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. Czes¢ literaturowa

1. Wstep

Poczatek dynamicznego rozwoju tworzyw sztucznych datuje si¢ na przetom lat
70-tych i 80-tych XX wieku. Pozwolito to im czesciowo zastgpi¢ drewno, szkto i
metale, znaczagco umacniajac swoja pozycje jako jednych z podstawowych materiatow
inzynierskich. Postep w dziedzinie chemii polimerdéw, dzigki bardziej efektywnym
procesom syntezy, docelowo umozliwit produkcje trwatych, odpornych na degradacje
wyrobow. Przez kilka dekad tworzywa sztuczne postrzegane byly jako rewolucyjne
rozwigzanie w przemysle opakowaniowym, pokonujac szereg probleméw z ktorymi
wigzato si¢ uzytkowanie innego typu opakowan. Jak wiadomo, komercyjne,
syntetyczne tworzywa polimerowe sg lzejsze (maja mniejsza gestosé) niz szklo, sa
rowniez w poréwnaniu z nim duzo bardziej odporne mechanicznie dzigki mniejszej
sztywnosci. W odniesieniu do opakowan metalowych — z blach stalowych i
aluminiowych — nie korodujg i w przewazajacej wickszosci sg mniej lub bardziej
przezroczyste. Poza tym tatwo$¢ zadruku, ogromna réznorodnos¢ form
konstrukcyjnych, przy réwnoczesnej mozliwosci taczenia ich z innymi materiatami
(laminowanie), tworza ogromne walory uzytkowe tworzyw Sztucznych. Stosunkowo
niska, konkurencyjna w stosunku do innych klasycznych materiatéw cena popularnych
tworzyw z grupy poliolefin i poliestrow wywotata szybki wzrost ich zastosowan w
przemysle opakowaniowym. Jednakze po latach do glosu zaczgly dochodzi¢ wady tych
materiatow, szczegolnie widoczne gdy spojrzy si¢ na nie od strony ekologii. Ulepszenie
wlasciwosci tworzyw sztucznych oraz ich rosngca ilo§¢ w obrocie towarami majg swoje
negatywne skutki w postaci obcigzenia $rodowiska naturalnego roznego rodzaju

odpadami z takich materiatow.

Na przetomie minionego i obecnego stulecia mieszkaficy Europy produkowali
rocznie 34 miliony ton odpaddéw z tworzyw sztucznych. Do roku 2007 liczba ta
dynamicznie wzrosta osiggajac 65 mln — a na calym $wiecie ok. 260 mln ton. Szacuje
sig, ze w skali globalnej udziat zuzytych materiatlow polimerowych stanowi ok. 30%
catkowitej liczby odpaddw. Znaczaca cze$¢ tych niebagatelnych liczb stanowig
wykorzystane opakowania do zZywnosci, bowiem blisko potowa artykutow

spozywczych sprzedawana jest w opakowaniach z tworzyw polimerowych (La Mantia,



2002; http://tworzywa.com.pl/statystyki). W roku 2008 wartosci te nieznacznie zmalaty
do 245 min ton, z czego doktadnie 1/4 stanowi produkcja tworzyw sztucznych w

Europie.
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Rys. 1. Swiatowa  produkcja  tworzyw  sztucznych w  roku 2008
(http:/lwww.plastech.pl/aboutus/statistics)

Okoto 36% s$wiatowej produkcji tworzyw sztucznych stanowig materiaty
opakowaniowe 1 ilo§¢ ta jest najwigksza w stosunku do innych galezi przemystu.
Nastepne pozycje przypadly produkcji sprzgtu AGD oraz branzy budowlano-
konstrukcyjnej — kolejno 20% i 19%.

W XX wieku rewolucyjny wynalazek polietylenu pozwolil na rozpoczecie
produkcji folii o ogromnym potencjale aplikacyjnym. To wiasnie taczna produkcja
polietylenow niskiej i wysokiej gestosci (LDPE i HDPE), w tym pierwszym
uwzgledniajac takze liniowy — LLDPE, stanowi najwigkszy udzial w $wiatowej
produkcji tworzyw sztucznych.

Swiatowy rynek opakowan produktow spozywczych wykorzystuje pieé
podstawowych grup materiatow:

- papier i tektura;

- tworzywa sztuczne;

- metale (gtownie stal, aluminium);



- drewno;

- szkto.
Udzial dwoch pierwszych w $wiatowej produkcji opakowan do zywnosci to kolejno
43% i 28% (http://tworzywa.com.pl/statystyki).

Podstawowe strategie utylizacji odpadoéw tworzywowych opieraja si¢ na
recyklingu materiatowym, energetycznym 1 chemicznym. Zyskuje on stale na
popularnos$ci, a stosowane technologie sag wcigz udoskonalane. W przypadku butelek
po napojach skuteczng metodg recyklingu jest tzw. downcycling — czyli przetworzenie
danego tworzywa na material o nizszej jakosci, wykorzystywany do innych celow.
Problem pojawia si¢ jednak przy zagospodarowaniu innych rodzajow zuzytych
opakowan, zwlaszcza tych niejednorodnych pod wzgledem sktadu oraz silnie
zanieczyszczonych. Za przyklad moga postuzy¢ wykorzystywane w przemysle
spozywczym folie z tworzyw sztucznych, ktore jako opakowania jednostkowe maja
bezposredni kontakt z produktami zywnosciowymi. Ostatecznie tego typu produkty ze
wzgledu na duze zanieczyszczenie oraz czgsto ich wieloskladnikowy charakter (np.
folie 3-7 warstw z 2-5 r6znych materialow) stajg si¢ ucigzliwym odpadem i jedynym
sposobem ich utylizacji moze by¢ spalenie. Alternatywnym - a przy tym
proekologicznym rozwigzaniem - jest uzycie jako materialu opakowaniowego folii

wykonanej z polimeru biodegradowalnego.

2. Pojecie materialu biodegradowalnego i przyczyny

zainteresowania nowg grupa tworzyw polimerowych

Polimery biodegradowalne stanowig grupe tworzyw, ktore w ostatnich latach, ze
wzgledu na swoje specyficzne cechy, wzbudzaja rosnace zainteresowanie, nie tylko w
medycynie 1 inzynierii tkankowej, ale takze w skali masowej, np. w przemysle
opakowaniowym (La Mantia, 2002). Obecnie obserwuje si¢ dynamiczny wzrost
produkcji takich materiatow, przez co staja si¢ one latwiej osiggalne i poszerza si¢
obszar ich zastosowan.

Rosngca $wiadomos$¢ srodowiskowa, zwlaszcza w krajach Europy zachodnie;,
Skandynawii i Ameryki Polnocnej przyczynia si¢ do zainteresowania konsumentow
opakowaniami, ktore docelowo nie obcigzaltyby w duzym stopniu $rodowiska

naturalnego. Ze wzgledu na udziat Polski w strukturach europejskich, w szczegolnosci



UE, konieczne jest dostosowanie si¢ do zunifikowanych przepisow dotyczacych
gospodarowania odpadami, migdzy innymi opakowaniowymi. Obowigzujace w Polsce
od 1 stycznia 2002 r. przepisy prawne naktadaja obowigzek dostosowania gospodarki
odpadami z tworzyw polimerowych do Dyrektywy 94/62/EC (Environment and Plastics
Industry Council, 2000; 94/62/EC, 1994). Zgodnie z tag Dyrektywa, do 2008 r. poziom
recyklingu opakowan z tworzyw polimerowych mial wynosi¢ 25%. Osiagnigcie tego
celu wigzato si¢ ze znacznymi naktadami zarowno inwestycyjnymi, jak i zwigzanymi z
organizacjg realizacji natozonego obowigzku. Warto jednak przy tym zauwazy¢, iz
koszty recyklingu opakowan z tradycyjnych materialow polimerowych sg $rednio 6-
krotnie wicksze od kosztéw kompostowania odpadéw biodegradowalnych na drodze
recyklingu organicznego.

Nadrzednym dokumentem, istotnym z punktu widzenia gospodarowania
odpadami, recyklingu i dbatosci o srodowisko naturalne, jest wspomniana dyrektywa
unijna 94/62/EC. Dokument stosuje si¢ do wszystkich opakowan wprowadzanych do
obrotu w krajach Unii Europejskiej 1 wszystkich odpadoéw opakowaniowych uzywanych
lub powstajacych na poziomie przemystowym, handlowym, w biurach, sklepach,
placowkach ustugowych, gospodarstwach domowych lub na jakimkolwiek innym
poziomie, niezaleznie od zastosowanego surowca. Niniejsza dyrektywa ma na celu
zharmonizowanie krajowych $rodkéw dotyczacych gospodarowania opakowaniami i
odpadami opakowaniowymi, mi¢dzy innymi w celu zapobiegania ich wptywowi na
srodowisko wszystkich Panstw Czlonkowskich oraz panstw trzecich lub zmniejszenia
takiego wplywu, zapewniajac w ten sposob wysoki poziom ochrony S$rodowiska
(94/62/EC, 1994).

2.1. Biodegradacja, materialy biodegradowalne i kompostowalne
Biodegradacja definiowana jest jako proces prowadzacy do nieodwracalnych
zmian w budowie chemiczne] polimeru wywolany dzialalnos$cig biologiczng
mikroorganizmow, a w szczegolnosci obecnych w ich komorkach enzymow. Proces ten
powoduje utrate wiasciwosci uzytkowych materiatu, fragmentacje, redukcje ciezaru
czasteczkowego, pogorszenie wilasciwosci mechanicznych 1 w koncowym efekcie
rozpad na zwigzki matoczasteczkowe. Biodegradacja ma miejsce w warunkach
bytowania $cisle okreslonych grup mikroorganizméw, a wptyw na jej przebieg maja:

temperatura, pH, zawarto$¢ wilgoci w danym uktadzie, obecnos$¢ tlenu (biodegradacja



aerobowa), jak rowniez wystgpowanie innych grup drobnoustrojow. Proces moze
przebiega¢ w warunkach tlenowych i beztlenowych. Obecnos¢ tlenu czasteczkowego
prowadzi do powstania nast¢pujacych produktow: dwutlenek wegla, woda, biomasa,
zwiazki maloczasteczkowe oraz pozostatosci polimeru. W przypadku biodegradacji w
warunkach anaerobowych dodatkowo pojawia si¢ metan, a pozostate produkty reakcji
sg z reguly takie same (Zyska i Zakowska, 2005). Ma to istotne znaczenie z punktu
widzenia miejsca do ktorego trafia zuzyty material opakowaniowy. Przyktadowo, na
wysypiskach §mieci na glgbokosci ponizej 1-2m, glgboko w glebie oraz po zanurzeniu
w wodzie mamy do czynienia z warunkami beztlenowymi.

W praktyce okresla si¢ czy material opakowaniowy jest biodegradowalny za
pomocg analiz zgodnych z normg PN-EN 13432:2002, wedtug ktorej dokonuje si¢
pomiaru faktycznej przemiany metabolicznej tworzywa w wode, dwutlenek wegla i
biomase. Standardowy test PN-EN 14046:2005 okresla, ze w warunkach
kontrolowanego kompostowania przemianie musi ulec 90 % materialu w czasie
krotszym niz 6 miesigcy. Niektore zrodla podaja roéwniez, ze grupa polimerow
biodegradowalnych obejmuje tylko te polimery, ktorych czas degradacji nie przekracza
10 lat (Kuciel i Liber-Kne¢, 2007). Struktura chemiczna wielu polimeréw ma znaczacy
wpltyw na podatnos¢ na biodegradacje 1 jej tempo. Wystepowanie w tancuchach
glownych lub tancuchach bocznych grup o charakterze hydrofilowym, takich jak
hydroksylowych, karboksylowych, estrowych, eterowych czy karbonylowych, jest
zazwyczaj konieczna dla ulatwienia tego procesu. Istotne jest réwniez stopien
uporzadkowanie makroczasteczek, bowiem polimery krystaliczne trudniej si¢
rozktadaja niz amorficzne (Bledzki i Fabrycy, 1992). Relatywnie mniejszy cigzar
czasteczkowy oraz nieobecno$¢  wigzan sieciujagcych beda rowniez zwigkszaty
dynamike biorozktadu (Koztowska, 2004). Sam przebieg degradacji zalezy wreszcie od
takich czynnikow jak rodzaj aktywnych mikroorganizmow, warunki srodowiskowe oraz
ksztalt gotowego wyrobu (Zakowska, 1998 i 2003)

Mozna wskaza¢ na kilka rodzajow biodegradacji ze wzglgdu na
uktad/srodowisko w jakim one zachodzg. Nalezg do nich:

- biodegradacja w glebie

- biodegradacja w wodzie

- biodegradacja na podlozu mineralnym
Specyficznym typem biorozktadu tlenowego jest kompostowanie. O materiale mowi si¢

zatem, ze jest kompostowalny woéwczas, gdy ulega on biodegradacji w komposcie



zgodnie z odpowiednig procedura, nastgpuje jego dezintegracja do stopnia
niewykrywalno$ci, a powstate produkty rozktadu sg bezpieczne dla wzrostu roslin i

innych organizméw (Koztowska, 2004).

2.2.  Podzial polimeréw biodegradowalnych

Polimery biodegradowalne mozna podzieli¢ na dwie glowne grupy, pierwsze
uzyskiwane z surowcow petrochemicznych oraz drugie otrzymywane z surowcoOw
odnawialnych. Te ostatnie nosza zwyczajowa nazwe ,,polimeréw podwojnie zielonych”
ze wzgledu na charakter zaréwno surowcow, jak i produktow (Zakowska, 1998). Do
pierwszej grupy zalicza si¢ m.in. polikaprolakton oraz poli(kwas asparginowy),
natomiast w drugiej grupie najwazniejsze polimery to polilaktyd, poli(kwas
hydroksymastowy), a takze kopolimer kwasu hydroksymastowego z kwasem

hydroksywalerianowym — poli(kwas hydroksymastowy-co-hydroksywalerianowy).

Najbardziej ogdélnym kryterium podziatu polimeréw biodegradowalnych
zaréwno tych powstatych z surowcéw odnawialnych, jak 1 petrochemicznych, jest ich
budowa chemiczna i przynalezno$¢ do grup substancji Scisle zdefiniowanych przez
chemig¢ organiczng. Tym samym wyr6zni¢ mozna:

—  polisacharydy (skrobia, celuloza, chityna i chitozan) i ich pochodne,

—  bialka: zeina, gluten, izolat biatek sojowych,

—  poli(weglowodory): kauczuk naturalny,

—  poliestry: poli(kaprolakton), poli(kwas mlekowy),

poli(hydroksyalkanolany), kopoliestry aromatyczno-alifatyczne,

—  poli(alkohol winylowy) — PVOH (http://www.plastics.ca)
Wigkszo$¢ z nich jest szeroko rozpowszechniona w przyrodzie i niektore, jak skrobia
czy celuloza, obecne sg w zyciu codziennym cztowieka. Chitozan, PVOH oraz poliestry
biodegradowalne powstaja w odpowiednich procesach chemicznych (chitozan, PLA) i
biotechnologicznych (PHA). Natomiast najwigksze znaczenie komercyjne w
opakowalnictwie zywnos$ci sposrod polimeréw powstajacych w odpowiednich
procesach chemicznych ma szeroka grupa poliestrow biodegradowalnych, w tym przede

wszystkim PLA.
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3. Polilaktyd — wszechstronny biodegradowalny polimer ze zrodel

odnawialnych

Sposrod calej gamy polimerow biodegradowalnych PLA(poli(kwas mlekowy),
polilaktyd) jest najlepiej poznany, a badania i opracowania technologiczne dotyczace
tego polimeru sg najbardziej zaawansowane (US patent 2668162, 1954). PLA moze by¢
produkowany zaréwno z surowcow petrochemicznych jak i z odnawialnych. W tym
drugim przypadku glownie kukurydzy, w mniejszym stopniu ziemniakow i trzciny
cukrowej. Polimer ten cieszy si¢ rosngcym zainteresowaniem migdzy innymi ze
wzgledu na aspekty proekologiczne, tzn. podatno$¢ na biodegradacj¢ hydrolityczng oraz
enzymatyczng. Biodegradacje PLA skutecznie prowadzi si¢ droga kompostowania
przemystowego, ktorego czas w zaleznos$ci od warunkoéw procesu wynosi od kilku
tygodni do kilkunastu miesiecy. Produkty jego rozpadu sa naturalnymi metabolitami w
postaci wody, dwutlenku wegla i biomasy (Golebiewski i in., 2003). Ponadto warto
doda¢, iz nie stwierdzono negatywnego wplywu produktow rozktadu PLA na rosliny,

ktorych nasiona wysiano w glebie z ich udziatem (Adamus i Dacko, 2006).

O
™ L~

O/
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Rys. 2. Budowa chemiczna jednostki monomerycznej poli(kwasu mlekowego)

(http://www.begreenjournal.com/?tag=/pla)

3.1. Pochodzenie, stosowane surowce i wspolczesne metody otrzymywania
PLA
Poczatki zainteresowania wytwarzaniem alifatycznych poliestrow z kwasu
mlekowego datuje si¢ na rok 1932, kiedy po raz pierwszy, na drodze ogrzewania kwasu
mlekowego pod bardzo niskim ci$nieniem, otrzymano produkt o niskim ci¢zarze
czasteczkowym 1 mocno ograniczonych wlasciwosciach mechanicznych (Doi i

Steinbiichel, 2002; Dacko i in., 2005). Ponad 20 lat p6zniej, w roku 1954 firma DuPont
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opatentowata metode¢ otrzymywania w wyniku kontrolowanej polimeryzacji polimeru o
wysokim cigzarze czasteczkowym. W 1972r. Ethicon wprowadzil biokompatybilne
wiokno polilaktydowe, dzigki ktéremu zaczeto produkowaé rozpuszczalne szwy na
potrzeby medyczne. Do pdznych lat 80-tych wysoki koszt produkcji poliestrow
biodegradowalnych, w tym PLA, ograniczal ich dostgpno$¢. Jednakze postep w
pozyskiwaniu kwasu mlekowego z surowcoOw odnawialnych w wyniku kontrolowane;j
fermentacji pozwolit na znacznie tanszg synteze anizeli na drodze petrochemicznej. W
kolejnych latach zaczgto prowadzi¢ produkcje tego polimeru na skale przemystows, a
obecnie przynajmniej 6 producentow dostarcza komercyjnie granulat PLA. Najbardziej
znaczacy jest amerykanski koncern Cargill i1 jego firma ,,corka” NatureWorks LLC—
zajmujaca si¢ $cisle produkcja PLA w ilosci ok. 200-400 tys. ton/rok (Piorkowska-
Galeska E, 2006). Zas s$wiatowa produkcja PLA w roku 2011 stanowita 16%

wszystkich polimeréw otrzymywanych z surowcoéw odnawialnych (rys. 3).

Global production capacity of bioplastics
5779 Bioplastics production capacity 2011 (by type,
R | FERRRRRRRSR T S ey
Others 0.4 % 16.1% PLA
Bio-PA 1.6 % 10% Biodegradable
Polyesters
- 7.2%
Blo:RE 172 11.3% Biodegradable
3 3.000 5,003 Bio-PET30 38.9% Starch Blends
3 24% Regenerated
S in% Cellulose’
= 2000 total: 1,161,200 16% PHA
metric tonnes
- 0.5% Others
- 1,006 —
C - s
,; D S 675
0 26
Biodeir aatal . Biobased/non-biodegradable 58.1 %* Biodegradable 41.9 %
Fon
M e titute for Bioplastics and Biocomposites (October 2012)
0,188 sechn
bed

Rys. 3. Produkcja iloSciowa na $§wiecie polimerow z komponentéw naturalnych w tym

biodegradowalnych (http://en.european-bioplastics.org/ )

O polimerze tym moéwi sig, ze jest on “podwdjnie zielony”, poniewaz na skale
przemystlowa wytwarzany jest on z surowcOéw pochodzenia roslinnego — poczatek
cyklu, a otrzymane z niego produkty dajg na drodze biodegradacji ,,zdrowy” kompost —
koniec cyklu. Produkcja PLA czerpie z technologii 1 nauk rolniczych (uprawa roslin),
biologicznych (fermentacja — otrzymanie kwasu mlekowego) oraz chemicznych

(polimeryzacja). Polimer zostal zaklasyfikowany przez agencje rzadowsg Stanow
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Zjednoczonych Food and Drug Administration jako bezpieczny i nadajacy si¢ do
kontaktu z zywnoscia, w zwigzku z czym od roku 1995 figuruje na liscie FDA.

PLA wytwarza si¢ na dwa sposoby, przy czym otrzymane produkty réznig si¢
wlasciwosciami 1 budowg. Pierwsza metoda polega na bezposredniej polikondensacji
kwasu mlekowego, druga za$ tzw. dwuetapowa na otrzymaniu z kwasu mlekowego
laktydu i nast¢pnie jego polimeryzacji z otwarciem pierScienia laktydu (ang. ROP — ring
opening polymerization) (Golebiewski i in., 2008) (rys. 4). Funkcjonowanie nazw
poli(kwas mlekowy) i polilaktyd odnosi si¢ zatem do metod otrzymywania i substancji
z ktorych powstaje finalny produkt. W praktyce jednak nazwy te stosowane s3

zamiennie i kazda z nich stanowi rozwinigcie skrotu PLA.

W wyniku bezposredniej polikondensacji otrzymuje si¢ produkt o relatywnie
niewielkim cigzarze czasteczkowym miedzy 10000 a 20000 g/mol. Polilaktyd uzyskany
ta metoda ma gorsze cechy mechaniczne niz otrzymywany dwuetapowo, ponadto
zawarte w nim zanieczyszczenia, w postaci np. nieprzereagowanego monomeru,

zdecydowanie pogarszaja wlasciwosci uzytkowe.

0
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Rys. 4. Schemat otrzymywania PLA na drodze polikondensacji i metoda ROP
(http://en.wikipedia.org/wiki/Polylactic_acid)

Wytwarzanie PLA metodg polimeryzacji z otwarciem pier§cienia laktydu
umozliwia otrzymanie polimeru o cig¢zarze czasteczkowym przekraczajacym 50000
g/mol 1 o zdecydowanie lepszych wlasciwosciach mechanicznych, co ma istotne
znaczenie dla koncowego produktu (Chen i in., 2001). Uzyskanie produktu o dobrych

wlasciwos$ci mechanicznych zapewnia uzycie PLA o $rednim ci¢zarze czasteczkowym
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réwnym 40 000 g/mol i wigcej. Literatura opisuje sposoby wytwarzania PLA o duzym
cigzarze czasteczkowym, tj. powyzej 50 000 w wyniku bezposredniej polikondensacji,
ale sg to procesy o duzym stopniu trudnosci, wymagajace specjalnych katalizatorow
oraz zachowania $cisle okreslonych warunkoéw procesowych. Zwiekszenie ci¢zaru
czasteczkowego PLA jest mozliwe takze dzigki zastosowaniu roéznego rodzaju
substancji tgczacych makroczasteczki oligomerycznego poliestru tzw. chain extenders
(Tuominen i in., 2002).

3.2.  Rodzaje monomerow laktydowych i produkty jakie z nich sa
otrzymywane

Polilaktyd jest liniowym poliestrem alifatycznym ktorego gesto$¢ zawiera si¢ w
przedziale od 1,2 do 1,3 g/cm®. Temperatura zeszklenia PLA oscyluje w granicach 55-
70°C, przedziat temperatur topnienia jest zalezny od stopnia krystaliczno$ci 1 waha si¢
od 130°C do 190°C (Lunt, 1998; Auras i in., 2010) za§ typowe temperatury
przetwoérstwa tworzywa metoda wyttaczania oscyluja okoto 185-200°C.

Z uwagi na obecne w kwasie mlekowym centrum chiralno$ci jego
polikondensacja moze prowadzi¢ do uzyskania poli(kwasu mlekowego) o réznych
wlasciwo$ciach w zaleznosci od otrzymanego produktu. Moze nim zatem by¢ L-, D-
lub D,L-polikwas oraz mieszanina L- i D-polikwaséw (Holten, 1971), (Duda i
Kowalski, 2007; Duda i Penczek, 2003). L(-)PLA oraz D(+)PLA sa polimerami
czgsciowo krystalicznymi o stopieniu krystaliczno$ci <60%. Posiadaja temperature
zeszklenia réwng 65°C, a zakres temperatur topnienia to 170-180°C. D,L-PLA jest
natomiast polimerem amorficznym o temperaturze zeszklenia roéwnej 57°C, mniejszej
odpornosci mechanicznej i szybszej degradacji niz odmiany L(-)PLA badz D(+)PLA.

Roéwniez chiralna natura estréw kwasu mlekowego - laktydéw znajduje
odzwierciedlenie w zrdéznicowanej budowie 1 wtasciwosciach polimeru otrzymanego
metoda polimeryzacji ROP z otwarciem pierScienia. Istnieje zatem poli-L-laktyd
(PLLA), poli-D-laktyd (PDLA) oraz poli-DL-laktyd syntetyzowany z L,L-laktydu i
D,D-laktydu lub DL-laktydu (PDLLA) (Gupta i Kumar, 2007). O krystalicznosci
otrzymanego polimeru decyduje, przede wszystkim budowa tancucha polimerowego,
tym samym wprowadzenie monomerdéw kwasu mlekowego o roznej chiralnosci

zmniejsza zdolno$¢ PLA do krystalizacji, a zawarto$¢ fazy krystalicznej zalezy od
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udziatu poszczegdlnych izomerdéw optycznych (Stomkowski i in., 2005). Zatem poli-L-
laktyd, otrzymywany =z laktydu pochodzacego ze zrédet odnawialnych oraz
pozyskiwany syntetycznie poli-D-laktyd sg tworzywami o okoto 35-procentowym
udziale fazy krystalicznej i temperaturach zeszklenia i topnienia kolejno w zakresach
50-70°C i 170-190°C. Za$ racemiczny PDLLA, bedacy rownomolowym kopolimerem
L- i D-laktydu jest polimerem w petni amorficznym (Ovitt i Coates, 1999). W ofercie
handlowej PLA najczgéciej spotyka si¢ w postaci kopolimeru L-laktydu i D-laktydu o
roéznych ich udziatach (Gotebiewski i in., 2008).

Polilaktyd przetwarza si¢ w minimalnej temperaturze ok. 185°C (Spinu i in.,
1996), jednak juz w tych warunkach moze on ulega¢ degradacji zardéwno
hydrolitycznej, jak i oksydacyjnej oraz depolimeryzacji. Dlatego tez przetworstwo musi
by¢ poprzedzone doktadnym suszeniem granulatu, a podczas wyttaczania istotne jest
ograniczenie dostepu tlenu. Graniczna temperatura poczatkowego rozktadu termicznego
polimeru zawiera si¢ w przedziale 250-330°C i zalezy odwrotnie proporcjonalnie od
jego wyjsciowego cigzaru czasteczkowego (Jakucewicz, 2006).

Wada polilaktydu jest znaczna chtonno$¢ wody, tym wigksza, im nizszy jest
stopien krystaliczno$ci. Dzieje si¢ tak poniewaz w strukturach amorficznych woda ma
wiekszg mozliwo$¢ penetracji migdzyczasteczkowej. Ze wzgledu na fakt, iz dostepne na
rynku granulaty PLA stanowig tworzywa o znacznie zroznicowanych udzialach fazy
krystalicznej, odmienne sa procedury suszenia granulatu. Amorficzne odmiany suszy
si¢ w temperaturach nizszych niz temperatura zeszklenia — Ty — to jest w przedziale 43-
55°C, co zapobiega zlepianiu si¢ granulatu. Typy krystaliczne wymagaja
kilkugodzinnego suszenia w temperaturach od 80 do 100°C, lub do osiggniecia punktu
rosy, ktory wynosi ok -40°C.

Polilaktyd jest polimerem o duzej polarnosci, co powoduje jego ograniczong
adhezje do typowych poliolefin takich jak LDPE. Najszybsza krystalizacja przebiega w
temp. ok. 110°C (Garlotta, 2001). Polimer rozpuszcza si¢ w wielu rozpuszczalnikach
organicznych, m.in.: w benzenie, tetrahydrofuranie, dimetylosulfotlenku, acetonitrylu,

toluenie, dioksanie, chlorku metylu badz chlorku metylenu (Hartmann i Kaplan, 1998).

3.3. Przetworstwo, cechy uzytkowe i wielokierunkowos$¢ zastosowan PLA
Ze wzgledu na ogromng skalg produkcji tworzyw sztucznych w przypadku

nowych materiatléw istotna jest mozliwos¢ wykorzystania najbardziej powszechnych i
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uniwersalnych linii technologicznych i proceséw. Produkcja wielkotonazowa wymaga
zaprojektowania i zakupu odpowiednich maszyn, ktorych ceny liczone s3 w milionach
euro. Tym samym jedna z najwazniejszych cech materialu o potencjalnych
mozliwosciach wdrozeniowych jest podatno$¢ na przetworstwo przy uzyciu typowych,
komercyjnie stosowanych technologii. Dwie najwazniejsze metody przetworstwa
tworzyw polimerowych, ktore pozwalaja na otrzymanie szerokiej gamy produktow, to
wyttaczanie 1 wtrysk. Ponizej zostang pokrétce omoOwione najwazniejsze metody
przetworstwa, ktore znajdujg zastosowanie do otrzymywania szerokiej gamy produktow

z polilaktydu.

Wittaczanie (ekstruzja) jest podstawowym procesem przetworczym i pierwszym
krokiem do otrzymania granulatu z mieszanek (blend) dwoch lub wiecej liczby
sktadnikow oraz wytwarzania folii ptaskich zaréwno metoda wylewania na walec
chtodzacy jak i metodg wyttaczania z rozdmuchem, gdzie metoda wylewania jest
stosowana cze¢sciej do otrzymywania folii z tworzywa sztywnych lub potsztywnych do
ktérych m. in zalicza si¢ PLA. Wszystkie procesy sa poprzedzone wstepnym
uplastycznieniem tworzywa w wytlaczarce w warunkach wysokiej temperatury i
ci$nienia. Proces ten daje mozliwos$¢ produkcji folii gietkich i potsztywnych, z ktorych
te ostatnie moga by¢ w kolejnym etapie przetwarzane np. metoda termoformowania
(Verlag, 1995; Jamshidian i in., 2010). Rozwinigciem metody wyttaczania folii
kompozytowych lub laminatow jest tzw. wspotwytlaczanie (koekstruzja),
wykorzystujace uklad kilku (zazwyczaj 2-5) wytlaczarek do produkeji  folii
wielowarstwowych. Uplastycznione tworzywo po opuszczeniu cylindrow wytlaczarek
jest przy pomocy tacznikoOw rurowych transportowane do kolejnych elementéw uktadu
w tym specjalnych dysz szczelinowych w celu uzyskania warstw o odpowiedniej
dystrybucji stopionych materiatow i grubosci. W przypadku wyttaczania z rozdmuchem
elementem tym jest glowica doprowadzajaca roztopione tworzywo w ukladzie kilku
warstw do trzpienia, po wyjsciu z ktorego, dzieki nadmuchowi powietrza, formowany
jest balon, a w efekcie jego odpowiedniego nawinigciaptaski rekaw folii. Metoda
wylewania na walec chtodzacy ( z ang. cast) wymaga obecnosci bloku zasilajacego, do
ktérego laczniki rurowe doprowadzaja uplastyczniony w wyttaczarkach material. W
bloku zasilajacym nastepuje pozadana dystrybucja warstw, po czym tworzywo
przeptywa do glowicy szczelinowe] o plaskim ustniku, ktora pozwala na uzyskanie

ptaskiej wstegi roztopionego materiatu. Wstega z reguty opada grawitacyjnie na zespot
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obracajacych si¢ walcow chlodzacych, gdzie zastyga i dzieki czemu jest formowana w
postaci folii, a nastepnie jest odciggana i nawijana na bobin¢ przez par¢ zwijakow

(Verlag, 1995; Jamshidian i in., 2010).

Witrysk jest stosowany dla wszystkich rodzajow tworzyw termoplastycznych i
prowadzi do otrzymania sztywnych produktow o grubszych $ciankach powyzej 1 mm,
lub tzw. potproduktow (preform), ktore sa nastgpnie rozdmuchiwane. Metoda sktada si¢
z kilku etapoéw, gdzie pierwszym z nich moze by¢ wyttaczanie, a ostatnim rozdmuch i
jest szeroko rozpowszechniona w produkcji opakowan do zywnosci, zwlaszcza butelek

oraz nakretek.

W kazdym z wymienionych przypadkéw uzyte tworzywo musi posiadad
wiasciwos$ci termoplastyczne, tj. mie¢ zdolno$¢ do topnienia i zmniejszenia lepkos$ci
pod wpltywem dostarczanego ciepla. Innymi stowy, termoplasty zdolne s3 do
odwracalnego formowania w procesie topnienia i zastygania w zakresie goérnych
temperatur pomiedzy temperaturami topnienia i termicznego rozktadu (Verlag, 1995).
Poli(kwas mlekowy) posiada wtasciwosci termoplastyczne i w zaleznosci od rodzaju
uzyskuje zdolno$¢ do przetwarzania po osiaggnigciu temperatur rzgdu 190-210°C. Na
dzien dzisiejszy firma NatureWorks LLC produkuje kilka odmian polilaktydu o
odmiennym przeznaczeniu o handlowej nazwie PLA Ingeo, w tym:

— 1100 D — do laminowania papieru;

— 2002 D, 20038 D — do wyttaczania folii termoformowalnej i w efekcie
uzyskania zamykanych, transparentnych pojemnikow, np. na Swieze owoce lub
jaja;

— 3001 D - do wtrysku i produkcji rozmaitych form konstrukcyjnych, miedzy
innymi dla przemystu elektronicznego — obudowy telefonéw komorkowych,
laptopéw, akcesoriow komputerowych, itp.;

— 7001 D, 7032 D — do formowania butelek metoda wtrysku z rozdmuchem,;

— 4032 D, 4043 D - do wytwarzania dwuosiowo orientowanych folii
opakowaniowych metoda wytlaczania z wylewaniem na walec chlodzacy
(cast);

— 4060 D — do wytwarzania warstwy zgrzewalnej w ukladach
wielowarstwowych z PLA (Gotgbiewski i in., 2008; Marten, 1985; Jamshidiani
in., 2010).
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Pomimo $wietnych wlasciwosci uzytkowych i faktu, ze PLA dzigki budowie
monomerycznej zblizonej do typowej substancji spozywczej jaka jest kwas mlekowy
nadaje si¢ do kontaktu z zywnoS$cig, nie jest on jednak materiatem 0 dostatecznie
dobrych wlasciwosciach barierowosci wzgledem pary wodnej i tlenu. Tym samym
stosowanie go w pakowaniu produktow przetworzonych wymagajacych niskiej
przepuszczalnosci dla gazéw, w technikach préozniowego pakowania zywnosci oraz z
uzyciem modyfikowanej atmosfery MAP jest w chwili obecnej niemozliwe. Kolejnym
ograniczeniem, wynikajagcym z  wilasciwosci  reologicznych  uplastycznionego
polilaktydu, jest duza trudno$¢ a wrecz brak mozliwosci przetwarzania takiego
tworzywa metoda wyttaczania z rozdmuchem. O ile materiaty NatureWorks 4032 D i
4043 D nadaja si¢ idealnie do wytlaczania metoda cast, o tyle umozliwienie
przetworstwa metodg wyttaczania z rozdmuchem wymaga uprzedniego przygotowania
odpowiednich silnie uplastycznionych mieszanek. Ograniczenie to wynika z niskiej
lepkosci roztopionego w procesie wyttaczania PLA 1 niedostatecznej wytrzymatos$ci
mechanicznej strumienia krystalizujacego tworzywa podczas wychodzenia z okraglej
glowicy przy zetknigciu ze strumieniem powietrza. Takie wilasciwosci skrajnie
utrudniajg utrzymanie stabilnego balonu podczas rozdmuchu 1 uksztalttowanie rekawa

folii o powtarzalnych wtasciwosciach (US patent 6559244B1, 2003).

3.4. Wlasciwosci uzytkowe opakowan do zywnosci z PLA

Kwas mlekowy umieszczony jest na liscie substancji bedacych skladnikami
materiatow dopuszczonych do stosowania w bezposrednim kontakcie z zywnoS$cig, w
tym monomerami do produkcji substancji wielkoczasteczkowych. Lista ta jest czescig
Dyrektywy  Unijnej 2002/72/EC. W dokumencie nie ma mowy o zadnych
ograniczeniach i restrykcjach w stosowaniu tego zwigzku (2002/72/EC). Folie
otrzymane z polilaktydu w poréwnaniu do innych typowych polimerow
termoplastycznych stosowanych do pakowania produktow spozywczych posiadajg

nastepujace wlasciwosci :

e modut elastycznosci > polistyren,
e odporno$¢ na ttuszcze zblizona do poli(tereftalanu etylenu) - PET,
e bardzo wysoka barierowos$¢ dla smaku i zapachu, porownywalne z PET,

e dobra podatnos$¢ na zgrzewanie juz w niskich temperaturach 70-90°C,
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e znakomite wiasciwo$ci optyczne - dla orientowanych 2-osiowo folii
z amorficznego PLA potlysk i1 przejrzystos¢ wyzsze niz w tworzywach takich
jak: PET, orientowany polipropylen, orientowany PET,

e mozliwos¢ tatwego zadruku powierzchniowego dzigki wysokiej wartosci

swobodnej energii powierzchniowej (Spaséwka i in., 2006; Labrecque, 1997).
Kazda z wyzej wymienionych cech czyni polilaktyd tworzywem o duzym
potencjale aplikacyjnym szczego6lnie do formowania ekologicznych opakowan dla
przemystu spozywczego. Niestety w chwili obecnej uwaza si¢, ze materiat ten ze
wzgledu na $rednig- czy wreez niskg barierowos$¢ dla tlenu i pary wodnej (rys. 5) moze
by¢ uzywany przede wszystkim do pakowania zywnos$ci swiezej, dla ktdrej niezbedna
lub dopuszczalna jest szybka wymiana gazow z otoczeniem. Z kolei w przypadku
wigkszosci  produktow spozywczych przetworzonych potrzebne sa materiaty
opakowaniowe o dobrych i bardzo dobrych wtasciwosciach barierowych. Wickszy
udzial enancjomeru L bedzie zwigkszal barierowo$¢ wzgledem gazéw gotowego
produktu (Lehemeier i in., 2001). Ponadto stopien krystalicznosci tworzywa i
zorientowanie otrzymanego materialu opakowaniowego beda wplywaly na poprawe
jego barierowosci (Hartmann 1 Kaplan, 1998). Tym niemniej niezaleznie od rodzaju
uzytego polimeru, czysty poli(kwas mlekowy) nie jest w stanie zagwarantowac
mozliwo$¢ otrzymania materialu opakowaniowego o odpowiednio wysokiej

barierowosci.
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Rys. 5. Zestawienie barierowosci dla pary wodnej WVTR i tlenu OTR folii o $redniej
grubo$ci 25 pm otrzymanych z réznych polimeréw syntetycznych ze wskazaniem

granicy stosowania systemu MAP
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4, Metody poprawy wlasciwosci barierowych PLA
Z punktu widzenia zastosowania PLA w opakowalnictwie zywnosci wiasciwosci
barierowe dla tlenu, pary wodnej oraz CO; to jedne z kluczowych cech materiatu, a
poniewaz polimer ten posiada niedostateczng barierowo$¢, zwtaszcza dla pary wodne;j,
pojawia si¢ potrzeba jego modyfikowania. Do powszechnie stosowanych metod
polepszania wtasciwos$ci barierowych materiatow opakowaniowych nalezg:
— tworzenie blend i kompozytow z innymi polimerami 0 lepszych
wlasciwosciach barierowych,
— stosowanie napelniaczy i nanonapetniaczy mineralnych,
— modyfikacja powierzchniowa poprzez metalizowanie lub napylanie powtok
mineralnych,
— laminowanie i powlekanie ekstruzyjne (Lee i in., 2005; Zenkiewicz i
Richert, 2008).

4.1. Metody poprawy barierowosci polilaktydu poprzez zastosowanie
substancji nieorganicznych
Literatura poruszajaca temat poprawy wlasciwosci barierowych tworzyw
polimerowych od lat dostarcza informacji dotyczacych zastosowania nieorganicznych
substancji pochodzenia mineralnego. Zaré6wno uzywane do tego celu materialy jak i

metodyka sg do$¢ zréznicowane i nalezy wymieni¢ tutaj kilka metod:

o metalizowanie 1 napylanie powlok mineralnych,
o tworzenie nanokompozytéw polimerowo — mineralnych,
o tworzenie uktadéw wielowarstwowych poprzez laminowanie.

W odniesieniu do folii na bazie PLA szczegdlnie dwie pierwsze metody majg znaczacy
potencjat aplikacyjny. Napylanie tlenkow aluminium - Al,O3 (metalizowanie) i krzemu
- SiOy to jedne z najszerzej rozpowszechnionych komercyjnych metod poprawy
barierowosci tworzyw sztucznych. Powlekanie warstwg tlenkow krzemowych znajduje
zastosowanie zarowno w produkcji barierowych folii, jak 1 butelek polilaktydowych 1
obniza szybko$¢ przenikania tlenu oraz pary wodnej kolejno o 99% i 48% (Rawal i
Auras, 2009). Rozwigzania te posiadaja jednak dwie zasadnicze wady — nie sa to uktady
w pelni biodegradowalne, a mineralne powtoki maja tendencj¢ do tatwego zniszczenia

pod wpltywem powstajacych zagiec 1 zarysowan. Ponadto otrzymana warstwa barierowa
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jest skuteczne jedynie w odniesieniu do szybkosci przenikania tlenu, nie stanowi
natomiast dostatecznej ochrony przed parg wodna.

Znane 1 czesto opisywane sg techniki wytlaczania polilaktydu z dodatkiem
nanonapelniaczy nieorganicznych w postaci montmorylonitu. Montmorylonit jest
pozyskiwany na szeroka skal¢ ze skal bentonitowych. Tak przygotowane granulaty
nanokompozytéw polimerowo-mineralnych majg za zadanie obniza¢ tempo przenikania
gazow dziegki uktadajacym sie segmentowo ptytek napelniacza w matrycy polimerowej
otrzymanego produktu. Cloisite 38B oraz Nanofil 2 (Sothern Clay Products, USA) to
jedne z najpopularniejszych opisanych w literaturze napetniaczy. Ich piecioprocentowy
dodatek do PLA poprawia barierowo$¢ wzglgdem tlenu i pary wodnej, ale maksymalnie
0 50%. Nie mozna zatem tego rodzaju kompozytéw uznaé za uklady barierowe
(Zenkiewicz i Richert, 2008; Rhimi in., 2009). Ponadto kompozyt PLA napeiony
nanoglinkg nie krystalizuje podczas przechowywania, w odrdznieniu od innych

uktadéw z PLA.

4.2. Polimery biodegradowalne o wlasciwosciach powlokotwérczych
Wsrod polimerdéw biodegradowalnych posiadajacych rosnacy potencjat
aplikacyjny w produkcji folii najwigksze znaczenie obok PLA maja:
o inne poliestry alifatyczne lub aromatyczno-alifatyczne,
o skrobia, a zwlaszcza jej mieszanki z innymi polimerami,

. chitozan,

poli(alkohol winylowy).

Pierwsza grupa obejmuje liczne zwiazki, z ktorych najwigksze znaczenie dla
przetworstwamajg: poli(kaprolakton) - PCL, biodegradowalne kopoliestry alifatyczno-
aromatyczne, w szczego6lnosci poli(adypinian 1,4-butylenu-co-tereftalan (1,4-butylenu)
— PBAT oraz polihydroksyalkanolany — PHA.

Dodatek poli(kaprolaktonu) - tworzywa pod wieloma wzglgdami podobnego do
polietylenu o niskiej gestosci — LDPE -powoduje pogorszenie wtasciwos$ci barierowych
w uktadzie z PLA (Krasowska i in., 2006; Cabedo i in., 2006).

PBAT, znane tworzywo wprowadzone przez firm¢ BASF pod handlowa nazwa
EcoFlex, wieloma swoimi wlasciwo$ciami przypomina polietylen o wysokiej gestosci -

HDPE. Granulat nie wymaga suszenia poprzedzajacego przetworstwo i moze by¢
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wykorzystywany do wytlaczania ze swobodnym rozdmuchem. Posiada jednak bardzo
stabe wlasciwosci barierowe w stosunku do pary wodnej-WVTR w granicach 500
g/(m*24h) (Dacko i in., 2005; Doi i Steinbiichel, 2002)

Polihydroksyalkanolany (polihydroksyalkanolany) — PHA sg grupa polimeréw
pozyskiwanych na drodze ekstrakcji z komodrek bakterii, ktore produkuja je jako
material bedacy zapasowym zrédlem energii. W sensie chemicznym zwigzki te nalezg
do grupy poliestrow alifatycznych (rys. 6) zbudowanych z kilkuset do kilku tysi¢cy
reszt kwasow hydroksykarboksylowych (Wolf, 2005; Braunegg i in., 1998).

R r
| |n
Rys.6. Ogolny schemat  budowy  jednostki ~ monomerycznej PHA

(http://en.wikipedia.org/wiki/Polyhydroxyalkanoates)

Obok PLA jednym z pierwszych polimerow biodegradowalnych otrzymanym z
surowcOw  odnawialnych, bedacym  takze alifatycznym  poliestrem, byt
polihydroksymaslan— polimer kwasu (R,S) -3-hydroksymastowego (rys.7). Produkuja
i magazynujg go bakterie Ralstoniaeutropha H16. PHB ulega tatwo biodegradacji, gdyz
jest Swietng pozywka dla mikroorganizméw. Jednak Jego petlna biodegradacja
przebiega wolniej niz w przypadku PLA. Jest rozpuszczalny w chloroformie, chlorku
metylenu, dichlorometanie i tetrahydrofuranie, nie rozpuszcza si¢ natomiast w toluenie

[Chen i in, 2001; Yoshie i in.,2000; Lee i in., 2005).
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Rys.7.  Schemat budowy czasteczki monomerycznej  poli(hydroksymaslanu)
(http://en.wikipedia.org/wiki/Polyhydroxyalkanoates)
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Homopolimer PHB jest sztywny i kruchy oraz odznacza si¢ wysokim stopniem
krystaliczno$ci dochodzacym nawet do 80 % (Kozlowska, 2004). Natomiast amorficzne
odmiany PHB sa stosowane do poprawy udarnosci i obnizenia temperatury zeszklenia
PLA (Martin i Averous, 2001). Jego temperatura zeszklenia miesci si¢ w przedziale 0-
5°C, a temperatura topnienia w granicach 170°C i jest tylko o 10°C nizsza od
temperatury rozktadu termicznego, co z punktu widzenia przetworstwa jest bardzo
niekorzystne.

Stopien krystaliczno$ci, zakres temperatur topnienia 1 zeszklenia, wlasciwosci
mechaniczne, a takze staba odporno$¢ na promieniowanie UV sprawiaja, ze polimer
jest zblizony w tych wiasciwosciach do polipropylenu. Kopolimeryzacja kwasu 3-
hydroksymastowego z kwasem 3-hydroksywalerianowym prowadzi do powstania
kopolimeru o nazwie poli(kwas 3-hydroksymastowy-co-3-hydroksywalerianowy)
(PHBV) (rys. 8), ktory jest produkowany w Polsce pod nazwg handlowa Biopol.
Polimer ma bardziej amorficzny charakter niz PHB (o 50% mniejszy udziat fazy
krystalicznej), gesto§é zblizona do polilaktydu - ok. 1.25 g/cm® oraz posiada te sama
temperature zeszklenia. Natomiast temperatura topnienia jest wyraznie nizsza i wynosi
140°C, co w potaczeniu z wyzszg temperaturg termicznego rozktadu (210°C), poszerza
docelowy zakres temperatur podczas procesu wyttaczania. PHBV, podobnie jak PLA,
jest wysoce barierowy dla smakéw 1 aromatow zapakowanych produktow 1 jest dobra
bariera dla pary wodnej 11g/(m?*24h) dla folii o grubosci 25um (Jakucewicz, 2006).
Najwigksza z wad tego polimeru wplywajaca negatywnie na wiasciwosci mechaniczne
jest jego czeSciowa degradacja podczas przetworstwa, powodujaca spadek sredniego
ciezaru czasteczkowego i wzrost masowego wskaznika ptynigcia (Stomkowski i in.,
2005). Natomiast znaczacg =zaleta materialu jest jego podatno$¢ na catkowita

biodegradacja rowniez w warunkach anaerobowych.

H I"I l;l H
|
-0 9—9-%-0 C—C % PHBV
CH;H O cu,cn, H O n
PHB PHV
Rys. 8. Schemat budowy czasteczki monomerycznej PHBV

(http://imr.osu.edu/2009/11/faculty-spotlight-dr-yael-vodovotz/)
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Polimer pozyskuje si¢ w procesie fermentacji cukrow z burakow cukrowych
przy udziale bakterii Alcaligenes eutrophus. Gdy jego zawarto$¢ osiggnie 80% suchej
masy bakterii, produkt wyodrgbniony zostaje na drodze ekstrakcji z komoérek po czym
zostaje on oczyszczony. PHBV po raz pierwszy wprowadzil na rynek w 1981 roku
angielski koncern ICI (Bledzki i Fabrycy, 1992) i znalazt on komercyjne zastosowanie
w wytwarzaniu folii gietkich i sztywnych, butelek, kubkow oraz tacek do artykutow
spozywczych. Papier i tektura nim powlekane wykorzystuje si¢ do produkcji toreb
handlowych i workéw na odpady organiczne (Gross 1 Kalra, 2002).

Chitozan jest polimerem pochodzenia zwierzecego, gdyz powstaje w procesie
chemicznej lub enzymatycznej deacetylacji chityny — polisacharydu bedacego acetylo
amidowa pochodng celulozy (rys. 9) zawartego w pancerzach skorupiakow. W
pierwszym z wymienionych sposobow reakcja przebiega w wysokiej temperaturze pod
wptywem stezonych alkaliow. Tak otrzymany produkt nie jest rozpuszczalny w
wodzie, natomiast dobrze rozpuszcza si¢ w wodnych roztworach kwasow organicznych
(Oyama, 2009; Roberts, 1992). Metoda enzymatyczna za$§ prowadzi do powstania
polimeru o matej masie czasteczkowej, dobrej rozpuszczalnosci w wodzie 1 niskiej
lepkosci roztworow (Kyoon i in., 2002).

Chitozan moze by¢ wykorzystywany do poprawy wlasciwos$ci papierdw i tektur
nim pokrytych. W pewnym stopniu ogranicza absorpcj¢ wody przez materiaty
celulozowe oraz polepsza ich wtasciwosci mechaniczne — w tym odpornos¢ na zginanie.
Wiasciwosci barierowe chitozanu zalezne s3 od cigzaru czasteczkowego 1 dlugosci
fancucha polimerowego. Polimer obniza przepuszczalno$¢ gazow materialow, ale tylko
wzgledem tlenu, natomiast para wodna przenika przez uklad w tym samym tempie jak
przez inne hydrofilowe polimery biodegradowalne, w tym PLA (Kuusipalo i in., 2005).
Materiat w czystej postaci nie jest tworzywem termoplastycznym, natomiast jest czesto
sktadnikiem mieszanin z polimerami syntetycznymi w uktadach posiadajacych
wlasciwosci termoplastyczne. Tego typu blendy i1 kompozyty stosuje si¢ w
opakowalnictwie jako materialy o charakterze antymikrobiologicznym (Auras,
Hernandez, 2003).
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R= H or COCH;

Rys. 9. Schemat budowy czasteczki chitozanu (http://www.dietpilluniverse.com/chitosan/)

4.3. Poli(alkohol winylowy) — termoplastyczny polimer biodegradowalny o

dobrych wlasciwosciach barierowych

Poli(alkohol winylowy) (PVOH, PVA, PVAL) jest jednym z nielicznych
polimerdéw rozpuszczalnych w wodzie. Zostat on otrzymany po raz pierwszy w 1924 na
drodze reakcji zmydlenia poli(octanu winylu) PVAc (Flojranczyk i Penczka, 1997).
PVOH nie mozna wytworzy¢ bezposrednio — jak wskazuje nazwa meru — z alkoholu
winylowego, poniewaz sam alkohol winylowy jest nietrwaty 1 natychmiast izomeryzuje
do aldehydu octowego. Poli(alkohol winylowy) uzyskuje si¢ jedynie w wyniku
chemicznej modyfikacji (hydrolizy) poli(octanu winylu). Nalezy tu zaznaczy¢, ze
podczas tego procesu nie wszystkie grupy octanowe wymieniajg si¢ na hydroksylowe, a
obecnos¢ w tancuchu PVOH pewnej liczby takich grup wplywa na wlasciwosci
fizykochemiczne produktu, w tym takze na jego rozpuszczalno$¢ (Gotgbiewski i in.,
2003). Poza woda, polimer rozpuszcza si¢ w mniejszym stopniu w etanolu, natomiast
nie rozpuszcza si¢ w innych rozpuszczalnikach organicznych. Temperatury topnienia
zawierajg si¢ w przedziale 180 - 190°C a temperatura zeszklenia wynosi 85°C. Gestos¢
polimeru waha si¢ od 1,2 do 1,3 g/cm3 (Golebiewski, 2003).

Hydrolize poli(octanu winylu) PVAc do PVOH prowadzi si¢ w $rodowisku
kwasnym lub zasadowym w roztworze metanolu. W pierwszym przypadku proces
przebiega wolniej, a jego produkt zawiera kilkanascie procent grup octanowych.
Natomiast drugi sposob jest zdecydowanie szybszy, a rozne stezenie katalizatora
ksztaltuje r6zny stopien hydrolizy. Zakres temperatur reakcji to 50-70°C i jest ona
zakonczona gdy polimer wytraci si¢ z roztworu po zhydrolizowaniu ok. 60% grup
octanowych (Pelichowski i Puszynski, 2004). Ci¢zar czasteczkowy PVOH wynosi od
26000 do 30000 g/mol przy stopniu hydrolizy 86-89% (Saxena, 2004).
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Poli(alkohol winylowy) jest wytwarzany na duza skal¢ miedzy innymi ze
wzgledu na jego dobre cechy mechaniczne — wytrzymato$§¢ na rozerwanie oraz
wlasciwo$ci barierowe (Lunt, 1998). Znaczacg zaleta polimeru jest fakt, iz grupy
wodorotlenowe czesciowo zhydrolizowanego PVOH s3a zdolne do interakcji z
hydrofilowymi grupami np.  powierzchniowymi podczas gdy pozostajace w
makroczasteczce grupy octanowe wykazuja te samg zdolnos¢ w stosunku do
powierzchni hydrofobowych (Foltynowicz i Jakubiak, 2002). Zdolno$¢ polimeru do
biorozktadu zalezna jest od stopnia polimeryzacji, stopnia hydrolizy oraz taktycznosci
gléwnego tancucha, przy czym wplyw dwoch pierwszych czynnikoéw jest niewielki
(Fusako i Hu, 2009). PVOH ma szerokie zastosowanie w przemysle papierniczym jako
spoiwo witokien celulozowych oraz w produkcji powlok. Ponadto uzywany jest do
wytwarzania klejow, folii opakowaniowych oraz w reakcji z aldehydem mastowym do
produkcji poli(maslanu winylu). Jako mieszanina z chitozanem — roztwor wodny PVOH
z roztworem chitozanu w kwasie octowym — znajduje zastosowanie w impregnacji
papieru, a takze do oczyszczania wody z jonow metali (Jin 1 Bai, 2002; Wan 1 in.,
2004).

Swiatowa produkcja polimeru osiagneta najwyzsza wartosé 1250 tysigcy ton w
roku 2007. Kraje zachodniej Europy, Stany Zjednoczone, Chiny i Japonia s3
najwigkszymi producentami i konsumentami poli(alkoholu winylowego).

Historia kontrolowanej biodegradacji PVOH sigga lat 30-tych XX wieku, a od
tego czasu zostalo opisanych 55 gatunkow mikroorganizméw odpowiedzialnych za
biorozktad polimeru. Ple$nie, drozdze oraz bakterie takie jak Pseudomonas spp
rozktadaja makroczasteczki PVOH wykorzystujac je jako zrodto wegla. Produkowany
przez komorki bakteryjne enzym z grupy dehydrogenaz katalizuje reakcj¢ utleniania

polimeru (Kim i Rhee, 2003).
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Rys. 10. Schemat budowy czasteczki monomerycznej poli(alkoholu winylowego)
(http://chemistry.about.com/od/factsstructures/ig/Chemical-Structures---P/Polyvinyl-
Alcohol.htm)
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Podsumowujac przeglad najwazniejszych polimerow biodegradowalnych i
metod obnizania szybkos$ci przenikania tlenu i pary wodnej, warto zauwazy¢, iz
przewazajaca ich wigkszo$¢ ma Srednie i stabe wlasciwosci barierowe wzgledem pary
wodnej 1 tlenu. Nie mogg one pod tym wzgledem konkurowac¢ z ich syntetycznymi
odpowiednikami, takimi jak nisko-krystaliczna zywica poliamidowa — PA MXD6,
kopolimer etylenu z alkoholem winylowym — EVOH, czy poli(chlorek winylidenu) -
PVDC.

PHBYV poprawia wtasciwosci barierowe tylko wzgledem pary wodnej, chitozan
za$ jedynie ogranicza przenikanie tlenu. Ostatni z tych polimeréw ma ponadto pewne
ograniczenia przetworcze co do mozliwosci bezposredniego zastosowania procesu
wytlaczania. Jedynym polimerem biodegradowalnym stanowigcym dobra bariere

jednoczesnie dla pary wodnej i tlenu wydaje si¢ by¢ poli(alkohol winylowy).

Termoplastyczne tworzywo PVOH Mowiflex (Kuraray, Niemcy) jest
kompatybilne wzgledem PLA, a wzajemna adhezja polimeréw pozwala na otrzymanie
folii wspotwytlaczanej, bez koniecznos$ci stosowania dodatkowych procesow, takich jak
np. laminowanie klejowe. Wilasciwosci barierowe uktadu z PLA zarowno wzgledem

tlenu, jak 1 pary wodnej moga by¢ przy uzyciu tego tworzywa znaczaco poprawione.
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Il. Cel pracy

Gloéwnym celem rozprawy doktorskiej byto otrzymanie folii w uktadzie troj- lub
piecciowarstwowym na bazie PLA, ktora miata sSi¢ charakteryzowa¢ zmniejszong
szybkoscig przenikania tlenu i pary wodnej w porownaniu do folii wykonanej z
czystego PLA. Z punktu widzenia barierowos$ci dla gazow, szczegolnie istotne bylo
kilkunastokrotne obnizenie przepuszczalnosci tlenu tak, aby opakowania formowane z
docelowej folii mogly by¢ potencjalnym materiatem do pakowania w atmosferze
zmodyfikowanej — MAP. Zaproponowane rozwigzanic miato za zadanie spetniaé
wszelkie kryteria materialu do pakowania zywnos$ci oraz uwzglednia¢ zastosowanie
jedynie takich materialbw i metod aby powstata folia byla produktem w petni
biodegradowalnym. Tym samym w pracy uzyto substancji o charakterze biopolimerow
1 polimerow Dbiodegradowalnych pochodzenia naturalnego lub otrzymanych
syntetycznie. Docelowa kompozycja uzytych tworzyw powinna da¢ material
opakowaniowy o potencjalnej mozliwos$ci zastosowania go do szerszej gamy artykutow
zywnosciowych niz — jak to mialo miejsce dotychczas — do pakowania jedynie
produktéw $wiezych tzw. ,,oddychajacych”. Prace badawcze prowadzace do osiagnigcia
tych celéw podzielono na trzy etapy.

W ramach pierwszego zadania dokonano doboru na podstawie przeprowadzonych
doswiadczen takiej substancji, ktorej dodatek do uktadu z PLA obnizalby szybkos¢
przenikania tlenu przynajmniej o 5 do 10 razy, a pary wodnej od 3 do 5 razy.
Zastosowano tutaj metode¢ powlekania folii filmem ktory stanowily odpowiednie
kompozycje polimerowe — roztwory i dyspersje z dodatkiem substancji powierzchniowo
czynnych i plastyfikatora. Na podstawie przeprowadzonych badan OTR i WVTR za
najlepszy uklad uznano foli¢ polilaktydowa pokryta warstwag barierowa w postaci
poli(alkoholu winylowego).

Kolejnym krokiem do osiggnigcia zatozonego celu byto zastosowanie metody
wspotwytlaczania lub laminowania do otrzymania uktadu 3- lub 5-warstwowego przy
zastosowaniu granulatu PLA i tworzywa ocenionego w poprzednim etapie jako
najlepsze, tj. poli(alkoholu winylowego). W tym etapie wykonano foli¢ 5-warstwowa
metoda wspotwyttaczania ,,cast” z wylewaniem na walec chtodzacy i dokonano jej

charakteryzacji w porownaniu do folii niemodyfikowanej.
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W  ostatnim zadaniu podjeto probe zweryfikowania mozliwosci uzycia
kompozycji 5-warstowej na bazie folii PLA do pakowania wybranych produktow
spozywczych w atmosferze zmodyfikowanej MAP. Zatem, obok dostatecznych
wlasciwosci barierowych wzgledem tlenu 1 pary wodnej, zalozono otrzymanie folii o
odpowiednich cechach uzytkowych i wlasciwosciach mechanicznych. Mowa tu przede
wszystkim o podatno$ci na szczelne zamykanie opakowan poprzez zgrzewanie oraz
odpornosci na ci$nienie mieszaniny gazoéw zastosowanej podczas pakowania w
atmosferze zmodyfikowanej. Od opakowania posiadajacego te cechy oczekiwano
ochrony zapakowanego produktu przed szybka utrata jakosci mikrobiologicznej oraz
zmniejszenia tempa utleniania zawartych w nim lipidow. Tym samym prace badawcze
zakonczono oznaczeniem ilo$ci drobnoustrojéw, w tym bakterii chorobotworczych i
stopnia oksydacji wybranego produktu spozywczego zapakowanego w foli¢ 5-
warstwowa z udzialem poli(alkoholu winylowego) i przechowywanego w warunkach

chlodniczych.
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I1l. Materialy i metody

1. Materialy

1.1. Tworzywa w formie granulatow uzyte w procesie wspolwytlaczania

Zastosowano trzy granulaty poli(kwasu mlekowego) PLA oraz jeden granulat

poli(alkoholu winylowego) (Tabela 1) do otrzymywania 3- i 5-warstwowych folii

metodg wyttaczania z wylewaniem na walec chtodzacy - ,,cast”.

Tabela 1. Tworzywa sztuczne w postaci granulatu i ich wybrane wiasciwosci fizyko-

chemiczne
Granulat PLA: Gestos¢ | Temperatura Masowy wskaznik
Ingeo (NatureWorks LLC, [g/cm’] topnienia ptyniecia [g/10min,
USA) [°C] (210°C, 2.16kg)]
2003_D 1,24 210 6
4043 D 1,24 145-160 7
4060_D 1,24 210 10
Granulat PVOH: Gestos¢ | Temperatura Masowy wskaznik
Mowiflex (Kuraray, [g/cm?] topnienia ptyniecia [g/10min,
Niemcy) [°C] (190°C, 2.16kg)]
TC 253 0,6-0,9 220 17 £3

1.2. FoliaPLA

Do nanoszenia warstwy barierowej

W postaci

roztworOw  substancji

powtokotworczych wykorzystano przezroczysta foli¢ z polilaktydu o grubosci 20 pm

posiadajgcg warstwe zgrzewalng: Biophan 111 firmy Treofan, USA.

1.3. Biopolimery, polimery biodegradowalne oraz inne substancje uzyte

do powlekania folii PLA

Celem wyboru whasciwego uktadu o pozadanych wlasciwosciach barierowych i

dobrej adhezji do folii PLA wykorzystano szereg substancji do powlekania

roztworowego folii PLA. Zasadniczo zwiazki te mogg by¢ podzielone na trzy grupy:



1) naturalne biopolimery i ich pochodne: chitozan, s6l sodowa oktenyloburszty-

nianu skrobiowego, izobat biatek sodowych, gluten, zeina,

hydroksypropylometyloceluloza;

2) polimery biodegradowalne otrzymane syntetycznie: poli(alkohol winylowy)

w dwoch przedzialach stopnia hydrolizy;

3) substancje o charakterze hydrofobowym: woski oraz thuszcze i oleje

roslinne.

Tabela 2. Biopolimery, polimery biodegradowalne i inne substancje uzyte do

powlekania folii PLA

Substancja Nazwa Producent | Uzyte | Rozpuszczalni | Istotne cechy
handlowa stezenie | k/ budowy
lub klasa temperatura chemicznej/
cechy
fizyczne
Chitozan Stopien Yuhuan 1,75% | 1M CH- M,,= 600000
deacetylacji | Ocean 3COOH/ g/mol
- 87% Biochemic pokojowa
al Co., 8% 1M CH- M,,=120000
Ltd., 3COOH/ g/mol,
Chiny pokojowa degradowany
w dyspersji
Sol sodowa Purity Gum | National 10% H,O/ Brak danych
oktenyloburszty- | 2000 Starch pokojowa
nianu
skrobiowego
Izolat biatek Pro-Cote DuPont, 10% H,O/ 70°C Brak danych
sojowych 4200 USA
Hydroksypropylo | Valocel VP- | Wolff 8% H,0/ Brak danych
-metyloceluloza | M-52113 Cellulosic pokojowa
(HPMC) s GmBH
& Co.KG
Poli(alkohol Mowiol 28- | Kuraray, 10% H,0/ 90°C Stopien
winylowy) 99 Niemcy hydrolizy:
99-99,8%
Wosk pszczeli Beeswax Kahl, 10% i dyspersja w Temperatura
1540 Niemcy 20% roztworze topnienia: 70-
chitozanu/ 74°C
75°C
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Wosk Candelilla | NF Grade C.E. 10% i dyspersja w Temperatura
Roeper 20% roztworze topnienia: 68-
(Niemcy) chitozanu/ 72°C
75°C
Uwodorniony olej Agripure Cargill, 10% i | dyspersjaw Temperatura
palmowy AP-658 USA 20% roztworze topnienia: 55-
chitozanu/ 60°C
65°C
Uwodorniony olej Agripure Cargill, 10% i | dyspersjaw Temperatura
rzepakowy AP-660 USA 20% roztworze topnienia: 62-
chitozanu/ 65°C
70°C

Chitozan o nizszej masie czgsteczkowej przygotowano w reakcji kontrolowane;j

degradacji rodnikowej. Do 2000g wody dodano 200g chitozanu, a nastepnie 9cm® H,0,

(perhydrol 30%). Reakcj¢ prowadzono w temperaturze 80°C przez okres 2h. Po tym

czasie roztwor schtodzono, a obecny w nim chitozan przesaczono przy wykorzystaniu

lejka Biichnera.

1.4. Substancje pomocnicze w przygotowaniu roztworow/dyspersji do

powlekania

Ze wzgledu na zbyt niska zwilzalnos$¢ na granicy faz folia PLA/naniesiony wodny

film polimerowy, niezbedne bylo zastosowanie $rodka powierzchniowo-czynnego o

wysokiej wartosci HLB - Tween 20 (tab. 3). Dodatkowo w celu umozliwienia

rozpuszczenia chitozanu oraz poprawy stopnia uplastycznienia filmu po wysuszeniu,

zastosowano w wodnych kompozycjach odpowiednio kwas octowy w celu obnizenia

pH roztworu wodnego oraz glicerol jako plastyfikator (Tab. 3).
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Tabela 3. Substancje pomocnicze zastosowane do otrzymywania wodnych kompozycji

powlokotworczych
Substancja Klasa czystosci/ Producent Zastosowane st¢zenie
kluczowy parametr
monolaurynian 99,9% /liczba Sigma- 10% w stosunku do masy
sorbitanu HLB=16,7 Aldrich, polimeru
(Tween 20) Niemcy
gliceryna 99,5% cz.d.a. Chemland, 10% w stosunku do masy
bezwodna Polska polimeru
kwas octowy 99,5 % cz.d.a. Chempur, 1M roztwoér wodny
Polska

1.5. Gazy techniczne, gazy spozywcze

W badaniach zastosowano nastepujace gazy techniczne (Tab. 4):

o tlen oraz mieszanke 95% azotu/5% wodoru w badaniach przepuszczalno$ci

dla tlenu OTR;

o azot w badanich przepuszczalnosci pary wodnej — WVTR.

Tabela 4. Gazy zastosowane w badaniach

Nazwa handlowa Dostawca Czysto$¢ gazu Zastosowanie

tlen 3.5 Messer Polska 99,95% Badania OTR — gaz
testowy

mieszanka NH5 - | Linde Gaz Polska 5% H, + 0,5% Badania OTR — gaz

5% wodoru w O, do 20ppm nosny

azocie

azot 5.0 Messer Polska 99,999% Badania WVTR

azot SpOZywcezy Messer Polska 99,99% Pakowanie w
systemie MAP

dwutlenek  wegla | Messer Polska 99,95% Pakowanie w

SpOZywcezy systemie MAP
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1.6. Produkt spozywczy w badaniach pakowania
Do pakowania w atmosferze zmodyfikowanej zastosowano nastepujgcy produkt

SpOZYWCZY:

o nazwa handlowa: Szprot wedzony na gorgco
o producent: Seamor International Ltd.
. warunki wedzenia: temperatura 57°C, w czasie nie krotszym niz 30 min

. solenie: kapiel solankowa poprzedzajgca wedzenie.
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2. Metody

2.1. Powlekanie folii PLA warstwa filmu o potencjalnych dobrych
wlasciwosciach barierowych
Roztwory biopolimeréw i polimerdw biodegradowalnych przygotowano przy
uzyciu mieszadta mechanicznego Eurostar (IKA, Niemcy). Dyspersje substancji
hydrofobowych w roztworze chitozanu dodatkowo homogenizowano z zastosowaniem

laboratoryjnego homogenizatora Silent Crusher M (Heidolph, Niemcy)

Tabela 5. Parametry przygotowania roztwordéw i dyspersji substancji powtokotworczych

Predkos$é obrotowa
Nazwa handlowa mieszadta/ .
Substancja Czas [min]
lub klasa )
homogenizatora [rpm]
Chitozan Stopien 1200 300
deacetylacji: 87%
Sol sodowa | Purity Gum 2000 1200 720
oktenylobursztynianu
skrobiowego
Izolat biatek sojowych Pro-Cote 4200 800 180
Hydroksypropylo- Valocel VP-M- 1000 120
metyloceluloza (HPMC) 52113
Poli(alkohol winylowy) Mowiol 28-99 1200 45
Wosk pszczeli Beewax 1540 10000 5
Wosk Candelilla NF Grade 10000 5
Uwodorniony olej | Agripure AP-658 10000 5
palmowy
Uwodorniony olej | Agripure AP-660 10000 5
rzepakowy

Tak przygotowane kompozycje nanoszono na foli¢ PLA w formacie A4 wykorzystujac
laboratoryjng powlekarke Unicoater 409 (Erichsen, Niemcy) i1 suszono przy uzyciu
suszarki Binder, Niemcy. Grubo$¢ nanoszonego filmu dostosowano poprzez wybor
ryflowanego watka o zdefiniowanej grubosci nacig¢ lub nawinigtego drutu. Mnozac

grubo$¢ naniesionego mokrego filmu [um] przez wyrazong w postaci utamka warto$¢
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stezenia procentowego roztworu, otrzymano grubos$¢ docelowego filmu po wysuszeniu
przy zalozeniu, ze gestosci nanoszonego roztworu jak i otrzymanego filmu po
wysuszeniu sg zblizone 1 wynoszg ok. 1 g/cm3. W kazdym przypadku aplikowano

mokry film o grubosci 24um.

W ten sposob otrzymane arkusze folii z naniesiong warstwg wodnego roztworu
kompozycji powlokotwoérczej suszono w temperaturze 50°C (5-10°C  ponizej
temperatury zeszklenia polilaktydu) w czasie 20 minut. Wymiar i ilo§¢ arkuszy folii

dobierano tak, aby mozliwe byto wyciecie 6 probek - do badan OTR i WVTR.

Wykonano szereg prob powlekania materiatu wyjsciowego — folii PLA o grubosci
20um wodnymi kompozycjami biopolimer/ plastyfikator — gliceryna bezwodna/ srodek
powierzchniowo czynny - TWEEN 20 o docelowej grubosci suchego filmu wahajacej
si¢ od 1,9 do 2,4 um (zaleznie od tego czy uzyty byl roztwor o stezeniu 8% czy 10%.
Wartosci te zaokraglono w omawianiu wynikéw do 2pum) celem przebadania wptywu
naniesionych filmow na zmiang przepuszczalnosci tlenu — OTR otrzymanych uktadow.
Wagowy udzial rozpuszczonych sktadnikéw wodnych roztwordw, tj. biopolimeru,

glicerolu i surfaktanta, wynosit odpowiednio kolejno 10/1/1.

2.2. Badanie wlasciwosci barierowych dla tlenu i pary wodnej

2.2.1. Badanie szybkoSci przenikania tlenu (OTR) metoda sensora
kulometrycznego
Zasada metody oparta jest na normie ASTM D 3985-06, zgodnie z ktorg
wykonano testy wlasciwosci barierowych folii przy uzyciu instrumentéw pomiarowych
Ox-Tran 2/21 oraz Ox-Tran 2/10 (Mocon, USA). Analizy prowadzono w nast¢pujacych
warunkach temperatury (T) 1 wilgotnosci wzglednej (RH):

o T=23 +1°C 1 RH=50 £3%;
o T=23 +1°C 1 RH=0% .

Rozpoczecie badan poprzedzono kondycjonowaniem probek w  klimatyzowanym
laboratorium z monitorowanymi warunkami temepratury T=23 +1°C 1 wilgotnosci
RH=50 £3% przez minimum 24 godziny. Probki przeznaczone do badan w zerowej

wilgotnosci  wzglednej umieszczono na 24 godziny w eksykatorze przed
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przeprowadzeniem zasadniczych pomiaréw. Dodatkowe wyposazenie niezbedne do

przeprowadzenia powyzszych pomiaréw stanowity:

. grubos$ciomierz precyzyjny ELMETRON MG-401 o rozdzielczosci 1um i
doktadno$ci pomiaru 1% / £2um

o wykrojnik do wycinania probek folii o powierzchni 50 cm? + zapas na
obwodzie ok. 1 cm umozliwiajacy zamontowanie (przyklejenie) probek do
wewnetrznej czesci komory pomiarowej instrumentu;

. wykrojnik do przygotowania aluminiowych maskownic =z tasmy
aluminiowej o grubos$ci 0,17 £ 0,Imm;

o rotametry do zewngtrznego ustawiania przeptywu gazéw: AALBORG
model P, SHO-RATE model 1355 ktorych doktadnos¢ pomiaru wynosi 5%;

o poliestrowe  folie kalibracyjne S/N  0612BC904, S/N612BD718
(Mocon,USA).

2.2.2. Oznaczanie szybko$ci przenikania pary wodnej — WVTR metoda czujnika
podczerwieni

Metoda oparta jest migdzy innymi na normie ASTM F 1249, zgodnie z ktora
wykonano testy wlasciwosci barierowych folii przy uzyciu instrumentu pomiarowego
Permatran-W 3/33 (Mocon, USA). Testy prowadzono w nastepujacych warunkach
srodowiska: temperatura T=23 +1°C 1 wilgotno$¢ wzgledna RH=100%. Do kalibracji
urzadzenia stosowano specjalnych poliestrowych folii kalibracyjnych przeznaczonych
do analiz WVTR: S/N 0612A11097, S/N612BF194 (Mocon,USA). Pozostate

wyposazenie dodatkowe bylo analogiczne do uzytego w badaniach OTR.

2.2.3. Oznaczenie szybkoSci przenikania pary wodnej metoda grawimetryczna
Analizy przeprowadzono w oparciu 0 normy ISO 2528: 1995 oraz DIN 53122-1
(polska norma PN-ISO 9932 nie byla uzywana ze wzgledu na brak odpowiedniego
oprzyrzadowania). Oznaczenie szybkosci przenikania pary wodnej polegalo na
umieszczaniu badanej probki o wymiarach 60 x 60 mm na powierzchni specjalnego
naczynka wykonanego z poli(metakrylanu metylu). Wewnatrz naczynka znajdowat si¢
bezwodny chlorek wapnia 0 masie 9 g + 0,1g. Probka byta uszczelniana za pomocg

smaru sylikonowego po stronie wewnetrznej oraz przy uzyciu zewnetrznych zaciskow.
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Podczas testu badana powierzchnia wynosita: 0,00101736 m% W przypadku badan
uktadow 2-warstwowych folia PLA/film polimerowy, kwadratowe wycinki folii
umieszczano powlekang strong w kierunku sorbentu w celu wyeliminowania wplywu

zmiennej wilgotnosci na wtasciwosci takiej powtoki.

Zasada pomiaru polegata na oznaczaniu zmiany masy 3 kolejnych naczynek po
24 godzinach (waga WXD 200/2000 Radwag, Polska) po umieszczeniu ich w
sprecyzowanych warunkach klimatycznych tj.23 + 1 °C i RH 50% i w niektérych
przypadkach —38 + 1 °C i RH 85% (komora klimatyczna Binder, Niemcy) w czasie 7
dni. Przyrost masy naczynka okres$lat ilo§¢ pochtonigtej przez chlorek wapnia pary
wodnej. Szybkos¢ przenikania pary wodnej — WVTR obliczano wg ponizszego wzoru i
wyrazano w [g/(m2~24h)]:

m. —

WVTR = 1k~
A-t

My — masa koncowa naczynka (z umieszczong probka i absorberem) [g];

M, — masa poczatkowa naczynka (z umieszczona probka i absorberem) [g];
A — powierzchnia badana, standaryzowana = 0,00101736 m? [m?];

t — czas badania [doba] lub [godz.].

Pomiar dla kazdej probki prowadzono w trzech powtoérzeniach po czym jako
wynik ostateczny uwzgledniano $rednig arytmetyczng z trzech pomiarow wraz z

odchyleniem standardowym.

2.3. Wspolwytlaczanie folii wielowarstwowych z udzialem polilaktydu
PLA i poli(alkoholu winylowego) PYOH metoda CAST — wytlaczanie
z wylewaniem na walec chlodzacy
Foli¢ PLA/PVOH/PLA wykonano przy uzyciu linii LCR-300 Co-Ex (LabTech,
Tajlandia) do wytwarzania folii 5-warstwowej metoda wspotwyttaczania z wylewaniem
na walec chtodzacy — tzw. metoda CAST. Linia sktadata si¢ z elementéw zestawionych

i opisanych w Tabeli 5.
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Tabela 6. Elementy linii LCR-300 Co-Ex (LabTech, Tajlandia) wykorzystane do

otrzymywania folii trojwarstwowej PLA/PVOH/PLA.

Urzadzenie

Charakterystyka i kluczowe parametry

3 wyttaczarki jednoslimakowe typu

LBE20-30/C

e $rednica $limaka: 20mm

e stosunek S$rednicy do dilugosci §limaka
(L/D): 30

e typ $limaka: transportujaco-mieszajacy

e ilo$¢ obrotéw na minute (rpm): 0-150

blok zasilajacy

o Ilos¢ obstugiwanych wytlaczarek: 3
o Tlos¢, dystrybucja warstw folii: 3, ABA;
5, ABCBA

szczelinowa glowica ptaska

e szeroko$¢ ustnika: 0,8mm
e szeroko$¢ glowicy: 150mm

o ilo$¢ stref grzania: 3

zespot walcow chtodzacych

e walec formujacy wstege tworzywa po
wyjsciu z gtowicy

e g6y walec dociskajacy 1 wygladzajacy
wstege (temperatura walca gornego 1
formujacego ustawiana jest wspodlnie)

e dolny walec chlodzacy (temperatura

nastawiana osobno)
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Rys. 11. Linia wyttaczania folii metodg wylewania na walec chtodzacy

2.4. Zgrzewanie i badanie wlasciwos$ci mechanicznych otrzymanych folii
W celu doboru warunkow zgrzewu wycinki folii w postaci paskow o szerokos$ci 3
cm zgrzewano na zgrzewarce laboratoryjnej HSE-3 (RDM, Wielka Brytania)
dostosowujac czas i temperatur¢ zgrzewu przy staltym nacisku 3,5kN. Element
zgrzewajacy stanowily dwie pneumatycznie zasilane szczgki, kazda indywidualnie
grzana, o szerokosci 2,5 cm. To samo urzadzenie 1 warunki wykorzystano do zgewania
catych arkuszy folii do badan wytrzymalosci opakowania na rozerwanie pod wpltywem
ci$nienia wewngtrznego oraz do zamykania w systemie MAP z wybranym uprzednio

wskazanym produktem spozywczym.

2.4.1. Badanie wytrzymalosci folii na rozerwanie

Testy przeprowadzono przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej Zwick/Roell Z
2.5 (Zwick/Roell, Niemcy) wyposazonej w glowice o zakresie sit do 200N. Prostokatne
probki o szerokosci 30 mm +/- 1 mm i dlugosci 80 mm umieszczono w zaciskach
szczgkowych maszyny wytrzymalo$ciowej i1 rozciggano ze stalg predkoscia o wartosci
20mm/min. Badanie wykonano w 10 powtdrzeniach. Podczas badania rejestrowano
parametry takie jak sitle maksymalng potrzebng do zerwania probki F [N] oraz

wydtuzenie przy zerwaniu € [%].

40



2.4.2. Badanie wytrzymalo$ci zgrzewu folii

Pomiary wytrzymatos$ci zgrzewu folii dokonano na prostokatnych probkach o
bokach 30 mm +/- 1 mm x 80 mm umieszczanych w zaciskach maszyny
wytrzymalo$ciowej i1 rozcigganych ze statg predkoscig 20mm/min. Badanie wykonano
w 10 powtorzeniach. W trakcie badania oznaczano sil¢ maksymalng potrzebng do
zerwania probki F [N]. Ostateczny wynik byl $rednia arytmetyczna wszystkich

przeprowadzonych pomiarow dla kazdego rodzaju probki.

2.4.3. Badanie sil delaminacji

Prostokatne probki folii PLA/PVOH/PLA o wymiarach 30 mm +/- 1 mm x 80
mm umieszczono w Krystalizatorze z woda destylowang celem rozpuszczenia warstwy
PVOH. Prébki zanurzone byly bokiem krotszym na glebokos$¢ 2 cm tak aby rozpusci¢
tylko niewielki odcinek warstwy wewnetrznej, co umozliwilo uchwycenie warstw
zewngtrznych  folii  PLA  za pomoca zaciskow  szczekowych — maszyny
wytrzymatos$ciowej. Probki rozciggano ze stata predkoscig 20 mm/min do catkowitego
zerwania/rozerwania probki. Badanie wykonano w 10 powtdrzeniach. Podczas badania

rejestrowano site maksymalng potrzebng do zerwania probki F [N].

2.4.4. Badanie wytrzymalosci folii na przebicie

Badanie przeprowadzono na maszynie wytrzymatosciowej Zwick/Roell, Niemcy.
Probki o szeroko$ci 30 mm umieszczano w gtowicy obustronnie zaciskajacej. Podczas
testu zastosowano trzpien przebijajacy o $rednicy 10 mm +/- 0,005 mm. Predkosc
natarcia trzpienia wynosita 50 mm/min. Podczas testu rejestrowano nastepujace

parametry: sile przebicia [N], wydtuzenie przy przebiciu [mm], pracg przebicia [mJ].

2.5. Test szczelnoSci i wytrzymalosci opakowania

Analize wykonano przy uzyciu instrumentu pomiarowego Lippke 4500 (Lippke,
Niemcy). Zamknigte opakowania poprzez czterostronne zgrzewanie w ksztalcie
prostokatnego worka umieszczano na uszczelnionym trzpieniu wbitym w centralnym
punkcie folii z jednej strony opakowania, tak, aby nie przebi¢ przeciwleglej strony
woreczka. Umozliwito to ciagle podawanie pod ci$nieniem powietrza z urzadzenia

Lippke 4500, ktore zasilane byto sprezonym powietrzem z zewnetrznego kompresora.
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Test obejmowat 3 etapy:

. wstepne wpompowanie powietrza do wartosci nadcisnienia réwnej 50 mbar;

o utrzymanie ci$nienia o warto$ci 50 mbar przez 30 sekund celem wykrycia
ewentualnych nieszczelnosci;

o wzrost cisnienia w wyniku cigglego wprowadzania powietrza az do

momentu rozerwania opakowania.

2.6. Zarysowanie i zagiecie

Formowanie zagiecia odbywalo si¢ przy zastosowaniu odwaznika w postaci walca o
$rednicy 5,5 cm, wysokosci 9,5 cm oraz masie 1 kg, za pomoca ktérego formowano
zagiecie na ztozonym na pot arkuszu folii poprzez 2-krotne przetoczenie takiego walca;

Do zarysowania uzyto twardego, naostrzonego otowka o twardosci grafitu SH ze
zeszlifowang koncowka, ktorym wykreslono prosty, kilkucentymetrowy odcinek.
Zarysowanie to wykonano na wadze analitycznej trzymajac otdéwek pod katem 45°C
przy statym nacisku 750g + 50g zgodnie z norma PN-ISO 15184 pt. ,,Farby i lakiery.
Oznaczenie twardo$ci powloki metoda otdéwkowa”, modyfikujagc jednak norme
zastepujac uzycie elementu do trzymania otowka 1 wykonania zarysowania przez reczne

zarysowanie.

2.7. Pakowanie w zmodyfikowanej atmosferze (MAP)
Wybrany produkt spozywczy, szprota wedzonego, zapakowano w atmosferze

zmodyfikowanej o nastepujacym skladzie:

° 75% azot;

o 25% dwutlenek wegla.

W badaniu tym wykorzystano zamykarke (Tepro, Polska) oraz mieszacz 3-gazowy
(Witt-Gasetechnik, Niemcy). Po uzyskaniu docelowej mieszaniny o pozadanym
sktadzie, gaz podawany byl z mieszacza do zamykarki. Sktad mieszanki sprawdzano
instrumentem analizujgcym procentowy udziat tlenu 1 dwutlenku wegla PA 1.6 S/P

(Witt-Gasetechnik, Niemcy).
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3-4 sztuki szprota wedzonego (o lacznej masie 50-60g) zapakowano do 3

workow z 3 rodzajow folii:

. folia z czystego PLA jako material odniesienia;

. docelowa folia PLA/PVOH/PLA o najlepszych wtasciwosciach
uzytkowych;

o komercyjnie stosowane woreczki z dwuwarstwowej folii PA/PE — materiatu

stosowanego do pakowania w atmosferze zmodyfikowanej - MAP.

2.8. Analiza czystosci mikrobiologicznej wybranego produktu
spozywczego w czasie przechowywania w warunkach chlodniczych
Probki przechowywano w chtodni z obiegiem powietrza o T=6°C + 1°C, za$
oznaczenia prowadzono po 6, 9, 12 i 16 dniach przechowywania. Analizy te zlecono
firmie zewngtrznej - JARS, posiadajacej akredytowane laboratorium mikrobiologiczne.
Oznaczono ilo$¢ nastgpujacych drobnoustrojow opierajac si¢ na wymienionych ponizej
normach:
o beztlenowych bakterii przetrwalnikujacych redukujacych siarczany (IV)
(PB-13/LM w yd. 3 z dn. 31.05.2010)
o drozdze i plesnie (PN-ISO 21527-1:2009)
o gronkowce koagulazo-dodatnie s. aureus i inne gatunki (PN-EN I1SO 6888-
3:2004+AC:2005)
o listeria monocytogenes (PN-EN 1SO 11290-2:2000
+A1:2005+Ap1:2006+Ap2:2007)
o 0g6Ing liczbe drobnoustrojow (PN-EN 1SO 4833:2004+Ap1:2005)
o salmonella spp. (PN-EN ISO 6579:2003)

2.9. Analiza oksydacji lipidow wybranego produktu po zapakowaniu i
przechowywaniu
Badanie sktadato si¢ z 3 scharakteryzowanych ponizej etapoéw i wykorzystano do
niego szprota wedzonego na goraco zapakowanego w trzech rodzajach opakowan
foliowych PA/PE, PLA/PVOH/PLA, czyste PLA. Caltkowity czas przechowywania

probek w warunkach chlodniczych wynosit 14 dni. Analizy wykonywano w §wiezym
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produkcie niezapakowanym, a nastgpnie w zapakowanym po 4, 8, 11 1 14 dniach

przechowywania w temperaturze 6+ 1 °C . Oznaczenie podzielone byto na 3 etapy:

2.9.1. Ekstrakcja thuszczu

Tluszcz z ryb ekstrahowano mieszaning chloroform/metanol w stosunku 2:1
metodg Blighta-Dyera wg modyfikacji Folcka w homogenizatorze (Pol-Eko H500) przy
predkosci 10.000 obr/min w czasie 3 minut. Otrzymany homogenat sgczono przez lejek
Buchnera pod préznig. Nastepnie wlewano przesacz do rozdzielacza, po rozdziale faz
zlewano warstwe dolng chloroformowsa do kolby Erlenmayera ze szlifem jednoczes$nie

odwadniajac ekstrakt bezwodnym siarczanem sodu.

2.9.2. Liczba nadtlenkowa

W badaniach zastosowano metode¢ spektrofotometryczna, polegajaca na utlenieniu
przez nadtlenki obecne w zepsutym ttuszczu substancje jonow zelaza (II) do zelaza (IIT)
i oznaczeniu przy dlugosci fali 470 nm stezenia barwnych jondéw zespolonych
tworzacych si¢ z jondw zelaza (III) w obecnosci rodanku amonu — BN-74 8020-07.
Oznaczenia przeprowadzano na ekstraktach chloroformowych uzyskanych zgodnie z
metodyka opisang powyzej. Do probowki z doszlifowanym korkiem wprowadzano 12
cm® roztworu roboczego (wczesniej sporzadzonego wg normy), nastgpnie wlewano 1
lub 2 cm® badanego ekstraktu. Uzupeliano chloroformem do objetosci 15 cm?® i
odstawiono na czas 10 minut do ciemnego miejsca, po czym mierzono absorbancjg.
Pomiar normalizowano wzgledem $lepej proby (12 cm® roztworu roboczego i 3 cm®
chloroformu). Dokonano przeliczen otrzymywanych wartosci jednostki stosowanej w
oznaczeniach liczby nadtlenkowej (miligram aktywnego tlenu na 100 gram tluszczu) na
ogolnie stosowang w tego rodzaju oznaczeniach (milirbwnowazniki aktywnego tlenu na

kilogram).

2.9.3. Liczba anizydynowa

Zasada metody polega na reakcji aldehydow w badanej probce z roztworem
p-anizydyny w lodowatym kwasie octowym i spektrofotometrycznym pomiarze
absorbancji powstatego zottego kompleksu barwnego — PN-93/A-86926. Do szklanej

3 ekstraktu chloroformowego i 1 cm®

probowki ze szlifem wprowadzano 5 cm
odczynnika anizydynowego. Tak przygotowane proby odstawiano na czas 10 minut do
ciemnego miejsca, nastepnie mierzono absorbancje przy dtugosci fali 350 nm wzgledem

Slepej proby.
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2.10. Analiza statystyczna wynikéw
Analiza statystyczna wynikoOw obejmowata obliczenia odchylen standardowych
w programie Microsoft Excel oraz przeprowadzenie testu t-studenta na istotno$¢
roznic przy uzyciu programu Statistica. Tabele statystyczne zestawiono w

aneksie na koncu rozprawy.
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IV. Omowienie wynikow

1. Powlekanie folii PLA filmem polimerowym i analiza wlasciwosci

barierowych otrzymanych ukladow

W pierwszym etapie badan dokonano weryfikacji czy wytypowane na etapie przegladu
literatury ~ biodegradowalne  materialty = biopolimerowe o  wlasciwos$ciach
powtokotworczych moga by¢ zastosowane jako warstwa zewngtrzna nanoszona metoda
roztworowg ,,cast” na foliach PLA w celu nadania im wlasciwosci barierowych dla

gazow takich jak tlen i para wodna.

1.1. Badanie lepkosci roztworow przy uzyciu kubka Forda

Prac¢ nad otrzymaniem dwuwarstwowego uktadu kompozytowego PLA/polimer
biodegradowalny rozpoczeto od przygotowania roztworow wodnych wytypowanych
biopolimeréw o mozliwie zblizonych wartosciach lepkosci mierzonej za pomoca kubka
Forda, metoda typowa jaka stosuje si¢ w zastosowaniach przemyslowych. Jest to
Kluczowy parametr z punktu widzenia dobrego rozlewu i rownomiernej dystrybucji
mokrego filmu na powlekanej powierzchni, co w efekcie gwarantuje uzyskanie
jednolitej powloki po wysuszeniu. Do badan na podstawie przegladu literatury

wytypowano roztwory ponizszych substancji powtokotworczych:

—  oktenylobursztynian skrobi - Purity Gum 2000;
- hydroksypropylometyloceluloza (HPMC);

- izolat biatka sojowego (IBS);

—  chitozan (Chit.).

Jako pierwsze przebadano roztwory izolatu biatka sojowego Pro-Cote 4200 (DuPont,
USA) 1 chitozanu degradowanego metoda dyspersyjng (Yuhuan Ocean Biochemical
Co., Ltd., Chiny). Do kazdego roztworu po rozpuszczeniu biopolimeru w wodzie w celu
poprawy ich wlasciwosci przetwérczych dodano glicerol bezwodny 1 Tween 20
kazdorazowo w ilosci 10% wagowych wzgledem suchej masy substancji rozpuszczonej
(polimeru). Czas wyplywu roztworow z kubka Forda wynosit kolejno 38s 1 45s dla
stezenia 12% 1 8%. Widzac réwnomierng dystrybucje mokrego filmu po nalozeniu za

pomoca ryflowanego watka 1 zadowalajace powtoki po wysuszeniu, uznano ten
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przedziat lepkosci za whasciwy i roztwory pozostatych substancji dobrano tak, aby ich

lepkos$¢ odpowiadata dla przedzialu czasu wyptywu z kubka Forda w granicach 35-45s.

Tabela 7. Wyniki pomiarow czasu wyplywu z kubka Forda dla roztworow

biopolimerow
Rodzaj biopolimeru Oznaczenie na Stezenie Lepkosc¢ - czas
wykresie i w roztworu wyptywu z
oméwieniu wodnego kubka" Forda [s]
wynikow [%]
Izolat biatka sojowego IBS 12 38
Chitozan degradowany w Chit. 8 45
dyspersji
Hydroksypropylometyloceluloza HPMC 7,5 44
Oktenylobursztynian skrobi PG2000 9,5 41

" kubek Forda nr 4 — srednica otworu wyptywowego 4mm

1.2. Badanie szybkoSci przenikania tlenu przez foli¢ PLA z powloka w

postaci filmu biopolimerowego

Wykonano szereg prob powlekania materialu wyj$ciowego w postaci folii PLA o
grubosci 20 um (Treofan, USA) wodnymi kompozycjami biopolimer/ plastyfikator
(gliceryna bezwodna)/ srodek powierzchniowo czynny (TWEEN-20) w celu otrzymania
suchego filmu o przyblizonej grubosci réwnej 2um. Probki przygotowano na
powlekarce laboratoryjnej UniCoater (Erichsen, Niemcy) z wykorzystaniem
ryflowanych watkéw o nominalnej grubos$ci nanoszonego mokrego filmu 0,024mm.
Docelowy wagowy udziat skladnikéw roztworéw powlokotworczych biopolimeru,
plastyfikatora 1 zwigzku powierzchniowo-czynnego byt nastgpujacy 10/1/1. Dodatek
plastyfikatora 1 $§rodka powierzchniowo czynnego byt niezbedny do uzyskania
jednolitego, elastycznego filmu oraz zmniejszenia napigcia powierzchniowego na

granicy faz naniesiony mokry film/folia PLA.
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Rys. 12. Szybkos¢ przenikania tlenu OTR dla réznych uktadow kompozytow dwuwarstwowych
PLA/biopolimer

Dla powyzszych czterech uktadéw kompozytow dwuwarstwowych PLA/biopolimer
uzyskano bardzo zréznicowane wyniki szybkosci przenikania tlenu — OTR (rys. 12).
Jedynie w przypadku dwéch kompozycji uzyskano poprawe wiasciwosci barierowych
wzgledem tlenu: dla uktaduPLA/izolat biatka sojowego mniej wigcej 5-krotne
zmniejszenie szybkoS$ci przenikania, za$ dla uktadu PLA/chitozan az ponad 210 krotne
spadek wartosci OTR otrzymujac modyfikowang foli¢ o przepuszczalnosci tlenu OTR
na poziome 3,09 [cm®(m?24h)]. Wykonano analize istotnoci réznic otrzymanych
warto$ci przy pomocy testu t-studenta i dla dwoch opisanych powyzej przypadkow
zaobserwowano istotne statystycznie réznice otrzymanych wynikow. Ze wzgledu na
najbardziej obiecujace wyniki dla ukladu z chitozanem kontynuowano badania z
zastosowaniem tego biopolimeru, natomiast wszystkie pozostate  wykluczono z
dalszych rozwazan, ze wzgledu na zaobserwowany w ich przypadku brak Iub

niedostateczng poprawe barierowosci dla tlenu.

1.3. OKkreslenie mozliwosci obnizenia szybkosci przenikania pary wodnej
ukladu PLA/chitozan, modyfikowanego dodatkiem substancji o charakterze
hydrofobowym

Po uzyskaniu obiecujagcych wynikéw obnizenia wartosci OTR dla uktadu

PLA/plastyfikowany chitozan wykonano proby powlekania folii PLA o grubosci 0.02
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mm dyspersjami chitozanu i hydrofobowych substancji pochodzenia naturalnego takich
jak woski (wosk pszczeli i candellila) oraz uwodornione oleje roslinne (produkty Agri-
Pure firmy Cargill). Eksperymenty te miaty na celu okre$lenie mozliwosci otrzymania
uktadu kompozytowego o polepszonej barierowosci wzglegdem pary wodnej. Probki
przygotowano na powlekarce laboratoryjnej UniCoater (Erichsen, Niemcy) przy
zastosowaniu watka pozwalajacego na nanoszenie mokrego filmu o grubosci 24um,
gdzie grubo$¢ naniesionego suchego filmu wynosita ok. 2um. Woski oraz uwodornione
oleje roslinne dodawano do roztworu chitozanu w ilosci 10% 1 20% wag.. Uktad
zawierat plastyfikator - glicerol i zwigzek powierzchnio-czynnych - TWEEN 20
kolejno przy wagowym udziale w stosunku do chitozanu 1/1/10. Otrzymane dyspersje
homogenizowano przy uzyciu laboratoryjnego homogenizatora mechanicznego Silent
Crusher M (Heidolph, Niemcy) w czasie 5 min i przy predkosci obrotowej 10000/min.
Wyniki testéw badania WVTR wykonanych dla folii PLA oraz kolejno uktadow:

— PLA/Chitozan (roztwor 8%);

- PLA/Chitozan (roztwor 8%)/wosk pszczeli (beewax) 10%;

- PLAJ/Chitozan (roztwor 8%)/wosk pszczeli (beewax) 20%;

- PLA/Chitozan (roztwor 8%)/wosk candellila (cand-wax) 10%;

- PLA/Chitozan (roztwor 8%)/wosk candellila (cand-wax) 20%

zestawiono na wykresie (rys. 13)
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Rys. 13. Szybko$¢ przenikania pary wodnej WVTR w temp. 23°C i wzglednej wilgotnosci
powietrza RH = 50% dla uktadéw PLA / chitozan / woski przy udziale 10% i 20%
wag. wosku pszczelego (BeeWax) lub wosku candelilla (Candel.)

Wyniki testow WVTR wykonane dla folii PLA oraz kolejno uktadow:

- PLA/chitozan (roztwoér 8%);
- PLA/chitozan (roztwor 8%)/Agri-pure 658 (AP_658) 10%;

- PLA/chitozan (roztwor 8%)/Agri-pure 658 (AP_658) 20%;
- PLA/chitozan (roztwor 8%)/Agri-pure 660 (AP_660) 10%;
- PLA/chitozan (roztwor 8%)/Agri-pure 660 (AP_660) 20%

zestawiono na wykresie rys. 14.
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Rys. 14. Szybko$§¢ przenikania pary wodnej WVTR w temp. 23°C i wzglgdnej wilgotnosci
powietrza RH = 50% dla uktadow PLA / chitozan / Agri-pure (AP) przy udziale 10% i
20% uwodornionego oleju palmowego (AP_658) i rzepakowego (AP_660)

Wyniki przeprowadzonych badan WVTR dla modyfikowanych folii PLA (rys. 13 i 14)
potwierdzity, iz wszystkie kompozycje chitozan/substancja hydrofobowa poprawiaja
wlasciwos$ci barierowe wzgledem pary wodnej, ale tylko w niewielkim stopniu od 31%
od 63%, z zauwazalng nieznaczna przewaga poprawy wlasciwosci barierowych w
przypadku zastosowania woskow w poréwnaniu do uwodornionych olejow roslinnych.
Dla najlepszych uktadéw tzn. przy 10-procentowym dodatku wosku pszczelego oraz
20-procentowym dodatku wosku Candelilla zaobserwowano obnizenie szybkoSci
przenikania pary wodnej kolejno 2,58 i 2,74 raza. W przypadku zastosowania jako
hydrofobowego dodatku uwodornionego oleju palmowego i rzepakowego najlepszym
uktadem okazala si¢ by¢ dyspersja chitozan/Agri-pure 660 (10% wag.), przy
zastosowaniu ktoérej otrzymano powloke poprawiajaca barierowos¢ wzgledem pary
wodnej 2,3 raza. Postugujac si¢ testem t-studenta potwierdzono statystycznie istotne
roznice pomigdzy kazdym z otrzymanych wynikéw dla kompozycji z uwodornionymi
olejami roslinnymi a wynikami otrzymanymi dla czystej folii PLA oraz uktadu

PLA/chitozan.

W pierwszym uktadzie substancji hydrofobowych, tzn. dla dyspersji woskow nie
zaobserwowano korelacji miedzy udzialem rozproszonej substancji hydrofobowej a

zmiang szybkos$ci przenikania pary wodnej. W przypadku uwodornionych olejow
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ros$linnych zauwazono, iz 10-procentowy dodatek substancji Agri-Pure 658 i 660, daje

nieznacznie lepsze wyniki niz jej dwukrotnie wigkszy udziat.

Przeprowadzono analizg istotno$ci rdéznic otrzymanych wynikéw WVTR przy pomocy
testu t-studenta. DIla kazdego z opisanych zbiorow wynikow zaobserwowano istotne
statystycznie roznice otrzymanych wartosci pomiedzy uktadem =z substancjg
hydrofobowa a folia z czystego PLA, lub ukladem PLA/chitozan. W przypadku
uktadow otrzymanych przy udziale dyspersji zawierajacych olej Agri-Pure 658 nie
otrzymano statystycznie istotnych rdznic warto$ci pomiedzy probkami z 10- i 20-
procentowym udziatem tej substancji. Natomiast potwierdzono statystyczng istotnos¢
réznic pomigdzy wynikami uzyskanymi dla ukladéw zawierajacych 10% i 20%
uwodornionego oleju rzepakowego Agri-Pure 660. Tym niemniej zaden z
zastosowanych uktadéw o charakterze dyspersji chitozanu i sktadnika hydrofobowego
nie poprawia wilasciwosci barierowych wzgledem pary wodnej folii PLA w takim
stopniu, aby uzasadnione byto uzycie ich w dalszych pracach badawczych. Dlatego w
dalszym ciggu kontynuowano poszukiwanie lepszego uktadu pozwalajacego na

jednoczesng poprawe wlasciwosci barierowych dla tlenu i pary wodnej.

1.4.  OKkreslenie mozliwosci poprawy wlasciwosci barierowych wzgledem
tlenu i pary wodnej przy zastosowaniu powloki z poli(alkoholu winylowego)
Na tym etapie badan jako substancje powlokotworczg o dobrych wiasciwosciach
barierowych dla tlenu i potencjalnie dla pary wodnej wytypowano poli(alkohol
winylowy). Po dokonaniu szerokiego wywiadu z producentami tego polimeru do
dalszych badan zastosowano produkt serii MOWIOL firmy Kuraray, ktory jest
wykorzystywany w przemysle papierniczym do powlekania papieru i tektury. W celu
zweryfikowania przydatnosci tego polimeru foli¢ PLA o grubosci 20 pm pokryto
wodnym filmem w postaci 10% roztworu poli(alkoholu winylowego) MOWIOL 28-99
firmy Kuraray (Niemcy) zawierajacego srodek powierzchniowo czynny TWEEN 20 w
celu poprawy zwilzalnosci folii PLA przez wodng kompozycje powlokotworczg. Udziat
wagowy skladnikéw roztworéw, tj. biopolimeru 1 surfaktanta, wynosit 10/1.
Modyfikowane powierzchniowo arkusze folii PLA o grubos$ci 0,02 mm otrzymano przy
pomocy powlekarki laboratoryjnej UniCoater (Erichsen, Niemcy) z zastosowaniem

ryflowanych watkow o zmiennej gramaturze nanoszonego filmu. Po wysuszeniu
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nanoszonych wodnych kompozycji otrzymano filmy o grubosciach kolejno réwnych ok.
0.001 i 0.002 mm na foliach PLA, ktore poddano badaniom przepuszczalno$ci tlenu

OTR i pary wodnej WVTR otrzymanych uktadow kompozytowych.

Badania przepuszczalnosci tlenu OTR 1 pary wodnej WVTR dla
modyfikowanych folii PLA wykonano w nastgpujacych warunkach zewnetrznych

temperatury i wilgotnosci:

OTR: T=23°C 1 RH=0%; T=23"C 1 RH=50%
WVTR: T=23°C i RH=50%; T=23°C i RH=85%

2,50
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) 1,50
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£
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0,50
0,00 . "
T=23°C, RH=0% T=23°C, RH=50%
M gruboscfilmu PVOH = 2um 0,66 1,25
M grubosc filmu PVOH = 1um 1,47 2,18

Rys. 15. Szybkos¢ przenikania tlenu OTR uktadu PLA/PVOH_MOWIOL 28-99/ TWEEN20
10% w dwodch roznych warunkach klimatycznych (T=23°C i RH=0%; T=23°C i
RH=50%)

53



100,0
90,0
80,0
70,0
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0

0,0

g/(m?*doba)

T=23"C, RH=50% T=38°C, RH=85%
grubos¢ filmu PVOH = 2um 12,6 74,5
M grubos¢ filmu PVOH = 1um 15,9 87,2

Rys. 16. Szybkos$¢ przenikania pary wodnej — WVTR uktadu PLA/PVOH_MOWIOL_28-
99/TWEEN20 10% w dwoch réznych warunkach klimatycznych (T=23°C i
RH=50%; T=23°C i RH=85%)

Zastosowanie poli(alkoholu winylowego) Mowiol 28-99 jako sktadnika powloki w
bardzo duzym stopniu poprawia wiasciwosci barierowe folii PLA wzgledem tlenu.
Szybko$¢ przenikania tego gazu w temperaturze 23°C i wilgotnosci wzglednej 0%
zostala obnizona z wartosci 651 (folia PLA o grubosci 20 um) do wartosci 0,66 1 1,48
kolejno dla folii PLA z filmem PVOH o grubosci 2 i 1pm. Daje to poprawg kolejno 986
i 439 krotng. Dla warunkéw normalnych tzn. T=23°C i RH=50% uzyskano polepszenie
576 1 330 krotne, obnizajac OTR z wartosci 720 do 1,25 i 2,18 kolejno dla warstw
PVOH o grubo$ciach 21 1 pm.

Ponadto, cho¢ w nieporownywalnie mniejszym stopniu, uzyskano poprawe
wlasciwosci barierowych wzgledem pary wodnej. WVTR folii z czystego polilaktydu
(folia o grubosci 20 um) wynosi 110 i 167 g/(mdoba) kolejno dla warunkow:
T=23°C, RH=50% 1 T=38°C, RH=85%, Tym samym uzyskano obnizenie szybkos$ci
przenikania pary wodnej w pierwszych z wymienionych warunkéw kolejno o 8,7 i 6,9
raza dla folii z dwu- i jedno- mikronowa warstwag PVOH oraz 0 2,2 i 1,9 w warunkach

podwyzszonej temperatury i wilgotnosci (T=38°C, RH=85%)).

Biorac pod uwage otrzymane wyniki 1 fakt dostgpnosci handlowych,
termoplastycznych odmian poli(alkoholu winylowego) przeznaczonego do procesu
wyttaczania ze stopu zdecydowano o kontynuacji badan nad otrzymaniem folii

PLA/PVOH/PLA metoda wspdlwyttaczania.
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2. Zastosowanie procesu wspolwytlaczania w celu otrzymania folii

tréj- i pieciowarstwowej na bazie PLA i poli(alkoholu winylowego)

Po wuzyskaniu bardzo dobrych rezultatow badania przepuszczalnosci gazow
wykonanych dla uktadu PLA/PVOH otrzymanego metoda powlekania roztworowego
postanowiono przeprowadzi¢ proby wytloczenia folii 3- i 5-warstwowych przy uzyciu
linii do wspotwytlaczania folii z wylewaniem na walec chlodzacy LCR-300 Co-Ex

(LabTech, Tajlandia).

Produkcje folii poprzedzono suszeniem granulatow zastosowanych tworzyw w
suszarce SHD-100T (LabTech, Tajlandia) zgodnie z kartami charakterystyk

dostarczonymi przez producentow:

- PLA 2003D - 2 godziny w temperaturze 90°C;
- PVOH Mowiflex TC_253 - 6 godzin w temperaturze 80°C.

Foli¢ wyttaczano przy uzyciu 3 wyttaczarek jednoslimakowych typu LBE20-30/C
(LabTech, Tajlandia) oznaczonych kolejno symbolami A, B i C. Wytlaczarki A, C
wykorzystano do uplastycznienia tworzywa PLA 2003D, za$ wyttaczarka B podawata
warstwe $rodkowag PVOH Mowiflex TC_253. Odpowiednie profile temperaturowe
dobrano postugujac informacjami z kart charakterystyk oraz dos$wiadczalnie

dostosowujac je do zastosowanej aparatury (Tabela 8).

Tabela 8. Warunki wytlaczania folii trojwarstwowej PLA 2003D/PVOH Mowiflex

TC/PLA 2003D

Wiyttaczarka strefa strefa strefa glowica
zasypu mieszania mieszania
Wiyttaczarki A i C: T[°C] 185 205 205 205
Wittaczarka B: T[°C] 190 228 228 225
Strefa Lacznik rurowy Blok zasilania Glowica
(strefa) (strefa)

A B C 1 2 1 2 3

T [°C] 210 225 210 225 225 228 225 228

Wykorzystujac dozowniki grawimetryczne i wbudowany system kontroli grubos$ci

warstw otrzymano dwie folie o grubosci w przedziale 40-70 um, kolejno:

55




- pierwsza wytltaczana przy predkosciach obrotowych 35/10/35 RPM
posiadajgca grubsze warstwy PLA w stosunku do PVOH (kolejno ok.
17/6/17 um),

- druga wyttaczana z predkoscig obrotowg 19/38/19 RPM  posiadajaca
grubsza srodkowa warstwe PVOH ( kolejno ok. 17/36/17 pm).

2.1.  Wlasciwosci barierowe folii trojwarstwowej PLA2003D/PVOH
Mowiflex TC253 /PLA2003D

Otrzymang foli¢ trojwarstwowa o zmiennej grubos$ci wewnetrznej warstwy barierowej

PVOH przebadano pod katem wilasciwosci barierowych wzgledem tlenu i pary wodnej

(rys. 17). Dla obu uktadéw zaobserwowano wyrazny spadek szybkosci przenikania

gazow w porownaniu z folig niemodyfikowana.
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(17/36/17)

92,7 35,9

13,1 15,4

Rys. 17. Wyniki badania przepuszczalnosci tlenu OTR i pary wodnej WVTR dla folii
trojwarstwowych ~ PLA  2003D/PVOH  Mowiflex = TC253/PLA  2003D
przeprowadzone kolejno w warunkach T=23°C, RH=0% oraz T=23°C, RH=50%.

Otrzymane wyniki wykazaly zasadnicza r6znice wiasciwosci barierowych zaréwno dla
tlenu i pary wodnej w zaleznosci od grubosci warstwy PVOH. W przypadku badania
OTR stwierdzono 7-krotng rdznice, natomiast w badaniu WVTR wynosita on 2,3. W
obu przypadkach zaobserwowano zmniejszenie przepuszczalnosci badanych gazow

wraz ze wzrostem grubos$ci warstwy wewngtrznej PVOH.
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2.2. WHhasciwosci barierowe folii 5-warstwowej
PLA4060D/PLA4043D/PVOHMowiflexTC253/PLA4043D/PLA4060D
Niepowodzenia podczas prob pakowania w systemie MAP w torebki foliowe
otrzymane z uzyskanej folii w uktadzie 3-warstwowym (badania szerzej opisano w
kolejnym rozdziale) sktonity do poszukiwan innego rodzaju PLA o lepszych
wlasciwosciach przetworczych. Wymagane bylo uzycie tworzywa o mniejszej
sztywnosci 1 kruchosci, tak, aby zapobiec pgkaniu folii podczas pakowania z uzyciem
modyfikowanej atmosfery. Wykorzystano do tego celu termoplastyczny materiat PLA
4043D (NatureWorks LLC, USA). Dodatkowo rozbudowano uktad o kolejne 2 warstwy
(docelowo 5 zamiast 3, w dalszym ciggu w ukladzie symetrycznym) dodajac jako
zewnetrzng folie tworzywo PLA 4060D o potencjalnie wiekszej zdolnosci do
zgrzewania wskazanej przez producenta. Podczas przetworstwa zastosowano doktadnie

takie same profile temperaturowe jak w przypadku folii tréjwarstwowe;.

Folig o strukturze 5-warstwowej sktadajacg si¢ z trzech materiatow

termoplastycznych:

- PLA_4060D — warstwa zgrzewalnanr1i5
- PLA 4043D — warstwa elastyczna nr 2 i 4
- PVOH_Mowiflex_TC 253 — warstwa barierowa nr 3

wykonano przy zastosowaniu 3 wytlaczarek stosujac nastgpujace predkosci obrotowe:

—  wytlaczarka [ — warstwy zewnetrzne nr 11 5 - szybkosé 16 rpm;
—  wytlaczarka II — warstwa centralna nr 3 — szybkos¢ 30 rpm;
—  wytlaczarka III - warstwy posrednie migdzy warstwami zewngtrznymi i

centralng nr 2 1 4 - szybko$¢ 24 rpm.

W rezultacie zastosowania powyzszych warunkéw otrzymano symetryczng foli¢ o

grubos$ciach kolejnych warstw: 8/12/30/12/8 pm.

W badaniu tym przetestowano szybkos$¢ przenikania gazow z uwzglednieniem
zmiennych warunkow s$rodowiskowych tzn. w dwoch zakresach temperatury oraz
wilgotnosci wzglednej. Analizy wykonano dla obu opisanych folii, tj 3-warstwowej (z

udzialem tworzywa PLA 2003D oraz 5-warstwowej, w ktorej zastosowano PLA 4043D.
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Rys. 18. Szybkoé¢ przenikania tlenu OTR dla folii PLA4060D/PLA4043D/PVOH Mowiflex
TC253 /PLA4043D/PLA4060D oraz PLA 2003D/PVOH Mowiflex TC253/PLA
2003Dw warunkach T=23°C, RH=0%.
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Rys. 19. Szybko$¢ przenikania tlenu OTR dla folii PLA4060D/PLA4043D/PVOH Mowiflex
TC253 /PLA4043D/PLA4060D oraz PLA 2003D/PVOH Mowiflex TC253/PLA
2003D w warunkach T=23°C, RH=50%.

Analiza wynikow badan OTR (rys. 18 i 19) wykazata, iz dla obu otrzymanych
folii sezonowanie probek podczas pomiardw w srodowisku o wilgotnosci wzglednej
RH=50% powoduje zwigkszenie szybkosci przenikania tlenu w pordéwnaniu do

pomiarow prowadzonych w atmosferze o zerowej wilgotnosci wzglednej. W przypadku
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folii zawierajacej PLA 4043D byt to 19 procentowy wzrost (tj. z 13,4 do 15,9
cm®/(m*doba)), zas dla uktadu z PLA 2003D wzrost ten byt wyzszy i wynosit 26 % (4.
z 13,1 do 16,6 cm®/(m*doba)).

Porownujgc wyniki przepuszczalnosci dla oba uktadéw folii w danych
warunkach temperatury i wilgotnosci wzglednej (rys. 18 i 19) mozna zauwazy¢ pewne
zmiany. Przy wilgotnosci wzglednej RH=0% dla folii PLA 2003D/PVOH Mowiflex
TC253/PLA 2003D odnotowano zmniejszenie wartosci OTR o 2,2% w stosunku do
folii  PLA4060D/PLA4043D/PVOH Mowiflex TC253 /PLA4043D/PLA4060D,
natomiast w badaniu przy 50-procentowej wilgotnosci wzglednej warto§¢ OTR folii z
udzialem tworzywa PLA2003D wzrosta o 4,4% w odniesieniu do folii zawierajacej
PLA 4043D. Analiza statystyczna istotnosci réznic otrzymanych warto$ci OTR przy
uzyciu testu t-studenta nie wykazata istotnych statystycznie réznic w wynikach
otrzymanych dla 2 r6znych folii.

Szybko$¢ przenikania tlenu OTR ulegta w bardzo duzym stopniu zmniejszeniu
w porOéwnaniu z foliami z czystego PLA. W warunkach wzglednej wilgotnos$ci
wynoszacej zero RH = 0% zaobserwowano 24- i 33-krotng poprawe¢ kolejno dla
uktadow z PLA 2003D i PLA 4043D (rys. 18). Natomiast w $srodowisku o wilgotnosci
wzglednej RH=50% odnotowano odpowiednio 22- i 33-krotny spadek wartosci OTR
kolejno dla folii zawierajacych PLA 2003D i PLA 4043D (rys. 19).
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Rys.20. Szybkos¢ przenikania pary wodnej WVTR dla folii PLA4060D/PLA4043D/PVOH
Mowiflex TC253 /PLA4043D/PLA4060D oraz PLA 2003D/PVOH Mowiflex
TC253/PLA 2003D w warunkach T=23°C, RH=50%.
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Rys. 21. Szybkos¢ przenikania pary wodnej WVTR dla folii PLA4060D/PLA4043D/PVOH
Mowiflex TC253 /PLA4043D/PLA4060D oraz PLA 2003D/PVOH Mowiflex
TC253/PLA 2003D w warunkach T=38°C, RH=85%.

Z przeprowadzonych badan szybkosci przenikania pary wodnej (rys. 20 i 21) w
warunkach T=23°C i RH=50% wynika, iz uktad z PLA4043D stanowi nieco lepsza
bariere (0 29%) niz folia zawierajgca PLA 2003D. Otrzymane wyniki wynoszg kolejno
11,91 15,4 g/(m*24h). Jednakze zaobserwowane roznice nie sa statystycznie istotne, co
potwierdzono stosujac analiz¢ za pomoca testu t-studenta. Natomiast obnizenie wartosci
WVTR wzgledem folii jednowarstwowej z PLA4043D wynioslta 2,34 raza, tj. z 27,9 do
11,9 g/(m2'24h), co dato istotng statystycznie poprawe barierowosci.

Niestety zaden z powyzszych uktadow nie moze by¢ stosowany do poprawy
wlasciwosci barierowych opakowan foliowych PLA w podwyzszonej temperaturze
T=38°C i wilgotnosci wzglednej RH=85% okreslonych jako warunki tropikalne (rys.
21), bowiem obnizenie szybkosci przenikania pary wodnej w poréwnaniu z folig z
czystego polilaktydu jest znikome i wyniosto zaledwie 5,9% (spadek z 72,1 do 68,1
g/(m*24h)), oraz 14,8% % (spadek z 94,8 do 82,5 g/(m>24h).

2.3.  Wplyw wybranych procesow jednostkowych wystepujacych podczas
formowania opakowan na wlasciwosci barierowe wielowarstwowych folii
PLA

W tej czgdci pracy przeprowadzono doswiadczenia majace na celu okreslenie

podatnos$ci otrzymanych wielowarstwowych folii PLA na typowe procesy jednostkowe

60



wystepujace podczas procesu formowania lub pdzniejszego zastosowania opakowan
foliowych. Do badan wytypowana dwa testy: zarysowania i zagi¢cia., ktore miaty
zweryfikowac na ile takie procesy jednostkowe mogg pogorszy¢ wlasciwosci barierowe
otrzymanych folii. W badaniach zastosowano 70-mikronowsg foli¢ ktoére poddano
zagieciu 1 zarysowaniu wedlug metody opisanej w cze$ci doswiadczalnej pracy (pkt.
2.5. w rozdziale ,,Materiaty i metody”).

Nastepnie dla takich folii wykonano oznaczenie szybko$ci przenikania tlenu i pary
wodnej, kolejno metoda czujnika kulometrycznego (instrument Ox-Tran 2/21, Mocon,
USA) i metodg grawimetryczng w naczynkach z absorberem wilgoci w postaci

bezwodnego chlorku wapnia.

M kontrola M zarysowane U zagiete

15,1 15,3
I

OTR [cm®/(m?*24h)] WVTR [g/(m*24h)]

Rys. 22. Wptyw procesow jednostkowych (zarysowania i zagigcia) na wlasciwosci barierowe
folii  wielowarstwowej  PLA4060D/PLA4043D/PVOH  Mowiflex  TC253
/PLA4043D/PLA4060D.

Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty niewielki wplyw zarysowania i zagigcia na
wlasciwos$ci barierowe wzgledem tlenu — wzrost wartosci OTR o ok. 13% 1 14% w
przypadku kolejno testu zarysowania i zagiecia (rys. 22). W przypadku pary wodnej
zaobserwowano wzrost jej przepuszczalnosci o ok. 13% przy zarysowaniu i ok. 3% w
przypadku zagiecia. Analiza statystyczna istotnosci roznic wartosci $rednich za pomoca
testu t-studenta wykazata, iz otrzymane réznice wynikow OTR sa statystycznie istotne
zarowno w przypadku zarysowania jak i zagigcia. Natomiast nie wykazano istotnos$ci

roznic dla zadnego z wynikow WVTR.
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3. Badania wlasciwo$ci mechanicznych pieciowarstwowe;j folii
PLA4060D/PLA4043D/PVOH Mowiflex TC253
/PLA4043D/PLA4060D

Analizy wytrzymalo$ci mechanicznej wykonano na docelowej folii pigciowarstwowej
PLA4060D/PLA4043D/PVOH Mowiflex TC253 /PLA4043D/PLA4060D — zwanej
odtad folig PLA/PVOH/PLA, za$ jako probke kontrolng przebadano foli¢ PLA4043D —
zwang dalej PLA czyste. Zaprzestano prowadzenia badan na folii 3-warstwowej PLA
2003D/PVOH Mowiflex TC253/PLA 2003D z uwagi na jej duza sztywnos$¢ oraz
kruchos¢ 1 w efekcie niepowodzenie podczas préb pakowania z udziatem
modyfikowanej atmosfery MAP z wykorzystaniem workow foliowych wykonanych z
opisanej folii.

Ponizsze badania przeprowadzono przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej

ZWICK/ROELL Z 2.5 (Zwick/Roell, Niemcy) i obejmowaty one kolejno:

o test wytrzymatos$ci folii na rozciaganie;

o test przebicia;

. test wytrzymatosci zgrzewu na rozerwanie;

. test sit delaminac;ji;

. badanie wytrzymatosci opakowania (woreczka) na wewnetrzne ci$nienie
gazu.

3.1.  Test wytrzymaloS$ci na rozcigganie

Badania rozciggania folii wykonano w dwoéch kierunkach — maszynowym i
poprzecznym mierzac sit¢ maksymalng oraz procentowe wydtuzenie probki przy
zerwaniu. Do badan zastosowano otrzymang w ramach badan foli¢ jednowarstwowa z
czystego PLA (probka kontrolna) o grubo$ci 70um oraz folie 5-warstwowa
PLA/PVOH/PLA o grubosci 70um. Kazdorazowo przebadano 10 wycinkéw folii w

postaci paskow o wymiarach 80x30 mm + Imm.
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Rys. 23. Wyniki testu badania odpornosci folii na rozerwanie: sita maksymalna podczas

rozciggania folii kompozytowej PLA/PVOH/PLA i PLA czyste.

Folia PLA ze wzgle¢du na proces w jakim powstaje wykazuje silng jednoosiowg
orientacje w kierunku maszynowym. Wynika ona ze zmiennych sit napr¢zenia podczas
formowania folii z wylewanego na walce chtodzace stopu termoplastycznego polimeru
co jest spowodowane cigglym rozcigganiem wstegi tworzywa wychodzacej ze szczeliny
glowicy w kierunku maszynowym. Jest to bezposrednio zwigzane z wysoka predkoscia
obrotowa walca chlodzacego oraz rolki odciagu folii. Z otrzymanych wynikéw mozna
wnioskowa¢, iz warstwa poli(alkoholu winylowego) wewnatrz uktadu poprawia
odporno$¢ folii na rozcigganie zarowno w plaszczyznie zgodnej z kierunkiem
maszynowym otrzymywania folii jak 1 w kierunku poprzecznym. Przy poréwnaniu z
folig uzyskang z czystego PLA wzrost sit maksymalnych potrzebnych do rozerwania
probek wynidst odpowiednio 43% 1 117% przy wzro$cie sit kolejno z 74 do 105 N oraz
z 49 do 107 N. Przeprowadzona analiza istotno$ci roznic przy pomocy testu t-studenta

wykazata, ze w obu orientacjach folii warto$ci sity maksymalnej r6znig si¢ istotnie.
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Rys. 24. Wydluzenie przy zerwaniu w tescie rozciggania folii kompozytowej PLA/PVOH/PLA
oraz folii PLA czyste.

Zaobserwowano bardzo znaczacy korzystny wplyw dodatku PVOH jako
warstwy wewnetrznej na wydhluzenie probki przy zerwaniu w kierunku maszynowym
(rys. 23). W przypadku folii wykonanej z czystego polilaktydu warto$¢ wydtuzenia
przy zerwaniu wynosita 553%, podczas gdy uklad folii pigciowarstwowej z
poli(alkoholem winylowym) wykazywat wartos¢ wydtuzenia ponad 4,2 razy wigksza
tzn. 2331%. Nie zaobserwowano natomiast istotnego wplywu obecnosci PVOH na
maksymalne wydtuzenie przy zerwaniu badanych folii w orientacji poprzeczne;j.
Warto$§¢ wydluzenia przy zerwaniu folii kompozytowej w odniesieniu do folii z
czystego PLA wzrosta tylko w niewielkim stopniu tzn. z 235% do 268% (rys. 23). W
tym przypadku test t-studenta potwierdzil statystyczng nieistotno$¢ roéznic wartosci

srednich otrzymanych dla obu poréwnywanych folii.

3.2.  Badania odpornosci na przebicie

W celu dobrego scharakteryzowania i oceny odpornosci folii na przebicie postuzono si¢
dwoma parametrami — silg przebicia — F [N] oraz praca przebicia —-W [mJ]. Po
zestawieniu wynikow (rys. 24) zaobserwowano wyrazny wzrost wartosci obu
parametrow z korzyscig dla ukladu z poli(alkoholem winylowym). Sita przebicia
wzrosta z warto$ci 42,4 do 86 N, podczas gdy praca przebicia wzrosta z 69,8 do 292
mJ. Tym samym poprawie ulegly oba parametry kolejno o 203% i 318%. Dla obu z
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nich potwierdzono statystyczng istotno$¢ réznic mierzonych warto$ci przeprowadzajac

test t-studenta.

100,0 350
90,0 300 T
80,0
_ 60,0 = 200
z 50,0 E
[T
40,0 3 150
30,0 100
20,0 50
10,0
0,0 0
PLA/P PLA/PVO PLA_czys
PLA ¢
VOH/ - H/PLA te
zyste
PLA H Praca 292 698
H Sita przebicia 86,0 42,4 prebicia !

Rys. 25. Wyniki testu odpornosci na przebicie - kolejno od lewej sita przebicia i praca przebicia

dla folii kompozytowej PLA/PVOH/PLA oraz PLA czyste.

3.3. Badania podatnos$ci na zgrzew

Wspotwyttaczang folie 5 warstwowa PLA/PVOH/PLA zgrzewano z wykorzystaniem
zgrzewarki laboratoryjnej HSE-3 (RDM, Wielka Brytania) celem dostosowania
ostatecznych warunkéw zgrzewu 1 przeprowadzenia testow jego odpornosci na
rozerwanie na maszynie wytrzymatosciowej ZWICK/ROELL (Niemcy). Temperature
szczgk zgrzewarki ustalono na 90°C na podstawie kart charakterystyk pobranych ze
strony internetowej producenta tworzywa — firmy NatureWorks Sita nacisku wynosita
3.5 kN, co jest typowa silg stosowang podczas formowania/zamykania torebek
foliowych technikg zgrzewania. Natomiast sam czas zgrzewu badano w zakresie od 0.3
do 2 sekund. Probki stanowily prostokatne paski folii o wymiarach 80x30 mm + Imm.
Badania mechaniczne wykonano 15 minut po zgrzaniu oraz dobe i dwie doby po
zgrzaniu. We wszystkich 3 przypadkach probki przechowywano w klimatyzowanym
laboratorium w stalej temperaturze 23°C+1° C 1 wilgotnosci wzglednej powietrza

50%=+3%.
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Rys. 26. Wplyw czasu zgrzewania (temp. szczgk 90°C, sita nacisku 3.5 kN) oraz czasu
sezonowania po zgrzaniu na wytrzymatos¢ zgrzewu F [N] 5-warstwowej folii o
strukturze  PLA4060D/PLA4043D/PVOH  Mowiflex TC253 /PLA4043D/
PLA4060D o grubosci 70um.

Analizujac otrzymane wyniki przy pomocy testu t-studenta w pierwszej grupie
tzn. 15 min po zgrzaniu, wykazano istotnos$¢ roznic warto$ci jedynie poréwnujac wyniki
otrzymane dla czasu 0,3s i 2s. W grupie (po 24 godzinach sezonowania) rowniez byla to
tylko jedna para wynikow — 0,5s i 1,5s. Natomiast w ostatniej 3 grupie (po 48
godzinach sezonowania) uzyskano istotne statystycznie rdoznice wartosci Srednich
jedynie dla pary wynikow 0,3s 1 2s.

Poréwnujac serie danych dla tych samych czaséw zgrzewania i réznych okreséw
sezonowania istotne statystycznie réznice stwierdzono dla wynikow probek kolejno dla
czasu 1s, 1.5s i 2s, natomiast nie wykazano ich dla probek zgrzewanych w czasie 0,3s i
0,5s. Analizujac otrzymane wyniki oraz statystyczng istotno$¢ roéznic uznano, ze

najtrwalszy zgrzew bedzie posiadato opakowanie wykonane z folii zgrzewanej przez
0,5 sekundy.
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Rys. 27. Test wytrzymatosci zgrzewu na rozerwanie z widoczng czg¢sciowa delaminacja folii

3.4. Test delaminacji 5-wartwowej kompozytowej folii PLA/PVOH/PLA
Folig S5-warstwowa 0 strukturze kolejnych warstw
PLA _4060D/PLA_4043D/PVOH_Mowiflex_TC_253/PLA_4043D/PLA_4060D
w postaci paskow o szerokosci 3 cm zanurzono w naczyniu z woda destylowang na 48
godzin celem rozpuszczenia niewielkiego odcinka (2cm) warstwy wewnetrznej PVOH
folii co umozliwito uchwycenie rozdzielonych warstw zewnetrznych folii PLA za
pomoca szczek maszyny wytrzymatosciowej ZWICK/ROELL Z 2.5 (ZWICK/ROELL,
Niemcy) i przeprowadzenie badania sit delaminacji. Dodatkowo wykonano test wptywu
kondycjonowania folii w roznych warunkach klimatycznych tzn.  warunkach
normalnych (T=23°C, RH=50%) oraz tropikalnych (T=38°C, RH=85%) na wielkos¢
sity delaminacji kolejno po 5, 10 i 15 dniach sezonowania.
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Rys. 28. Zmiany sity delaminacji folii PLA/PVOH/PLA w czasie 15 dni przechowywania w
roznych warunkach $rodowiskowych - tzw. normalnych (kolor niebieski) i

tropikalnych (kolor czerwony).

Przedstawione na powyzszym wykresie wyniki wskazuja na zmiang wielko$ci sit
potrzebnych na oddzielenie (delaminacj¢) warstw PLA od warstwy PVOH w zalezno$ci
od warunkéw klimatycznych 1 czasu przechowywania. W obu przypadkach, tj. w
warunkach normalnych oraz tropikalnych, czas kondycjonowania (zwlaszcza pierwsze
5 dni) wplywa niekorzystnie na wielko$¢ sity potrzebnej do delaminacji warstw
zewngetrznych badanej folii, ze wzgledu na obecng w niej warstwg wewnetrzng
poli(alkoholu winylowego) PVOH, ktora ze wzgledu na swoj charakter hydrofilowy
absorbuje wilgo¢ i cze$ciowo jest uwodniona przez zawarta w powietrzu par¢ wodna.
Jednakze szybko$¢ tych zmian maleje w sposob zasadniczy w dluzszych okresach
przechowywania tzn. w 10 i 15 dniu, a w warunkach T=23°C , RH=50% sily
delaminacji tylko w niewielkim stopniu odbiegaja od tych oznaczonych po 5-dniowym

okresie kondycjonowania, gdzie kolejne wartosci wyniosty: 5,72 N, 5,61 N1 5,33 N.

3.5. Badanie wytrzymalosci opakowania (woreczka) formowanego z
kompozytowej folii PLA/PVOH/PLA na wewnetrzne ciSnienie gazu
Przeprowadzono badanie wytrzymatosci woreczkéw otrzymanych z folii
docelowej o  strukturze PLA4060D/PLA4043D/PVOH  Mowiflex  TC253
/PLA4043D/PLA4060D i grubosci 70um na podawane cisnienie. Woreczki zgrzano na
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zgrzewarce laboratoryjnej HSE-3 (RDM, Wielka Brytania) stosujac nastgpujace
parametry zgrzewu: temperature T=90°C, site¢ nacisku F=3,5kN, czas T=0,5s, ktorych

wybor nastgpit na podstawie wynikow badan opisanych w punkcie 2.3.

Test wykonano na aparacie pomiarowym Lippke 4500 (Lippke, Niemcy)
przeznaczonym do badania szczelnosci 1 wytrzymatosci opakowan na ci$nienie

wewnetrzne. Badania obejmowaty 2 etapy:

—  wprowadzenie powietrza do uzyskania warto$ci nadci$nienia P=50mbar
i utrzymanie go przez kolejne 30 sekund celem wykrycia ewentualnych
nieszczelnos$ci (tzw. leak test);

- zwigkszanie ci$nienia az do momentu rozerwania opakowania -

wyznaczenie wartosci maksymalnej nadci$nienia (tzw. burst test).

Test wykonano dla dwéch szerokosci zgrzewu tzn. 1 i 2cm, aby dodatkowo okresli¢

ewentualny wplyw tego parametru na szczelno$¢ i odpornosé zgrzewanych woreczkow.

160

140

120 -

100 -

80 -

60 -

nadcisnienie [mbar]

40

Icm 2cm

Rys. 29. Wplyw szerokosci zgrzewu na odporno$¢ woreczkoOw w tescie ich wytrzymatosci na

ci$nienie wewngtrzne gazu

Pierwszy etap badan majacy na celu wykrycie ew. nieszczelno$ci nie wykazat
zadnych defektow otrzymanych woreczkéw, natomiast w drugim tescie maksymalne
nadcis$nienie do ktérego worki nie pgkaty wynosito ok. 120 mbar. Przekroczenie tej
wartosci w obu przypadkach (dla obu szeroko$ci zgrzewu) powodowato rozerwanie

zgrzewu. Na podstawie przedstawionych na wykresie wynikdw (rys. 27) mozna
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stwierdzi¢ brak wplywu szeroko$ci zgrzewu na wytrzymatos¢ opakowan na rozerwanie
pod wplywem zmiennego ci$nienia wewnetrznego. Dlatego tez uznano, ze zmiana
szerokosci zgrzewu w zakresie od 1 do 2 cm nie wplywa na zmian¢ wytrzymatosci
otrzymanej torebki. Analiza istotno$ci rdéznic przy zastosowaniu testu t-studenta

potwierdzita brak statystycznej istotnosci réznic pordwnywanych wielkosci.
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4. Pakowanie w zmodyfikowanej atmosferze. Badanie zmian

oksydacyjnych i mikrobiologicznych zapakowanego produktu

Ten etap badan dotyczyt weryfikacji przydatno$ci otrzymanego w pracy doktorskiej
opakowania foliowego w postaci woreczkow z kompozytowej folii PLA o
polepszonych wtasciwosciach barierowych do pakowania i efektywnego przedluzenia
okresu przydatno$ci do spozycia wybranego produktu spozywczego. Woreczki
wykonano poprzez zgrzewanie dwoch arkuszy docelowej folii PLA/PVOH/PLA w
ksztalcie prostokata o bokach 20x12cm, za§ produktem spozywczym byt szprot
wedzony na goragco. W celu dokonania poroéwnania réznych materialow foliowych

opakowania wykonano z 3 rodzajow folii:

— folii z czystego PLA petnigcej role probki kontrolnej’
- docelowej folii PLA/PVOH/PLA,;

—  komercyjnie stosowanej folii dwuwarstwowej poliamid/polietylen — PA/PE.

4.1. Badanie zmian skladu atmosfery modyfikowanej MAP podczas
przechowywania zapakowanego produktu spozywczego w warunkach
chlodniczych
Sktad atmosfery modyfikowanej MAP wewnatrz woreczkow z zapakowanym

produktem modelowym w postaci wedzonego szprota kontrolowano w momencie

pakowania oraz kolejno po 6, 9, 13 i 16 dniach przechowywania w chtodni w

warunkach T=5°C £+ 1°C oraz RH=50% +3%. Pomiaru gazéw spozywczych - tlenu,

azotu 1 dwutlenku wegla dokonano kazdorazowo w 3 powtdrzeniach przy zastosowaniu
instrumentu pomiarowego PA 1.6 S/P (Witt-Gasetechnik, Niemcy). Procentowo

wyrazone wyniki zestawiono osobno dla kazdego z trzech gazow (rys. 30-32).
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Rys. 30. Zmiana procentowego udziatu tlenu O, w mieszaninie gazow MAP znajdujacej si¢ w
woreczka wykonanych z trzech r6znych folii (PLA czyste, PLA/PVOH/PLA i PA/PE)
w czasie 16-dniowego przechowywania

Zaobserwowano (rys, 30), ze w opakowaniach z folii wykonanej z czystego
polilaktydu PLA udziat tlenu w dniach od 6 do 16 oraz tempo zmian ilo$ci tego gazu sg
najwyzsze, osiagajac ostatecznie warto$s¢ 17,9% po 16 dniach. W przypadku folii
docelowej PLA/PVOH/PLA mamy do czynienia z niemal liniowag zaleznosScig
obserwowanych zmian. Po 16-dniowym okresie przechowywania jego zawarto$¢ w
mieszance gazoOw wynosita 9,7%. W komercyjnie stosowanym opakowaniu z folii
PA/PE 0 grubosci 80um udziat tlenu w mieszance gazow zmienia si¢ nieznacznie przez
pierwsze 9 dni. Nastepnie zaobserwowana wzrost jego ilosci i osiggnigcie wartosci

4,1% po 16 dniach przechowywania.
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Rys. 31. Zmiana procentowego udziatu azotu N, w mieszaninie gazow MAP znajdujacej sic w
woreczka wykonanych z trzech réznych folii (PLA czyste, PLA/PVOH/PLA i PA/PE)
w czasie 16-dniowego przechowywania

Na rys. 31 zilustrowano zmiany zawarto$ci azotu spozywczego w mieszaninie
MAP na przestrzeni 16 dni przechowywania. Odnotowano poczatkowy wzrost
zawarto$ci tego gazu we wszystkich trzech rodzajach opakowan. Nastgpnie zauwazono
ustabilizowanie si¢ i niewielkg zmiang w okresie 6 — 9 dni w woreczkach wykonanych z
czystego PLA oraz PA/PE, przy jednoczesnym dalszym wzroscie warto$ci w przypadku
uktadu docelowego PLA/PVOH/PLA. W przedziale 9-16 dni widoczny jest ciagly
spadek zawarto$ci azotu w opakowaniu z czystego PLA, podczas gdy w woreczkach
PA/PE zaobserwowano tendencj¢ odwrotng. Zas$ udzial tego gazu w ukladzie
PLA/PVOH/PLA wzrastal przez 13 dni, az ostatecznie zmalat w okresie ostatnich 3 dni.
Tym samym odnotowano nastepujace wyniki po 16 dniach: 81,8%, 89,8%, 95% kolejno
dla folii czystego PLA, PLA/PVOH/PLA, PA/PE. Nalezy w tym miejscu nadmienic, ze

wykazano iz wszystkie te r0znice nie sg statystycznie istotnie (test t-studenta).
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Rys. 32. Zmiana procentowego udzialu dwutlenku wegla CO, w mieszaninie gazow MAP
znajdujacej si¢ w woreczka wykonanych z trzech roznych folii (PLA czyste,

PLA/PVOH/PLA i PA/PE w czasie 16-dniowego przechowywania

Za najbardziej istotny z punktu wiedzenia zmian wlasciwosci oksydacyjnych i
mikrobiologicznych pakowanego produktu wydaje si¢ przebieg zmian zawarto$ci
dwutlenku wegla w mieszaninie gazow spozywczych znajdujacych si¢ w badanych
opakowaniach. Zauwazono (rys. 32) niemal liniowy spadek zawartosci udziatu % obj.
tego gazu w przypadku opakowan z folii docelowej PLA/PVOH/PLA w okresie 0-13
dni 1 ustabilizowanie si¢ jego ilosci w okresie 13-16 dni (kolejno 0,9 i 0,5%). W
opakowaniach z czystego polilaktydu widoczny byt gwattowny spadek ilosci tego gazu
przez pierwsze 6 dni, nastgpnie nieznaczne wahania wartosci 1 spadek do 0,3% w
ostatnim okresie przechowywania 9-16 dzien. W uktadzie PA/PE obserwowano spadek
w przedziatach 0-6 dni oraz 9-16 dni, natomiast ustabilizowanie si¢ odnotowano w
okresie 6-9 dni. Ostatecznie udziat CO, w mieszaninie MAP dla wszystkich folii po 16
dniach byl bardzo niski 1 wynidst ok. 1-2%. Mozna ogolnie przyjaé, ze folie PA/PE 1
otrzymana w ramach tych badan folia wielowarstwowa PLA/PVOH/PLA
charakteryzuja si¢ zblizonymi wilasciwosciami do folii PA/PE okre$lanej czgsto
potocznie jako ,$rednio barierowa” pod wzgledem barierowosci dla CO, co ma
szczegOlnie duze znaczenia dla pakowania zywnos$ci w modyfikowanej atmosferze

MAP.
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4.3. Analiza wplywu rodzaju materialu opakowaniowego na zmiany
czystosci mikrobiologicznej szprota wedzonego na goraco
zapakowanego z wykorzystaniem modyfikowanej atmosfery MAP

Przeprowadzono  badania  zmian  czystosci  mikrobiologicznej w
szesnastodniowym okresie przechowywania szprota wedzonego na  goraco

zapakowanego w 3 rodzaje folii. Wyniki zestawiono w 3 ponizszych tabelach (8-10)

kolejno dla opakowan wykonanych z folii z czystego PLA, docelowej folii

PLA/PVOH/PLA oraz syntetycznej folii PA/PE. Probki przechowywano w warunkach

chlodniczych, tj T=5°C £1°C.

W badanich oznaczono takie grupy drobnoustrojow jak:

—  beztlenowe bakterie redukujace siarczyny w 1g;

- drozdze i plesnie w 1g;

—  gronkowce koagulazo-dodatnie (Staphylococcus aureus i inne gatunki) w
0,1g;

- Listeria monocytogenes w 25g;

- ogo6lna liczba drobnoustrojow w 1g;

—  Salmonella spp. w 25g/

Tabela 9. Wyniki analizy czysto$ci mikrobiologicznej dla niezapakowanego szprota

wedzonego
L.P. oznaczany drobnoustroj 4 dni
1 Beztlenowe bakterie przetrwalnikujace redukujace nieobecne

siarczyny w 19 [jtk/g]

2 Drozdze i ple$nie w 1g [jtk/g] <1,0x10

3 Gronkowce koagulazo-dodatnie (Staphylococcus nieobecne
aureus i inne gatunki) w 0,1g [jtk/g]

4 Listeria monocytogenes w 25¢ [jtk/g] nieobecne
5 Ogolna liczba drobnoustrojow w 1g [jtk/g] <1,0x10
6 Salmonella spp. w 25g [jtk/g] nieobecne
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Tabela 10. Wyniki analizy czystosci mikrobiologicznej dla szprota pakowanego w
torebce foliowej z czystego PLA

L.P. | oznaczany drobnoustroj 6 dni 9 dni 13 dni 16 dni

1 Beztlenowe bakterie nieobecne nieobecne nieobecne nieobecne
przetrwalnikujace redukujace
siarczyny w 1g [jtk/g]

2 Drozdze i plesnie w 1g [jtk/g] <1,0x 10 <1,0x 10 <1,0x 10 <1,0x 10

3 Gronkowce koagulazo-dodatnie | nieobecne nieobecne nieobecne nieobecne
(Staphylococcus aureus i inne
gatunki) w 0,19 [jtk/g]

4 Listeria monocytogenes w 25g | <1,0 x 107 <1,0 x 10° <1,0 x 10° <1,0 x 10°
[itk/g]

5 Ogolna liczba drobnoustrojow <1,0x10 1,1x10° <1,0x10 <4,0x 10
w 19 [jtk/g]

6 Salmonella spp. w 25¢ [jtk/g] nieobecne nieobecne nieobecne nieobecne

Niepewno$¢ wynikdéw podaje si¢ w sytuacji, gdy ma to znaczenie dla miarodajnosci wynikdéw badan lub

zgodnosci z wyspecyfikowanymi warto§ciami granicznymi.

Tabela 11. Wyniki analizy czystosci mikrobiologicznej dla szprota pakowanego w

torebce z folii kompozytowej PLA/PVOH/PLA

L.P. | oznaczany drobnoustroj 6 dni 9 dni 13 dni 16 dni
Beztlenowe bakterie Nieobecne nieobecne nieobecne nieobecne
przetrwalnikujace redukujace
siarczyny w 1g [jtk/g]

2 Drozdze i plesnie w 1g [jtk/g] | <1,0x 10 <1,0x 10 <1,0x 10 <1,0x 10

3 Gronkowce koagulazo-dodatnie | Nieobecne nieobecne nieobecne nieobecne
(Staphylococcus aureus i inne
gatunki) w 0,1g [jtk/g]

4 Listeria monocytogenes w 25g | <1 x 10° <1 x 10° <1x 107 <1x 107
[itk/g]

5 Ogolna liczba drobnoustrojow <1,0x10 45x10 <1x10 6,3 x 107
w 1g [jtk/g] (niepewnos¢:

2,2x10M +
9,3x10"1)
6 Salmonella spp. w 25¢ [jtk/g] Nieobecne nieobecne nieobecne nieobecne

Niepewno$¢ wynikow podaje si¢ w sytuacji, gdy ma to znaczenie dla miarodajnosci wynikow badan lub

zgodnosci z wyspecyfikowanymi warto$ciami granicznymi.
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Tabela 12. Wyniki analizy czysto$ci mikrobiologicznej dla szprota pakowanego w
torebce z folii komercyjnej PA/PE

L.P. | oznaczany drobnoustroj 6 dni 9 dni 13 dni 16 dni

Beztlenowe bakterie Nieobecne nieobecne nieobecne nieobecne
przetrwalnikujace redukujace

siarczyny w 1g [jtk/g]

2 Drozdze i plesnie w 1g [jtk/g] <1,0x10 <1,0x 10 <1,0x 10 <1,0x 10

3 Gronkowce koagulazo-dodatnie | Nieobecne nieobecne nieobecne nieobecne
(Staphylococcus aureus i inne
gatunki) w 0,19 [jtk/g]

4 Listeria monocytogenes w 25g | <1,0 x10° <1,0 x10° <1,0 x10° <1,0 x10°
[itk/g]

5 Ogolna liczba drobnoustrojow <1,0x10 <4,0x 10 <1,0x 10 8,0x 10

w 1g [jtk/g] (niepewnos¢:
4,5x10M+
1,4x1012)

6 Salmonella spp. w 25¢ [jtk/g] Nieobecne nieobecne nieobecne nieobecne

Niepewno$¢ wynikoéw podaje si¢ w sytuacji, gdy ma to znaczenie dla miarodajnosci wynikdéw badan lub

zgodnosci z wyspecyfikowanymi warto§ciami granicznymi.

Jak podano w powyzszych tabelach (9-12), w zadnej z probek szprota
wedzonego, niezaleznie od rodzaju materialu opakowaniowego, nie stwierdzono
wystepowania komorek gronkowcoéw koagulazo-dodatnich, beztlenowych bakterii
przetrwalnikujacych redukujacych siarczyny oraz bakterii z rodzaju salmonella.

W przypadku drozdzy i ple$ni nie odnotowano wzrostu ich liczby powyzej 10
jtk/g w 1g produktu 1 w kazdym z czterech okreséw czasu, dla kazdego z trzech
opakowan wartosci miescity si¢ w przedziale <10 jtk/g. Jako kolejne oznaczono
drobnoustroje z gatunku Listeria monocytogenes, ktorych obecnosci nie stwierdzono w
25g niezapakowanej ryby wedzonej po 4 dniach przechowywania (tabela 8). Wykryto
natomiast ich pojawienie si¢ w 25g produktu po 6 dniach przechowywania, przy czym
kazdorazowo na poziomie <I,0 x10? jtk/g, bez wzgledu na rodzaj materialu
opakowaniowego (tabele 10-12). Jednak nie zaobserwowano wzrostu tej wartosci po 9,

131 16 dniach przechowywania.
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Ponadto wykonano oznaczenie ogdlnej liczby drobnoustrojow w 1g produktu.
W badaniu tym wykazano, iz w opakowaniu wykonanym z czystego PLA ilo$¢
drobnoustrojéw jest poczatkowo stabilna (<1,0 x 10 jtk/g) — ten sam zakres po 4
dniach w szprocie nie zapakowanym i po 6 dniach w zapakowanym w czyste PLA.
Nastepnie, tj. po 9dniach, zaobserwowano wzrost ogélnej liczby drobnoustrojow do
wartosei <1,0 x 10° jtk/g, po czym (13dni) nastapit spadek do <1,0 x 10*. W ostatnim
okresie natomiast zaobserwowano ponowny wzrost i osiggni¢cie ilosci <4,0 x 10 jtk/g
po 16 dniach przechowywania w warunkach chtodniczych. Nieco podobng tendencj¢
zmiany ogolnej liczby drobnoustrojow zauwazono w przypadku docelowej folii
PLA/PVOH/PLA. Otéz, w rybie zapakowanej w woreczki wykonane z tej folii
oznaczono poczatkowo (po 6 dniach) te¢ samg warto$¢, jak w przypadku analizy
dokonanej po 4 dniach na szprocie niezapakowanym, tj <1,0 x 10 jtk/g. Po 9 dniach z
kolei oznaczono liczb¢ drobnoustrojéw na poziomie 4,5x10 jtk/g, po czym nastapit
spadek do wartosci poczatkowej <1,0 x 10 jtk/g tj. szesnasto-dniowy okres
przechowywania zakonczono oznaczeniem ogolnej liczby drobnoustrojow na poziomie
<6,3 x 10% jtk/g. W opakowaniu otrzymanym z folii PA/PE ponownie zaobserwowano
tendencje naprzemiennego wzrostu i spadku ogolnej liczby drobnoustrojow w 1g
produktu. Otrzymano nastepujace wyniki <1,0 x 10 jtk/g, <4,0 x 10 jtk/g, <1,0 x 10
jtk/g, <8,0 x 10 jtk/g kolejno dla okresow 6, 9, 13 oraz 16 dni przechowywania.

Rys. 33. Szprot wedzony na goraco zapakowany w opakowanie z docelowej folii
PLA/PVOH/PLA, kolejno po 4 i 16 dniach przechowywania.
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4.4. Badanie wplywu rodzaju materialu opakowaniowego na zmiany

stopnia utlenienia szprota wedzonego zapakowanego z modyfikowanej

atmosferze - MAP

Przeprowadzono analize zmian oksydacyjnych w szprocie wedzonym na goraco

podczas przechowywania z zastosowaniem opakowan z réznych materiatow foliowych.

W ramach badan oznaczono liczb¢ nadtlenkowg (zgodnie z normg BN-74 8020-07),

anizydynowg (w oparciu o norm¢ PN-93 A-86926) oraz obliczono wskaznik oksydacji

thuszczu TOTOX. Analizowano produkt przechowywany w warunkach chtodniczych

(T=5°C £1°C) w okresie 14 dni.

30,0

25,4

259

10,6

liczba nadtlenkowa [mgO/100g]

czas przechowywania [dni]

—a—PLA —B-PLA/PVOH/PLA —o—PA/PE

14 16

Rys. 34. Zmiana wartosci liczny nadtlenkowej w czasie przechowywania wykonanych z trzech

roznych folii (PLA czyste, PLA/PVOH/PLA i PA/PE)
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Rys. 35. Zmiana warto$ci liczby anizydynowej w czasie przechowywania wykonanych z trzech
roznych folii (PLA czyste, PLA/PVOH/PLA i PA/PE)

Analizujgc otrzymane wyniki zmian liczby nadtlenkowej (rys. 34) oraz liczby
anizydynowej (rys. 35) mozna zauwazyé, ze w przypadku produktow
przechowywanych w woreczkach z folii komercyjnej PA/PE oraz folii otrzymanej w
laboratorium CBIMO PLA/PVOH/PLA wartos$ci liczby nadtlenkowej i liczby
anizydynowej s3 zblizone do siebie przez okres 8 dni, czego nie stwierdzona w
przypadku produktéw zapakowanych w folie z czystego PLA. Swiadczy to o tym, ze
folia otrzymana na bazie PLA oraz PVOH posiada wtasciwosci zblizone dla foli PA/PE

znanej z dobrych wartos$ci barierowych.
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Rys. 36. Zmiana warto$ci wskaznika utlenienia TOTOX w czasie przechowywania wykonanych
z trzech roznych folii (PLA czyste, PLA/PVOH/PLA i PA/PE)

Wskaznik TOTOX (total oxidation) (rys. 36) obliczony na podstawie liczby
nadtlenkowej i anizydynowej okresla wystgpowanie pierwotnych i wtérnych produktéw
utlenienia w ttuszczach. Wskaznik ten rowniez potwierdza wlasciwos$ci barierowe folii
PLA/PVOH/PLA, ktére nie pozwalajg na szybki ubytek gazow ochronnych z
woreczkOw z zapakowang rybg wedzong, dzigki czemu mozna zaobserwowac obnizenie
ilosci produktow utleniania w poréwnaniu do opakowania z czystego PLA.
Podsumowujac etap badan po§wigcony pakowaniu szprota wedzonego na goraco
w atmosferze modyfikowanej z wykorzystaniem 3 rodzajow folii warto przeanalizowac
8-9 dniowy okres przechowywania z punktu widzenia mozliwosci przedtuzenia okresu
przydatnosci do spozycia zapakowanego produktu. Dowiedziono bowiem, iz wyniki
badan zmian skladu atmosfery modyfikowanej — MAP (rys. 30-32) w okresie
pierwszych 9 dni potwierdzaja teoretyczne zalozenia mowiagce o tym, ze docelowa folia
powinna mie¢ wilasciwosci barierowe wzgledem tlenu lepsze niz czyste PLA, lecz
prawdopodobnie nieco gorsze od syntetycznego uktadu PA/PE. W pewnym stopniu
znaleziono odzwierciedlenie tych wynikow w rezultatach analiz stopnia utlenienia i
czystosci mikrobiologicznej, gdzie wyniki otrzymane dla opakowan wykonanych z folii
PLA/PVOH/PLA oraz PA/PE (tabela 11, 12, rys. 34-36) sa porownywalne z
niewielkimi réznicami na korzy$¢ tej ostatniej i jednoczes$nie lepsze niz te otrzymane

dla woreczkoéw z czystego PLA (tabela 10, rys. 34-36).
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V. Dyskusja

Celem niniejszej pracy bylo opracowanie innowacyjnej folii wielowarstwowej na
bazie poli(kwasu mlekowego) PLA — tworzywa biodegradowalnego o duzym potencjale
aplikacyjnym w opakowalnictwie zywno$ci. Ma to szczegélnie duze znaczenie w
przypadku opakowan do produktow spozywczych tzw. tatwo psujacych si¢ dla ktérych
jedynym efektywnym i ekonomicznie optacalnym sposobem utylizacji jest
kompostowanie zarowno w warunkach tlenowych jaki 1 wykorzystanie takich
materialbw w warunkach beztlenowych do produkcji biogazu (Itdvaaraa i in., 2002).
Docelowy otrzymany uktad miat by¢ zdecydowanie lepszg bariera dla gazoéw takich jak
tlen i para wodna anizeli folia z czystego PLA. Preferowane bylo uzyskanie folii
kompozytowej posiadajacej lepsze wlasciwosci mechaniczne od czystego polilaktydu,
jako ze jest on z reguly klasyfikowany jako tworzywo sztywne i kruche, ktore
charakteryzuje si¢ ograniczonymi mozliwo$ciami przetworstwa jezeli chodzi o

formowanie folii cienkowarstwowych o grubos$ci ponizej 100 pm.

Wybor tworzyw PLA 2003D, 4043D, 4060D poprzedzony byl zaznajomieniem si¢ z
ich wlasciwosciami opisanymi na stronach internetowych producenta — firmy
NatureWorks LLC: http://www.natureworksllc.com/Product-and-Applications/Fresh-
Food-Packaging. oraz http://www.natureworksllc.com/Product-and-Applications/Films.
Materiaty te posiadaja atesty dopuszczajace je do kontaktu z zywnoscig i szereg cech

uzytkowych wymienionych ponizej, ktore zadecydowaly o wyborze.

Wiytlaczanie folii z granulatow wymienionych tworzyw gwarantuje otrzymanie
produktu o wysokiej transparentnos$ci, mozliwosciach formowania zgrzewu oraz
fatwego zadruku. Folie te charakteryzuje dobra barierowo$¢ dla aromatow 1 mozliwos¢
tworzenia rozmaitych form konstrukcyjnych finalnego produktu. Wszystkie z
wymienionych wlasciwosci czynig tworzywa PLA NatureWorks LLC wlasciwymi do

stosowania w opakowalnictwie Zywnosci.

W oparciu 0 dokonany przeglad literatury wytypowano i przebadano szereg
biopolimeréw 1 innych substancji powlokotworczych podatnych na biodegradacje i
jednoczes$nie posiadajacych interesujagce wlasciwosci barierowe. Do badan wytypowano

polimery, ktéore ze wzgledu na informacje literaturowe posiadaja interesujace
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wlasciwosci powlokotworcze przy jednoczesnej wykazanej zdolnosci poprawy

wlasciwosci barierowych dla tlenu.

Wiadomo, ze typowe proteiny roslinne takie jak zeina, gluten i proteina sojowa w
postaci filmow tworzonych metoda roztworowa maja dobre wtasciwosci barierowe dla
tlenu (Gennadios A. i in., 1993). Poli(kwas mlekowy) oraz izolat biatka sojowego sg
wzajemnie kompatybilne, tzn. mozna z nich tworzy¢ blendy rozpuszczajac obie
substancje 1 odparowujac rozpuszczalnik, jak roéwniez mozna z ich uzyciem
otrzymywac¢ uktady warstwowe metoda powlekania z roztworu. Z publikacji Millera i
Krochty (1997) wynika za$, ze izolat biatka sojowego posiada dobre wiasciwosci
barierowe wzgledem tlenu, jako, ze OTR filmu powstatego z tego polimeru z dodatkiem
glicerolu (w stosunku wagowym 2,4:1) wyniosto 6,1 cm®(m?24h) Dlatego tez w
badaniach wykorzystano te¢ substancja, produkowang komercyjnie przez firm¢ Dupont,
USA pod nazwg handlowag Pro-Cote 4200. Produkt ten czesto stosowany jest jako
material powlokotworczy do powlekania papieru i tektury. W nieniejsze] pracy
rozpuszczony zostal w wodzie z dodatkiem glicerolu jako plastyfikatora i Tweenu 20
jako $rodka powierzchniowo czynnego. Jednakze otrzymane wyniki szybkos$ci
przenikania tlenu nie byly zadowalajace (Rys. 11), gdyz dla warstwy o grubosci 2 um
uzyskano tylko ok. 4-krotne zmniejszenie wartosci OTR. Dlatego w kolejnych

badaniach zaprzestano préb wykorzystania izolatu biatek sojowych.

Zainteresowanie skrobig 1 jej pochodnymi wynikalo z zapoznania si¢ z wynikami
otrzymanymi przez Jamishidiana i in. (2010) ktorzy opublikowali prace poswigcong
okresleniu wilasciwosci blendy polilaktydowo-skrobiowej. W badaniach autorzy
dowiedli, ze dodatek skrobi do PLA w procesie wspotwyttaczania pozwala otrzymac
uktad kompozytowy posiadajaca duzo wyzsza odporno$¢ mechaniczng, zwilaszcza na
rozerwanie. Skupiajac si¢ na wilasciwosciach barierowych, warto przytoczy¢ wyniki
Marka i in. (1996) ktorzy otrzymali filmy metoda wylewania z roztworu skrobi
kukurydzianej i przebadali je pod katem szybkosci przenikania tlenu. OTR otrzymanych
probek wynosito 65 cm®/(m?*24h). W ramach pracy doktorskiej przebadano pochodna
skrobi - Purity Gum 2000 (National Starch, USA), bedaca sola sodowsa
oktenylobursztynianu skrobiowego. Wyboru dokonano z uwagi na duza dostgpno$é
materiatu, niemniej jednak otrzymane wyniki sa nieporownywalnie gorsze (niz w

przytoczonej pracy dla skrobii kukurydzianej), jako, ze nie uzyskano absolutnie zadnej
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poprawy wilasciwosci barierowych folii PLA poprzez nanoszenie na nig filmu z

roztworu Purity Gum 2000/glicerol/Tween 20.

Hydrofilowe pochodne celulozy posiadaja duzy potencjat w tworzeniu cienkich filmow,
zwlaszcza w uktadach z glicerolem jako plastyfikator. W swojej publikacji Phan i
wspotpracownicy opisali wplyw temperatury suszenia na wlasciwosci barierowe
wzgledem pary wodnej otrzymanych filméw. Jedng z uzytych substancji, podobnie jak
w rozprawie doktorskiej, byta hydroksypropylometyloceluloza (HPMC). Do roztworu
wodnego dodano 15% wagowo glicerolu celem otrzymania plastycznych powlok, ktore
nastepnie suszono w temperaturach 30°C, 40°C 1 80°C. Dla dwdch skrajnych wartosci
otrzymano nieistotnie rézniace si¢ wyniki — kolejno 19,73 i 19,68 54 WVP (10™ gm"
1'S'l'Pa'l) za$ po suszeniu w temperaturze 40°C uzyskano warto$¢ na poziomie 15,54
WVP (10 gm™s*Pat). Anon i in. (1990) opublikowali swoje wyniki z badaf na tym
polimerze. Filmy HPMC wylewane z roztworu posiadaty szybkos¢ przenikania tlenu -
OTR na poziomie 272 cm®(m?24h). Jednakze wyniki badaf przeprowadzonych w
ramach niniejszej pracy doktorskiej nie potwierdzaja zdolnosci filméw otrzymanych z
hydroksypropylometylocelulozy do jakiejkolwiek poprawy witasciwosci barierowych
wzgledem tlenu. Nie uzyskano bowiem zadnej poprawy warto$ci OTR wzgledem folii z

czystego PLA.

Prezentowany w poprzednim rozdziale zbidér wynikow badan OTR ilustruje $wietne
wlasciwosci barierowe wzgledem tlenu chitozanu plastyfikowanego. Poczatkowe
zainteresowanie biopolimerem wynikato z doniesien Kima 1 in., 2006, z ktérych
wynikato, ze filmy chitozanowe posiadaja dobre wiasciwosci mechaniczne. Chitozan
obok montmorylonitu jest sktadnikiem wielowarstwowych ukladow z udziatem PLA
wykazujacych wielokrotnie nizsze tempo przenikania tlenu niz czysty polilaktyd, jak
dowiodta Laufer i in. (2012). Rozpatrujac natomiast uktad PLA/chitozan przez pryzmat
wlasciwos$ci barierowych wzgledem pary wodnej warto przeanalizowa¢ wyniki badan
Suyatmy 1 in., 2004. W pracy tego zespotu zilustrowano wyrazny spadek szybkosci
przenikania pary wodnej chitozanu do ktorego dodawano PLA. Im wigkszy udziat
polilaktydu w matrycy chitozanowej, tym mniejsze wartosci WVTR obserwowano w
uktadzie. Oznacza to, Zze bezcelowym byloby podjecie proby wykorzystania chitozanu
do wzmocnienia odpornosci folii PLA na przenikanie pary wodnej. Tym samym

rozpoczeto poszukiwania odpowiedniej substancji o charakterze hydrofobowym, takiej,
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ktorej rozproszenie w dyspersji z chitozanem mogloby zredukowa¢ wartosci WVTR

catego uktadu z PLA.

Ten etap badan rozpoczeto od wybrania dwédch rodzajow woskéw naturalnych.
Chick i Hernandez (2002) przeprowadzili badania majgce za zadanie okreslenie
mozliwosci poprawy wilasciwosci barierowych wzgledem pary wodnej filmow
kazeinowych przy pomocy woskéw candelilla 1 carnauba. Analizowali ponadto wplyw
powyzszych substancji na wzmocnienie odpornosci filméw na rozerwanie.
W badaniach WVTR 15-procentowy dodatek wosku candelilla do ukladu
kazeina/sorbitol (50/35) okazat si¢ lepszy anizeli taki sam udzial wosku carnauba. W
pierwszym przypadku szybkos¢ przenikania pary wodnej zostata zmniejszona 3-krotnie,
podczas gdy dla w ukltadu z drugim woskiem byta to okoto 2-krotna poprawa. Sity
potrzebne na rozerwanie probek filmoéw kazeina/sorbitol/wosk nieistotnie si¢ roéznity

migdzy sobg na korzy$¢ mieszaniny z udzialem wosku carnauba.

Opierajac si¢ na przytoczonych powyzej wynikach zdecydowano podja¢ proby
wykorzystania wosku candelilla w uktadzie z chitozanem plastyfikowanym glicerolem.
Jako drugi wariant, ze wzgledu na jego dostepnos¢ oraz podobienstwo, wybrano wosk
pszczeli. Dyspersje chitozan/woski oraz chitozan/agri-pure (uwodornione oleje roslinne
— palmowy 1 rzepakowy) nie przyniosly jednak oczekiwanego efektu i nie uzyskano
przy ich uzyciu bariery wzgledem pary wodnej na tyle wysokiej, aby stosowne byto

kontynuowanie prac badawczych.

Rozpoczeto tym samym testowanie ukladow z poli(alkoholem winylowym) -
poczatkowo powlekanych arkuszy folii PLA (podobnie jak w przypadku wszystkich
wymienionych powyzej kompozycji), zas w kolejnym etapie przy zastosowaniu linii do
wylewania folii warstwowej. Przy zastosowaniu pierwszej metody uzyto tworzywa
Mowiol 28-99, za§ w procesie wspotwyttaczania folii 3-i 5-warstwowych wykorzystano
materiat Mowiflex TC_253. Zebrano zbior wynikow szybkosci przenikania tlenu i pary
wodnej dla uktadow wytworzonych dwiema opisanymi metodami. Otrzymane wyniki
OTR istotnie r6znig si¢ od siebie w obu zakresach wilgotnosci wzglednej, jako, ze dla
folii powlekanej otrzymano 0,66 oraz 1,25 cm®/(m*24h) kolejno w warunkach zerowej
oraz 50-procentowej wilgotnosci wzglednej. Za§ w przypadku docelowej folii
wspolwytlaczanej otrzymano wyniki na poziomie 13,4 ora 15,9 cm*/(m>24h) kolejno
dla RH=0% i RH=50%. Wszystkie opisane testy OTR przeprowadzono w temperaturze

85



T=23°C. W praktyce warto$ci szybkos$ci przenikania tlenu odbiegaja jeszcze bardziej od
siebie, poniewaz film nanoszony na powierzchni PLA byt okoto 15-18 razy cienszy niz
warstwa wewnetrzna PVOH folii wspotwytlaczanej. Nalezy zalozy¢, ze w obu
do$wiadczeniach tworzywa znacznie si¢ od siebie r6znity chemicznie. Przede
wszystkim materiat Mowiol 28-99 stanowi czysty poli(alkohol winylowy) ktory nie jest
materiatem termoplastycznym. Natomiast Mowiflex TC 253 jest uktadem ztoZzonym z
poli(alkoholu  winylowego), plastyfikatora 1 by¢ moze innych dodatkéw
funkcjonalnych. Sktad chemiczny jest jednak wtasnoscig intelektualng firmy Kuraray i
nie jest ogdlnie dostepny. Tworzywa moga si¢ rowniez istotnie roézni¢ cig¢zarem
czasteczkowym oraz stopniem hydrolizy, ktory w przypadku materialu Mowiflex
TC 253 moze by¢ wyraznie odbiega¢ od wartosci z przedziatu 99-99,8% (stopnia
hydrolizy tworzywa Mowiol 28-99).

S5-warstwowa folia docelowa o grubosci 70um wykazata w testach OTR barierg
wzgledem tlenu na poziomie 13,4 cm®/(m*24h) przy T=23°C i RH=0%. Jest to rezultat
jak najbardziej porownywalny z nieco lepszym wynikiem otrzymanym przez Ham’a i
in., ktorzy w swoich badaniach w analogicznych warunkach uzyskali wyniki OTR filmu

PVOH o rozrzucie grubosci 50-57um na poziomie 13,03 cm®/(m?24h).

Cech i Kolter — pracownicy firmy BASF testowali 100-mikronowe filmy wykonane
z poli(alkoholu winylowego) pod katem szybkosci przenikania pary wodnej w
zaleznosci od dodanego plastyfikatora oraz procentowego wydtuzenia przy rozerwaniu.
Otrzymane przez nich wyniki WVTR (T=23°C, RH=85%) wahaty si¢ w zalezno$ci od
sposobu plastyfikowania od 100 do 500 g/(m®24h), kolejno dla ukladéow z 5-
procentowym wagowym dodatkiem glikolu propylenowego oraz z 40-procentowym

wagowym udziatem glikolu polietylenowego typu 400.

Przechodzac do dyskusji wynikéw badan wiasciwosci mechanicznych uktadow
PLA/PVOH/PLA nalezy w pierwszej kolejnosci zwroci¢ uwage na wyrazne roznice
rezultatbw badan w poréwnaniu z folig z czystego polilaktydu. Sity potrzebne na
rozerwanie folii PLA/PVOH/PLA w kierunkach maszynowym i poprzecznym sg
praktycznie takie same, jednakze réznica pomig¢dzy warto$ciami uzyskanymi dla folii
docelowej i folii z czystego PLA w przypadku rozerwania w kierunku maszynowym
jest mniejsza niz w przeciwnym kierunku. Oznacza to, ze kazda z folii uzyskuje wyzsza

odporno$¢ na rozerwanie dzigki jednoosiowej orientacji w procesie wyttaczania.
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Znajduje to potwierdzenie w wynikach procentowego wydtuzenia przy zerwaniu.
Ogromna réznica warto$ci otrzymanych dla obu folii przy rozerwaniu w kierunku
maszynowym wynika z nadania folii wyzszej plastycznosci w procesie jednoosiowe;j
orientacji. Wspomniany powyzej duet naukowcow z firmy BASF wykazal w
przeprowadzonych testach wlasciwosci mechanicznych filméw PVOH, iz wpltyw
plastyfikatora ma istotne znaczenie dla wydluzenia probki przy rozerwaniu. Filmy
posiadajace w sktadzie 5, 20 oraz 40% wagowych glikolu polietylenowego typu 400
osiggajg warto$¢ wydluzenia przy zerwaniu kolejno na poziomie 200, 315 i 405%,
podczas gdy probka w postaci filmu z czystego poli(alkoholu winylowego) wykazuje
warto$¢ 226%. Latwo zauwazy¢ zatem, iz niewielki dodatek (5%) glikolu
polietylenowego typu 400 powoduje spadek, za$ wigkszy (20-30%) udziat wykazuje
dziatanie odwrotne. W pracy doktorskiej uzyskano wartosci wydtuzenia 268% i 2331%
kolejno dla folii PLA/PVOH/PLA rozrywanej w Kkierunkach poprzecznym i
maszynowym. Tak wysoka warto§¢ przy rozerwaniu w kierunku maszynowym
uzyskana zostata zatem nie tylko dzieki dodatkowi plastyfikatora ale przede wszystkim
dzieki orientacji folii w tym kierunku podczas procesu wyttaczania. W odrdznieniu od
poli(alkoholu winylowego), dodatek chitozanu do ukladu z PLA powoduje wyrazne
obnizenie wartosci wydtuzenia przy zerwaniu, co mozna zaobserwowac analizujac
wyniki otrzymane przez Bonille i in. (2013). Autorzy publikacji poswigconej
wlasciwosciom fizykochemicznym wspotwyttaczanej folii kompozytowej PLA/chitozan
dowiedli, iz 5- i 10-procentowy dodatek chitozanu do matrycy polilaktydowej powoduje
blisko dwukrotne obnizenie tego parametru, tj. z 68% - dla czystego PLA do wartosci
34% 1 35% kolejno dla folii zawierajacych 5% 1 10% wagowych chitozanu. Natomiast
wartosci sity maksymalnej potrzebnej do zerwania probek maleja az sze$cio- |
o$miokrotnie dla uktadéw w sktadzie ktorych byto 5% i 10% chitozanu, gdyz warto$ci
naprezen zmalaly z 23 Mpa kolejno do 4 Mpa i 3 Mpa. Warto nadmieni¢, iz
kompozytowa folia pigciowarstwowa wytworzona w ramach ponizszej pracy
doktorskiej wykazywata zerwanie przy wartosciach 44 Mpa i 45 Mpa przy badaniu
prowadzonym kolejno w kierunkach maszynowym i poprzecznym. Rezultaty analiz
przeprowadzonych na czystym PLA sg poréwnywalne, gdyz napr¢zenia maksymalne
przy zerwaniu wyniosty ok. 31Mpa i 20Mpa kolejno dla kierunku maszynowego 1i

poprzecznego.
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Zalozeniem i1 glownym celem niniejszej pracy doktorskiej byto otrzymanie folii na
bazie poli(kwasu mlekowego), ktorej polepszone wiasciwosci barierowe pozwolityby
na zastosowanie jej do pakowania réznych asortymentow produktéw spozywczych.
Wysokie wartosci przenikania tlenu i pary wodnej zawezajg game tych artykutow do
dwoch kategorii. Pierwszg z nich tworzy zywnos$¢ $wieza, ,,oddychajaca”, przeznaczona
do spozycia w czasie 2-3 dni (pieczywo i wypieki cukiernicze, salata i inne warzywa,
owoce). Do drugiej grupy natomiast nalezg produkty o dtuzszym, kilkutygodniowym
okresie przydatnosci do spozycia, ale takie, dla ktorych wymiana gazéw migdzy
opakowaniem a otoczeniem nie odgrywa istotnej roli. Artykutem takim sg np. jaja, ktore

mogg by¢ pakowane w termoformowane pojemniki z polilaktydu.

Migso, wedliny, ryby oraz sery dojrzewajace to przykladowe produkty
zywnosciowe wymagajace precyzyjnego doboru materiatu opakowaniowego pod katem
ochrony przed licznymi czynnikami zewnetrznymi wywolujacymi niekorzystne zmiany

jako$ciowe produktu. Podstawowe funkcje jakie musi petni¢ takie opakowanie to:

— ochrona przed wysychaniem
- ochrona przed dostgpem tlenu - z uwagi na rozw¢j mikroorganizmow oraz
zmiany oksydacyjne frakcji lipidowej produktu

— ochrona przez zmianami barwy

Do pakowania serow dojrzewajacych, szynek i1 innych wedlin stosuje si¢ miedzy
innymi system pakowania w atmosferze zmodyfikowanej — MAP. Sktad atmosfery —
proporcje tlenu, azotu i dwutlenku wegla — nalezy wlasciwie dostosowywaé w
zaleznosci od pakowanego asortymentu. Natomiast material opakowaniowy powinien
posiada¢ odpowiednie wlasciwosci barierowe, na tyle dlugo utrzymujac zadany sktad
mieszaniny gazow, na ile wymaga tego dany produkt spozywczy, bowiem im dluzszy
okres przechowywania, tym lepsza barier¢ dla gazéw powinien zapewni¢ materiat

opakowaniowy.

W ramach pracy postanowiono tym samym zweryfikowa¢ mozliwo$¢ zastosowania
otrzymanej folii PLA/PVOH/PLA do uformowania woreczkéw celem pakowania w
systemie MAP. Jako probke kontrolng uzyto folii z czystego PLA, za$ opakowania
wykonane z folii warstwowej poliamid/polietylen - PA/PE wykorzystano jako probke
odniesienia posiadajacg udokumentowane dobre wilasciwosci barierowe. Wyboru

dokonano w oparciu o doniesienia literaturowe, potwierdzajace, ze materiat ten znajduje
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zastosowanie w pakowaniu seréw dojrzewajacych ryb, i wedlin. (Czerniawski i
Michniewicz, 1998) podaja wartosci OTR i WVTR folii PA/PE o grubosci warstw
kolejno 50/40um (lgczna grubo$¢ zblizona do grubosci folii uzytej w pracy -
wynoszgcej 80 pum), ktorych warto$ci przepuszczalno$ci tlenu sg bardzo zblizone do

tych, jakie posiada docelowa folia PLA/PVOH/PLA:

—  OTR=16-19 cm®/(m*24h)
—  WVTR (23°C, (T=20°C, RH=65%) RH=85%) = 2-3 g/(m?24h).

Tak duze podobienstwo wartosci (OTR folii PLA/PVOH/PLA w zblizonych
warunkach T=23°C, RH=50% wyniosto 15,9 cm3/(m2'24h)) nakazywalo przewidywac,
iz zmiany sktadu atmosfery modyfikowanej, zmiany czysto$ci mikrobiologicznej oraz
postgpowanie utleniania lipidow powinny przebiega¢ podobnie. Nalezy jednak mie¢ na
wzgledzie fakt, iz woreczek foliowy to uktad sktadajacy si¢ z dwdch arkuszy folii, ktére
na czterech odcinkach bocznych sa ze soba zgrzane. Wszelkich réznic na korzysé
opakowania powstatego z folii PA/PE mozna zatem upatrywa¢ w nieco gorszej
szczelno$ci zgrzewow woreczkow z folii PLA/PVOH/PLA. Dodatkowo, analizujac
omowione w punkcie 2.4 rozdziatu IV wyniki badania sit delaminacji, zauwazy¢ mozna
obnizenie warto$ci sit w czasie sezonowania folii nawet w warunkach normalnych.
Czynnik ten powinien by¢ rowniez rozpatrywany przy omawianiu ewentualnego

pogorszenia szczelnosci woreczkow PLA/PVOH/PLA.

Powotujac sie na Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 13 stycznia 2003 r.
w sprawie maksymalnych poziomoéw zanieczyszczen chemicznych i1 biologicznych,
ktore mogg znajdowaé si¢ w zywnosci, skladnikach zywnosci, dozwolonych
substancjach dodatkowych, substancjach pomagajacych w przetwarzaniu albo na
powierzchni  Zywnos$ci, nalezy odnie$¢ uzyskane wyniki badan czystosci
mikrobiologicznej szprota wedzonego na gorgco do limitow zdefiniowanych w
kategorii 6.Przetwory rybne, punkcie 1) Ryby wedzone. Zgodnie z przytoczonym

dokumentem w tym asortymencie zywnosci:
- nie dopuszcza si¢ obecnosci bakterii beztlenowych redukujacych siarczany

(1V) w 1g produktu

—  nie dopuszcza si¢ obecno$ci drobnoustrojow z rodzaju salmonella w 25¢g

produktu
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- nie dopuszcza si¢ obecnosci gronkowca ztocistego Staphylococcus aureus w
0,1g produktu
—  dopuszczalna warto$¢ progowa ilosci plesni to 10 jtk/g
Tym samym wszystkie powyzsze kryteria zostaty spelnione we wszystkich trzech

rodzajach opakowania w petnym, 16-dniowym okresie przechowywania.

Zgodnie z polskimi rozporzadzeniami i normami, w tym normg PN 85 A- 86722
»~Przetwory rybne wedzone” nie sa okre§lone limity dopuszczalnych zmian
oksydacyjnych lipidow, w tym ilo$ci pierwotnych 1 wtérnych produktow utlenienia. W
zwigzku z czym wykonane badania opisane w punkcie 3.3. rozdziatu IV maja charakter
czysto pordwnawczy i przeprowadzono je celem zweryfikowania wlasciwosci
barierowych folii PLA/PVOH/PLA i mozliwosci wykorzystania jej do pakowania w
systemie MAP.
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VI. WhniosKi

e Zastosowanie roztworu poli(alkoholu winylowego) do powlekania folii z poli(kwasu
mlekowego) w bardzo znacznym stopniu obniza szybko$¢ przenikania tlenu (Srednio
ok. 986x) i ponadto kilkukrotnie ($rednio ok. 8,7x) zmniejsza szybko$¢ przenikania
pary wodnej.

o Wspotwyttaczanie folii troj- i pigcio- warstwowych z wewnetrzng warstwg w postaci
poli(alkoholu winylowego) pozwala na otrzymanie folii o wyraznie polepszonych
wlasciwos$ciach barierowych wzgledem tlenu i pary wodnej w poréwnaniu do folii z
czystego poli(kwasu mlekowego). Obnizenie szybkos$ci przenikania tlenu (zaleznie
od warunkow do wartosci 13,41 15,9 cm3(m2'24h) jest na tyle znaczne, ze pozwala
na stosowanie folii jako materialu opakowaniowego w systemie pakowania w
zmodyfikowanej atmosferze - MAP.

e Pieciowarstwowa folia PLA/PVOH/PLA o grubosci 70um z warstwa wewngtrzng
stanowigca okoto 50% grubosci jest zdecydowanie bardziej odporna mechanicznie
na rozcigganie i przebicie niz folia z czystego PLA o tej samej grubosci.

e Niektore z cech mechanicznych, takich jak odporno$¢ zgrzewu na rozerwanie oraz
odpornos¢ warstw folii na rozdzielenie (delaminacj¢), ulegaja pogorszeniu w czasie
sezonowania folii szczegdlnie w warunkach o podwyzszonej wilgotno$ci
srodowiska.

e Szeroko$¢ zgrzewu w zakresie 1-2 ¢cm nie wplywa na odporno$¢ materialu na
ci$nienie wewngtrzne panujagce w uformowanym opakowaniu, za$ rodzaj uzytego
tworzywa PLA, charakteryzujacego si¢ dobra podatno$cig na zgrzewanie, ma
kluczowe znaczenie przy pakowaniu w systemie MAP.

e Stosowanie woreczkow wykonanych z folii PLA/PVOH/PLA, przy jednoczesnym
uzyciu systemu pakowania w atmosferze zmodyfikowanej (MAP) zawierajacego
75% azotu i 25% dwutlenku wegla pozwala obnizy¢ szybko$¢ zmian
mikrobiologicznych i oksydacyjnych szprota wedzonego na goragco w o$mio-
/dziewigciodniowym okresie przechowywania w porownaniu z folig z czystego

poli(kwasu mlekowego).
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Summary

“Innovative methods for obtaining the composite film of poly(lactic acid) for food

packaging with improved barrier properties”

The purpose of following thesis was to obtain a composite film as 3 - or 5 -layer
system based on poly(lactic acid) - PLA, with reduced oxygen and water vapor
permeation rate in comparison to film made of pure PLA. Planning some experimental
work, two key criteria were considered: the target system was supposed to have all the
characteristics of the material dedicated for food packaging and be produced applying
such materials and methods so the resulting film is fully biodegradable.

The target material composition of the substances used in packaging material
should give the potential of being applied to a wider spectrum of foods than - as it has
been so far, where PLA ia applied only for packing of fresh products - so called "
breathable ".

There were carried out coating tests on film made of pure PLA with different
polymer compositions. Based on results of oxygen transmission rate and water vapor
transmission rate (OTR and WVTR) the best system for coating of PLA film as barrier
layer in the form of poly(vinyl alcohol) — PVOH has been selected. Thus, this substance
is considered to be the target material in the further research.

In order to obtain three- and five-layer films based on PLA and PVOH, laboratory
extrusion line with chill roll (CAST) was used. After performing a series of tests of
mechanical and barrier properties, and verifying capabilities for sealing and packing of
food products in modified atmosphere (MAP), the next stage of analysis was begun. At
this stage, following research on target packaging with a selected food product was
carried out. Pouches made from PLA/PVOH/PLA film with selected model food
product inside - smoked sprat — were packed under modified gas atmosphere (75% N, /
25% CO,). They were stored at cooling condition for a period of 16 days, in which the
microbiological analysis was carried out as well as lipid oxidation changes were
evaluated. The results obtained confirm the possibility of applying PLA/PVOH

composite film for packaging of foodstuffs in MAP conditions.
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Streszczenie

”Innowacyjne metody otrzymywania kompozytowej folii z poli(kwasu

mlekowego) do pakowania zywnosci o polepszonych wlasciwosciach barierowych”

Celem ponizszej pracy doktorskiej byto otrzymanie folii w uktadzie 3- lub 5-
warstwowym na bazie poli(kwasu mlekowego), o0 zmniejszonej szybkosci przenikania
tlenu i pary wodnej w poréwnaniu do folii wykonanej z czystego PLA. Planujac czesé
doswiadczalng pracy uznano za kluczowe dwa kryteria: otrzymany uktad powinien
posiada¢ wszelkie cechy materiatu do pakowania produktow spozywczych oraz by¢
wytworzonym przy zastosowaniu takich materialow i metod, aby otrzymana folia byta
w pelni biodegradowalna.

Docelowa kompozycja uzytych tworzyw powinna da¢ materiat opakowaniowy o
potencjalnej mozliwo$ci zastosowania go do szerszej gamy artykutéw zywnosciowych
niz — jak to miato miejsce dotychczas — jedynie do pakowania produktow $wiezych,
,,oddychajacych”.

Wykonano laboratoryjne proby powlekania folii z czystego PLA ro6znymi
kompozycjami polimerowymi. Na podstawie przeprowadzonych badan szybkosci
przenikania tlenu i pary wodnej (OTR i WVTR) za najlepszy uktad uznano foli¢
polilaktydowa pokryta warstwa barierowg w postaci poli(alkoholu winylowego)-PVOH.

Aby otrzymaé folie 3- i 5-warstwowe z udzialem PLA i PVOH wykorzystano
laboratoryjna lini¢ do wyttaczania folii metoda wylewania na walec chtodzacy (CAST).
Po przeprowadzeniu szeregu badan wtasciwosci barierowych 1 mechanicznych, oraz
zweryfikowaniu podatnosci na zgrzewanie 1 mozliwos$ci pakowania produktow
spozywczych w atmosferze modyfikowanej (MAP), przystagpiono do badan nad
uktadem opakowanie/produkt zapakowany.

Woreczki wykonane z folii docelowej PLA/PVOH/PLA szczelnie zamknigto z
zapakowanym wewnatrz wybranym modelowym produktem spozywczym — szprotem
wedzonym na gorgco - w atmosferze gazow spozywczych (75%N, [ 25%CO0O,).
Przechowywano je w warunkach chlodniczych przez okres 16 dni, w ktéorym
prowadzono analizy czysto$ci mikrobiologicznej oraz zmian oksydacyjnych lipidow.
Otrzymane wyniki potwierdzity mozliwos$¢ zastosowania otrzymanych kompozytowych

folii PLA do pakowania produktéw spozywczych w atmosferze MAP.
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Aneks — tabele statystyk podstawowych.

Tabela I. Istotno$¢ roznic wynikow przedstawionych na rysunku 12

OTR PLA/PG2000 | PLA/HPMC | PLA/IBS | PLA/Chit8%

-35,7550° -19,8550 | 515,9750 | 648,4100
PLA 25,2826" 14,0396 364,8494 | 458,4951
-0,8047¢ -0,4273 11,8478 14,9060

0,5055" 0,7108 0,0070 0,0045
15,9000 551,7300 | 684,1650
PLA/PG2000 11,2430 390,1320 | 483,7777
0,8511 59,3007 75,4732

0,4844 0,0003 0,0002
535,8300 | 668,2650
PLA/HPMC 378,8890 | 472,5347
32,5361 40,9100

0,0009 0,0006
132,4350

PLA/IBS 93,6457
63,2141

0,0003

2 _ $rednia warto$é roznic

b odchylenie standardowe od $redniej

© - warto$¢ parametru t

a. poziom istotnosci

106




Tabela II. Istotnos$¢ réznic wynikow przedstawionych na rysunku 13

WVIR Chit8%/Bee Chit8%/Bee | Chit8%/Cand el. | Chit8%/Cand el.
Chitozan 8% Wax 10% Wax 20% 10% 20%
34,5061° 67,0647 58,5942 59,8989 69,4608
BLA 24,3995 47,4219 41,4324 42,3549 49,1162
12,7736° 18,2870 14,8538 17,2196 18,5042
0,0000° 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
32,5586 24,0881 25,3927 34,9547
23,0224 17,0329 17,9554 24,7167
10,8367 7,2176 9,1643 11,2416
Chitozan 8% 0,0000 0,0001 0,0000 0,0000
-8,4705 -7,1658 2,3961
5,9895 5,0670 1,6943
Chit8%/Bee -2,0371 -1,9269 0,6024
Wax10% 0,0760 0,0901 0,5636
1,3046 10,8666
0,9225 7,6838
Chit8%/Bee 0,3268 2,5661
Wax20% 0,7522 0,0333
9,5619
6,7613
Chit8%/Cand el. 2,5136
10% 0,0362

& _ ¢rednia warto$¢é rdéznic

b odchylenie standardowe od $redniej

© - warto$¢ parametru t

d. poziom istotnosci
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Tabela III. Istotno$¢ roznic wynikéw przedstawionych na rysunku 14

WVTR Chit8%/AP | Chit8%/AP 658 | Chit8%/AP | Chit8%/AP
Chitozan 8% 658 20% 10% 660 20% 660 10%
34,6537° 46,2970 51,1370 43,6203 61,9570
PLA 24,5038° 32,7369 36,1593 30,8442 43,8102
9,5307° 11,1120 12,8382 11,8376 17,7889
0,0007° 0,0004 0,0002 0,0003 0,0001
11,6433 16,4833 8,9667 27,3033
8,2331 11,6555 6,3404 19,3064
3,8930 6,0382 3,9456 14,1623
Chitozan 8% 0,0176 0,0038 0,0169 0,0001
4,8400 -2,6767 15,6600
3,4224 1,8927 11,0733
Chit8%/AP 658 1,4217 -0,8776 5,5874
20% 0,2282 0,4297 0,0050
-7,5167 10,8200
5,3151 7,6509
Chit8%/AP 658 -2,6897 4,2897
10% 0,0547 0,0127
18,3367
12,9660
Chit8%/AP 660 9,0838
20% 0,0008

& _ ¢rednia warto$¢é rdéznic

b odchylenie standardowe od $rednie;j

¢ - warto$é parametru t

d. poziom istotnosci

Tabela IV. Istotnos$¢ r6znic wynikdw przedstawionych na rysunku 15

OTR
PLA/PVOH2um RH=50% | PLA/PVOH1um RH=0%

-0,6000° 0,8200

0,4243" 0,5798

-6,4512° 5,8241
PLA/PVOH2um RH=0% 0,0232° 0,0376

0,8200 1,8275

0,5798 0,4985

0,0048 -5,0071
PLA/PVOH1um_ RH=50% 14,3838 0,0376

& _ ¢rednia warto$¢é rdéznic

b odchylenie standardowe od $redniej
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¢ - wartoé¢ parametru t

9. poziom istotnosci

Tabela V. Istotno$¢ roznic wynikow przedstawionych na rysunku 16

WVTR PLA/PVOH2um_RH=85% PLA/PVOH1um_RH=50%
61,9290 -2,9094
43,7904 2,0572
42,4670 -5,5710
PLA/PVOH2um_RH=50% 0,0000 0,0051
12,6410 71,6606
8,9385 50,6717
8,5346 122,9119
PLA/PVOH1um_RH=85% 0,0010 0,0000

Tabela V1. Istotno$¢ roznic wynikéw przedstawionych na rysunku 17

PLA/PVOH/PLA PLA/PVOH/PLA
OTR 70um WVTR 70um
-79,5850° 20,5125
56,2751" 14,5045
PLA/PVOH/PLA|  -84,913¢9° PLA/PVOH/PLA 6,4822
40um 0,0001° 40um 0,0006

Tabela VII. Istotnos¢ réznic wynikow przedstawionych na rysunkach 18, 19

uktad z uktad z

PLA PLA
T=23C,RH=0% | 2003D | T=23C, RH=50% | 2003D
0,2748 -0,7195
0,1943° 0,5088
uktad z PLA 0,3343° uktad z PLA -0,9727
4043D 0,7700¢ 4043D 0,4333

& _ $rednia warto$é roznic

b odchylenie standardowe od $rednie;j

¢ - warto$é parametru t

9. poziom istotnosci
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Tabela VIII. Istotno$¢ roznic wynikow przedstawionych na rysunkach 20, 21

uktad z uktad z
PLA PLA
T=23C, RH=50% 2003D T=38C, RH=85% 2003D
-3,4961° -12,1272
2,4721° 8,5752
uktad z PLA -2,6575° uktad z PLA -4,9492
4043D 0,0565¢ 4043D 0,0078

% - $rednia warto$¢ roznic
b odchylenie standardowe od $rednie;j
¢ - wartoé¢ parametru t

d. poziom istotnosci

Tabela IX. Istotno$¢ roznic wynikéw przedstawionych na rysunku 22

OTR zarysowane OTR zagiete
-1,7002* -1,9302
1,2022° 1,3649
-9,2605° -8,5314

kontrola 0,0115¢ kontrola 0,0135
2 _ ¢rednia warto$¢é rdéznic

b odchylenie standardowe od $rednie;j
© - warto$¢ parametru t

a. poziom istotno$ci
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Tabela X. Istotnos¢ réznic wynikow przedstawionych na rysunku 23

kierunek PLA kierunek PLA
maszynowy czyste poprzeczny czyste
31,8400° 57,6700
22,5143 40,7788
17,4902° 20,8191
PLA/PVOH/PLA| 0,0000° |PLA/PVOH/PLA| 0,0000

% - $rednia warto$¢ roznic
b odchylenie standardowe od $rednie;j
¢ - wartoé¢ parametru t

d. poziom istotnosci

Tabela XI. Istotno$¢ roznic wynikoéw przedstawionych na rysunku 24

kierunek PLA kierunek PLA
maszynowy czyste poprzeczny czyste
2063,33° -40,0000
1459,00° 28,2843
14,6994° -1,1717
PLA/PVOH/PLA| 0,0000° |PLA/PVOH/PLA| 0,2585

% - $rednia warto$¢ roznic
b odchylenie standardowe od $redniej
© - warto$¢ parametru t

d. poziom istotnosci
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Tabela XII. Istotno$¢ réznic wynikow przedstawionych na rysunku 25

kierunek PLA kierunek PLA
maszynowy czyste poprzeczny czyste
-43,57% -221,80
30,81° 156,83
-29,3408° -19,4266
PLA/PVOH/PLA| 0,0000° |PLA/PVOH/PLA| 0,0000

% - érednia warto$¢é roznic
®_odchylenie standardowe od $redniej
¢ - wartoé¢ parametru t

d. poziom istotnosci

Tabele XI111-XV. Istotno$¢ roznic wynikow przedstawionych na rysunku 26

15 min po
zgrzaniu 0,5s 1s 15s 2s
4,3200%| -11,1200 | -2,9550 |-10,9400
3,0547°| 7,8630 | 2,0895 | 7,7357
0,3s i
1,0233°| -2,1712 | -0,5407 | -2,8869
0,3361%| 0,0617 | 0,6055 | 0,0203
-6,8000 | 1,3650 | -6,6200
055 4,8083 | 0,9652 | 4,6810
-1,3221 | 0,2486 | -1,7334
0,2227 | 0,8108 | 0,1213
8,1650 | 0,1800
1s 57735 | 0,1273
1,2757 | 0,0375
0,2428 | 0,9710
-7,9850
155 5,6462
-1,5749
0,1593
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24 h po

zgrzaniu 0,5s 1ls 15s 2s
-3,1000% | -1,7400 | 5,0000 | 1,6480
035 2,1920° | 1,2304 | 3,5355 | 1,1653
' -0,9161° | -0,6025 | 1,5233 | 0,4860
0,3864% | 0,5636 | 0,1662 | 0,6400
1,3600 | 8,1000 | 4,7480
055 0,9617 | 5,7276 | 3,3573
0,4713 | 2,4694 | 1,4012
0,6500 | 0,0387 | 0,1987
6,7400 | 3,3880
1s 47659 | 2,3957
2,4369 | 1,1709
0,0408 | 0,2753
-3,3520
155 2,3702
-1,0198
0,3377

48 h po

zgrzaniu| 0,5s ls 15s 2s
1,4000* | 3,3000 | 5,6540 | 7,5240
03s 0,9899° | 2,3335 | 3,9980 | 5,3203
' 0,3886° | 1,5218 | 1,6192 | 2,9599
0,7077° | 0,1665 | 0,1441 | 0,0181
1,9000 | 4,2540 | 6,1240
055 1,3435 | 3,0080 | 4,3303
0,5427 | 0,9573 | 1,6357
0,6021 | 0,3665 | 0,1405
2,3540 | 4,2240
1s 1,6645 | 2,9868
0,6951 | 1,7636
0,5067 | 0,1158
1,8700
15s 1,3223
0,5142
0,6210

2 _ $rednia warto$é roznic

b odchylenie standardowe od $rednie;j

° - wartoé¢ parametru t

9. poziom istotnosci
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