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Wp³yw modyfikacji poli(D,L-laktydu) dodatkiem
poli[(R,S)-3-hydroksymaœlanu] na przebieg jego degradacji
w œrodowiskach naturalnych

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badañ degradacji œrodowiskowej niemodyfikowanego i mo-
dyfikowanego za pomoc¹ amorficznego poli[(R,S)-3-hydroksymaœlanu] (a-PHB) poli(D,L-laktydu)
(PLA), w warunkach naturalnych — w pryzmie kompostowej z osadem czynnym b¹dŸ w wodzie
Morza Ba³tyckiego. Podczas degradacji kontrolowano zmiany kilku wa¿nych charakterystycznych
parametrów obydwu tych œrodowisk. Proces degradacji PLA w zastosowanych warunkach charakte-
ryzowano natomiast na podstawie zmian makroskopowych powierzchni, zmian masy, ciê¿aru cz¹s-
teczkowego i sk³adu próbek. Stwierdzono, ¿e szybkoœæ rozk³adu PLA zale¿y zarówno od rodzaju
œrodowiska (proces degradacji w kompoœcie zachodzi szybciej, ni¿ w wodzie morskiej), jak i od wa-
runków w nim panuj¹cych. Obecnoœæ a-PHB przyspiesza badany proces, który przebiega tym szyb-
ciej, im wiêksza jest zawartoœæ tego modyfikatora. Ustalono, ¿e degradacja PLA w naturalnych œrodo-
wiskach jest rezultatem hydrolizy enzymatycznej i hydrolizy chemicznej wi¹zañ estrowych. W œrodo-
wisku wody morskiej przebiega hydroliza chemiczna, natomiast w kompoœcie wystêpuj¹ obydwa
mechanizmy, z przewag¹ dzia³ania enzymów.
S³owa kluczowe: poli(D,L-laktyd), poli[(R,S)-3-hydroksymaœlan], degradacja œrodowiskowa, woda
morska, kompost z osadem czynnym, hydroliza enzymatyczna, hydroliza chemiczna.

THE EFFECT OF POLY(D,L-LACTIDE) MODIFICATION WITH POLI[(R,S)-3-HYDROXYBUTY-
RATE ON THE COURSE OF ITS DEGRADATION IN NATURAL ENVIRONMENTS
Summary — The results of environmental degradation of poly(D,L-lactide) (PLA), unmodified or
modified with amorphous poly[(R,S)-3-hydroxybutyrate] (a-PHB), in the compost pile with activated
sludge or in the Baltic Sea water were presented. The changes of characteristic parameters of both
these environments were monitored during the degradation process (Table 1 and 2). The processes of
samples degradation in the applied natural conditions were characterized by macroscopic surfaces‘
changes (Fig. 1) as well as by changes of samples weights (Table 3), molecular weights (Fig. 2) and
mixtures compositions (Table 4). It was found that PLA degradation rate depended both on environ-
ment type and its conditions. Namely, degradation process is faster in the compost than in sea water.
The presence of a-PHB accelerates the degradation process and the greater modifier content the faster
degradation (Fig. 3). It was stated that PLA degradation in the natural environments results from both
enzymatic hydrolysis and chemical hydrolysis of ester bonds. In sea water environment the chemical
hydrolysis runs while in the compost both mechanisms act with predominant role of enzymatic one.
Key words: poli(D,L-lactide), poli[(R,S)-3-hydroxybutyrate], degradation in natural environments,
sea water, compost with activated sludge, enzymatic hydrolysis, chemical hydrolysis.

W celu ograniczenia stale rosn¹cych iloœci odpadów
z tworzyw wielkocz¹steczkowych wiele uwagi w ostat-
nich latach poœwiêca siê poszukiwaniu nowych b¹dŸ na
modyfikacji ju¿ istniej¹cych biodegradowalnych mate-
ria³ów polimerowych [1]. Tego rodzaju materia³y musz¹
charakteryzowaæ siê w³aœciwoœciami jak najbardziej
zbli¿onymi do cech powszechnie stosowanych handlo-
wych produktów niebiodegradowalnych, a jednoczeœ-

nie, po wykorzystaniu, nie mog¹ stanowiæ uci¹¿liwego
balastu dla œrodowiska naturalnego. Poniewa¿ znaczna
czêœæ wyprodukowanych materia³ów wczeœniej lub póŸ-
niej staje siê odpadami, to istnieje prawdopodobieñstwo,
¿e równie¿ wykorzystane biodegradowalne materia³y
polimerowe bêd¹ zalega³y w miejscach nieodpowied-
nich, tak jak w przypadku typowych zu¿ytkowanych
materia³ów polimerowych („dzikie” zaœmiecanie lasów,
parków b¹dŸ topienie w morzach i jeziorach).

Wyczerpywanie zasobów surowców petrochemicz-
nych a tak¿e powstaj¹ce nowe przepisy prawne dotycz¹-
ce ochrony œrodowiska s¹ przyczyn¹ rosn¹cego zaintere-
sowania zarówno nauki, jak i przemys³u polimerowymi
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materia³ami biodegradowalnymi uzyskanymi z surow-
ców odnawialnych [2, 3]. Dlatego te¿ polilaktyd (PLA)
uznano za polimer przysz³oœci, mo¿e on byæ bowiem
wytwarzany z surowców nie tylko petrochemicznych,
ale równie¿ z odnawialnych (kwas mlekowy); dodatko-
wy, bardzo istotny impuls do rozwoju badañ stanowi
jego biodegradowalnoœæ.

Przewiduje siê, ¿e w najbli¿szym czasie zwiêkszy siê
wykorzystanie polilaktydu w ga³êziach przemys³u wy-
twarzaj¹cych elementy wyposa¿enia wnêtrz, materia³y
higieniczne, materia³y ochronne w budownictwie i rol-
nictwie, sieci rybackie a tak¿e pojemniki na odpady ko-
munalne, produkty jednorazowego u¿ytku oraz mate-
ria³y do opakowañ [4].

W badaniach dotycz¹cych modyfikacji PLA, prowa-
dz¹cych do poprawy w³aœciwoœci i zwiêkszenia jego
konkurencyjnoœci na rynku biodegradowalnych mate-
ria³ów polimerowych, zwrócono uwagê na mo¿liwoœæ
wykorzystania w charakterze efektywnego modyfikato-
ra polilaktydu amorficznego poli[(R,S)-3-hydroksyma-
œlanu] (a-PHB), syntetyzowanego na drodze polimery-
zacji β-butyrolaktonu wobec aktywowanych inicjatorów
anionowych [5].

Z opublikowanych ju¿ wyników badañ wiadomo, ¿e
degradacja polilaktydu w warunkach biotycznych
i abiotycznych mo¿e byæ katalizowana zarówno enzy-
matycznie, jak i chemicznie jednak mechanizmy takich
procesów znacznie siê ró¿ni¹ [6—9]. Degradacja enzy-
matyczna przebiega tylko na powierzchni materia³u
i przejawia siê zarówno jej erozj¹, jak i ubytkiem masy.
Podczas hydrolizy chemicznej obserwuje siê natomiast
zmniejszenie ciê¿aru cz¹steczkowego wynikaj¹ce z „ciê-
cia” ³añcucha polimerowego.

W przedstawionej w dalszym tekœcie pracy dokona-
no weryfikacji danych literaturowych dotycz¹cych cha-
rakteru degradacji PLA w modelowych warunkach œro-
dowiska wyizolowanych mikroorganizmów, grzybów
lub enzymów [10—13] z wynikami uzyskanymi na dro-
dze zbadania przebiegu degradacji prowadzonej w
zmiennym œrodowisku naturalnym (warunki synergis-
tycznego dzia³ania ró¿nych kultur mikroorganizmów).
Ponadto okreœlono wp³yw modyfikacji poli(D,L-lakty-
du) amorficznym poli[(R,S)-3-hydroksymaœlanem] na
charakter jego degradacji w takim w³aœnie œrodowisku.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Badaniami objêto:
— poli(D,L-laktyd) niemodyfikowany o zawartoœci

merów [D] = 12 % (PLA), produkt firmy Galactic (ozna-
czona metod¹ GPC wartoœæ Mn wynosi³a 42 000);

— poli(D,L-laktyd) modyfikowany (na drodze me-
chanicznego zmieszania) dodatkiem amorficznego
poli[(R,S)-3-hydroksymaœlanu] (a-PHB), zsyntetyzowa-
ny w Centrum Materia³ów Polimerowych i Wêglowych

PAN [14, 15] o Mn (GPC) = 6000) w iloœci 5, 10 lub
20 % mas.

Przygotowanie próbek

Degradacji poddano próbki w postaci monofilamen-
tów (¿y³ek) œrednicy ok. 0,1 cm i d³ugoœci 10 cm, wytwo-
rzonych w laboratoryjnej wyt³aczarce jednoœlimakowej
(œrednica œlimaka 12 mm, 4 strefy grzania, ZMP-TW Gli-
wice).

Œrodowisko degradacji

Degradacjê niemodyfikowanego i modyfikowanego
PLA prowadzono w dwóch naturalnych œrodowiskach,
którymi by³y:

— Pryzma kompostowa z udzia³em osadu czynnego,
stanowi¹cego wyspecjalizowan¹ biocenozê z³o¿on¹
z ró¿nych drobnoustrojów (m.in. Micrococcaceae, Entero-
bacteriaceae, Bacteriaceae, Pseudomonadaceae, Cytophaga-
ceae, Thibacteriaceae, Arthrobacteriaceae, Propionibacteriaceae
i Lactobacillaceae). Odwodniony osad œciekowy bezpo-
œrednio przerobiono na kompost wykorzystuj¹c przy
tym metodê wapniow¹ (0,45—0,55 kg CaO na 1 kg su-
chej masy osadu). Zniszczono w ten sposób zawarte
w osadzie chorobotwórcze bakterie i jaja paso¿ytów, od-
kwaszono œrodowisko oraz nadano osadowej masie zie-
mist¹, gruze³kowat¹ strukturê. Próbki PLA umieszczo-
no w specjalnym koszu w œrodku pryzmy kompostowej,
dodatkowo ob³o¿onej s³om¹ w celu utrzymania w niej
odpowiednich warunków dla rozwoju mikroorganiz-
mów (temperatury i wilgotnoœci). Pryzmê tê utworzono
na terenie gdyñskiej oczyszczalni œcieków.

— Woda morska przy Nabrze¿u Norweskim w Gdy-
ni, gdzie umieszczono kosz wykonany z perforowanej
blachy ocynkowanej, zawieraj¹cy próbki PLA. Kosz ten
zawieszono na linie na g³êbokoœci dwóch metrów pod
powierzchni¹ morza; jego perforacja umo¿liwia³a za-
równo swobodny przep³yw wody morskiej, jak i dostêp
do degradowanego materia³u mikroorganizmów oraz
rozpuszczonych w wodzie enzymów.

Metodyka badañ

Charakterystyka œrodowiska degradacji

a) W celu okreœlenia zmiany warunków panuj¹cych
w kompoœcie w zale¿noœci od pory roku kontrolowano
nastêpuj¹ce charakterystyczne jego parametry:

— temperaturê,
— wartoœæ pH (przy u¿yciu pH-metru Teleko model

N 5172f),
— procentow¹ zawartoœæ suchej masy metod¹ susze-

nia w temp. 105 oC do sta³ej masy i oznaczania zawar-
toœci wilgoci (wg BN-88/91103-07),

— aktywnoœæ dehydrogenaz w kompoœcie [16]
w wyniku pomiaru iloœci trifenyloformazanu (TF) wy-
tworzonego z chlorku trifenylotetrazoliowego metod¹
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spektrofotometryczn¹ (kolorymetr Specol, d³ugoœæ fali
490 nm).

b) Warunki panuj¹ce w œrodowisku wody morskiej
charakteryzowano na podstawie parametrów wody Mo-
rza Ba³tyckiego uzyskiwanych z Instytutu Meteorologii
i Gospodarki Wodnej w Gdyni, mianowicie: temperatu-
ry, wartoœci pH, zasolenia oraz zawartoœci Cl- i O2.

Charakterystyka polimerów

Stopieñ degradacji w kompoœcie i w wodzie morskiej
PLA niemodyfikowanego i modyfikowanego za pomo-
c¹ a-PHB oceniano w toku tego procesu badaj¹c:

— Zmiany masy (w %) próbek za pomoc¹ wagi Gi-
bertini E 42s.

— Liczbowo œredni ciê¿ar cz¹steczkowy metod¹
chromatografii ¿elowej (GPC) z zastosowaniem chroma-
tografu Spectra-Physics 8800. Analizê prowadzono
w chloroformie, w temp. 35 oC z szybkoœci¹ przep³ywu
eluenta 1 ml/min.

— Sk³ad mieszanin z udzia³em a-PHB z wykorzysta-
niem protonowego rezonansu j¹drowego (1H NMR)
przy u¿yciu spektrometru Varian VXR-300. Pomiary
wykonywano w deuterowanym chloroformie (CDCl3),
stosuj¹c jako wzorzec wewnêtrzny tetrametylosilan
(TMS). Zmiany sk³adu œledzono na podstawie pomiaru
intensywnoœci sygna³ów odpowiadaj¹cych obszarom
grup metylowych a-PHB i PLA, odpowiednio, 1,263—
1,295 ppm i 1,548—1,595 ppm.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Warunki w degradacyjnych œrodowiskach
naturalnych

Na procesy degradacyjne wywo³ywane danym œro-
dowiskiem wp³ywa szereg czynników zarówno biotycz-
nych, jak i abiotycznych. Podczas procesu degradacji oz-
naczano wiêc charakterystyczne parametry kompostu
oraz wody morskiej (tabele 1 i 2) i oceniano ich wp³yw
na degradacjê PLA.

T a b e l a 1. Zmiany charakterystycznych parametrów kompostu
w toku degradacji PLA
T a b l e 1. Changes of characteristic parameters of compost du-
ring PLA degradation

Miesi¹c

Parametry

T, oC pH
wilgotnoœæ
kompostu

%

aktywnoœæ
dehydrogenaz
mol TF •mg–1

(s.m.o.)∗)

Luty 05 0 6,3 51 0,0217
Marzec 05 6 6,0 62 0,0331
Maj 05 14 6,1 55 0,0297
Sierpieñ 05 25 5,6 49 0,0471
Luty 06 0 6,3 51 0,0177
Sierpieñ 06 23 5,8 56 0,0358
Luty 07 4 6,0 52 0,0287
∗) s.m.o. — w przeliczeniu na such¹ masê osadu.

T a b e l a 2. Zmiany charakterystycznych parametrów wód Mo-
rza Ba³tyckiego w toku degradacji PLA
T a b l e 2. Changes of characteristic parameters of the Baltic Sea
water during PLA degradation

Miesi¹c

Parametry

T, oC pH
zawartoœæ
Cl–, g/kg

zawartoœæ
O2, cm3/dm3

zasolenie
ppt

Luty 05 1 8,2 4,1 10,6 6,4
Marzec 05 5 8,3 3,6 10,2 6,2
Maj 05 12 8,2 3,1 7,6 5,9
Sierpieñ 05 20 8,1 3,2 6,4 6,3
Luty 06 2 8,1 3,6 10,3 6,5
Sierpieñ 06 21 8,1 3,3 6,5 6,1
Luty 07 3 8,0 3,5 9,9 6,5

Temperatura w obu œrodowiskach ulega³a znacznym
wahaniom — w kompoœcie w zakresie 0—25 oC a w wo-
dzie morskiej w przedziale 0—21 oC, w zale¿noœci od
pory roku. Do rozk³adu biologicznego (20—60 oC) [17]
by³a w³aœciwa jedynie œrednia temperatura rejestrowana
w miesi¹cach letnich: w wodzie ok. 20 oC i w kompoœcie
ok. 24 oC.

W toku procesu degradacji stwierdzono wyraŸne
ró¿nice w odczynie poszczególnych œrodowisk. Œrednia
wartoœæ pH kompostu wynosi³a 6 (odczyn lekko kwaœ-
ny), a wody morskiej — 8 (odczyn zasadowy), a wiêc
mieœci³a siê w przedziale pH zalecanego dla biodegrada-
cji (5—8) [17].

Wilgotnoœæ kompostu utrzymywa³a siê na doœæ nis-
kim i sta³ym poziomie, a mimo to podczas prowadzonej
inkubacji wystêpowa³ letni okres znacznego wzrostu ak-
tywnoœci dehydrogenaz. Aktywnoœæ enzymatyczna
kompostu zale¿y wiêc przede wszystkim od wzrostu
populacji mikroorganizmów wydzielanych przez zew-
n¹trzkomórkowe enzymy bior¹ce udzia³ w degradacji
biologicznej. Jak wiadomo, w kompoœcie ¿yje liczna po-
pulacja bakterii termofilnych, promieniowców i grzy-
bów [18]. Jednak¿e czynniki takie jak niska i niestabilna
temperatura kompostu, lekko kwaœne œrodowisko i brak
dodatkowego napowietrzania stwarza³y w przewa¿aj¹-
cej czêœci pryzmy warunki sprzyjaj¹ce rozwojowi mi-
kroflory mikroaerofilnej z dominuj¹c¹ rol¹ grzybów
typu psychrotroficznego [19].

Niska natomiast i niestabilna temperatura oraz zasa-
dowy odczyn œrodowiska wody morskiej prawdopo-
dobnie sprzyja³y rozwojowi g³ównie bakterii psychro-
troficznych zdolnych do adaptacji w tak zmiennych wa-
runkach [19].

Istotny, oprócz temperatury, parametr kszta³tuj¹cy
¿ycie biologiczne Morza Ba³tyckiego stanowi zawartoœæ
tlenu. Wody powierzchniowe s¹ zazwyczaj dobrze do-
tlenione, a obserwowane ró¿nice zawartoœci tlenu
wi¹¿¹ siê ze zmianami temperatury oraz z produkcj¹
materii organicznej przez mikroorganizmy. W mie-
si¹cach letnich zaobserwowano mniejsz¹ zawartoœæ tle-
nu ni¿ w miesi¹cach zimowych. Wynika to z faktu, ¿e
mikroorganizmy produkuj¹ce materiê organiczn¹ w
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procesach rozk³adu pobiera³y tlen znajduj¹cy siê w wo-
dzie [20].

Warunki panuj¹ce w wodzie morskiej (temperatura
i zawartoœæ tlenu) powinny korzystnie wp³ywaæ na ak-
tywnoœæ enzymów oksydacyjnych a tak¿e sprzyjaæ roz-
wojowi tlenowych bakterii epiliptycznych uczestnicz¹-
cych w procesie degradacji [21].

Ogólnie bior¹c, mo¿na stwierdziæ, ¿e w kompoœcie
panuj¹ warunki korzystne dla wzrostu grzybów, nato-
miast w wodzie morskiej — dla wzrostu bakterii.

Zmiany makroskopowe powierzchni próbek
polimerów po degradacji

Postêp degradacji œrodowiskowej niemodyfikowane-
go i modyfikowanego PLA w kompoœcie i w wodzie
morskiej w warunkach naturalnych oceniano na podsta-
wie zmian zachodz¹cych na jego powierzchni. Nale¿a³o
siê spodziewaæ, ¿e postaæ próbek (monofilamenty o sto-
sunkowo ma³ej powierzchni) przed³u¿y czas ich degra-
dacji. Wiadomo bowiem, ¿e atak mikroorganizmów roz-
poczyna siê od powierzchni polimeru, zatem im mniej-
szy udzia³ powierzchniowy, tym degradacja próbki jest
powolniejsza.

Ju¿ po 1 miesi¹cu degradacji w œrodowisku kompos-
tu a dopiero po 24 miesi¹cach w wodzie morskiej zaob-
serwowano zanik po³ysku próbek i zmianê barwy na
mleczno-bia³¹. Stwierdzono ponadto wyraŸne mecha-
niczne os³abienie materia³u próbek — sta³y siê one kru-
che i po degradacji uleg³y rozproszeniu w œrodowisku
(rys. 1).

Widoczna fragmentacja próbek po degradacji zarów-
no w kompoœcie, jak i w wodzie morskiej wskazuje na
zmniejszenie ciê¿aru cz¹steczkowego, co œwiadczy
o udziale hydrolizy chemicznej w procesie degradacji.
Wiadomo równie¿, ¿e takie zmniejszenie ciê¿aru cz¹s-
teczkowego polimeru w wyniku degradacji („ciêcia”

³añcucha polimerowego) prowadzi do pogorszenia
w³aœciwoœci mechanicznych [22].

Zmiany makroskopowe by³y wyraŸniejsze w przy-
padku procesu zachodz¹cego w œrodowisku kompostu
i 20-proc. udzia³u a-PHB — mieszanina 80 % PLA/20 %
a-PHB ju¿ po 12 miesi¹cach degradacji w kompoœcie
uleg³a du¿emu rozdrobnieniu (sproszkowaniu) (rys. 1a).

Zmiany masy próbek po degradacji

Postêp trwaj¹cej dwa lata degradacji œrodowiskowej
PLA w kompoœcie i w wodzie morskiej oceniano na
podstawie zmian masy próbek. Wyniki przedstawia ta-
bela 3.

T a b e l a 3. Zmiany masy (%) niemodyfikowanego i modyfiko-
wanego PLA po degradacji w kompoœcie i w wodzie morskiej
T a b l e 3. Weight losses (%) of unmodified and modified PLA
after degradation in the compost or sea water

Polimer Œrodowisko

Zmiana masy, %

czas degradacji, miesi¹ce

1 3 6 12 24

PLA
kompost 0 0 +6 -7 -48

woda morska 0 0 +1 +1 +1

95 % PLA/
5 % a-PHB

kompost -4 -5 -8 -65 rozproszenie
woda morska 0 0 0 0 0

90 % PLA/
10 % a-PHB

kompost -6 -12 -12 -69 rozproszenie
woda morska 0 0 0 -2 -2

80 % PLA/
20 % a-PHB

kompost -8 -19 -21 -83 rozproszenie
woda morska 0 0 0 0 -3

Zaobserwowano wyraŸne ró¿nice w szybkoœci de-
gradacji niemodyfikowanego i modyfikowanego PLA
w obu tych œrodowiskach. Po 6 miesi¹cach degradacji

Rys. 1. Makroskopowe fotografie
próbek PLA oraz mieszanin 95 %
PLA/5 % a-PHB i 80 % PLA/ 20
% a-PHB przed: (0) i po — 1, 3,
6, 12 lub 24 miesi¹cach degrada-
cji: a) — w kompoœcie, b) —
w wodzie morskiej
Fig. 1. Macroscopic photographs
of PLA, 95 % PLA/5 % a-PHB
and 80 % PLA/20 % a-PHB sam-
ples before degradation (0) and af-
ter 1, 3, 6, 12 or 24 month degra-
dation in the compost a) or sea
water b)
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przyrosty masy niemodyfikowanego PLA wynosz¹ce,
odpowiednio, 6 % po inkubacji w kompoœcie i 1 %
w wodzie morskiej wi¹za³y siê z absorpcj¹ wody powo-
duj¹c¹ pêcznienie PLA. Absorpcja wody w pocz¹tko-
wym okresie inkubacji PLA w warunkach naturalnych
jest bardzo wa¿nym czynnikiem w procesie degradacji
enzymatycznej, poniewa¿ pêcznienie polimeru u³atwia
enzymatyczny atak mikroorganizmów (penetracjê
w g³¹b polimeru) [23]. W tego rodzaju polimeru inkubo-
wanego w wodzie morskiej, po kolejnych miesi¹cach
degradacji (12, 24 miesi¹ce) wci¹¿ nie odnotowano jed-
nak ubytków masy w odró¿nieniu od jego degradacji
w kompoœcie, gdzie po 12 miesi¹cach ubytek masy wy-
nosi³ ok. 7 %, a po 24 miesi¹cach ok. 48 %. Brak zmian
masy niemodyfikowanego PLA w toku degradacji
w wodzie morskiej wskazuje na jedynie nieliczn¹, obec-
n¹ w tym œrodowisku populacjê mikroorganizmów wy-
dzielaj¹cych enzymy degraduj¹ce PLA i sugeruje tak¿e
udzia³ w procesie degradacji hydrolizy chemicznej, co
potwierdza wyniki naszych wczeœniejszych prac [24].
Jak wiadomo bowiem, tylko niektóre z mikroorganiz-
mów ¿yj¹cych w wodzie morskiej mog¹ katalizowaæ en-
zymatyczn¹ hydrolizê polilaktydu [25].

Na podstawie zmian masy próbek stwierdzono, ¿e
modyfikacja PLA dodatkiem amorficznego a-PHB
w znacznym stopniu przyspiesza jego degradacjê
w kompoœcie w warunkach naturalnych. Wiêksza za-
wartoœæ a-PHB intensyfikuje proces degradacji miesza-
niny (wiêksze ubytki masy — por. tabela 3). Po 24 mie-
si¹cach degradacji badane uk³ady PLA/a-PHB uleg³y
rozproszeniu w œrodowisku kompostu, podczas gdy
ubytek masy niemodyfikowanego PLA po tym czasie
wynosi³ tylko 48 %. Jednak zgodnie z regu³¹ komposto-
wania, biologiczna degradacja powinna przebiegaæ a¿
do chwili, gdy w wyniku dzia³ania mikroorganizmów
bytuj¹cych w naturalnym œrodowisku polimer ulegnie
rozk³adowi do wody i dwutlenku wêgla [26].

W przypadku mieszanin PLA/a-PHB inkubowa-
nych w wodzie morskiej zaobserwowano, ¿e dopiero
udzia³ 10 % lub 20 % a-PHB powoduje nieznaczne przy-
spieszenie procesu degradacji w tym œrodowisku (bar-
dzo ma³e ubytki masy po 24 miesi¹cach). Wskazuje to,
podobnie jak w odniesieniu do niemodyfikowanego
PLA, na udzia³ hydrolizy chemicznej w procesie degra-
dacji w wodzie morskiej.

Zmiany ciê¿aru cz¹steczkowego próbek
po degradacji

Rysunek 2 przedstawia zmiany liczbowo œredniego
ciê¿aru cz¹steczkowego niemodyfikowanego i modyfi-
kowanego PLA po degradacji w kompoœcie i w wodzie
morskiej w warunkach naturalnych.

Po 24 miesi¹cach degradacji niemodyfikowanego
PLA zarówno w kompoœcie, jak i w wodzie morskiej
zaobserwowano nieznaczne przesuniêcie krzywych elu-
cji w kierunku mniejszych wartoœci ciê¿arów cz¹stecz-

kowych. Niewielkie zmniejszenie wartoœci ciê¿arów
cz¹steczkowych PLA po degradacji w kompoœcie (rys.
2a) œwiadczy o ma³ym udziale hydrolizy chemicznej
i potwierdza dominuj¹c¹ rolê hydrolizy enzymatycznej
w procesie degradacji w tym œrodowisku (por. zmianê
masy w tabeli 3).

Brak natomiast istotnych zmian masy (tabela 3) i nie-
znaczne zmniejszenie ciê¿arów cz¹steczkowych PLA po
degradacji w wodzie morskiej (rys. 2b) ponownie wska-
zuje, ¿e w tym œrodowisku stê¿enie enzymów jest mniej-
sze, a wiêc ich atak jest mniej intensywny ni¿ w kompoœ-
cie. Hydroliza chemiczna PLA w wodzie morskiej rów-
nie¿ przebiega bardzo powoli.

Przesuniêcie krzywych elucji w kierunku mniejszych
wartoœci ciê¿aru cz¹steczkowego dowodzi, ¿e zastoso-
wanie amorficznego a-PHB jako dodatku modyfikuj¹ce-
go w znacznym stopniu przyspiesza degradacjê PLA
w kompoœcie i w wodzie morskiej w warunkach natu-
ralnych.

Rys. 2. Krzywe elucji (wyznaczone metod¹ GPC) PLA i mie-
szaniny 80 % PLA/20 % a-PHB po degradacji a) — w kom-
poœcie, b) — w wodzie morskiej
Fig. 2. Elution curves (determined by GPC) for PLA and 80 %
PLA/20 % a-PHB blend after degradation in the compost a) or
sea water b)
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Stwierdzone przy tym wyraŸne zmniejszenie ciê¿a-
rów cz¹steczkowych mieszaniny 80 % PLA/20 % a-PHB
po 12 miesi¹cach degradacji w kompoœcie oraz najwiêk-
sze jej ubytki masy (ok. 83 %, por. tabela 3) w porówna-
niu z pozosta³ymi próbkami, potwierdzaj¹, ¿e degrada-
cja modyfikowanego PLA w takim œrodowisku natural-
nym mo¿e polegaæ na rozpadzie wi¹zania estrowego
w wyniku hydrolizy enzymatycznej lub chemicznej,
b¹dŸ obu tych mechanizmów jednoczeœnie [6—8].

Zaobserwowany natomiast brak ubytków masy (ta-
bela 3) i wyraŸne zmiany ciê¿arów cz¹steczkowych po
24 miesi¹cach inkubacji w wodzie morskiej uk³adu 80 %
PLA/20 % a-PHB (rys. 2d) wskazuj¹ na dominuj¹cy
udzia³ hydrolizy chemicznej w procesie degradacji
w tym œrodowisku.

Zmiany sk³adu próbek po degradacji

Sk³ady mieszanin PLA/a-PHB okreœlone (opisan¹
ju¿ w czêœci doœwiadczalnej metod¹ 1H NMR) przed i po
degradacji przedstawiaj¹ tabela 4 i rys. 3.

Na podstawie zmian sk³adu mieszaniny 95 % PLA/
5 % a-PHB w kompoœcie mo¿na stwierdziæ, ¿e degrada-

cja obu sk³adników przebiega równomiernie, gdy¿ ich
stosunek po degradacji, praktycznie bior¹c, nie ró¿ni siê
od wyjœciowego. Natomiast w wypadku mieszanin
o wiêkszej zawartoœci a-PHB (10 lub 20 % mas.) w toku
degradacji zaobserwowano stopniowe zmniejszanie
jego udzia³u (rys. 3), przy czym zmiany te by³y wyraŸ-
niejsze w odniesieniu do 20-proc. zawartoœci a-PHB.

Wyniki te oraz widoczne przesuniêcie krzywych elu-
cji w kierunku mniejszych ciê¿arów cz¹steczkowych
wskazuj¹ na fakt, ¿e w œrodowisku kompostu przebiega
uprzywilejowana degradacja polimeru w obszarze
amorficznym.

W wypadku wszystkich mieszanin PLA/a-PHB in-
kubowanych w wodzie morskiej stwierdzono, ¿e degra-
dacja obu sk³adników przebiega bardzo powoli, co prze-
jawia siê nieznaczn¹ tylko zmian¹ sk³adu.

PODSUMOWANIE

Stwierdzono doœwiadczalnie, ¿e szybkoœæ i charakter
rozk³adu poli(D,L-laktydu) w œrodowisku naturalnym
zale¿y od rodzaju takiego œrodowiska i warunków w
nim panuj¹cych. Proces degradacji w kompoœcie prze-
biega szybko (po 24 miesi¹cach inkubacji nast¹pi³o roz-
proszenie próbki), w wodzie morskiej natomiast bardzo
powoli (po 24 miesi¹cach inkubacji degradacja próbki
wci¹¿ jest kontynuowana).

W obu œrodowiskach zachodzi degradacja hydroli-
tyczna, przy czym w kompoœcie degradacji wskutek
hydrolizy enzymatycznej towarzyszy hydroliza che-
miczna wi¹zañ estrowych.

W œrodowisku wody morskiej udzia³ hydrolizy enzy-
matycznej PLA jest bardzo niewielki ze wzglêdu na
mniejsze ni¿ w kompoœcie stê¿enie enzymów. Hydroliza
chemiczna PLA w œrodowisku wody morskiej przebiega
równie¿ bardzo powoli, co w efekcie prowadzi do
wspomnianego ma³ego stopnia degradacji.

Zastosowanie amorficznego a-PHB jako dodatku
modyfikuj¹cego PLA wp³ywa na szybkoœæ degradacji
uk³adu w warunkach naturalnych. Ustalono, ¿e szyb-
koœæ degradacji mieszanin PLA/ a-PHB w kompoœcie
wzrasta wraz z zawartoœci¹ a-PHB, co wi¹¿e siê z uprzy-
wilejowan¹ degradacj¹ tego amorficznego modyfikatora
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T a b e l a 4. Zmiany sk³adu mieszanin (%) PLA/a-PHB (wyznaczone metod¹ 1H NMR) po degradacji w naturalnych œrodowiskach
T a b l e 4. Changes of compositions (%) of PLA/a-PHB blends after degradation in natural environments, determined by 1H NMR

Sk³ad mieszaniny PLA/a-PHB
przed degradacj¹, % mas. Œrodowisko

Sk³ad mieszaniny po degradacji, % mas.

czas degradacji, miesi¹ce

za³o¿ony doœw. (1H NMR) 1 3 6 12 24

95/5 94,7/5,3
kompost 94,9/5,1 95,3/4,7 95,5/4,5 95,1/4,9 —

woda morska 95/5 94,8/5,2 95,1/4,9 96,4/3,6 96,4/36

90/10 92,1/7,9
kompost 92,1/7,9 92,3/7,7 92,8/7,2 94,9/5,1 —

woda morska 91,6/8,4 91,5/8,5 91,8/8,2 93,6/6,4 93,6/6,4

80/20 83/17
kompost 83/17 83,5/16,5 84,4/15,6 87,7/12,3 —

woda morska 82,5/17,5 82,5/17,5 82,8/17,2 84,1/15,9 85/15

Rys. 3. Zmiany zawartoœci a-PHB (%) w mieszaninach (1)
80 % PLA/20 % a-PHB, (2) 90 % PLA/10 % a-PHB, (3)
95 % PLA/5 % a-PHB po degradacji w kompoœcie (�) lub
w wodzie morskiej (�)
Fig. 3. Changes of a-PHB contents in the blends: 80 % PLA/
20 % a-PHB — 1, 90 % PLA/10 % a-PHB — 2 and 95 %
PLA/5 % a-PHB — 3 after degradation in the compost (�) or
sea water (�)
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w takim œrodowisku. W przypadku zaœ mieszanin
PLA/a-PHB inkubowanych w wodzie morskiej odnoto-
wano bardzo powoln¹ jednoczesn¹ degradacjê obu
sk³adników.

Pracê wykonywano w ramach projektu badawczego PBZ-
-KBN-3/070/T09/2002.
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