Streszczenie
Ze wzgledu na powigkszajaca sie ilos¢ odpadow komunalnych sktadajacych si¢ z tworzyw
sztucznych wzrosto zainteresowanie materiatami biodegradowalnymi. Gloéwng rolg posrod
tworzyw biodegradowalnych odgrywajg poliestry alifatyczne ze wzgledu na wigzania estrowe
podatne na atak mikroorganizméw i enzymoéw. Jednakze do wad wymienionych materiatow
nalezg np.: stabe wilasciwosci mechaniczne. Dlatego tez podjeto wysitki prowadzgce do
poprawienia tych wtasciwosci poprzez wytworzenie kopoliestrow alifatyczno-aromatycznych.

Na potrzeby tej pracy zostala wytworzona seria kopoliestrow alifatyczno-
aromatycznych (PBASGT) 0 zr6znicowanym sktadzie chemicznym zawierajacych od 10% do
90% sktadnika aromatycznego tereftalanu butylenu (synteza, dr S. Dutkiewicz, Instytucie
Biopolimerow i Widkien Chemicznych (IBWCh) w Lodzi). Kopolimery zawieraty mieszaning
estrow alifatycznych: adypinianu butylenu, bursztynianu butylenu oraz glutaranu butylenu.
W ramach rozprawy doktorskiej, otrzymane kopolimery PBASGT zostaly scharakteryzowane
za pomoca spektroskopii protonowego rezonansu magnetycznego (*H NMR). Korzystajac
z wodorowych pasm rezonansowych odpowiadajacych homogenicznym i heterogenicznym
diadom, wyznaczono zawartos¢ frakcji diad, zawartos¢ molowa jednostek alifatycznych
i aromatycznych, srednie dtugosci blokow oraz stopien losowosci dla wszystkich otrzymanych
kompozycji kopoliestrow.

Przeprowadzone badania analizy struktury chemicznej wykazaly, iz makroczasteczki
wszystkich otrzymanych materiatow zawierajagcych od 10% do 90% czgsci aromatycznej
charakteryzuja si¢ prawie beztadnym rozmieszczeniem elementéw aromatycznych
i alifatycznych. Znaczna ich wigkszo$¢ zachowata rowniez zdolnosé do krystalizacji. Badania
wykazaly, iz W przypadku kopoliestrow z zachowang zdolnoscig do krystalizacji tylko bloki
tereftalanu butylenu (BT) sa zdolne do krystalizacji w postaci krysztatow o trojskosnej
strukturze krystalograficznej charakterystycznej dla politereftalanu butylenu.

Wozrost zawartosci jednostek alifatycznych nie zmienit struktury krystalograficznej
z trojskosnej na jednoskosnag w przeciwienstwie do wynikow dostepnych w literaturze. Warto
zauwazy¢, iz na otrzymanych dyfraktogramach wystepujg nieznaczne przesuniecia niektorych
refleksow od ptaszczyzn krystalograficznych przy poréwnaniu dyfraktograméw otrzymanych
kopoliestrow i aromatycznego homopolimeru.

Termogramy réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) wykazaty zmiany temperatur
przejs¢ fazowych wraz ze wzrostem zawartosci merow czesci aromatycznych. Zaobserwowano
przesuniecie temperatury topnienia do nizszych temperatur wraz ze zmniejszeniem zawartosci
blokéw BT.

Badania wtasciwosci mechanicznych kopoliestréw, w trakcie jednoosiowej deformaciji,
wykazaly, ze materialy o zawartoSci czeSci aromatycznej ponizej 60% ulegaja jednorodnej
deformacji w sposob charakterystyczny dla kauczukdéw. Przy wzro$cie zawarto$ci czesci
aromatycznej pojawiajg si¢ fluktuacje naprezenia w trakcie rozciggania. Dla kopoliestru
zawierajagcego 80% jednostek BT zaobserwowano oscylacyjny wzrost naprezenia
spowodowany okresowa zamiang mechanizmu deformacji z etapu powstawania szyjki do jej
propagacji i na odwrét. Zwigkszanie zawartosci czeSci aromatycznej powoduje dalszg zmiang
mechanizmu deformacji. W przypadku kopoliestrow zawierajacych 90% czesci aromatycznej
deformacja zachodzi w sposéb charakterystyczny dla termoplastéw cze$ciowo krystalicznych,
na co sktada si¢ silnie zlokalizowana granica plastycznosci oraz formowanie dobrze
wyksztatconej szyjki. Alternatywnie probki z zawartoscig 90% jednostek BT pekaja w sposob
kruchy przy duzych napre¢zeniach, ktdry jest rowniez charakterystyczny dla aromatycznych
homopolimerow.

Do dalszych badan nad procesem krystalizacji wybrano kopoliester o kompozycji
optymalnie 1aczacej zdolno$¢ do biodegradacji oraz dobre wlasciwosci termiczne
i mechaniczne. Przeprowadzone obserwacje oraz analizy pokazaty, ze ten kopolimer PBASGT



krystalizuje w postaci sferolitOw wypetniajacych catg objetos¢ materiatu, o $rednim promieniu
wynoszgcym okoto 7 um. Sferolity te sg uformowane przez krysztaly o grubosci kilku nm, a
stopien krystaliczno$ci materialu osigga wartos¢ ok. 20%. Grubos$ci krysztalow okazaty si¢
glowng przyczyng obnizenia temperatury topnienia kopolimerow PBASGT. Kopolimer ten
wykazuje zdolno$¢ do samozarodkowania krystalizacji. Badania samozarodkowania pokazaty,
iz samozarodki ulegaja stopieniu powyzej 160°C.

Struktura chemiczna, morfologia oraz proces krystalizacji kopoliestru PBASGT
0 wybranej kompozycji zostaty porownane z komercyjnie dostepnym kopoliestrem alifatyczno-
aromatycznym zawierajacym jeden komonomer aromatyczny (ester dimetylowego kwasu
tereftalowego) oraz jeden komonomer alifatyczny (ester dimetylowego kwasu adypinowego)
o komercyjnej nazwie Ecoflex® (PBAT). Przypuszczano, iz Krystaliczne sekwencje BA
W beztadnym kopoliestrze zawierajgcym rowniez jednostki BT obniza temperature Krystalizacji
oraz topnienia w poréwnaniu z analogicznymi homopolimerami. W celu sprawdzenia zdolnosci
do krystalizacji komponentéw alifatycznych probki kopolimerow zostaly schtodzone do
temperatury 4°C i pozostawione w niej przez 24 h. Topnienie krysztalow utworzonych
z aromatycznych meroéw zostalo zaobserwowane w 110°C oraz 121°C odpowiednio dla
PBASGT oraz PBAT. Dodatkowo na termogramie kopolimeru PBAT zaobserwowano
endotermiczny pik w 39°C, ktory zidentyfikowano jako topnienie krysztatow zbudowanych
z alifatycznych sekwencji. Nie odnotowano takiego piku dla prébek kopolimeru PBASGT
poddanego takim samym warunkom. Okazato si¢ wigc, iz alifatyczna cze¢s¢ kopolimeru
PBASGT w przeciwienstwie do alifatycznej czesci kopolimeru PBAT, nie jest zdolna do
krystalizacji pomimo przechowywania w obnizonej temperaturze.

Poréwnanie ewolucji funkcji korelacyjnych SAXS kopoliestrow PBASGT i PBAT
wykazato, ze krystaliczna struktura PBASGT formuje si¢ w sposéb stopniowy, a krysztaty
PBAT formujg si¢ W sposob raptowny. Jednakze ostatecznie srednia grubo$¢ utworzonych
krysztalow BT w obu przypadkach jest zblizona (3.5 nm).

Zaobserwowane wyrazne i silne zjawisko samozarodkowania zasugerowato, ze
krystalizacja PBASGT moze zostaé przyspieszona poprzez wprowadzenie $rodkow
zarodkujacych. Udowodniono, iz srodki zarodkujace, Ktore sg efektywne dla PBT sg rOwniez
efektywne dla PBASGT. Efektywnymi $§rodkami okazaty si¢ by¢ dwa rodzaje ftalocyjaniny
oraz talk.

Zarodkowanie zielong ftalocyjaning przesungto pik nieizotermicznej krystalizacji
z 70°C do 84°C podczas chlodzenia z szybkosécig 10°C-min ze stopu o temperaturze 250°C.
Przeprowadzone badania wykazaty rowniez, iz aktywno$¢ i efektywnos¢ heterozarodkow jest
mniejsza od samozarodkow.

Reasumujac, przeprowadzone badania pozwolily na pelne zrealizowanie celow
rozprawy, w tym na:

e okreslenie rozktadu sekwencji meréw aromatycznych 1 alifatycznych wzdhuz
makroczgsteczek kopoliestrow aromatyczno-alifatycznych PBASGT i na skorelowanie
tych parametrow ze zdolnoscig do ich krystalizacji

e scharakteryzowanie glownych aspektow krystalizacji kopoliestrow PBASGT takich jak
zarodkowanie i wzrost sferolitow

e zebrana wiedza pozwolita na wybdr najbardziej obiecujacego kopoliestru PBASGT, ze
wzgledu na zastosowania, 0 zawartosci 45% frakcji aromatycznej, ktory taczy dobra
przetwarzalnos$¢, dobre wtasciwosci mechaniczne i termiczne z biodegradowalnoscia

e scharakteryzowano struktur¢ nadczasteczkowg PBASGT oraz poznano najwazniejsze
parametry pozwalajace kontrolowa¢ jej formowanie si¢ i kinetyke tego procesu

Ta szczegdtowa wiedza pozwolita na wytypowanie i znalezienie efektywnych s$rodkéw
zarodkujgcych Krystalizacje PBASGT, co umozliwia lepsza kontrolg zestalania si¢ PBASGT
| poprawe wilasciwosci przetwarczych.



