ZESZYTY PROBLEMOWI POSTEPOW NAUK ROLNICZYCH 2004 2. 500: 557-567

WPLYW NIEKTORYCH SUBSTANCJI CHEMICZNYCH
NA WYBRANE WELASCIWOSCI TWORZYWA
SPORZADZONEGO ZE SKROBI
I POLIMEROW SYNTETYCZNYCH

Hanna Boruczkowska, Tomasz Zieba, Wactaw Leszczynski

Katcdra Technologii Rolnej i Przechowalnictwa, Akademia Rolnicza we Wroctawin

Wstep

Szezegdlne whasciwoscel tworzyw sztucznych, tj. maly cigzar wlasciwy, dobre
parametry mechaniczne 1 clektryezne, tatwosé przetwarzania, odporno$é na koro-
7j¢, wodg i ckstremalne warunki §rodowiska, oraz przezroczysto$é, nicprzepusz-
czalno$c gazodw 1 zapachow [LESZCZYNSKI 1999] stworzyly ogromne mozliwosei ich
uzycia, zastapity materialy uzywane tradycyjnic w przemysle i umozliwily nowe
zastosowania [CZERNIAWSKI 2001a, 2001b; TARNOWSKI 2000]. Twvorzywa syntetyczne
staly si¢ niczbedne zwhiszeza w przemysle opakowaniowym. Swiatowa produkcja
opakowanl z tworzyw sztucznych ro§nic w tempic powyzej 5% rocznic. Najwick-
szym ich odbioreg jest przemyst spozywezy, ktdry zuzywa okolo 60% wszystkich
opakowan. Decydujg o tym walory jakosciowe oraz korzyéci ckonomiczne cechu-
jace opakowania syntetyezne zwlaszeza jednorazowego uzytku [JANOWSKD 2000;
PANEIL-KUNCEWICZ, KUNCEWICZ 2001, W Polsce przewiduje si¢ w najblizszych
latach wrrost produkgji opakowan z tworzyw syntetycznych na poziomie okolo
10% rocznic.

Tworzywa syntetyczne sy surowcem bardzo latwym w obrébee. Drzigki za-
stosowaniu takich metod, jak wyttaczanic czy wirysk na gorgco mozliwe jest uzys-
kanie z nich praktycznic dowolnych ksztaltéw. Istnicje jednak istotna wada opa-
kowan z tworzyw sztucznych — nic ulegajg one rozktadowi w srodowisku natural-
nym, a powstajace z nich odpady stanowiy duzy problem gospodarcezy 1 ckologicz-
ny. Rozwiazaniem tego problemu mogloby byé stosowanic biodegradowalnych
polimerdéw naturalnych, jednak sg one zbyt mato funkcjonalne lub bardzo drogie.
Kompromisowym rozwigzaniem jest wytwarzanic materialéw skladajacych si¢ z
polimerdw syntetyeznych t naturalnych, dzigki czemu uzyskane w ten sposéb two-
rzywa majg whasciwosel funkcjonalne zblizone do tworzyw sztucznych, sg czgécio-
wo lub catkowicic biodegradowalne i sa tanie. Takim polimerem naturalnym, bar-
dzo czgsto dodawanym do tworzyw sztucznych jest skrobia, ze wzgledu na jej do-
stgpnosé, nisky ceng oraz fatwa modylikage 1 przetwarzanie.

O stopniu biodegradowalnodcl tworzywa sporzadzonego ze skrobi i tworzyw
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syntetyeznyeh deeyduje ilo§é dodanej skrobi. Do produkeji folii polictylenowych
skrobia dodawana moze byé w postaci nieprzetworzonej — jako tzw. wypelniacz w
ilosel ok. 10%. Stosujac skrobig przetworzony mozna zwigkszy¢ jej udzial do ok.
40% [AREVALO-NINO i in. 1996]. Tak duza zawartos$¢ skrobi w tworzywic wplywa
na wyraZzne pogorszenie jego wihadciwodei [FIGIEL, ZIEBA 2001b; KiM, POMEITO
1994].

Crzysty polietylen (w zaleznodci od rodzaju) charakteryzuje sic 200-900%
wydhizeniem przy zerwanin oraz posiada wytrzymalos$é rzgdu 10-35 MPa {PiLr
CHOWSKI, PuszYNskI 1998]. Wytworzone z kompozytu skrobi 1 polictylenu tworzy-
wo posiada znacznic muicjszg niz polictylen clastycznodé oraz pordwnywalng wy-
trzymalo$é [GOLACHOWSKI i in. 2001; FIGIEL, ZIEBA 2001a). Produkty wytworzone z
takicgo tworzywa podczas przetrzymywania w rdznych §rodowiskach ulegajy pro-
cesom dalcko posuniglej biodegradacyi [ZIGBA 1 in. 2002] sprawiajac, Ze ilos¢ od-
padéw zmnicjsza sig, a przez ostabicnic struktury tworzywa nastgpuje znaczna
redukeja 1ch objetosei.

Celem niniejszej pracy byla ocena wplywu réznych §rodkdéw chemicznych na
wlasnos$el funkcjonalne tworzyw biodegradowalnych zawicrajacych w swym skla-
dzie skrobi¢ oraz polictylen.

Materialy i metody

Do sporzadzenia tworzywa uzyto skrobi ziemniaczancj, ktéra Iyezono 7 po-
limerem syntetycznym EAA (kopolimer ctylen-kwas akrylowy) Primacor 5980
firmy DOW Europe o zawarto$ci 20% kwasu akrylowego i gliceryny. 'Tak sporza-
dzony kompozyt skrobi (8 czgsci skrobi, 2 czgdet EAA, 2 czgécl gliceryny) miesza-
no z polietylenem matej gestoici LDPL Malen E I'GBS wyprodukowanym przez
Petrochemi¢ Plock S.A. w stosunku 5:5 i formowano folic metoda walcowania i
prasowania [Z1EBA, BEYSKAL 2002].

W picrwszym ctapic tego dodwiadezenia tworzywo (paski o rozmiarach 100
x 10 x 1 mm) przetrzymywano w :

stgzonych kwasach:

- starkowy(VT), (cigzar whadciwy 1,84 grem);
- solny (ci¢zar whadciwy 1,19 g-em=);

- azotowy(V), (cigzar whasciwy 1,52 g-em?);

stezonych zasadach:
- 30% wodny roztwdr wodorotlenku sodu;
- 25% wodny roztwdr amoniaku;

oraz

- 30 % wodzie utlenionej (perhydrolu);

w temperaturze 20°C 1 80°C przez 1 god/mc,, po czym okreslono ubytek masy
tworzywa spowodowany dzialanicm wyzej wymicenionych substancji.

W drugim etapie badan w ceclu okreslenia przydatnoscei tworzyw jako opa-
kowart §rodkéw uzywanych, np. w gospodarstwic domowym, (worzywo
przetrzymywano przez 30 dni w temperaturze pokojowej w wybranych substan-
cjach (tab. 1), po czym oznaczono ubytck masy, wytrzymalosé na rozeigganic oraz
wydtuzenie przy zerwaniu.
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Tabela 1; Table 1

Zestawicnie i charakterystyka uzytych srodkéw chemii gospodarczej
Statement and characteristic of the hausehold chemistry substances used

Nr
No.

Rodzaj srodka
Substance

Nazwa
Name

Producent
Producer

Charakterystyka 1 informacje producenta
Charaeteristic and producer informations

Rozpuszczalne w wodzic; Water-soluble

Plyn do mycia

Inco Yeritas S. A.

naczyi . ! gesta, ziclona cicez
1 L . Ludwik 05-53 . L
Liquid for dish (i > ()bGora thick, green liquid
. Kalwaria
washing
bezbarwny roztwor; zawicra podchloryn
' “The Clorox Com- ((:10 5%). i wodor'ollenck sodu; d_c? wybiela-
Wybiclacz. . 3 nia tkanin, a takze do dezynfekcji
2 Clorox pany, Oakland, Ca. . . .
Bleach USA colourless solution with hypochlorite (up
- to 5%) and sodium hydroxide for textile
bleaching and disinfection
Plyn do czyszeze- rézowy, gesty roztwor, czyci 1 poleruje
nia srebra i ztota Sara Lee D. Li. srebro i zloto, zawiera do 5%: mydta oraz
3 |Liquid for gold  JKIWI Poland Sp. 7 0. 0. |substancjec aktywne
and silver ‘Warszawa pink, thick solution, up to 5%: soap and
cleaning active substances
Rozpuszezalne w wodzic, zawierajace woski; Water-soluble, containing waxes
[»;mu]s;a (.10 biata, ggsta ciecz; zawicra naturalne woski
cryszerenia . RO .
S pszezele, delikatne substancjc czyszczace i
| piclggnacji SC Johnson srodki ochronne
4 |mebli Pronto L P e R
. . Sp. 7 0. 0. Poznan  |white, thick liquid with natural beeswaxcs,
Fmulsion for . . .
. delicate cleaning substances and protective
furniture
: substances
cleaning
Lakicr do podtog | ... PPW Lakma S. A. |kremowa ciecz, wysokowoskowany lakier
5 1 : Sidolux - Lo
Iloor varnish 43400 Cieszyn creamy liquid, high waxed lacquer
Z.aklad Chemiczny | kremowa, gesta ciccz zawiera wosk natu-
6 Pasta do podtég Patacowa Koczargi Nowe 31 |ralny i terpentyng;
Floor polish ¢ 05-082 Babic creamy, thick liquid with natural wax and
Starc turpentine
Woskujacy nicbieski, ggsty roztwor; zawiera destylo-
rcg_cncralor Tetrosyl (Export) wang rop_q xTaﬂowq, poymcr.y i wosk, do
lakicru samocho- |, czyszezenia 1 regeneracii lakicru samocho-
1-Cut Ltd., Bry, Lancas-
7 |dowego Color Fast |hire, England dowego
Wax for auto- © - BI 9’615;?‘: ¢ blue, thick liquid with distilled petrolcum,
motive lacquer ” ” polymers and wax, for automotive lacquer
regenerating cleaning and regencrating
Proszki; Powdcrs
bialy proszek z nicbieskimi granulkami;
, zawiera: fosforany, krzemiany uwodnione,
Proszek do siarczany, weglany, zwiazki nicjonowe
zmywarck 17.Ch.G Poliena r(:gekyéo rqngc;:hz’niczr?e‘ om Jc(i’a mc’ f
8 | Powder for w Jaworze S. A. Prosz " 5o my aczy

dish-washing
machinc

59-400 Jawor

white powder with blue granules, contains:
phosphates, hydrated silicates, sulfates,
carbonates, unionic compounds, for dish-
washing machinc
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Nr | Rodzaj §rodka Nazwa Producent Charakterystyka 1 informacje producenta
No Substance Namc Producer Characteristic and producer inlormations
bialy proszek z nicbicskimi granulkami
zawicra: weglany, siarczany, losforany
CMC, mydto, nicjonowe zwiazki, zwigzki
Proszek - N . s .
. . JZ.Ch.G. Pollena  |anionowe, krzemiany, polikarboksyleny,
do prania Uniwer-
9 Powder saln w Jaworze S. A. enzym,;
. Y 59-400 Jawor white powder with blue granules, contains:
for laundering I
phosphates CMC, silicatces, sulfates, soap,
carbonates, unionic compounds, anion
compounds, policarboksylcns, ecnzymes
Farby 1 rozpuszczalniki; Paints and dissolvents
Polifarb rozpuszczalna w wodzic, biala barwa, ggsta
Tarba emulsyjna; | . Cicszyn- konsystencja;
10 . yina; Cieszyna i Y ) . . .
Emulsion paint -Wroclaw S. A. watcr-soluble, white colour, thick consis-
Oddziat Wroctaw  |tence
rozpuszezalna w wodzie, barwa biata, ggsta
konsystencja, przeznaczona do dekoracyj-
Polifarb nego malowania przedmiotdw drewnia-
, o nych, tynkdw oraz clementow stalowych
Farba akrylowa; Cieszyn- S
11 Lo Dckoral . wewnatrz pomicszezen
Acrylic paint -Wroclaw S. A. . . .
. water-solublc, white colour, thick consis-
Oddziat Wroctaw . -
tence, for decorative painting on wood,
plaster and stecl clements inside compar-
tments
Fmalia luksuso-
wa do okien 1 - . nicrozpuszezalna w wodzie, barwa biala,
drzwi; Polifarb Cicszyn- sta Konsystencja;
12 o Dekoral  |-Wroclaw S. A. Baste Sysienepa, .
Luxury enamcl X water-unsoluble, white colour, thick con-
’ Oddzial Wroctaw .
for Windows and sistence
doors
nicrozpuszezalna w wodzic, barwa biata,
ggsta cicez, zawicra benzyng, rozpuszeza-
R Polifarb Cicszyn Ina w rozcicnczalnikach do wyrobow ftalo-
Emalia ftalowa -
13 Ftalic cnamel Cieszyna | Wroctaw S. A. wych;

‘ ‘ Oddziat Wroctaw | water-unsoluble, white colour, thick con-
sistenec; contains gasoline, soluble in diss-
olvents for ftalic products

T Wytwérnia Chemi- | . .
Terpentyna - nicrozpuszczalny w wodzie bezbarwny
14 . czna Szezyglice 299 h
balsamiczna . roztwor
. 32-083 Balice .
Gum turpentine water-unsoluble, cotourless solution
k/Krakowa
Rozcichczalnik -
. . Wytwornia
do wyrobdw olej- . . : .
. Chemiczna nicrozpuszezalny w wodzic bezbarwny
nych i [talowych o h
I Diluent for falic Szezyglice 299 roztwor
. ‘ 32-083 Balice water-unsoluble, colourless solution
and olcic pro-
k/Krakowa
ducts

Oznaczenie ubytku masy tworzywa

Ubytek masy tworzywa oznaczono metodg grawimetryczng na podstawic
bilansu masy partii (10 paskéw) folii przed 1 po przetrzymywaniu w kwasach i
zasadach oraz po trzydzicstodniowym przetrzymywaniu w §rodkach chemii gospo-
darcze;j.
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Oznaczenie wytrzymaltosci na rozciaganie (o) i wydtuZenia przy zerwaniu (¢, )

Wiasciwosci wytrzymatoiciowe tworzywa oznaczono w maszynie wytrzyma-
toSciowej 1lackert 10/1. Badania prowadzono przy szybkosci rozciggania
S mmrmin~ na probkach folii w ksztalcic wioselek o wymiarach: 40 mm dlugod,
20 mm szeroko$é 1 0,7-1,1 mm grubosé.

Wytrzymalo$é na rozeigganie o (Pa) obliczono za pomocy wzoru:

I
gdzic: 7= g°s
[* - maksymalna zmierzona sita (N)

g— grubosé ,wioselka” (m)
s~ szeroko$é ,wiosctka” (m)

Wydtuzenie przy zerwaniu € (%) obliczono za pomocg wzoru:
(L-L,)
= - 100
S

gdzie:
I, - dhlugos¢ ,,wiosclka” w momencie zerwania (m)
L, - poczgtkowa dhugos¢ ,wiosetka” (m)

Wyniki i dyskusja

Doéwiadezenice przeprowadzono dwuetapowo. W pierwszym ctapie spraw-
dzono, czy uzyskane tworzywo moze byé zastosowane jako zamiennik tworzyw
sztucznych poprzez okreélenie ubytku jego masy po moczeniu w mocnych kwa-
sach i zasadach. Wyniki tego ctapu badai zamieszezono na rysunku 1.
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Rys. 1. Zmiany masy tworzywa pod wplywem dzialania roéZznych substancji chemicz-
nych

Fig. 1. Changes in prepared material caused by different chemical substanccs



562 H. Boruczkowska, T Zigba, W. Leszczynski

W wyniku moczenia tworzywa zawicrajacego 50% kompozytu skrobi w tych
substancjach w temperaturze 20°C, nastgpowat nicwiclki ubytck masy rz¢du
4-8%, a w temperaturze 80°C — 8- 18/?) przy czym najwickszy cfckt wywolywany
byt przez dziatanie st¢zonego kwasu solnego i azotowego. Badance tworzywo byto
bardzicj odporne na dziatanie zasad niz kwaséw.

Wyniki pierwszego ctapu badan wykazaly niewiclki ubytck masy tworzywa
poddancgo dziataniu mocnych zasad oraz kwaséw. Dlatego w drugim ctdplc po-
stanowiono poddaé je dziataniu réznych $rodkéw chemii gmpodaruq 1 okredlic
ich wplyw na parametry mechaniczne (wytrzymatos$é na rozceigganie oraz wydhuze-
nie przy zerwaniu).

100 poe o e

80
2
g%
2 c 60
o 9
N ﬁ [ ]
o>
oD —
&5
o
(=)
&
5E 40
o=
; 3
20
SO i e
o 2 3 4 5 B 7 8 9 10 N 12 13 14 15
substancja chemiczna; chemical substance
Rys. 2. Wplyw przetrzymywania tworzywa w roéznych substancjach chemicznych na
jego wydtuZenie przy zerwaniu
g, 2. Effect of drenching material in diflferent chemical substances on its ultimate

elongation

Na rysunku 2 przedstawiono wptyw 30-dniowego przechowywania tworzywa
w wybranych $rodkach chemii gospodarczej na jego wydhuzenic przy zerwaniu. W
poréwnaniu do proby kontrolnej nie poddanej dziataniu substancji chemicznych
wigkszo$¢ z nich spowodowala znaczny wzrost wydtuzenia przy zerwaniu. Oznacza
to, ze tworzywo to stalo si¢ bardziej elastyczne. Jedynic w przypadku moczenia
prébek w farbic emulsyjnej 1 akrylowej, w Tudwiku oraz preparatach zawieraja-
cych naturalne woski zaobsecrwowano znaczne pogorszenie clastycznosci.

Na rysunku 3 przedstawiono wplyw przetrzymywania tworzywa w popular-
nych substancjach stosowanych w gospodarstwie domowyni na jego wytrzymato$c
na rozcigganie. Jedynie silny §rodek wybielajacy — Clorox zawicrajacy podchloryn
sodu 1 zasad¢ sodows, spowodowal mnicznaczne obnizenie wytrzymatosci na
rozcigganic badanego tworzywa. Pozostale srodki wplynely na zwigkszenic warto-
§ci tego parametru.
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Rys. 3. Wplyw przetrzymywania tworzywa w roznych substancjach chemicznych na
jego wytrzymato$é na rozcigganie
Fig. 3. Effeet of drenching matenal in different chemical substances on its tensile
strength

Z.aleznoscei te potwierdza rysunck 4, na ktérym przedstawiono ubytck masy
tworzywa przetrzymywancgo w opisywanych substancjach chemicznych. Clorox
(substangja 2) spowodowat ponad 25% ubytck masy, co pociagnglo za sobg zna-
czne ostabicnie badanego tworzywa. Nicznaczny ubytek masy (okolo 3%) spowo-
dowalo réwnicz przetrzymywanic tworzywa w lakierze do podidg — Sidolux. Naj-
prawdopodobnicj w jego skladzie takze znajdowaly sig jakie§ agresywne zwiazki
cheniiczne powodujgce odszezepianie 1 wyplukiwanie skrobi. Pozostale substancje
spowodowaly wzrost masy tworzywa. Zwigzanc to jest najprawdopodobniej 7 ich
wnikanicm w porowatg struktur¢ materiatu w przypadku farb czy proszkéw lub
zachodzeniem dodatkowych reakeji chemicznych w przypadku rozpuszezalnikow.

Folia z czystego polictylenu (sporzadzona i badana tak samo jak tworzywo
zawicrajgce skrobig) charakteryzowatlo si¢ okoto 220% wydtuzeniem przy zerwa-
nju oraz posiadata wytrzymatos§é rz¢du 9 MPa. Wytworzone z kompozytu skrobi i
polietylenu tworzywo posiadato znacznie mniejszg niz polietylen clastycznosé
(okoto 23%) oraz poréwnywalng wytrzymatos$¢ (okoto § MPa). Tworzywa o sto-
sunkowo niskiej clastycznodcel nie nadaja si¢ do sporzadzania cienkich workéw
czy rekawdow foliowych. 7 powodzeniem natomiast mogg byé wykorzystywane
jako surowice do produkeji ksztaltek czy opakowan, w ktdrych waznicjsza cecha
niz elastyczno$é jest odpowiednia ich wytrzymalodé. Przyktadowo, wiele $rodkdw
tzw. chemii gospodarczej czy chemii rolnej, konfekcjonowanych jest w plastiko-
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wych pudetkach. Oprécz odpowiednich wladciwosei mechanicznych tworzywa,
dodatkowo waznym staje sie jego odporno$¢ na dziatanic stykajgeych si¢ z nim
chemikaliéow. W prezentowancj pracy wykazano taka wlasnic odporno$é uzyska-
nego tworzywa na dziatanie szerokiej gamy §rodkéw chemii gospodarcze;j.

20

10

0

_DDDDDDDDDDUD

zmiany masy
mass changing (%)

L
o

30 L.
0 1 2 3 4 5 6 7 8 g 10 11 12 13 14 15
substancja chemiczna; chemical substance
Rys. 4. Wplyw przetrzymywania tworzywa w réznych substancjach chemicznych na
Zmiany jego masy
Fig. 4. Effect of drenching material in different chemical substances on its mass chan-
ging

Whioski

1. Duziatanie na tworzywo substancji chemicznych o silnej reaktywnosei (st¢zo-
ne: HCL IINO,, H,50,, NaOIl, NH,, H,O,) powodowato jego czgiciowy
rozktad, uzewnetrzniony ubytkicm masy w granicach 4-18%, zalezny od
rodzaju stosowanego czynnika oraz temperatury (20°C lub 80°C)) dziatania.

2. Najwicksze ubytki masy powodowato poddanic tworzywa dziataniu st¢zo-
nego kwasu solnego i azotowego, przy czym dziatanice tych zwiazkéw w wyz-
szej temperaturze 2-krotnie zwigkszato ich clekt.

3. Trzydziestodniowe przetrzymywanie tworzywa w temperaturze pokojowej w
ré7nych powszechnie stosowanych srodkach chemii gospodarczej (plyny do
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mycia, proszki, farby, rozpuszczalniki itp.) nic pogorszylo jego whaciwosci
wytrzymato$ciowych. Jedynie zawicrajgcy podchloryn sodu wybielacz Clorox
powodowal znaczny ubytek masy tworzywa 1 zmnicjszenie jego wytrzyma-
tosci na rozeigganie.

4, Na podstawic przeprowadzonych badan mo7na stwicrdzié, ze mozliwe jest
zastosowanic uzyskancgo tworzywa jako opakowan wybranych $rodkéw
chemii gospodarceze;j.
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Streszczenie

W pracy okre§lono wpltyw mocenych kwaséw oraz mocnych zasad, a takze
popularnych §rodkdéw chemii gospodarcze) na nicktére wlasciwosci tworzywa opa-
kowaniowego uzyskanego ze skrobi oraz polimeréw syntetycznych.

Tworzywo sporzadzono ze skrobi ziemniaczanej, ktéra taczono z polimera-
mi syntetyeznymi kopolimerem etylenu z kwasem akrylowym oraz polietylenem.
7. tak uzyskanego tworzywa formowano foli¢ metoda walcowania i prasowania,
ktérg nastgpnie poddano dziataniu wybranych substancji chemicznych.

Stwicrdzono, Zc agresywne substancje chemiczne jakimi sy st¢zone kwasy
oraz zasady powoduja nicwiclki ubytek masy uzyskanego tworzywa. Poddanic go
dziataniu $rodkéw chemit gospodarczej nie powodowalo obnizenia jego masy
oraz nic obnizalo | jego whasciwosci wytrzymalosciowych. Wyjatkiem by} wybiclacz
Clorox, ktéry zaréwno zmnicjszal wytrzymalo§é tworzywa, jak i powodowat
obnizenic jego masy.

EFFECT OF SOME CHEMICAL SUBSTANCIES
ON CHOSEN MATERIAL PROPERTIES MADI: FROM STARCII
AND SYNTHETIC POLYMERS

Hanna Boruczkowska, Tomasz Zigba, Wactaw Leszczyriski
Department of Food Storage and Technology,
Agricultural University, Wroctaw

Summary

Key words:  biodegradable material, starch, poly(cethylenc-co-acrylic) acid, po-
lyethylene, properties of film

Summary

Effect of strong acids and alkalies and also popular houschold chemical
substances on some package material propertics made from starch and synthetic
polymers was examined in this work.

The material was made from potato starch complexed with synthetic poly-
mers: ethylene-co-acrylic acid and polyethylene. Material prepared in that way
was formed into the film by rolling and pressing. Then the film was dip into
chosen chemical substances.
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Aggressive chemical substances like acids and alkalies caused small de-
crease of the weight of prepared materials. Also household chemical substances
did not make any gross changings and mechanical property deterioration except
Clorox bleach.
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