwyktachodzi w warunkach
izobarycznych, gdzie ciepto topnienia jest rowneakgmii topnienia)
AH{® — ciepto topnienia 100% krystalicznego polimerasta¢ uzyta AH:" = 93 J/g)

Tabela 6. Zmiany masy molowej i wiasciwosci termicznych prébek 40PLA w czasie inkubaciji
w parafinie, glikolu propylenowym i glicerynie w temperaturze 70°C [191]

modum dogradaoyine] M| TolCl | TnlCl | AHn(dg) | we[%]
0 224 000 53,3 147,4 30,6 32,9
Parafina
4 188 000 51,9 147,6 33,8 36,3
8 157 000 51,8 147,5 36,1 38,8
16 109 000 50,1 147,9 38,3 41,2
20 57 000 50,4 149,6 40,8 43,9
52 1400 42,0 131,2 47,5 51,5
Glikol propylenowy
4 144 000 52,1 147.,8 34,7 37,3
8 120 000 51,6 149,0 35,1 37,7
16 85 000 51,4 149,8 39,9 42,9
20 53 000 51,0 151,3 41,7 44.8
52 40 500 49,9 150,5 49,3 53,0
Gliceryna
4 206 000 52,6 147,1 30,5 32,8
8 190 000 5272 146,6 31,5 33,9
15 177 000 51,4 146,3 31,7 34,0
20 160 000 51,4 147,0 32,0 34,4
52 105 000 50,6 148,5 33,2 35,7

My — masa molowa

T4 — temperatura zeszklenia
Tm— temperatura topnienia
AHp, — entalpia topnienia

W, — stopnié krystaliczndci
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Dla probek degradowanych w parafinie, glikolu i cgliynie stopig
krystaliczngci wzrastat od wartwi 32,9 dla folii wyfciowe] 40PLA do wartéi
odpowiednio 51,5, 53,0 i 35,7 po 52 tygodniach éaji. Degradacja hydrolityczna
zachodzi zatem w sposob uprzywilejowany w obszaeaobrficznych, co powoduje
wzrost stopnia krystaliczgoi prébek PLA w czasie degradacji w mediach
kosmetycznych, co zauwgi Calafel i wspotpracownicy [27].

5.1.1.7. Podsumowanie

Wyniki przeprowadzonych bagzmiany makro- i mikroskopowe, GPC, NMR,
ESI-MS, DSC) wskazygj ze dominugcym procesem w czasie degradacji folii PLA
o grubgci 40 um w wybranych buforach, wodzie oraz parafieist proces hydrolizy.
W efekcie zachodzenia degradacji hydrolitycznejeolwsijemy zmiany powierzchni
badanych folii a do dezintegracji probek, a nawet ich zaniku, gémie masy i masy
molowej probek oraz powstawanie niskggieczkowych produktéw degradacii
zawierajcych kwas mlekowy i jego oligomery, zalezone karboksylowymi
i hydroksylowymi grupami kacowymi. Stwierdzono tale, ze zaréwno temperatura jak
i wartos¢ pH medium degradacyjnego wpltywa na przebieg ingjibpoliestrow.
W nizsze] temperaturze (37°C) obserwujemy wolnigjszozpuszczalni
niskoczsteczkowych produktow degradacji, co skutkuje nszigni zmianami mas
molowych badanych probek, a tym samym wolniejszymzelpiegiem procesu
degradacji. W s$rodowisku zasadowym nagpuje szybsze  wymywanie
niskoczsteczkowych produktow degradacji do medium degrgdago, a tym samym
zwigkszanie si gkbokasci poréw. Natomiast wsrodowisku kwanym szybciej
dochodzi do lokalnego gromadzenia i porach kwasowych produktéw degradacji, co
prowadzi do wysipienia efektu autokatalizy wewinz matrycy polimerowe;j.

Oryginalnym, nie opisanym uprzednio rezultatem khadast wykazanie
zachodzenia procesu degradacji hydrolitycznej foliA o grubdci 40 um w medium
hydrofobowym, jakim jest parafina. Dlatego, w cedotwierdzenia ogolnei tego
zjawiska, niezalenie od grubéci folii, przeprowadzono poréwnawcze testy
starzeniowe folii PLA o grubei 300 um. Rezultaty baflasg przedstawione w dalszej

czesci pracy.
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5.1.2. Wplyw grubosci folii na przebieg procesu degradacji abiotycznej

PLA

Inkubacg folii 300PLA przeprowadzono w wodzie i w parafinie

w temperaturze 70°C — jako test przyspieszony, zigorl normy 1ISO [122].
5.1.2.1. Zmiany makroskopowe

Stanowjca przedmiot bada folia 300PLA byla gtadka, przezroczysta,
bezbarwna i btyszeza (Rysunek 33).

Rysunek 33. Zdjecie makroskopowe folii 300PLA

Zmiany makroskopowe dla probek 300PLA po &kasych czasach inkubacji

w wodzie i parafinie przedstawia Tabela 7.

Tabela 7. Zmiany makroskopowe dla prébek 300PLA po okreslonych czasach inkubacji
w temperaturze 70°C

) Czas degradaciji [tyg.]
Medium
degradacyjne
woda
parafina J‘ B
— S =
~ zanik probki nagpit w 28 tygodniu inkubaciji

W czasie prowadzenia testu obserwowano zmniejszn@zezroczystei od
1 tygodnia inkubaciji dla probek degradowanych w medraz od 2 tygodnia inkubacji
dla prébek degradowanych w parafinie. Powodem elsganych zmian, tak jak
w przypadku degradacji folii 40PLA, me by¢ reorganizacja molekularna [124] lub
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wzrost nieregularni struktury, wynikagcy z formowania si dodatkowych sferolitow
w fazie amorficznej [204]. W trakcie badaaobserwowanogianie i kruszenie gi
badanych prébek: w wodzie w 4 tygodniu, a w parafm 15 tygodniu inkubaciji.

5.1.2.2. Zmiany mikroskopowe

Powierzchng probki folii 300PLA, obserwowanpod mikroskopem optycznym
(pow. 100x), przedstawia Rysunek 34.

Rysunek 34. Zdjecie mikroskopowe (pow. 100x) folii 300PLA

W trakcie degradaciji folii 300PLA w wodzie i pars zaobserwowano zmiany
mikroskopowe powierzchni badanych prébek, przedstaevw Tabeli 8.

Tabela 8. Zmiany makroskopowe (pow. 100x) dla prébek 300PLA
po okreslonych czasach inkubacji w wodzie i parafinie w temperaturze 70°C

Czas inkubacji )
Medium iye]

degradacyjne

woda

parafina

~ zanik probki nagpit w 28 tygodniu inkubacji

W trakcie degradacji folii 300PLA w temperaturze®€0zmiany powierzchni
zaobserwowano przede wszystkim dla probek inkubgelaw wodzie. Pojawity si
liczne wzery i wgkbienia. Na powierzchni probek degradowanych w p@ieafod 26

tygodnia inkubacji obserwowano pojawdeg s¢ na powierzchni nieliczne wgbienia
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irysy, ale zmiany byly znacznie mniej widocznez niha powierzchni probki
degradowanej w wodzie.

Na Rysunku 35 przedstawiono ecip mikroskopowe powierzchni folii 300PLA
przed i po degradacji w parafinie. Obrazowanie ww za pomeagc mikroskopu
AFM.

Rysunek 35. Obrazy AFM (6x6 m) powierzchni folii 300PLA przed (A)
i po 52 tygodniach inkubaji w parafinie w temperaturze 70°C (B) [193]

Powierzchnia probki wygiowej folii 300PLA byta gtadka i d@& jednorodna. Po 52
tygodniach degradacji w parafinie zaobserwowanoaw@nie s¢ chropowatéci
powierzchni probki i obecri¢ licznych wzeréw o geébokadsci nawet do 150 nm.
Podobnie jak w przypadku degradacji folii 40PLA, tym przypadku réwnie
prawdopodobna absorpcja wody przez prolgowoduje powstawanie szczelin na
powierzchni badanego materiatu, w ktérych dochattzilokalnego gromadzeniagsi
kwasowych produktow degradacji, co prowadzi do szgp degradacji polimeru

wewmntrz matrycy polimerowej, a ngginie do erozji materiatu.
5.1.2.3. Zmiany masy

Poréwnanie procentowego ubytku masy probek f@FPUA i 300PLA w czasie

degradacji w wodzie w temperaturze 70°C przedst&®ygunek 36.
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Rysunek 36. Zmiany masy 40PLA i 300PLA w czasie inkubacji w wodzie w temperaturze 70°C

ubytek masy [%]

8 10 15 16

26
czas [tyg.]

Dla obu badanych prébek folii masa zmniejszaganssposéb cigly, jednak dla
folii 40PLA zjawisko to byto obserwowane od patkal inkubaciji, a dla folii 300PLA
dopiero od 4 tygodnia inkubacji. Tym samym zanikdaej probki folii 40PLA nagpit
w 15 tygodniu badg a prébki folii 300PLA dopiero w 28 tygodniu prodeenia testu.
Potwierdza toze degradacja cienkich folii przebiega w sposob diejdéwnomierny
I jednorodny ni degradacja folii o wikszej grubéci, o czym pisali ja Vert

i wspotpracownicy [218].
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5.1.2.4. Zmiany masy molowej

Rysunek 37 przedstawia zmiany masy molowej dlai #0PLA i 300PLA

w czasie 52 tygodni inkubacji w temperaturze 70°@arafinie.
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Rysunek 37. Zmiany masy molowej dla folii 40PLA i 300PLA w czasie 52 tygodni inkubacji
w parafinie w temperaturze 70°C

W trakcie inkubacji folii 40PLA i 300PLA w parafiai obserwowano
systematyczne ohrmnie s¢ masy molowej od pogiku eksperymentu. Dla obu
badanych folii odnotowano 99% obanie masy molowej po 52 tygodniach
prowadzenia testow. Oznacza to catkowity zanik pkolponiewa 1% pozostat&
zostata zidentyfikowana jako nielotnyeglowodor nasycony (patrz rozdziat 5.1.1.3.).
W kazdym z badanych czaséw inkubacji stwierdzono ponadtsze zmiany masy
molowej dla folii 300PLA ni dla 40PLA, co byto szczegodlnie widoczne w 8 tygadn
prowadzenia testow (Rysunek 35). Ponadto rozkiagivkych GPC (Rysunek 38) oraz
zaobserwowane zmiany makroskopowe: szybsza deragjagprobki 300PLA (w 15
tygodniu inkubacji w parafinie) w poréwnaniu do pkd 40PLA (w 20 tygodniu
inkubacji w parafinie) potwierdzaj ze folie 0 mniejszej grudgci degraduyj bardziej
rownomiernie i wolniej (erozja jest ograniczona plmwierzchni) ni folie o wigkszej
grubcci [27].
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Rysunek 38. Elugramy GPC dla prébek PLA po 26 tygodniach inkubacji w parafinie
w temperaturze 70°C
czarna linia — 40PLA
zielona linia — 300PLA

Co wiecej, porownanie krzywych elucji dla obu badanydii fio 26 tygodniach
inkubacji w parafinie, wskazuje na wolniejsmigracg do srodowiska produktow
degradacji z folii 300PLA i z folii 40PLA. W trakcie degradacji folii 300PLA,
podobnie jak w przypadku folii 40PLAJadowa ilg¢ wody (0,016 %wag) obecna w
parafinie, mae by wchtaniana przez polimer i dyfundotvado jego wetrza,
rozpoczyngc proces autokatalizy [212]. Jednogze niskoczsteczkowe produkty
degradaciji, nierozpuszczalne w parafinie, nie gnoggrowa& do hydrofobowego
srodowiska degradacji i, pozosiajw srodowisku hydrofilowym wewstrz probki PLA,
indukug hydrolizz polimeru. Rysunek 39 przedstawia przyktadowy edugrGPC
obrazugcy zmiany masy molowej dla probki 300PLA po cdkoaych czasach

inkubaciji.
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Rysunek 39. Elugramy GPC dla prébek 300PLA w czasie degradacji
w parafinie w temperaturze 70°C
czarna linia — prébka przed inkubacjg
zielona linia — 26 tygodni inkubacji
czerwona linia — 52 tygodnie inkubacji

5.1.2.5. Charakterystyka produktow degradacji

Rysunek 40 przedstawia widmo ESI-MS pozosttprobki folii 40PLA po 52
tygodniach inkubacji w parafinie. Obedidon widmie oligomerow PLA zawierggych
hydroksylowe i karboksylowe grupy koowe wskazujeze obserwowany spadek masy
molowej nasipit poprzez statystyczne ¢uie wigzaa estrowych badanego polimeru.
Natomiast obecri¢ kwasu mlekowego, ktéry pozostat westnz folii 40PLA
potwierdza, ze proces degradacji ze wegdu na ograniczan migracg produktow

degradacji, zachodzi w matrycy polimerowej i kataWany jest kwasem.
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Rysunek 40. Widmo ESI-MS folii 40PLA po 52 tygodniach inkubacji w parafinie
w temperaturze 70°C [191]

5.1.2.6. Podsumowanie

Obserwowane zmiany makroskopowe badanych probekaugk ze folia PLA
o grubdgci 300 um degradowana w parafinie w temperaturZ2€ fakroskopowo byta
spéjna do 15 tygodnia inkubacji, kiedy to np#t jej dezintegracja. Dla poréwnania,
folia PLA 40 um degradowana w tych samych warunkaelkroskopowo byta spojna
do 20 tygodnia inkubacji, zatem przez iimy okres czasu, co sugeruje, degradacja
grubszej folii PLA (300 um) w parafinie zachodzilsziej niz w przypadku ciészej
foli PLA (40 pm). Jednak w obu wypadkach obsermue zachodzenie
autokatalitycznego procesu hydrolizy indukowanegavasowymi produktami
degradacji. Mee to by istotne z punktu widzenia produkcji z PLA sztywhyc
opakowa kosmetykdéw, poniewa szybki przebieg degradacji m® wplyrgé na
wiasciwosci uzytkowe produktu kacowego, skraca¢ czas ich przydatdoi. Zatem, ze
wzgledu na zakladany diugi czas kontaktu kosmetyku kowaniem, wana jest
modyfikacja PLA prowadgca do otrzymania materialu opakowaniowego, ktory
zachowywalby swoje whkaiwosci uzytkowe przez zakony okres czasu (dla
kosmetykow 3 lata).

Przedmiotem dalszej pracy byly zatem kompleksowdabia zachowania i
mieszanek polimerowych zawiegaych PLA z (R,S)-PHB w formie folii o grulsoi
300 um oraz PLA z PBTA w formie znormalizowanyclztiétek bezpg&rednio wobec
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wybranych skfadnikbw mas kosmetycznych. Przeprowadz rownie badania
porébwnawcze degradacji abiotycznej ksztattek PBTAkoj test referencyjny
pozwalajcy na wyznaczenie wptywu dodatku PLA na przebiegcesu degradacii
otrzymanej mieszanki PBTA z PLA.

Rezultaty badass przedstawione w rozdziatach 5.2, 5.3.15.4..

5.2. Badania degradacji abiotycznej folii PLA z (R,S)-PHB

Przeprowadzono badania degradacji abiotycznej foligrubgci 300 pm
wykonanych z mieszanki polimerowej PLA z (R,S)-PHB,zawartéci (R,S)-PHB
3 %mol i 15 %mol, oznaczonych odpowiednio jako: BPH 15PHB. Inkubagj
badanych folii przeprowadzono w wodzie, buforze H @, buforze o pH 10
I w parafinie, w czasie 52 tygodni, w temperatu7Z¥C — jako test przyspieszony,
zgodnie z normp I1SO [122].

5.2.1. Zmiany makroskopowe

Bedace przedmiotem badafolie 3PHB i 15PHB byty gtadkie, przezroczyste,
bezbarwne i btyszgze (Rysunek 41).

Rysunek 41. Zdjecia makroskopowe folii 3PHB (A) i 15PHB (B)

Makroskopowe zmiany powierzchni prébek 3PHB i 15PH® okr&lonych

czasach inkubacji w wybranych mediach degradacyimyzedstawia Tabela 9.
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Tabela 9. Zmiany makroskopowe dla prébek 3PHB i 15PHB po okreslonych czasach inkubacji
w wybranych mediach degradacyjnych w temperaturze 70°C

_ 15 tygodni inkubacji 52 tygodnie inkubaciji
Medium
degradacyine | 5ppg 15PHB 3PHB 15PHB
woda
bufor pH 4
bufor pH 10

parafina > _ [\ = |

A B J - _E_J

~ zanik probki nagpit w 28 tygodniu inkubacji

2 zanik prébki nagpit w 24 tygodniu inkubacii
3 zanik prébki nagpit w 16 tygodniu inkubacii
* zanik probki naspit w 28 tygodniu inkubacii
® zanik prébki nagpit w 24 tygodniu inkubacji
® zanik prébki nagpit w 16 tygodniu inkubacji

W czasie prowadzenia testu obserwowano zmniejszsigig@rzezroczystci
probek degradowanych we wszystkich badanych mediadh trakcie bada
zaobserwowanogianie i kruszenie gibadanych prébek 3PHB i 15PHB odpowiednio:
w wodzie w 3 i 2 tygodniu, w buforze pH 4 w 2 iy@odniu, w buforze pH 10w 1 i 2
tygodniu, a w parafinie w 15 i 26 tygodniu inkubaEjowodem obserwowanych zmian,
tak jak w przypadku degradacji folii 40PLA i 300PLAnaze by reorganizacja
molekularna [124] lub wzrost nieregulaéeo struktury, wynikagcy z formowania si
dodatkowych sferolitbw w fazie amorficznej [204].roBki 3PHB i 15PHB

degradowane w wodzie oraz buforach ulegty zanikewnakcie degradacji (Tabela 9).
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5.2.2. Zmiany mikroskopowe

Probka folii 3PHB obserwowana pod mikroskopem (p@@0x) miata gtadk
powierzchng¢. Natomiast na powierzchni folii 15PHB stwierdzomzne sfatdowania,
mogce swiadczy o separacji fazowej mieszanki PLA z (R,S)-PHB zamajicej
powyzej 15%mol (R,S)-PHB (Rysunek 42) [198].

A B

Rysunek 42. Zdjecia mikroskopowe folii 3PHB (A) i 15PHB (B)

W trakcie degradacji foli 3PHB i 15PHB w wybranycimediach
zaobserwowano zmiany mikroskopowe powierzchni bactarprobek, przedstawione
w tabeli 10. W trakcie degradacji folii 3PHB i 15BHv temperaturze 70°C zmiany
powierzchni zaobserwowano przede wszystkim dla gtdipkubowanych w wodzie
I buforach. Pojawity si liczne wzery i pekniecia, stwierdzono znaczne zkszenie si
szorstkéci badanych prébek. Zmiany te byly bardziej wyra dla folii 15PHB. Na
powierzchni prébek degradowanych w parafinie niéestizono wysipowania zmian
makroskopowych, prébkigsdos¢ jednorodne i gtadkie, na powierzchni probek 15PHB
zaobserwowano rysy, widocznezjw prébce przed degradacjpowstale w trakcie

wytwarzania folii.
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Tabela 10. Zmiany mikroskopowe (pow. 100x) dla prébek 3PHB i 15PHB po okreslonych czasach
inkubacji w wybranych mediach degradacyjnych w temperaturze 70°C

Medium 15 tygodni inkubacji | 52 tygodnie inkubacji

degradacyjne | 3pHB | 15PHB | 3PHB | 15PHB

woda

bufor pH 4

bufor pH 10

parafina

! zanik probki nagpit w 28 tygodniu inkubagii
2 zanik prébki nagpit w 24 tygodniu inkubacji
3 zanik prébki nagpit w 16 tygodniu inkubacii
* zanik prébki nagpit w 28 tygodniu inkubagji
> zanik prébki nagpit w 24 tygodniu inkubagii
® zanik prébki nagpit w 16 tygodniu inkubacii

Uzupetnieniem obserwacji pod mikroskopem optyczrsgmprzedstawione na

Rysunku 43, zdicia mikroskopowe powierzchni folii 300PLA oraz i@PHB i 15PHB

przed i po degradacji w parafinie, zobrazowanearaqey mikroskopu AFM.
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300PLA 3PHB 15PHB

Rysunek 43. Obrazy AFM (6x6 m) powierzchni folii 300PLA przed (A)
i po 52 tygodniach inkubacji w parafinie w temperaturze 70°C (B) [193]

Folia wyjsciowa 3PHB, o dobrej mieszalim, ma powierzchri gtadkg
i jednorodn. W folii wyjsciowej 15PHB, o gorszej mieszakmh obserwujemy
wystepowanie nieregularsoi  spowodowanych separacj fazowg sktadnikéw
mieszanki. W trakcie degradacji w parafinie powdtwrzia badanych probek (300PLA,
3PHB i 15PHB) staje si coraz bardzie] szorstka, jednak najmniejsze zmiany
obserwujemy dla probki 3PHB. Po 52 tygodniach dagca w parafinie najwiksze
pory, osredniej gebokasci 118 nm, zaobserwowano na powierzchni probki 18PH

5.2.3. Zmiany masy

Poréwnanie procentowego ubytku masy probek foliOR0A oraz 3PHB
I 15PHB w czasie degradacji w wodzie w temperatdi@¥ przedstawia Rysunek 44.
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Rysunek 44. Zmiany masy folii 300PLA, 3PHB i 15PHB w czasie inkubacji
w wodzie w temperaturze 70°C

Dla wszystkich trzech folii masa badanych prébeknimjszata si w sposob
ciggly, cha: dla folii 3PHB zjawisko to bylo obserwowane dopiend 6 tygodnia
inkubacji, dwa tygodnie giej niz dla folii 300PLA i 15PHB. Pomimo tego zanik
badanych probek folii 300PLA, 3PHB i 15PHB gt w tym samym czasie, w 28
tygodniu prowadzenia testu. Zaobserwowanecwie przy dobrej mieszaldoi PLA
i (R,S)-PHB (3 %mol a-PHB w mieszance) proces didgf rozpoczyna sipazniej,
jednak spowolnienie tego procesu obserwujemy jedyma pocatkowym etapie
degradaciji.

Na Rysunkach 45 i 46 przedstawiono ubytki masyi f8PHB i 15PHB

w wybranych mediach w temperaturze 70°C.
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Rysunek 45. Zmiany masy folii 3PHB w czasie inkubacji
w wodzie i buforach w temperaturze 70°C
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Zaobserwowanoze najwczéniej ubytek masy wygpit w czasie degradacii
w buforze o pH 10. Spowodowane jest to tatwigjszigrach produktéw degradacji
folii do $rodowiska degradacji o wgzym pH, przez co feprébka wczéniej ulegta
zanikowi, jw w 16 tygodniu prowadzenia testu. Przy niskich eéiach pH dochodzi
do zamkngcia porow, co prowadzi do wygtienia efektu autokatalizy, a neghie

dezintegracji probki, ktorej zanik obserwuje: slopiero w 24 tygodniu inkubaciji.

Rysunek 46. Zmiany masy folii 15PHB w czasie inkubacji
w wodzie i buforach w temperaturze 70°C
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Koreluje to z danymi dotygzymi zmian makroskopowych przedstawionymi
w rozdziale 5.2.1.

Dla probek degradowanych w parafinie nie zaobsemmmaznacznych ubytkow
masy, jednak pozostdid medium znajduce s¢ na powierzchni prébek mogty
nieznacznie wptyw& na wyniki pomiarow. Z tego wzedlu nie byto maliwosci

wiarygodnego monitorowania zmian masy w czasieattgji w parafinie.
5.2.4. Zmiany masy molowej

Rysunek 47 przedstawia zmiany masy molowej dla ®fHB i 15PHB po

6 tygodniach degradacji w wodzie i buforach w terapgze 70°C.

A B

T I T I T | I T I T T | I [ T T T T
10,0 1,0 12,0 130 140 15,0 160 17,0 18,0 10,0 11,0 12,0 130 140 15,0 160 170 18,0

Retention Volume (mL) Retention Volume (mL)

Rysunek 47. Elugramy GPC dla probek 3PHB (A) i 15PHB (B) przed
i po 6 tygodniach inkubacji w wodzie, buforach i parafinie w temperaturze 70°C
czarna linia — probka przed inkubacja
fioletowa linia — parafina
zielona linia — woda
czerwona linia — bufor pH 4
niebieska linia — bufor pH 10

Po 6 tygodniach inkubacji folii 3PHB i 15PHB w waezbuforach i parafinie
zaobserwowano ohieénie masy molowe], zatee od srodowiska degradacji.
Stwierdzonoze przesunicia krzywych elucji w kierunku nszych mas molowychas
poréwnywalne dla obu badanych folii. Zaobserwowdmwyimodalny rozktad krzywych
GPC probek 3PHB, 15PHB degradowanych w wodzie @strakterystyczny dla
hydrolizy autokatalitycznej [208]. Podobny ksztaitywych zaobserwowano po 26 i 52
tygodniach inkubacji tych probek w parafinie, &giadczy, podobnie jak w przypadku

folit 300PLA, o zachodzeniu procesu autokatalizy.
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Rysunek 48 przedstawia zmiany masy molowe] dlai fBOOPLA, 3PHB
I 15PHB po 26 tygodniach degradacji w wodzie i wabiaie w temperaturze 70°C.
Rysunek 49 przedstawia zmiany masy molowej dla 300PLA, 3PHB i 15PHB po 52

tygodniach degradacji w parafinie w temperaturzeC70

A B

—
I I T I I T | | T T T [ | T | | T
10,0 11,0 12,0 13,0 14,0 15,0 16,0 17,0 18,0 19,0 10,0 11,0 12,0 13,0 14,0 15,0 16,0

Retention Volume (mL) Retention Volume (mL)

Rysunek 48. Elugramy dla prébek 300PLA, 3PHB i 15PHB przed
i po 26 tygodniach inkubacji w wodzie (A) i parafinie (B) w temperaturze 70°C
czarna linia — probka 300PLA przed inkubacja

fioletowa linia — prébka 15PHB przed inkubacja
niebieska linia — prébka 300PLA po inkubacji
zielona linia — prébka 3PHB po inkubacji
czerwona linia — prébka 15PHB po inkubacji

| | |
10,0 11,0 12,0 13,0 14,0 15,0 16,0 17,0
Retention Volume (mL)

Rysunek 49. Elugramy dla prébek 300PLA, 3PHB i 15PHB przed
i po 52 tygodniach degradacji w parafinie w temperaturze 70°C
czarna linia — probka 300PLA przed inkubacja

fioletowa linia — prébka 15PHB przed inkubacja
niebieska linia — prébka 300PLA po inkubacji
zielona linia — prébka 3PHB po inkubacji
czerwona linia — prébka 15PHB po inkubacji
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5.2.5. Zmiany skladu molowego

Przy wyciu techniki'H NMR wyznaczono zmiany sktadu molowego mieszanek
polimerowych 3PHB i 15PHB po 52 tygodniach inkubagjparafinie. Przykiadowe
widmo *H NMR przed i po inkubacji w parafinie dla wybramejeszanki przedstawia
Rysunek 50.
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Rysunek 50. Widma 'H NMR (rozszerzenie w zakresie 0,50 - 5,50 ppm) folii 15PHB
przed (czarna linia) i po 52 tygodniach inkubacji w parafinie (zielona linia)
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Na podstawie analizy widmH NMR dla folii 3PHB stwierdzono niewielkie
zmiany w skifadzie molowym mieszankiyiadczce o szybsze] degradacji sktadnika
PLA (wzrost zawarteci (R,S)-PHB z 3 do 6,5 %mol). Natomiast dla fdbPHB
stwierdzono degradagcjobu jej sktadnikébw (zmniejszenie¢skawartdéci (R,S)-PHB
z 15 do 5,7 %mol).

5.2.6. Podsumowanie

Wyniki przeprowadzonych analiz wskagute dominugcym procesem w czasie
degradacji abiotycznej folii PLA z (R,S)-PHB o zateaci (R,S)-PHB 3 i 15 %mol jest
proces hydrolizy. W efekcie zachodzenia degradagyrolitycznej obserwujemy
zmiany powierzchni badanych probek do ich zaniku w mediach hydrofilowych.
Stwierdzono, ze mieszaln&é PLA z (R,S)-PHB jest ograniczona
I jednorodm folie mazna otrzyma jedynie przy niskiej zawarfoi (R,S)-PHB
w mieszance. Zaobserwowano rownige badane folie, otrzymane z mieszanek PLA

i (R,S)-PHB, w parafinie degraduvolniej niz w wodzie.

5.3. Badania degradacji abiotycznej ksztattek PBTA

Wykonano badania degradacji abiotyczne] znormalaaowh ksztaltek
wykonanych z PBTA (nazwa handlowa Ecofle Blend C1200), oznaczonych jako
EF. Test prowadzono w wodzie i parafinie, w czdgdygodni, zgodnie z wytycznymi
dla testéw kompatybilni@i [203] oraz w temperaturze 70°C, zgodnie z npi®O
[122]. W trakcie inkubacji dla badanych materiatolwreslono makro- i mikroskopowe
zmiany powierzchni, zmiany masy i masy molowej omkreslono zmiany skiadu

kopolimeru w trakcie testow.
5.3.1. Zmiany makroskopowe

Bedgca przedmiotem badaksztattka EF byta gtadka, mleczna i lekko blyszer
(Rysunek 51).

92



Rysunek 51. Zdjecie makroskopowe ksztattki EF

Zmiany makroskopowe dla probek EF po dkvaych czasach inkubacji w wodzie

I parafinie przedstawia Tabela 11.

Tabela 11. Zmiany makroskopowe dla prébek EF po okreslonych czasach inkubacji
w wodzie i parafinie w temperaturze 70°C

Czas Medium degradacyjne
inkubacji
[tyg.] woda parafina

12

W czasie degradacji stwierdzon@kpnie i kruszenie siprobek w 8 tygodniu
inkubacji w wodzie, natomiast dla prébek degradowhnw parafinie nie stwierdzono

zmian makroskopowych ani dezintegraciji.
5.3.2. Zmiany mikroskopowe

Probka EF obserwowana pod mikroskopem (pow. 100ajangtadlk i jednorodi
powierzchng (Rysunek 52).
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Rysunek 52. Zdjecie mikroskopowe (pow. 100x) ksztattki EF

Zmiany mikroskopowe dla prébek EF po 12 tygodniackubacji w wodzie

| parafinie przedstawia Rysunek 53.

Rysunek 53. Zmiany mikroskopowe (pow. 100x) dla prébek EF po 12 tygodniach inkubacji

w wodzie (A) i parafinie (B) w temperaturze 70°C

Stwierdzono brak zmian mikroskopowych dla probkiyrdelowanej w parafinie,
powierzchnia pozostata gtadka i jednorodna. Natetmina powierzchni probki
inkubowanej w wodzie stwierdzono wypbwanie pknigé, wzeréw oraz tuszczenie

i znaczne zwikszenie si szorstkéci badanej probki.
5.3.3. Zmiany masy

Monitorowanie zmian masy probek w czasie degradaeji wodzie
w temperaturze 70°C wykazatloie ubytek masy nagiowatl systematycznie od
4 tygodnia inkubaciji, jednak pogtkowo g to wartagci niewielkie. Wekszy ubytek
masy zaobserwowano w 8 tygodniu inkubacji, co kgeel ze zmianami
makroskopowymi (Tabela 11). W czasie degradacji avafinie nie stwierdzono
ubytkbw masy badanych probek, jednak pozostatanedium znajdujce sé na
powierzchni prébek mogty nieznacznie wphdvaa wyniki pomiaréw. Z tego wzeflu
nie bytlo maliwosci wiarygodnego monitorowania zmian masy w czasgradacji w

parafinie.
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5.3.4. Zmiany masy molowej

Na Rysunku 54 przedstawiono przyktadowe elugramyCGibrazujce zmiany
masy molowej dla probek EF po okienych czasach inkubacji w wodzie i parafinie.

A B

—

I T T I | T | I T T T T T T T T
10 120 130 140 150 160 170 180 190 10,0 110 120 130 140 150 160

Retention Volume (mL) Retention Volume (mL)

Rysunek 54. Elugramy GPC dla prébek EF przed i w czasie inkubacji
w wodzie (A) oraz parafinie (B) w temperaturze 70°C
czarna linia — prébka przed inkubacjg
zielona linia — 6 tygodni inkubacji
czerwona linia — 12 tygodni inkubacji

Dla prébek EF inkubowanych w wodzie stwierdzonoeptmécie krzywych
elucji w kierunku niszych wartéci, coswiadczy o obnieniu mas molowych w wyniku
zachodzenia degradacji badanych probek. Natomidest pdobek degradowanych

w parafinie nie stwierdzono zmian masy molowej aktie inkubacji.
5.3.5. Zmiany skladu molowego

Analiza widma *H NMR kopolimeru PBTA wykazata obeciio sygnatéw
odpowiadajcych protonom grup metylenowych € 4,44, 4,38, 4,15, 4,09, 2,33, 1,97,
1,87, 1,80, 1,69 i 1,66 ppm) oraz protonom grupyimogvej © = 8,10 ppm). Grupy
metylenowe tworz sekwencje diad typu A-A, A-T, T-T, pochag®e od jednostek
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alifatycznych, oznaczonych jako A (adypinian 1,4dmodiolu) i/lub jednostek
aromatycznych, oznaczonych jako T (tereftalan Luhodiolu), ktérych struktar
przedstawiono schematycznie na Rysunku 55. [68]

Znajgc struktue PBTA obliczono zmiany sktadu molowego badanegookoperu
po 12 tygodniach inkubacji w wodzie i parafinie waociu o intensywri@ wybranych
sygnatow przy przeswgiachdé = 1,97, 1,87, 1,80, 1,69 i 1,66 ppm, odpowiaciggh
protonom grup metylenowych. Do obli¢ézekladu molowego kopolimeru korzystano
Z nasgpujacych rowna [219]:

(a+5b)

M. =
T T la+btetad)

» 100

My =100- mp

gdzie:

Ma — utamek molowy jednostek alifatycznych
M+t — utamek molowy jednostek aromatycznych
a — intensywn& sygnatu przy = 1,97 ppm

b — intensywng¢ sygnatu przy = 1,87 ppm

¢ — intensywng&c sygnatu przy = 1,80 ppm

d — intensywn&¢ sygnatu przy = 1,66 ppm
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Rysunek 55. Widma "H NMR (rozszerzenie w zakresie 0,50 - 8,00 ppm) prébek EF
przed inkubacj3 i po 12 tygodniach inkubacji w wodzie i parafinie
czarna linia — prébka przed inkubacja
czerwona linia — inkubacja w wodzie
zielona linia — inkubacja w parafinie
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Nie obserwowano zmian sktadu molowego prébki ERIbdwanej w parafinie
w badanym okresie czasu, natomiast sktad probkitiolwanej w wodzie ulegt zmianie.
Stwierdzono zwikszenie s udziatu jednostek aromatycznych z 47 do 64 %mol, c
moze swiadczy o tym, ze w pierwszej kolejnixi hydrolizie ulegaj diady alifatyczne.
Na podstawie analizy poréwnawczej widm protonowyth,NMR, prébki EF przed
i po 12 tygodniach inkubacji w wodzie stwierdzonojgwienie s¢ sygnatow
charakterystycznych dla 1,4-butaniodiols € 1,75 ppm, 3,7 ppm, 4,15 ppm), co

potwierdza zatbong sugestj.
5.3.6. Podsumowanie

Wyniki przeprowadzonych analiz wskagute dominugcym procesem w czasie
degradacji w wodzie ksztaltek wykonanych z PBTAt jgzroces hydrolizy.
Nie stwierdzono natomiast zachodzenia procesu dagfa badanych ksztattek
w kontakcie z parafin

5.4. Badania degradacji abiotycznej ksztattek PBTA z PLA

Wykonano badania degradacji abiotycznej znormalaowgh ksztaltek
wykonanych z mieszanki PBTA z PLA (nazwa handlovemio® F Mulch C2311),
oznaczonych jako EV. Test prowadzono w wodzie afwaie w temperaturze 70°C,
zgodnie z norm ISO [122], w czasie 12 tygodni, zgodnie z wytycrmydla testow
kompatybilngci [203]. W trakcie inkubacji dla badanych mateariatokreslono makro-

i mikroskopowe zmiany powierzchni, zmiany masy isyianolowej oraz okktono

zmiany sktadu badanych polimeréw w trakcie testow.
5.4.1. Zmiany makroskopowe

Bedgca przedmiotem badaksztaltka EV byta gtadka, mleczna i lekko blysmez
(Rysunek 56).

Rysunek 56. Zdjecie makroskopowe ksztattki EV
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Zmiany makroskopowe dla probek EV po akoaych czasach inkubacji w wodzie
| parafinie przedstawia Tabela 12.

Tabela 12. Zmiany makroskopowe dla prébek EV po okreslonych czasach inkubacji
w wodzie i parafinie w temperaturze 70°C

Czas Medium degradacyjne
inkubacji
[tyg.] woda parafina

12

W czasie inkubacji stwierdzonog¢lmnie powierzchni prébek w 6 tygodniu
degradacji w wodzie oraz rozpad probki w 8 tygodtestu, natomiast dla prébek
degradowanych w parafinie nie stwierdzono zmian nesopowych ani ich

dezintegracji w czasie 12 tygodni prowadzenia testu
5.4.2. Zmiany mikroskopowe

Prébka EV obserwowana pod mikroskopem (pow. 100gjangtadlk i jednorodm
powierzchng¢ (Rysunek 57).

Rysunek 57. Zdjecie mikroskopowe (pow. 100x) ksztattki EV
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Zmiany mikroskopowe dla probek EV po 12 tygodniackubacji w wodzie

i parafinie przedstawia Rysunek 58.

Rysunek 58. Zmiany mikroskopowe dla probek EV po 12 tygodniach inkubacji
w wodzie i parafinie w temperaturze 70°C

Stwierdzono brak zmian mikroskopowych dla probkiyrdelowanej w parafinie,
powierzchnia pozostata gtadka i jednorodna. Natetmina powierzchni prébki
inkubowanej w wodzie stwierdzono wyggbwanie licznych ¢knie¢, szczelin

i przetomow.
5.4.3. Zmiany masy

Procentowy ubytek masy probek EF i EV w czasie a#agji w wodzie przedstawia

porownawczo Rysunek 59.
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Rysunek 59. Zmiany masy EF i EV w czasie inkubacji w wodzie w temperaturze 70°C
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Monitorowanie zmian masy probek w czasie degradaeji wodzie
w temperaturze 70°C wykazaloe ubytek masy nagiowat systematycznie od
pocztku prowadzenia inkubacji, eagagc w 12 tygodniu testu wadé 39% dla
ksztattki EV w poréwnaniu z warioiag 23% dla ksztattki EF. Natomiast w czasie

degradacji w parafinie nie stwierdzono zmian masyamych prébek.

5.4.4. Zmiany masy molowej

Na Rysunku 60 przedstawiono przyktadowe elugramgazlgce zmiany masy

molowej dla probek EV po okflwnych czasach inkubacji w wodzie i parafinie.

I I I ] T I | I I
10 12,0 130 140 15,0 16,0 17,0 18,0 19,0
Retention Volume (mL)

T T T T T T T
110 120 130 140 150 160 170
Retention Volume (mL)

Rysunek 60. Elugramy GPC dla prébek EV przed i w czasie inkubacji
w wodzie (A) oraz parafinie (B)
czarna linia — probka przed inkubacja
zielona linia — 6 tygodni inkubacji
czerwona linia — 12 tygodni inkubacji

Dla prébek EV inkubowanych w wodzie stwierdzonogsungcie krzywych
elucji w kierunku niszych wartéci, coswiadczy o obnieniu mas molowych w wyniku
zachodzenia degradacji badanych probek. Natomidest pdobek degradowanych

w parafinie nie stwierdzono zmian masy molowej aktie inkubacji.
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5.4.5. Zmiany skladu molowego

Przy wyciu techniki’H NMR wyznaczono zmiany sktadu molowego mieszanki
polimerowej EV oraz zmiany skiadu molowego kopolim®BTA wchodzcego w jej

sktad po 12 tygodniach inkubacji w wodzie i parefi(Rysunek 61).
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Rysunek 61. Widma 'HNMR (rozszerzenie w zakresie 1,00 - 8,00 ppm) probek EV
przed degradacjq i po 12 tygodniach inkubacji w wodzie i parafinie
czarna linia — probka przed inkubacja
czerwona linia — inkubacja w wodzie
zielona linia — inkubacja w parafinie
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Nie stwierdzono zmian skfadu molowego probki EVubkwanej w parafinie
w badanym okresie czasu, natomiast sktad probkitiolvanej w wodzie ulegt zmianie.
Stwierdzono zwjkszenie sj udzialtu monomeréw aromatycznych z 47 do 57 %nwl, ¢
moze swiadczy¥ o tym, ze w pierwsze] kolejrixi hydrolizie ulegaj segmenty
alifatyczne. Na podstawie analizy poréwnawczej wigimtonowych;*H NMR, prébki
EV przed i po 12 tygodniach inkubacji w wodzie swizono zmiag w obszarze
sygnatéw charakterystycznych dla 1,4-butaniodiéle (L, 75 ppm, 3,7 ppm, 4,15 ppm).
Ponadto zaobserwowany zanik sygnatow odpowsggah protonom drugiego
sktadnika mieszanki, PLA (grupy metylowej préy= 1,5 oraz grupy metinowej przy
d = 5,2) przy jednoczesnym braku sygnatdw odpowiayah protonom oligomerom
kwasu mlekowego me swiadczy, ze powstajce oligomery uwalniane gsdo

srodowiska degradaciji.
5.4.6. Podsumowanie

Wyniki przeprowadzonych analiz wskaguge w czasie degradacji w wodzie
ksztattek wykonanych z mieszanki polimerowej PBTRIzZA dominuapcym procesem
jest hydroliza. Zawartgé PLA w mieszance polimerowej PBTA z PLA na poziomie
12 %mol przyspieszyla proces jej degradacji w wedai porébwnaniu z ksztattkami
wykonanymi z PBTA. Nie stwierdzono natomiast zactesda procesu degradacii
badanych ksztaltek w kontakcie z parafizatem dodatek PLA nie spowodowat
istotnych zmian w trakcie procesu inkubacji badénysztaltek wobec parafiny.
Zarowno ksztaltki wykonane z PBTA jak i z mieszamd8TA z PLA nie ulegaj
degradacji w kontakcie z paradin Mozna, zatem wnioskowa ze mieszanki
polimerowe PBTA z PLA &da stabilne w stosunku do wyrobow kosmetycznych

zawieragcych parafig w diuzszym okresie kytkowania.

5.5. Badania wtasciwosci uzytkowych wyrobu wykonanego z folii
PBTA z PLA

5.5.1. Charakterystyka wyrobu wykonanego z folii PBTA z PLA

Bedaca przedmiotem baddolia PBTA z PLA, oznaczona jako EV/F, byta
gtadka, mleczna i lekko btyszgza (Rysunek 62).
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Rysunek 62. Zdjecie makroskopowe folii EV/F

Prébka EV/F obserwowana pod mikroskopem (pow. 10@igta jednorodm
powierzchng (Rysunek 63).

Rysunek 63. Zdjecie mikroskopowe (pow. 100x) folii EV/F
5.5.2. Test kompatybilnosci wyrobu wykonanego z folii PBTA z PLA

Test kompatybilnéci przeprowadzono dla foli PBTA z PLA (nazwa hana
Ecovid® F Mulch C2311) o grubimi 80 um, oznaczonej jako EV/F. Do testéunyto
jonowegosrodka powierzchniowo czynnego. Temperatura testnosiya 26C [202]
(jako préba kontrolna) oraz 35 i 45°C, wedtug wytycznych przeprowadzania testow
kompatybilngci [203].

Oceniano zmiany w badanym materiale opakowaniowyaz @amiany w wybranej

masie kosmetycznej.
Kryteria oceny materiatu opakowaniowego obejmowaty:

* wyglad (uszkodzenia opakowania):
o deformacje (spuchetia, wkksniecia),
0 szczelné¢ (ubytek masy w czasie trwania testu);
* kolor (zmiany zabarwienia);
* zapach (zmiany zapachu).
Kryteria oceny masy kosmetycznej obejmowaty:
* wyglad (zmiany konsystencji,egtcsci, pojawienie si grudek, rozwarstwis);
* kolor (zmiany zabarwienia);

e zapach (zmiany zapachu).
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Badany materiat zostat oceniony wedtug klasyfikaepvieragcej trzy maliwe wyniki:
* kompatybilne — para masa/opakowanie po przetesiovg@etnia wymagania
niezledne do wdraenia produktu;
* niekompatybilne — para masa/opakowanie po przetestio spetnia wymaga
niezlednych do wdraenia produktu;
» trudne do sklasyfikowania — wyniki testéw rudnejeldnoznacznego
sklasyfikowania, wymagajpowtérnych testow lub dodatkowych bada
Dodatkowo okr&ono zmiany masy, masy molowej oraz sktadu moloweaganych

probek w trakcie prowadzenia testu.
5.5.3. Zmiany makroskopowe

Zmiany makroskopowe dla prébek EV/F po ckveych czasach inkubacji

w masie kosmetycznej przedstawia Tabela 13.

Tabela 13. Zmiany makroskopowe dla prébek EV/F po okreslonych czasach inkubaciji
w badanych temperaturach testu kompatybilnosci

Czas Temperatura testu
inkubaciji S0°C 35°¢ 45°C
[tyg.]
2
12

W czasie prowadzenia testu nie stwierdzono zmiakros&opowych probek we
wszystkich badanych temperaturach. Nie zaobserwowaginienia, gkania, kruszenia

sig, ani naruszenia 4gjtosci probek, nie stwierdzono ich dezintegraciji.
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5.5.4. Zmiany mikroskopowe

Zmiany mikroskopowe dla probek EV/F po o¥omych czasach inkubacji
w masie kosmetycznej przedstawia Tabela 14.

Tabela 14. Zmiany mikroskopowe (pow. 100x) dla prébek EV/F
po okreslonych czasach inkubacji w badanych temperaturach testu kompatybilnosci

Czas Temperatura testu
inkubacji o o o
[tyg.] 20°C 35°C 45°C

12

W czasie prowadzenia testu nie stwierdzono zmiakraskopowych préobek we
wszystkich badanych temperaturach.

5.5.5. Zmiany masy

W czasie prowadzenia testow nie stwierdzono ubytkdasy prébek EV/F we
wszystkich badanych temperaturach.

5.5.6. Zmiany masy molowej

Na Rysunku 64 przedstawiono przyktadowe elugramgazlpce zmiany masy
molowej dla probek EV/F w czasie testu kompatylithow temperaturze 45°C
w masie kosmetyczne;j.
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Rysunek 64. Elugramy GPC dla prébek EV/F przed w czasie testu kompatybilnosci
w temperaturze 45°C
czarna linia — prébka przed inkubacjg
zielona linia — 2 tygodnie inkubacji
czerwona linia — 4 tygodnie inkubacji
niebieska linia — 6 tygodnie inkubacji

fioletowa linia — 12 tygodni inkubacji

Na podstawie analizy uzyskanych wynikbw w czasiewadzenia testu nie
stwierdzono zmian masy molowej masy probek EV/F wszystkich badanych

temperaturach.
5.5.7. Zmiany sktadu molowego

Przy wyciu techniki 'H NMR wyznaczono sktad molowy prébek EV/F po
12 tygodniach prowadzenia testow kompatyhbithoi stwierdzono brak zmian

w sktadzie badanej mieszanki w badanych temperaiura
5.5.8. Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych analiz nie stwierdzonochraizenia procesu
degradaciji folii PBTA z PLA w okresie 12 tygodnikubacji z wybranym wyrobem
kosmetycznym (jonowyrodek powierzchniowo czynny). Ponadto, po przepozeaiu

testu kompatybilngci zarowno masa kosmetyczna, jak imateriat opakdovey
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pozytywnie przeszily test zapachu, wadil oraz kontral koloru. Nie stwierdzono
zmian ani w masie kosmetycznej, ani w folii PBTAPLA. Badana mieszanka jest
zatem stabilna w stosunku do wybrane] masy kosmegjc— jonowegosrodka

powierzchniowo czynnego.

5.6. Kompostowanie przemystowe wyrobu wykonanego z folii

PBTA z PLA

Kompostowanie przemystowe przeprowadzono dla falkonane] z mieszanki
polimerowej PBTA z PLA (nazwa handlowa EcdVi& Mulch C2311), oznaczonej
jako EV/F o grubéci 80 um. Do testow ayto folii czystej oraz folii pokrytej mas
kosmetycza (jonowy srodek powierzchniowo czynny). Test prowadzono przezini
w jednym z tuneli systemu Biodegma. W trakcie irkgjbdla badanych materiatow
okreslono makro- i mikroskopowe zmiany powierzchni, zmjanasy i masy molowej
oraz okrélono zmiany sktadu badanych polimerow w trakcietes

5.6.1. Zmiany makroskopowe

Zmiany makroskopowe dla prébek EV/F czystych i pojech pozostatécia
masy kosmetycznej po okienych czasach procesu kompostowania przedstawia
Tabela 16.

Tabela 15. Zmiany makroskopowe dla prébek EV/F po okreslonych czasach
kompostowania w systemie Biodegma

Czas kompostowania [tyg.]

Rodzaj proébki

Czysta

Z pozostatoscia
masy kosmetycznej
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Stwierdzono zachodzenie zmian na powierzchni battanprobek ja od
pierwszego tygodnia prowadzenia testow. Zmiany ystpuja tylko miejscowo, na

niewielkim obszarze powierzchni badanych probeks(Rgk 65).

Rysunek 65. Zmiany makroskopowe widoczne na powierzchni prébki EV/F
z pozostatoscig masy kosmetycznej po 3 tygodniach kompostowania w systemie Biodegma

5.6.2. Zmiany mikroskopowe

Zaobserwowane miejscowe zmiany powierzchni probékEF/V zobrazowano
nastpnie za pomag mikroskopu optycznego. Rysunek 66 przedstawia zbra
mikroskopowy folii EF/V czystej i pokrytej pozostétia masy kosmetycznej, po

3 tygodniach prowadzenia procesu.

Rysunek 66. Obraz mikroskopowy (pow. 100x) dla prébek EV/F
po 3 tygodniach kompostowania w systemie Biodegma:
A — probka czysta, B — prébka z pozostatosciag masy kosmetycznej

W trakcie procesu stwierdzono zatem zachodzeniearznma powierzchni

badanych probek zarowno w skali makro- jak i mikamwej. Zaobserwowano
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nieliczne rysy, pknigcia i nierébwnaéci oraz wery wystpujgce na powierzchni

zarObwno probek czystych, jak i pokrytych pozostetpmasy kosmetycznej.
5.6.3. Zmiany masy

Ze wzgkdu na obecni na powierzchni probek trudno usuwalnych pozostato
kompostu, nie byto mdiwosci wiarygodnego monitorowania zmian masy w czasie
procesu kompostowania, w z®ku z czym nie prowadzono pomiarOw zmian masy

probek degradowanych w systemie Biodegma.
5.6.4. Zmiany masy molowej

Na Rysunku 67 przedstawiono elugramy obrgzijzmiany masy molowej dla
probek EV/F czystych i pokrytych pozostadm masy kosmetycznej po oktenych

czasach prowadzenia testu.

T T T T T I I T T T T T T 1 T
1.0 120 130 140 150 160 170 110 120 130 140 150 160 170 180 -
Retention Volume (mL) Retention Volume (mL)

Rysunek 67. Elugramy GPC dla prébek EV/F przed i po okreslonych czasach kompostowania
w systemie Biodegma: A — probki czyste, B — probki z pozostatosciag masy kosmetycznej
czarna linia — probka przed kompostowaniem
zielona linia — 1 tydzien kompostowania
czerwona linia — 2 tygodnie kompostowania
niebieska linia — 3 tygodnie kompostowania

W czasie prowadzenia procesu kompostowania zanatweewielkie spadki mas
molowych badanych probek, zaréwno dla probek czystyjak i pokrytych
pozostatécia masy kosmetycznej, co wskazuje na wpystvanie degradacii

hydrolitycznej w trakcie prowadzenia testu.
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5.6.5. Zmiany skladu molowego

Po 12 tygodniach kompostowania w systemie Biodegmay wyciu techniki
'H NMR, wyznaczono zmiany sktadu molowego miesz&&TA z PLA oraz zmiany
sktadu molowego kopolimeru PBTAgdcego jej gtbwnym skiadnikiem (Rysunek 68).
Stwierdzono niewielkie zmiany w sktadzie mieszaBk/F w czasie prowadzenia testu
— zmniejszenie siudziatu molowego sktadnika PLA w badane] mieszahzomiast

sktad molowy kopolimeru nie ulegt zmianie.
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Rysunek 68. Widma 'H NMR (rozszerzenie w zakresie 1,00 - 8,00 ppm) prébek EV/F
przed degradacjq i po 21 dniach kompostowania w systemie Biodegma
czarna linia — prébka przed kompostowaniem
czerwona linia — prébka czysta
zielona linia — probka z pozostato$ciag masy kosmetycznej
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5.6.6. Podsumowanie

Przeprowadzone badania kompostowania w systemiedeBmoa wyrobu
wykonanego z folii PBTA z PLAwiadcz o pewnym wptywie masy kosmetycznej
(jonowegosrodka powierzchniowo czynnego) na zachmyzproces. Stwierdzonage
obecnd¢ pozostatéci gotowej masy kosmetycznej na powierzchni badaiod)
powoduje miejscowe zmiany w postacizewdw i pknigé. Moze to wynika
z zasadowego odczynu masy kosmetycznej, ktora gomiym srodowisku kompostu

przemystowego meae indukowa hydrolize zasadow.
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Whioski koncowe
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Niniejsza praca wpisuje i w tematyk badaé nad poliestrami
biodegradowalnymi, prowadzonych w Qepmitr Materiatow
Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu. Zastosowanie takich mateviatd
w produkcji opakowa kosmetykbw ma na celu zmniejszenie problemow
zwigzanych z utylizagj odpadowopakowaniowych.

W pracy przedstawiono wyniki ba@lavzajemnych oddziatywa pomidzy
biodegradowalnymi materiatami polimerowymi a taskikami mas
kosmetycznych (woda, etanol, glikol propylenowy, gliceryna i pfma) oraz
gotowym wyrobem kosmetycznym (jonoésodek powierzchniowo czynny), a tak
okreslono, czy oddziatywania te mag wptywa na wigciwosci uzytkowe
opakowania w zalmnym okresie czasu. Przeprowadzono ponadto badania quroce
kompostowania przemystowegayrobu wykonanego z foli PBTA z PLA, celem

wykazania jego przydat§o do recyklingu organicznego.

Wyniki bada, stanowiace przedmiot rozprawy doktorskiej, doprowadzity do
wnioskéw o charakterze nowoi naukowej. Oryginalnym, nie opisanym uprzednio
rezultatem badan jest wykazanie,ze w trakcie procesu degradacji abiotycznej
folii z PLA efekt autokatalityczny obserwuje sé¢ w srodowisku hydrofobowym

(parafina) niezaleznie od grubcdsci badanej folii.

Ponadto wyniki badg bedace przedmiotem niniejszej pracy, pozwolity na

sformutowanie naspujacych wnioskéw szczegotowych:

1. Wyniki przeprowadzonych bafdazmiany makro- i mikroskopowe, GPC, NMR,
ESI-MS, DSC) wskazygj ze dominujcym procesem w czasie degradaciji folii PLA
0 grubsci 40 um w wybranych buforach, wodzie oraz parefifest proces

hydrolizy.

2. Zbadano wptyw grubiei folii PLA na przebieg procesu hydrolizgbiotycznej
w wodzie. Efekt autokatalityczny zaobserwowano paddnkubaciji w wodzie dla
folii o grubcsci 300 um. Natomiast w przypadku folii o grébp40 pum efektu tego
nie obserwowano, co jest zgodne z badaniami poaegaizonymi uprzednio przez

Verta iwsp. [108].
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. Inkubacja folii PLA o grubéci 40 um w wybranych mediach kosmetycznych
w roznych temperaturach (37°C i 70°C) potwierdzita wplyw tesrgtury na
przebieg procesu degradacji. Podczas degradacjnizszej temperaturze (37°C)
stwierdzono p#éniejsze powstawanie pustychstruktur, takich jak pory

i wgtebienia, co powodowato wolniejgzrozpuszczalng niskocasteczkowych
produktéw degradacji. W czasie inkubacji iifolPLA w temperaturze 70°C
zaobserwowano wzrost stopnia krystalicmoprobek, co swiadczy o tym,ze
degradacja w mediach kosmetycznydachodzi w sposob uprzywilejowany
w obszarach amorficznych. Otrzymanayniki bada korelug z danymi
literaturowym [123,132,124].

. Wprowadzenie (R,S)-PHB w #oi do 15 %mol do matrycy PLA nie wphyio
w istotny sposob na przebieg procesu degradadji Zakbwno w wodzie, jak

i w parafinie.

. Zawartg¢ 12 %mol PLA w mieszance polimerowej z PBTA przgsga proces
degradacji w wodzie. Jednoéné& nie stwierdzono przebiegu procesu degradacji
badanej mieszanki w parafinie. it zatem przyg, ze mieszanka PBTA z PLA
w diuzszym okresie iytkowania ledzie stabilna w stosunku do wyrobow

kosmetycznych zawiergjych parafig.

. Test kompatybilngci folii  wykonanej z mieszanki PBTA 2z PLA
przeprowadzonyw okresie 12 tygodni z wybranym wyrobem kosmetycany
(jonowy srodek powierzchniowo czynny) wykazakze mieszanka jest stabilna

w stosunku do badanegayrobu kosmetycznego.

. Badania degradacji folii wykonanej z mieszanki PBEAPLA w warunkach
kompostowania przemystowego w systemie Biodegma agsly, ze szybciej
degraduje folia z pozostdida jonowegosrodka powierzchniowo czynnego,zni

folia, ktéra nie miatakontaktu z wyrobem kosmetycznym.
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Wykaz najczesciej stosowanych skrétéw

PE polietylen

PP polipropylen

PET poli(tereftalan etylenu)

PSpolistyren

PW poliweglan

PCW poli(chlorek winylu)

PLA polilaktyd

PHA poli(hydroksyalkanian)

PBS poli(bursztynian butylenu)

PBSA poli(bursztynianko-adypinian butylenu)

PBST poli(bursztynian-1,4-butylenke-tereftalan-1,4-butylenu)
PCL poli(s-kaprolakton)

PBTA poli(adypinian-1,4-butylenke-tereftalan-1,4-butylenu)
(R,S)-PHB poli[(R,S)-3-hydroksymdan]

HDPE polietylen o duej gestasci

LDPE polietylen o matej gstaici

PHB poli(hydroksymalan)

PHBV poli(3-hydroksymé&an-ko-3-hydroksywalerian)

PHH poli(hydroksyheksanian)

HBA kwas (R)-3-hydroksymastowy

CoA koenzym A

(S)-BL (S)-butyrolakton

HV kwas (R)-3-hydroksywalerianowy

PGLA laktydko-glikolid

CTA trioctan celulozy

PBT poli(tereftalan butylenu)

PLLA odmiana sterecizomeryczna PLA — enancjomer L
PDLA odmiana stereoizomeryczna PLA — enancjomer D
PDLLA odmiana stereoizomeryczna PLA o beziadnym rozktagednostek L i D

w tancuchu polimerowym
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40PLA folia PLA o grubéci 40 pm

300PLA folia PLA o grubdci 300 um

3PHB folia PLA z (R,S)-PHB o zawarfoi (R,S)-PHB3 %mol o grubéci 300 pm
15PHB folia PLA z (R,S)-PHB o zawarfoi (R,S)-PHB15 %mol o grubéci 300 pm
EF ksztaitka PBTA (EcofleX F Blend C1200) o grul§oi 1,5 mm

EV ksztaltka PBTA z PLA(Ecovio® F Mulch C2311) o zawartoi PLA 12 %mol
o grubdci 1,5 mm

EV/F wyréb wykonany z folii PBTA z PLAEcovid® F Mulch C2311) o zawaroi
PLA 12 %mol o grubgci 80 um

'H i °C NMR protonowegy i wglowegy magnetyczny rezonansljowy
LC-ESI-MS" pofaczone techniki chromatografii cieczowej i spektrarinenas

GPC chromatografiaelowa

M, liczbowosrednia masa molowa

M., wagowosrednia masa molowa

Mw/M, dyspersyjnéc

ESI-MS" wielostopniowa spektrometria mas z zastosowaniemizggji metod
elektrorozpylania

AFM Mikroskopia sit atomowych

DSC Skaningowa kalorymetria #icowa
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Streszczenie

Biodegradowalne poliestry alifatyczne jako materiay opakowaniowe

dla przemystu kosmetycznego

Katarzyna Wolna-Stypka

Podczas realizacji tez pracy doktorskieggaetam nasgpujace cele czstkowe:

1.

Podgtam nowe, dotychczas nie prowadzone kompleksowerbadw obszarze
oddziatywa pomkdzy biodegradowalnymi materiatami opakowaniowymi
a skiladnikami mas kosmetycznych w celu wykazania przydatnéci do
produkcji opakowa kosmetykdbw o przedionym okresie #zytkowania.
Do bada wybratam naspujace materiaty polimerowe: polilaktyd, mieszanka
polilaktydu zawiergica3d i 15 %mol poli[(R,S)-3-hydroksyrianu,
poli(adypinian-1,4-butylenke-tereftalan-1,4-butylenu) oraz mieszanka

poli(adypinianu-1,4-butylenie-tereftalanu-1,4-butylenu) z 12 %mol polilaktydu.

Przeprowadzitam badania degradacji abiotycznej ayych biodegradowalnych
materiatdw opakowaniowych w wytypowanych sktadntkawas kosmetycznych:

wodzie, etanolu, glikolu propylenowym, gliceryniparafinie.

Dla mieszanki poli(adypinianu-1,4-butyleko-tereftalanu-1,4-butylenu) z
polilaktydem przeprowadzitam test kompatybidoio wobec jonowegosrodka
powierzchniowo czynnego w celu oklenia stabilnéci badanego materiatu w

kontakcie z wyrobem kosmetycznym.

Okredlitam  oddziatywania pomgdzy wytypowanymi  skiadnikami  mas

kosmetycznych a wybranymi polimerowymi materiatapakowaniowymi.
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5. W czasie degradacji zobrazowatam makro- i mikroskeagp zmiany powierzchni
badanych prébek przy zyciu mikroskopu optycznego i mikroskopu AFM,
okreslitam zmiany skiadow molowych mieszanek polimerotwyoraz zmiany
masy molowej przy zyciu odpowiednio technik'H NMR i GPC,
scharakteryzowatam struktuproduktéw degradacji przyzyciu techniki ESI-MS
oraz przeprowadzitam anajiztermiczry wybranych materialtbw za pompc
techniki DSC.

6. Przeprowadzitam badania przydatcio do recyklingu organicznego wyrobu
wykonanego z mieszanki poli(adypinianu-1,4-butylénttereftalanu-1,4-
butylenu)

z polilaktydem w warunkach kompostowania przemysigov w systemie

Biodegma.

Wyniki przeprowadzonych badaumazliwity zatem okrélenie wzajemnych zataosci
pomicdzy struktug i wiasciwosciami wybranych biodegradowalnych poliestrow
alifatycznych przed, w trakcie i po ich zastosowajako opakowania o przecionym
okresie uytkowania, co powinno przyczyhisic do prawidtowego doboru materiatu
polimerowego dla produkcji uleggych recyklingowi organicznemu opakofva
kosmetykow.
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Abstract

Biodegradable aliphatic polyesters as packaging metials

for the cosmetics industry

Katarzyna Wolna-Stypka

During realization of this Doctoral Thesis the éolling sub-goals were achieved:

1. The integrated research in the area of biodegladaackaging materials was
conducted. The study was focused on the interactioetween biodegradable
polyesters and cosmetic ingredients in order tecselppropriate materials for the
cosmetic packages for long-term use. The follovgalymeric materials have been
chosen: polylactide, polylactide blend containing @&d 15 mol% of
poly[(R,S)-3-hydroxybutyrate], poly[(1,4-butyleneréphthalateyo-(1,4-butylene
adipate)] and blend of poly[(1,4-butylene terepldtey-co-(1,4-butylene adipate)]
with 12 mol% of polylactide.

2. The abiotic degradation studies were performedeiecsed cosmetics ingredients

such as water, ethanol, propylene glycol, glycand paraffin.

3. The compatibility test performed for the blend ofyj(1,4-butylene terephthalate)-
co-(1,4-butylene adipate)] with polylactide in corttawith ionic surfactant

confirmed stability of this blend.

4. The interaction between selected cosmetics ingnexliand selected polymeric

packaging materials was defined.

5. During the degradation process the macroscopicnaintbscopic surface changes
of samples were observed by means of a opticalostope and a AFM. Changes

in the composition of polymer blends was analyzgdbNMR measurements, and
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molar mass changes by GR@alysis. The structure of degradation products was
identified using the ESI-MS analysis. The thermahbracteristics of selected

materials were determined using the DSC technique.

6. The possibility of organic recycling of the packagimade from a blend of
poly[(1,4-butylene terephthalate)-co-(1,4-butyleadipate)] with 12 mol% of
polylactide under industrial composting processthe Biodegma system was

demonstrated.

Results of this study verified the relationshipsween structure and properties of
selected biodegradable polyesters before, duridgafter their practical applications as
packages for long-term use. It should contributethe proper selection of the
appropriate polymeric material for the productioh amsmetic packaging systems

susceptible to organic recycling.
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