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Biodegradacja poli(estrouretanów) w symulowanych warunkach

kompostowania

Streszczenie — Poliuretany syntezowane w dwuetapowym procesie poliaddycji diizocyjanianu
trimetyloheksametylenu (TMDI), poli(�-kaprolaktono)diolu o ró¿nym ciê¿arze cz¹steczkowym
(PCL 750, PCL 1250) i glicerolu (GLI), poddano biodegradacji w symulowanych warunkach kom-
postowania z wykorzystaniem wermikulitu jako inertnego medium sta³ego. Proces biodegradacji
realizowano w ci¹gu 42—106 dni. Stopieñ biodegradacji okreœlano na podstawie wyznaczonego
ubytku masy próbek, zmian parametrów chropowatoœci i zmian sk³adowych swobodnej energii
powierzchniowej (SEP). Okreœlano równie¿ w³aœciwoœci mechaniczne próbek przed i po degrada-
cji. Za pomoc¹ mikroskopii optycznej i konfokalnej udokumentowano zmiany wygl¹du powierz-
chni próbek po okresie kompostowania w symulowanych warunkach. Stwierdzono, ¿e ju¿ po 6 ty-
godniach biodegradacji nastêpuje znaczna deterioracja próbek.
S³owa kluczowe: poliuretany, biodegradacja, kompost, swobodna energia powierzchniowa, para-
metry chropowatoœci, w³aœciwoœci mechaniczne.

BIODEGRADATION OF POLY(ESTER URETHANES) UNDER SIMULATED COMPOSTING
CONDITIONS
Summary — Polyurethanes synthesized in a two-step polyaddition process of trimethylhexame-
thylene diisocyanate (TMDI), poly(�-caprolactone) diols with different molecular weights (PCL
750, PCL 1250) and glycerol (GLI) were biodegraded under simulated composting conditions with
the use of vermiculite as an inert solid medium. Biodegradation process was carried out over a pe-
riod of 42—106 days. The degree of biodegradation was determined on the basis of weight loss of
the samples as well as the changes in the roughness parameters and surface free energy compo-
nents (SEP). The mechanical properties of the samples before and after degradation were also de-
termined. Additionally, changes in the surface appearance of the samples after composting at si-
mulated conditions were documented using both optical and confocal microscopy. It was found
that even after six weeks of biodegradation a significant deterioration of the samples took place.
Keywords: polyurethanes, biodegradation, compost, surface free energy, roughness parameters,
mechanical properties.

WPROWADZENIE

Wytwarzanie wytrzyma³ych, lekkich, odpornych na
warunki atmosferyczne, a przy tym tanich polimerów
skutkuje powstawaniem coraz wiêkszych iloœci popro-
dukcyjnych i pou¿ytkowych odpadów. Na œwiecie rocz-
nie produkuje siê kilka milionów ton poliuretanów
(PUR). W zwi¹zku z tym, bardzo wa¿nym problemem
staje siê opracowanie skutecznych i bezpiecznych metod
ich utylizacji. Wœród nich kluczow¹ rolê odgrywaj¹ pro-
cesy biodegradacji, polegaj¹ce na rozpadzie tworzywa
w œrodowisku pod wp³ywem dzia³ania mikroorganiz-
mów, takich jak: bakterie, grzyby, dro¿d¿e b¹dŸ glony,
w warunkach sprzyjaj¹cych ich rozwojowi, tzn. w obec-

noœci tlenu, wilgoci i od¿ywek mineralnych, w odpo-
wiedniej temperaturze (20—60 °C) i przy odpowiednim
pH [1]. Badania koncentruj¹ siê na okreœleniu rodzaju
mikroorganizmów inicjuj¹cych procesy biodegradacji,
rozpoznaniu szlaku degradacyjnego i rodzaju enzymów
uczestnicz¹cych w tym procesie. Wyniki wskazuj¹, ¿e
poliuretany ulegaj¹ degradacji pod wp³ywem zarówno
grzybów, jak i bakterii. Obecnoœæ wi¹zañ estrowych i ure-
tanowych w ³añcuchu g³ównym poliuretanów sprawia,
¿e s¹ one podatne na hydrolizê katalizowan¹ przez enzy-
my wydzielane przez wspomniane drobnoustroje [2, 3].

Jako pierwsi, mikrobiologiczn¹ degradacjê poliureta-
nów (wobec grzybów Aspergillus niger, A. flavus, A. versi-
color, Penicillum funiculosum, Aureobsidium pullulans, Tri-
choderma sp., i Chaetomium globusom) badali Darby i Kap-
lan w 1968 r. [4]. Stwierdzili, ¿e degradacja mikrobiolo-
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giczna poliestrouretanów polega g³ównie na hydrolizie
wi¹zania estrowego katalizowanej przez esterazy i lipa-
zy. Od tego czasu ukaza³o siê szereg artyku³ów doty-
cz¹cych tej tematyki. Przyk³adowe, poznane rodzaje
grzybów, dla których poliuretany stanowi¹ jedyne Ÿród-
³o wêgla i energii to: Chaetomium globusom, Aspergillus ter-
reus, Curvularia senegalensis, Fusarium solani, Aureobasi-
dium pullulans, Cladosporium sp. Szczególnie du¿¹ aktyw-
noœæ w degradacji PUR wykaza³ szczep grzyba Curvula-
ria senegalensis, wydzielaj¹cego zewn¹trzkomórkow¹ po-
liuretanazê (28 kDa, stabiln¹ w 100 °C przez 10 min).
Szybka biodegradacja w tym przypadku jest wynikiem
synergicznego dzia³ania egzopoliuretanazy (hydrolizu-
j¹cej makrocz¹steczkê PUR w przypadkowych miejscach
na ca³ej d³ugoœci ³añcucha, co prowadzi do spadku wy-
trzyma³oœci na rozci¹ganie) i endopoliuretanazy (usuwa-
j¹cej kolejne czêœci monomeru z koñca ³añcucha) [5].

Poliuretany ulegaj¹ równie¿ degradacji bakteryjnej,
zw³aszcza wobec mikroorganizmów nale¿¹cych do ro-
dzajów Bacillus i Pseudomonas (Pseudomonas chloraphis,
Pseudomonas fluorescens, Pseudomonas cepacia, Pseudomo-
nas putida). Badania wykaza³y, ¿e komórki Bacillus two-
rz¹ kompleks z makrocz¹steczk¹ poliuretanu, przy czym
obserwuje siê wzrost dwóch rodzajów populacji kultur
bakteryjnych. Pierwszej, zdolnej do metabolizowania po-
liuretanu do ma³ocz¹steczkowych, rozpuszczalnych me-
tabolitów uwalnianych do œrodowiska i drugiej — wyko-
rzystuj¹cej produkty metabolizmu PUR do w³asnego
wzrostu. Na podstawie oceny przebiegu biodegradacji
wobec ró¿nych bakterii z rodzaju Pseudomonas stwier-
dzono, ¿e ka¿dy ze szczepów wytwarza swoist¹ poliure-
tanazê. Wskazuje to, ¿e zarówno esterazy, jak i proteazy
mog¹ byæ wykorzystane do degradacji poliestroureta-
nów [2, 5].

Liczne badania potwierdzi³y, ¿e makrocz¹steczki
PUR ulegaj¹ rozk³adowi hydrolitycznemu równie¿
w obecnoœci izolowanych enzymów. Degradacjê enzy-
matyczn¹ realizowano stosuj¹c przede wszystkim lipazy
(z rodzaju Candida antarctica, R. delemar [6, 7], Candida ru-
gosa [8]) ale tak¿e proteazy (papainê, bromelinê, �-chy-
motrypsynê) [9] lub esterazê cholesterolow¹ [10, 11].
Stwierdzono, ¿e enzymy utleniaj¹ce, np. peroksydaza
chrzanowa b¹dŸ oksydaza ksantynowa, nie inicjuj¹ roz-
padu ani polietero- ani poliestrouretanów [12].

Mimo ró¿norodnoœci œcie¿ek degradacyjnych uzyska-
ne wyniki prowadz¹ do podobnych wniosków, mianowi-
cie: szybkoœæ i stopieñ degradacji poliuretanów zale¿¹
przede wszystkim od ich budowy chemicznej (struktury
i zawartoœci segmentów sztywnych/elastycznych oraz
oddzia³ywañ w obrêbie tych segmentów), stopnia krys-
talicznoœci, separacji fazowej a tak¿e gêstoœci usieciowa-
nia [13, 14].

Doniesienia wskazuj¹, ¿e biodegradacji ulegaj¹
przede wszystkim segmenty elastyczne. Zastosowanie
w syntezie PUR poliestroli [poli(adypinianu heksamety-
lenu) lub poli(�-kaprolaktono)diolu] skutkuje znacznym
przyspieszeniem procesów biodegradacyjnych, degra-

dacji ulegaj¹ bowiem przede wszystkim, szczególnie po-
datne na hydrolizê, wi¹zania estrowe. Obecnoœæ wi¹zañ
eterowych w ³añcuchu PUR zdecydowanie zmniejsza
szybkoœæ biodegradacji [15]. Hydroliza segmentów elas-
tycznych przebiega o rz¹d wielkoœci szybciej ni¿ hydroli-
za wi¹zañ uretanowych, stanowi¹cych czêœæ domeny
sztywnej [8]. Stopieñ degradacji segmentów sztywnych
jest funkcj¹ ich wielkoœci i struktury. Zdolnoœæ PUR do
tworzenia mikrodomen mo¿e skutkowaæ tym, ¿e miejsca
potencjalnie podatne na atak hydrolityczny (wi¹zanie
uretanowe, mocznikowe) s¹ os³aniane lub maskowane,
a to w konsekwencji opóŸnia proces degradacji [16]. Poli-
uretany syntetyzowane z alifatycznych diizocyjanianów
biodegraduj¹ z wiêksz¹ szybkoœci¹ ni¿ otrzymane przy
u¿yciu aromatycznych diizocyjanianów. Wzrost zawar-
toœci segmentów sztywnych w strukturze PUR spowal-
nia procesy biorozk³adu [13].

Materia³y poliuretanowe poddawano biodegradacji
w ró¿nych œrodowiskach, tj: w glebie [17—19], kompoœ-
cie [20] i wodzie morskiej [21]. Kompostowanie okaza³o
siê najszybszym i najbardziej efektywnym sposobem
okreœlenia podatnoœci na biodegradacjê. Kompost jednak
to z³o¿ony materia³ heterogeniczny, a to utrudnia iloœcio-
we oznaczenie pozosta³ego w pod³o¿u materia³u polime-
rowego a tak¿e ocenê biomasy. Dojrza³y kompost mo¿na
zast¹piæ sta³ym materia³em mineralnym (wermikuli-
tem), który po odpowiednim przygotowaniu bêdzie sta-
nowiæ pod³o¿e kompostuj¹ce (umo¿liwiaj¹ce przetrwa-
nie i pe³n¹ aktywnoœæ mikroorganizmów ciep³olubnych)
[22—25]. Wermikulit jest minera³em zbli¿onym pod
wzglêdem w³aœciwoœci do minera³ów ilastych. Cechuje
go zdolnoœæ do przyjmowania i oddawania wody, wyj¹t-
kowa lekkoœæ, zdolnoœæ do wymiany kationów. O prze-
wadze glinokrzemianu nad dojrza³ym kompostem decy-
duje fakt, ¿e z minera³u symuluj¹cego warunki kompos-
towania z ³atwoœci¹ mo¿na wyekstrahowaæ produkty
wydzielaj¹ce siê podczas procesów biodegradacji i pod-
daæ je szczegó³owej analizie [24].

Celem pracy by³a ocena wybranych w³aœciwoœci po-
li(estrouretanów) poddawanych biodegradacji w warun-
kach symulowanego kompostowania, okreœlenie wp³y-
wu czasu trwania procesu na zachodz¹ce zmiany struk-
turalne a tak¿e skorelowanie budowy chemicznej otrzy-
manych poliuretanów z ich podatnoœci¹ na biodegrada-
cjê we wspomnianych warunkach.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Diizocyjanian trimetylo-1,6-heksametylenu (TMDI,
Evonik Degussa) oraz poli(�-kaprolaktono)diole (Mn =
750 lub 1250) (PCL, Perstorp) wykorzystano w syntezie
bez dodatkowego oczyszczania. Glicerol (GLI, POCh)
osuszano przy u¿yciu sit molekularnych A4.

Wermikulit ekspandowany
(Mg,Fe,Al)3(Al,Si)4O10(OH)2�4H2O (rozmiar cz¹stek
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3—6 mm, gêstoœæ 80 kg/m3, ROMINCO) stosowano
w charakterze sta³ego medium tworz¹cego œrodowisko
biodegradacyjne. Glinokrzemian aktywowano za pomo-
c¹ inokulum z³o¿onego z po¿ywki organicznej (Wal-
tham), mocznika (POCh), celulozy mikrokrystalicznej
(POCh) i soli nieorganicznych [KH2PO4, MgSO4, CaCl2,
NaCl, H3BO3, KJ, FeCl3, MnSO4, (NH4)6Mo7O24, FeSO4 —
odczynniki firmy POCh] oraz ekstraktu kompostu,
otrzymanego z dojrza³ego „kompostu zielonego”, wy-
tworzonego z odpadów ogrodniczych.

Synteza poliuretanów

Poliuretany otrzymywano w konwencjonalnym,
dwuetapowym procesie poliaddycji diizocyjanianu
TMDI, poli(�-kaprolaktono)diolu i glicerolu jako œrodka
sieciuj¹cego. Reakcjê poliaddycji prowadzono w temp.
80 °C, w atmosferze gazu obojêtnego, zabezpieczaj¹cego
mieszaninê reakcyjn¹ przed kontaktem z wilgoci¹ z po-
wietrza. Stosunek molowy grup –NCO do –OH na pier-
wszym etapie procesu poliaddycji wynosi³ 2:1. Prawid³o-
woœæ przebiegu procesu kontrolowano metod¹ acydy-
metryczn¹, oznaczaj¹c zawartoœæ wolnych grup izocyja-
nianowych w mieszaninach reakcyjnych. Otrzymany
prepolimer izocyjanianowy sieciowano glicerolem. Sto-
sunek grup –NCO do –OH, na drugim etapie reakcji by³
równomolowy. Kompozycjê wylewano na foliê teflono-
w¹ z przek³adk¹ zawieraj¹c¹ otwory do formowania
znormalizowanych kszta³tek i utwardzano w temp. 80 °C
w ci¹gu 72 h w suszarce obiegowej.

Biodegradacja w symulowanym œrodowisku
kompostu

Proces biodegradacji w symulowanych warunkach
kompostowania realizowano zgodnie z norm¹ PN-EN
ISO 14855-1:2009. Zastosowany minera³ to uwodniony
glinokrzemian niezawieraj¹cy organizmów ¿ywych oraz
soli mineralnych, konieczna by³a zatem suplementacja
solami nieorganicznymi i zaszczepienie drobnoustroja-
mi. Wermikulit aktywowano inokulum bogatym w mi-
kroorganizmy termofilne i niezbêdne im sk³adniki od-
¿ywcze, w iloœciach zalecanych przez normê przedmio-
tow¹. Aktywacjê prowadzono przez 5 dni w temp. 50 °C.
Po okresie inkubacji aktywowany wermikulit przeniesio-
no do bioreaktorów, w których nastêpnie umieszczano
próbki poliuretanów. Proces degradacji realizowano
w temp. 58 °C, w ci¹gu 45—106 dni, w warunkach ci¹g³e-
go napowietrzania uk³adu. Bioreaktory z zawartoœci¹
regularnie wa¿ono i doprowadzano ich masê do masy
pocz¹tkowej, dodaj¹c do uk³adu wody destylowanej.

Metody badañ

— Badania mikroskopowe prowadzono wykorzystu-
j¹c mikroskop polaryzacyjny Nikon Eclipse LV100 POL,
z przystawk¹ fluorescencyjn¹ (palnik rtêciowy 100 W),

wyposa¿ony w kamerê cyfrow¹ DS5Mc-L1 o rozdziel-
czoœci 5 mln pikseli. Powierzchnie próbek obserwowano
w œwietle odbitym.

— Do obserwacji u¿yto równie¿ mikroskopu konfo-
kalnego „µsurf explorer” NanoFocus AG (œwiat³o o d³u-
goœci fali � = 505 nm, powiêkszenie 10-krotne, wielkoœæ
obszaru pomiarowego 1600×1600 µm2). Na podstawie
analizy profilu geometrycznego powierzchni wyznaczo-
no parametry jej chropowatoœci: œrednie arytmetyczne
odchylenie profilu chropowatoœci (Ra), wysokoœæ chropo-
watoœci wed³ug dziesiêciu punktów profilu (Rz), maksy-
maln¹ wysokoœæ wzniesienia profilu chropowatoœci (Rt),
œrednie kwadratowe odchylenie profilu chropowatoœci
(Rq), maksymaln¹ wysokoœæ chropowatoœci (Rmaks.).

— Badania spektroskopowe powierzchni próbek wy-
konano technik¹ ATR, za pomoc¹ spektrofotometru
FT-IR typ Nicolet 6700 firmy Thermo Scientific, w zakre-
sie liczby falowej od 4000 cm-1 do 550 cm-1.

— Ubytek masy �m (%) okreœlono wg wzoru:

�m
m m

m
�

	
�0 1

0

100 (1)

gdzie: m0, m1 — masy próbek, odpowiednio, przed i po biodeg-
radacji.

— Swobodn¹ energiê powierzchniow¹ [SEP,

s (mJ/m2)] wyznaczano na podstawie pomiarów k¹ta
zwil¿ania. Do tego celu zastosowano goniometr Cobra-
bid-Optica. W charakterze cieczy immersyjnych u¿yto
dijodometan i wodê o specjalnej czystoœci (podwójnie
destylowan¹). Na powierzchni próbek osadzano krople
o obj. 10-3 cm3. Pomiary wykonywano w temp. 20 ± 1 °C.
Parametry SEP obliczono metod¹ Owensa-Wendta [26].

— W³aœciwoœci termiczne próbek PUR oceniano wg
EN ISO 11357-1:1999, za pomoc¹ kalorymetru ró¿nico-
wego DSC firmy Mettler Toledo typu 822, w temperatu-
rze z zakresu od -60—100 °C, w atmosferze azotu. Szyb-
koœæ przep³ywu gazu 30 cm3/min, szybkoœæ ogrzewania
i ch³odzenia 10 °C /min.

— Analizê termograwimetryczn¹ wykonano za po-
moc¹ termowagi firmy Mettler Toledo TGA/DSC1. Po-
miar wykonano w zakresie temperatury od 25—600 °C,
ogrzewaj¹c próbkê z szybkoœci¹ 20 °C/min w atmosferze
azotu, szybkoœæ przep³ywu gazu — 50 cm3/min. Równo-
czeœnie wykonywano termiczn¹ analizê ró¿nicow¹ DTA.

— Statyczne w³aœciwoœci mechaniczne wyznaczano
wg PN-EN ISO 527 wykorzystuj¹c maszynê wytrzyma-
³oœciow¹ Heckert FZ 100 (prêdkoœæ odkszta³cania
50 mm/min, typ próbki 5). Oceniano naprê¿enie przy zer-
waniu (�B, MPa), wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu
(�B, %), naprê¿enie rozci¹gaj¹ce przy 0,2 % odkszta³cenia
(�0,2, MPa).

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Kszta³tki wytworzone z zsyntezowanych poliureta-
nów odznacza³y siê po³yskiem. W przypadku u¿ycia do
syntezy PCL 750, ich powierzchnie by³y transparentne,
natomiast gdy u¿yto poli(kaprolaktono)diolu o wiêk-
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szym ciê¿arze cz¹steczkowym, próbki otrzymanego PUR
charakteryzowa³a nieznaczna opalescencja. Po biodegra-
dacji w warunkach symulowanego kompostowania wy-
gl¹d badanych materia³ów wyraŸnie siê zmieni³ — zatra-
ci³y one przeŸroczystoœæ i uleg³y z¿ó³kniêciu. Makrosko-
powy obraz wybranych próbek po degradacji przedsta-
wia rys. 1, a mikroskopowy obraz powierzchni rys. 2.
G³adka, jednorodna powierzchnia wyjœciowych próbek
w wyniku kompostowania stawa³a siê porowata, poja-
wia³y siê liczne wydr¹¿enia, których liczba i g³êbokoœæ
ros³a wraz z wyd³u¿aj¹cym siê czasem biodegradacji. Za-
stosowanie do syntezy diolu o wiêkszym ciê¿arze cz¹s-
teczkowym (PCL 1250) skutkowa³o znaczniejszym sto-
pieniem zmian na powierzchni (wydr¹¿enia by³y bar-
dziej liczne i g³êbsze, rys. 3) ni¿ w przypadku u¿ycia
poli(�-kaprolaktonodiolu) PCL 750, co prawdopodobnie
wynika z wiêkszej liczby podatnych na biodegradacjê
wi¹zañ estrowych w strukturze polimeru.

Strukturalne zmiany biodegradowanych próbek
mo¿na okreœliæ iloœciowo, wyznaczaj¹c parametry chro-
powatoœci, na podstawie analizy profili powierzchni, za-
rejestrowanych z wykorzystaniem mikroskopu konfo-
kalnego (rys. 4). Zgodnie z oczekiwaniem mikronierów-
noœæ powierzchni zwiêksza siê, liczba i wielkoœæ drob-
nych wzniesieñ i wg³ebieñ roœnie. Parametry chropowa-
toœci powierzchni próbek PUR, przed i po kompostowa-
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Rys. 2. Mikroskopowy obraz powierzchni próbek otrzymanych z TMDI, PCL 750 i GLI: a) próbka wyjœciowa; próbka poddana bio-
degradacji trwaj¹cej b) 45 dni, c) 75 dni, d) 106 dni
Fig. 2. Microscopic images of the surface of the samples obtained from TMDI, PCL 750 and glycerol: a) initial sample; samples sub-
jected to biodegradation for b) 45 days, c) 75 days, d) 106 days

Rys. 1. Wygl¹d próbek PUR syntezowanych z TMDI, PCL 750
i GLI, przed (lewa) i po (prawa) biodegradacji
Fig. 1. The appearance of PUR samples synthesized from
TMDI, PCL 750 and glycerol before (left) and after (right) bio-
degradation



niu w symulowanych warunkach zestawiono w tabeli 1.
Im d³u¿szy jest czas degradacji tym chropowatoœæ po-
wierzchni, wyra¿ona zarówno jako œrednie arytmetycz-
ne odchylenie profilu chropowatoœci od linii œredniej
(Ra), jak i wysokoœæ chropowatoœci wed³ug dziesiêciu
punktów profilu (Rz), zwiêksza siê. Œwiadczy to o postê-
puj¹cych procesach degradacyjnych, os³abiaj¹cych struk-
turê powierzchni. Zastosowanie poliolu o wiêkszym ciê-
¿arze cz¹steczkowym (PCL 1250) skutkuje znaczniejszy-
mi zmianami chropowatoœci powierzchni próbek po de-
gradacji, w warunkach symulowanego kompostowania,
w analogicznym czasie (rys. 5).

T a b e l a 1. Parametry chropowatoœci powierzchni próbek PUR,
przed i po kompostowaniu w symulowanych warunkach
T a b l e 1. Parameters of the surface roughness of PUR samples
before and after composting in simulated conditions

Rodzaj
poliolu

Czas
degra-

dacji, dni

Ra

µm
Rz

µm
Rt

µm
Rq

µm
Rmaks.

µm

PCL 750

0 0,092 0,847 0,847 0,124 0,847

45 4,157 27,574 27,574 5,533 27,574

75 6,690 24,665 24,665 7,828 24,665

106 8,284 41,694 47,566 10,376 47,566

PCL 1250
0 0,107 1,086 1,086 0,141 1,086

45 5,456 25,869 25,869 6,447 25,869

T a b e l a 2. Ubytek masy próbek PUR poddanych kompostowa-
niu w symulowanych warunkach
T a b l e 2. Weight loss of PUR samples subjected to simulated
composting conditions

Rodzaj poliolu Czas degradacji, dni Ubytek masy, %

PCL 750

45 11,7

75 9,7

106 6,7

PCL 1250 45 7,3

Fizyczne zmiany struktury powierzchni zachodz¹ce
podczas procesu biodegradacji znajduj¹ odzwierciedle-
nie w ubytku masy próbek. Analizowano wp³yw czasu
biodegradacji na wielkoœæ ubytku masy kszta³tek (tabela
2). Proces ubytku masy przebiega najefektywniej w pier-
wszych 45 dniach biodegradacji. Wraz z up³ywem czasu
dynamika ubytku masy siê zmniejsza. Taki charakter
zmian prawdopodobnie jest efektem stopniowego za-
siedlania biodegradowanego materia³u przez bakterie,
co skutkuje „pozornym wzrostem” masy zwi¹zanym
z kolonizacj¹ mikroorganizmami.

W celu zobrazowania zmian na poziomie molekular-
nym, zarejestrowano widma FT-IR badanych poliureta-
nów (rys. 6). Zaobserwowano charakterystyczne dla PUR
pasma absorpcji, odpowiadaj¹ce drganiom elementów
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strukturalnych tworz¹cych ugrupowanie uretanowe:
pasma drgañ rozci¹gaj¹cych drugorzêdowej grupy ami-
nowej N–H przy ok. 3300 cm-1; pasma drgañ rozci¹ga-
j¹cych C=O grupy karbonylowej (tzw. I pasmo amidowe)
przy 1710 cm-1; pasma drgañ kombinacyjnych grupy
uretanowej (trans: 1530 cm-1 i cis: 1415 cm-1); pasma przy
1163 cm-1, odpowiadaj¹ce drganiom rozci¹gaj¹cym C-O;
pasma drgañ rozci¹gaj¹cych przy C–N 1234 cm–1; pasma
drgañ deformacyjnych N–H przy 700 cm–1.

Po procesie degradacji nast¹pi³a zmiana intensyw-
noœci pasm odpowiadaj¹cych drganiom wi¹zañ NH (roz-
ci¹gaj¹cym i deformacyjnym) oraz C=O i CO, wcho-
dz¹cych w sk³ad wi¹zania uretanowego i estrowego.
Mo¿na zauwa¿yæ zwiêkszenie intensywnoœci oraz nie-
znaczne poszerzenie pasma przy ok. 3300 cm-1, a równo-
czeœnie wzrost intensywnoœci piku przy 1527 cm-1, po-
chodz¹cego od drgañ grupy NH (II pasmo amidowe).
Obserwacje te potwierdzaj¹, ¿e biodegradacji ulega
wi¹zanie uretanowe i powstaj¹ ugrupowania NH2, które
mog¹ tworzyæ wi¹zania wodorowe z grupami karbony-
lowymi [27]. Wraz z wyd³u¿aniem czasu degradacji nie-
znacznie ubywa grup aminowych, co mo¿na t³umaczyæ
tym, ¿e obecne w kompoœcie mikroorganizmy, po zu¿y-
ciu ³atwo przyswajalnych substancji organicznych po-
chodz¹cych z po¿ywki, wykorzystuj¹ wytworzone w
wyniku biodegradacji wolne grupy NH2 do zwielokrot-
niania iloœci swojej biomasy [grupa NH jest jednym
z podstawowych sk³adników budulcowych aminokwa-
sów, s³u¿¹cych do syntezy enzymów (bia³ek)].

Obserwuje siê równie¿ zmniejszenie intensywnoœci
pasma przy 1163 cm-1, odpowiadaj¹cego drganiom roz-
ci¹gaj¹cym C-O grup uretanowych, co potwierdza deg-
radacjê segmentów sztywnych poliuretanu.

Biodegradacja zachodzi równoczeœnie w obrêbie seg-
mentów elastycznych. Rozpad wi¹zañ estrowych znaj-
duje potwierdzenie w zmniejszeniu intensywnoœci pas-
ma drgañ przy 1163 cm-1, odpowiadaj¹cego drganiom
rozci¹gaj¹cym C-O grupy estrowej oraz C=O przy
1710 cm-1. Tworzenie siê grup hydroksylowych odzwier-
ciedla natomiast wzrost intensywnoœci przy 1415 cm-1

(drgania grupy C-O-H w p³aszczyŸnie) i 967 cm-1 (OH
rozci¹gaj¹ce poza p³aszczyzn¹) oraz nieznaczne posze-
rzenie pasma przy ok. 3300 cm-1 w obszarze wiêkszej
liczby falowej.

Na postawie oznaczonych k¹tów zwil¿ania obliczono
parametry swobodnej energii powierzchniowej (rys. 7).
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Zasadniczy wp³yw na wartoœæ SEP maj¹ oddzia³ywania
dyspersyjne (
d

s), sk³adowa polarna (
p
s) stanowi jedynie

kilka procent ca³kowitej wartoœci SEP (5,7 % w przypad-
ku zastosowania PCL 750; 5,1 % w przypadku u¿ycia
PCL 1250). Podczas kompostowania, wraz z wyd³u¿a-
j¹cym siê czasem degradacji obserwuje siê zwiêkszenie
ca³kowitej wartoœci swobodnej energii powierzchniowej.
Po 45 dniach kompostowania próbek syntezowanych z
PCL 750, SEP zwiêkszy³a siê o 7 %, natomiast SEP próbek
otrzymanych z PCL 1250 wzros³a z 38,25 do 41,51 mJ/m2,
tj. o 8,5 %. Dalsze kompostowanie nadal prowadzi do
wzrostu sk³adowych SEP. Po 106 dniach sk³adowa dys-
persyjna zwiêkszy³a siê o ok. 20 % natomiast sk³adowa
polarna wzros³a a¿ 10-krotnie. Przyczyn¹ tak du¿ego
wzrostu 
p

s jest powstawanie na powierzchni próbek do-
datkowych polarnych grup funkcyjnych (aminowych,
hydroksylowych), co potwierdzi³y widma FT-IR.

Metod¹ ró¿nicowej kalorymetrii skaningowej zareje-
strowano temperaturê zeszklenia elastycznych segmen-
tów poliuretanu. Rysunek 8 przedstawia termogramy
próbek syntezowanych PUR przed degradacj¹ i po proce-
sie kompostowania w symulowanych warunkach. Po³o-
¿enie piku temperatury zeszklenia segmentów elastycz-
nych zale¿y od d³ugoœci ³añcucha zastosowanego poli-
olu. Im wiêkszy ciê¿ar cz¹steczkowy PCL, tym tempera-
tura zeszklenia segmentów elastycznych jest ni¿sza. Po
procesie degradacji obserwuje siê jedynie nieznaczn¹
zmianê temperatury przemiany szklistej, obserwowan¹
w przypadku próbek PUR otrzymanych z PCL 1250, co
mo¿na t³umaczyæ zmniejszeniem ciê¿aru cz¹steczkowe-
go tej próbki w wyniku biodegradacji.

Stabilnoœæ termiczn¹ próbek przed i po degradacji oz-
naczano za pomoc¹ analizy termograwimetrycznej. Na

krzywych termograwimetrycznych (rys. 9) zaobserwo-
wano trzy piki endotermiczne: pierwsze minimum (I)
przy temp. powy¿ej 270 °C odpowiada rozk³adowi
wi¹zañ uretanowych, pik endotermiczny II jest zwi¹zany
z rozpadem wi¹zañ estrowych w poli(kaprolaktono)dio-
lach (temp. powy¿ej 350 °C), a przemiana III (temp. po-
wy¿ej 400 °C) jest efektem rozk³adu pozosta³ych wi¹zañ
polimeru. Po biodegradacji obserwuje siê przesuniêcie w
stronê ni¿szych wartoœci temperatury odpowiadaj¹cej
maksymalnej szybkoœci ubytku masy oraz temperatury
rozk³adu wi¹zañ zarówno uretanowych, jak i estrowych,
wchodz¹cych w sk³ad segmentów elastycznych (tabela 3,
rys. 10). Charakter obserwowanych zmian wynika naj-
prawdopodobniej ze zmniejszania siê ciê¿aru cz¹stecz-
kowego badanych próbek i jest niezale¿ny od ciê¿aru
cz¹steczkowego poliolu zastosowanego do syntezy.

T a b e l a 3. Temperatura rozk³adu wi¹zañ estrowych i uretano-
wych próbki o sk³adzie TMDI/PCL 1250/GLI, przed i po degrada-
cji
T a b l e 3. Temperature of breakdown of ester and urethane
bonds of the PUR sample with composition TMDI/PCL 1250/GLI
before and after biodegradation

Pik
DTG

Temperatura rozk³adu wi¹zañ, °C

-NHC(O)O- -C(O)O-

Przed degradacj¹ 370,4 274,1 369,1

Po degradacji 339,4 259,0 346,6

Oceniono równie¿ zmiany w³aœciwoœci mechanicz-
nych przy statycznym rozci¹ganiu próbek, zarejestrowa-
ne w toku ich kompostowania. Zsyntezowane poliureta-
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ny przed degradacj¹ charakteryzowa³y siê du¿¹ elastycz-
noœci¹, jednak ich wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie by³a nie-
wielka [naprê¿enie zrywaj¹ce (�B) PUR otrzymanego
z PCL 750 wynosi³o ok. 2,5 MPa, wyd³u¿enie wzglêdne
przy zerwaniu (�B) ponad 120 %, PUR otrzymanego
z PCL 1250 — �B 8,1MPa, �B ponad 450 %]. Zale¿noœæ
naprê¿enia w funkcji odkszta³cenia, próbek poddanych
kompostowaniu, ma przebieg typowy dla elastomerów,
bez granicy plastycznoœci z zerwaniem, nastêpuj¹cym

przy maksymalnym obci¹¿eniu próbek. Wraz z wyd³u-
¿aniem czasu degradacji obserwuje siê zmniejszenie
szybkoœci narastania krzywych rozci¹gania. Naprê¿enia
przenoszone przez próbki po degradacji s¹ coraz mniej-
sze, maleje zarówno naprê¿enie zrywaj¹ce (�B), jak i na-
prê¿enie rozci¹gaj¹ce przy 0,2 % odkszta³cenia (�0,2)
(rys. 11). Spadek ten jest spowodowany stopniowym
os³abianiem struktury tworzywa w wyniku postêpuj¹ce-
go procesu biodegradacji, skutkuj¹cym utrat¹ elastycz-
noœci, mniejsz¹ zwartoœci¹ struktury i ograniczeniem
zdolnoœci do przenoszenia naprê¿eñ.

PODSUMOWANIE

Mikrobiologiczna degradacja poli(estrouretanów), re-
alizowana w warunkach symulowanego kompostowania
w wermikulicie — sterylnym, bezzapachowym, nietok-
sycznym i trwa³ym inertnym medium noœnym zapew-
niaj¹cym doskona³e rozprowadzanie substancji od¿yw-
czych dla mikroorganizmów, zachodzi w wyniku hydro-
lizy wi¹zañ zarówno uretanowych, jak i estrowych.
Czynnikami determinuj¹cymi stopieñ biodegradacji s¹:
czas prowadzenia procesu oraz zawartoœæ segmentów
elastycznych w strukturze poliuretanu. Badania potwier-
dzaj¹, ¿e biodegradacja w warunkach symulowanego
kompostowania przebiega szybciej wówczas, gdy udzia³
segmentów elastycznych w ³añcuchu PUR jest wiêkszy.
Zastosowanie do syntezy poliuretanu poliolu o odpo-
wiednio d³ugim ³añcuchu alifatycznym mo¿e jednak
prowadziæ do tworzenia w makrocz¹steczce obszarów
czêœciowo krystalicznych, co w konsekwencji mo¿e
wp³ywaæ na spowolnienie procesów degradacyjnych,
które generalnie zachodz¹ w bezpostaciowych obszarach
polimerów.

Podziêkowania dla NANOFOCUS AG i Pana mgr. Ireneu-
sza Niemca (NANOFOCUS Polska) za wykonanie obserwacji
za pomoc¹ mikroskopu konfokalnego oraz dla Pana mgr. Ry-
szarda Stagraczyñskiego za obserwacje z wykorzystaniem mi-
kroskopu optycznego, wykonane w Laboratorium Biofizyki
PRz, wyposa¿onym w ramach Zintegrowanego Programu
Operacyjnego Rozwoju Regionalnego (ZPORR). Podziêkowa-
nia równie¿ dla firm Perstorp i Evonik Degussa G.m.b.H. za
udostêpnienie bezp³atnych próbek surowców.
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