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Wplyw modyfikacji poli(D,L-laktydu) dodatkiem
poli[(R,S)-3-hydroksymaslanu] na przebieg jego degradacji

w Srodowiskach naturalnych

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badan degradacji sSrodowiskowej niemodyfikowanego i mo-
dyfikowanego za pomoca amorficznego polil(R,S)-3-hydroksymaslanu] (a-PHB) poli(D,L-laktydu)
(PLA), w warunkach naturalnych — w pryzmie kompostowej z osadem czynnym badz w wodzie
Morza Baltyckiego. Podczas degradacji kontrolowano zmiany kilku waznych charakterystycznych
parametréw obydwu tych srodowisk. Proces degradacji PLA w zastosowanych warunkach charakte-
ryzowano natomiast na podstawie zmian makroskopowych powierzchni, zmian masy, ciezaru czas-
teczkowego i skladu prébek. Stwierdzono, ze szybkos¢ rozkltadu PLA zalezy zaréwno od rodzaju
srodowiska (proces degradacji w komposcie zachodzi szybciej, niz w wodzie morskiej), jak i od wa-
runkéw w nim panujacych. Obecnos¢ a-PHB przyspiesza badany proces, ktéry przebiega tym szyb-
ciej, im wieksza jest zawartos¢ tego modyfikatora. Ustalono, Ze degradacja PLA w naturalnych srodo-
wiskach jest rezultatem hydrolizy enzymatycznej i hydrolizy chemicznej wiazan estrowych. W érodo-
wisku wody morskiej przebiega hydroliza chemiczna, natomiast w komposcie wystepuja obydwa
mechanizmy, z przewaga dziatania enzymow.

Stowa kluczowe: poli(D,L-laktyd), polil(R,S)-3-hydroksymaslan], degradacja srodowiskowa, 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 rosnacych ilosci odpadéw
z tworzyw wielkoczasteczkowych wiele uwagi w ostat-
nich latach po$wieca sie poszukiwaniu nowych badz na
modyfikacji juz istniejacych biodegradowalnych mate-
rialéw polimerowych [1]. Tego rodzaju materiaty musza
charakteryzowac sie wlasciwoséciami jak najbardziej
zblizonymi do cech powszechnie stosowanych handlo-
wych produktéw niebiodegradowalnych, a jednoczes-
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nie, po wykorzystaniu, nie moga stanowi¢ uciazliwego
balastu dla srodowiska naturalnego. Poniewaz znaczna
czeé¢ wyprodukowanych materiatéw wezesniej lub p6z-
niej staje sie¢ odpadami, to istnieje prawdopodobiefistwo,
ze rOwniez wykorzystane biodegradowalne materiaty
polimerowe beda zalegaly w miejscach nieodpowied-
nich, tak jak w przypadku typowych zuzytkowanych
materiatéw polimerowych (,,dzikie” zasmiecanie laséw,
parkéw badz topienie w morzach i jeziorach).
Wyczerpywanie zasobéw surowcéw petrochemicz-
nych a takZe powstajace nowe przepisy prawne dotycza-
ce ochrony srodowiska sa przyczyna rosnacego zaintere-
sowania zaréwno nauki, jak i przemystu polimerowymi
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materialami biodegradowalnymi uzyskanymi z surow-
cé6w odnawialnych [2, 3]. Dlatego tez polilaktyd (PLA)
uznano za polimer przysziosci, moze on by¢ bowiem
wytwarzany z surowcéw nie tylko petrochemicznych,
ale rowniez z odnawialnych (kwas mlekowy); dodatko-
wy, bardzo istotny impuls do rozwoju badan stanowi
jego biodegradowalnos¢.

Przewiduje sie, ze w najblizszym czasie zwigkszy sie
wykorzystanie polilaktydu w gateziach przemystu wy-
twarzajacych elementy wyposazenia wnetrz, materiaty
higieniczne, materiaty ochronne w budownictwie i rol-
nictwie, sieci rybackie a takze pojemniki na odpady ko-
munalne, produkty jednorazowego uzytku oraz mate-
rialy do opakowan [4].

W badaniach dotyczacych modyfikacji PLA, prowa-
dzacych do poprawy wlasciwosci i zwiekszenia jego
konkurencyjnosci na rynku biodegradowalnych mate-
rialéw polimerowych, zwrécono uwage na mozliwosé
wykorzystania w charakterze efektywnego modyfikato-
ra polilaktydu amorficznego polil(R,S)-3-hydroksyma-
§lanu] (a-PHB), syntetyzowanego na drodze polimery-
zacji B-butyrolaktonu wobec aktywowanych inicjatoréw
anionowych [5].

Z opublikowanych juz wynikéw badani wiadomo, ze
degradacja polilaktydu w warunkach biotycznych
i abiotycznych moze by¢ katalizowana zar6wno enzy-
matycznie, jak i chemicznie jednak mechanizmy takich
proceséw znacznie si¢ réznia [6—9]. Degradacja enzy-
matyczna przebiega tylko na powierzchni materiatu
i przejawia sie zaréwno jej erozja, jak i ubytkiem masy.
Podczas hydrolizy chemicznej obserwuje sie natomiast
zmniejszenie ciezaru czasteczkowego wynikajace z ,,cie-
cia” laficucha polimerowego.

W przedstawionej w dalszym tekscie pracy dokona-
no weryfikacji danych literaturowych dotyczacych cha-
rakteru degradacji PLA w modelowych warunkach §ro-
dowiska wyizolowanych mikroorganizméw, grzybéw
lub enzyméw [10—13] z wynikami uzyskanymi na dro-
dze zbadania przebiegu degradacji prowadzonej w
zmiennym Srodowisku naturalnym (warunki synergis-
tycznego dziatania réznych kultur mikroorganizmdéw).
Ponadto okreslono wplyw modyfikacji poli(D,L-lakty-
du) amorficznym poli[(R,S)-3-hydroksymaslanem] na
charakter jego degradacji w takim wlasnie rodowisku.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Badaniami objeto:

— poli(D,L-laktyd) niemodyfikowany o zawartosci
meréw [D] = 12 % (PLA), produkt firmy Galactic (ozna-
czona metoda GPC wartos$¢ M,, wynosita 42 000);

— poli(D,L-laktyd) modyfikowany (na drodze me-
chanicznego zmieszania) dodatkiem amorficznego
poli[(R,S5)-3-hydroksymaslanu] (a-PHB), zsyntetyzowa-
ny w Centrum Materialéw Polimerowych i Weglowych

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

Przygotowanie prébek

Degradacji poddano prébki w postaci monofilamen-
tow (zylek) srednicy ok. 0,1 cm i dtugosci 10 cm, wytwo-
rzonych w laboratoryjnej wytlaczarce jednoslimakowej
(Srednica §limaka 12 mm, 4 strefy grzania, ZMP-TW Gli-
wice).

Srodowisko degradacji

Degradacje niemodyfikowanego i modyfikowanego
PLA prowadzono w dwoch naturalnych srodowiskach,
ktérymi byly:

— Pryzma kompostowa z udzialem osadu czynnego,
stanowiacego wyspecjalizowana biocenoze ztozona
z roznych drobnoustrojow (m.in. Micrococcaceae, Entero-
bacteriaceae, Bacteriaceae, Pseudomonadaceae, Cytophaga-
ceae, Thibacteriaceae, Arthrobacteriaceae, Propionibacteriaceae
i Lactobacillaceae). Odwodniony osad Sciekowy bezpo-
§rednio przerobiono na kompost wykorzystujac przy
tym metode wapniowa (0,45—0,55 kg CaO na 1 kg su-
chej masy osadu). Zniszczono w ten spos6b zawarte
w osadzie chorobotworcze bakterie i jaja pasozytéw, od-
kwaszono srodowisko oraz nadano osadowej masie zie-
mista, gruzetkowata strukture. Probki PLA umieszczo-
no w specjalnym koszu w srodku pryzmy kompostowej,
dodatkowo oblozonej stoma w celu utrzymania w niej
odpowiednich warunkéw dla rozwoju mikroorganiz-
moéw (temperatury i wilgotnosci). Pryzme te utworzono
na terenie gdynskiej oczyszczalni Sciekow.

— Woda morska przy Nabrzezu Norweskim w Gdy-
ni, gdzie umieszczono kosz wykonany z perforowanej
blachy ocynkowanej, zawierajacy probki PLA. Kosz ten
zawieszono na linie na glebokosci dwoéch metréw pod
powierzchnia morza; jego perforacja umozliwiata za-
réwno swobodny przeptyw wody morskiej, jak i dostep
do degradowanego materialu mikroorganizméw oraz
rozpuszczonych w wodzie enzymoéw.

Metodyka badan
Charakterystyka srodowiska degradacji

a) W celu okreslenia zmiany warunkéw panujacych
w komposcie w zaleznosci od pory roku kontrolowano
nastepujace charakterystyczne jego parametry:

— temperature,

— warto$¢ pH (przy uzyciu pH-metru Teleko model
N 5172f),

— procentowa zawarto$¢ suchej masy metoda susze-
nia w temp. 105 °C do stalej masy i oznaczania zawar-
tosci wilgoci (wg BN-88/91103-07),

— aktywno$¢ dehydrogenaz w komposcie [16]
w wyniku pomiaru ilosci trifenyloformazanu (TF) wy-
tworzonego z chlorku trifenylotetrazoliowego metoda
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spektrofotometryczna (kolorymetr Specol, diugos¢ fali
490 nm).

b) Warunki panujace w srodowisku wody morskiej
charakteryzowano na podstawie parametréw wody Mo-
rza Baltyckiego uzyskiwanych z Instytutu Meteorologii
i Gospodarki Wodnej w Gdyni, mianowicie: temperatu-
ry, warto$ci pH, zasolenia oraz zawartosci Cl" i O5.

Charakterystyka polimeréw

Stopien degradacji w komposcie i w wodzie morskiej
PLA niemodyfikowanego i modyfikowanego za pomo-
ca a-PHB oceniano w toku tego procesu badajac:

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

— Liczbowo $redni ciezar czasteczkowy metoda
chromatografii zelowej (GPC) z zastosowaniem chroma-
tografu Spectra-Physics 8800. Analize prowadzono
w chloroformie, w temp. 35 °C z szybkoscia przeptywu
eluenta 1 ml/min.

— Sktad mieszanin z udzialem a-PHB z wykorzysta-
niem protonowego rezonansu jadrowego (‘H NMR)
przy uzyciu spektrometru Varian VXR-300. Pomiary
wykonywano w deuterowanym chloroformie (CDCl3),
stosujac jako wzorzec wewnetrzny tetrametylosilan
(TMS). Zmiany skladu $ledzono na podstawie pomiaru
intensywnosci sygnaléw odpowiadajacych obszarom
grup metylowych a-PHB i PLA, odpowiednio, 1,263—
1,295 ppm i 1,548—1,595 ppm.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Warunki w degradacyjnych srodowiskach
naturalnych

Na procesy degradacyjne wywolywane danym $ro-
dowiskiem wplywa szereg czynnikéw zaréwno biotycz-
nych, jak i abiotycznych. Podczas procesu degradacji oz-
naczano wiec charakterystyczne parametry kompostu
oraz wody morskiej (tabele 1 i 2) i oceniano ich wpltyw
na degradacje PLA.

Tabela 1. Zmiany charakterystycznych parametr6w kompostu
w toku degradacji PLA

Table 1. Changes of characteristic parameters of compost du-
ring PLA degradation

Parametry
Miesi wilgotnosé aktywnos¢
iesiac T °c oH Kompostu dehydrogena%
! % mol TF - n})g_

(s.m.0.)
Luty 05 0 6,3 51 0,0217
Marzec 05 6 6,0 62 0,0331
Maj 05 14 6,1 55 0,0297
Sierpien 05 25 5,6 49 0,0471
Luty 06 0 6,3 51 0,0177
Sierpien 06 23 5,8 56 0,0358
Luty 07 4 6,0 52 0,0287

9 sm.o. —w przeliczeniu na sucha mase osadu.

Tabela 2. Zmiany charakterystycznych parametréw woéd Mo-
rza Baltyckiego w toku degradacji PLA

Table 2. Changes of characteristic parameters of the Baltic Sea
water during PLA degradation

Parametry
Miesiac T,°C| pH zaxivartoéé zawagr)toéé , zasolenie

Cl',g/kg | O, cm”/dm 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 59
Sierpiefi 05 | 20 8,1 3,2 6,4 6,3
Luty 06 2 8,1 3,6 10,3 6,5
Sierpienn 06 | 21 | 8,11 3,3 6,5 6,1
Luty 07 3 8,0 35 9,9 6,5

Temperatura w obu §rodowiskach ulegala znacznym
wahaniom — w komposcie w zakresie 0—25 °C a w wo-
dzie morskiej w przedziale 0—21 °C, w zaleznosci od
pory roku. Do rozkladu biologicznego (20—60 °C) [17]
byta wlasciwa jedynie srednia temperatura rejestrowana
w miesiacach letnich: w wodzie ok. 20 °C i w komposcie
ok. 24 °C.

W toku procesu degradacji stwierdzono wyrazne
réznice w odczynie poszczegdlnych srodowisk. Srednia
warto$¢ pH kompostu wynosita 6 (odczyn lekko kwas-
ny), a wody morskiej — 8 (odczyn zasadowy), a wiec
miescita sie w przedziale pH zalecanego dla biodegrada-
qji (5—38) [17].

Wilgotnoé¢ kompostu utrzymywata sie na dos¢ nis-
kim i stalym poziomie, a mimo to podczas prowadzonej
inkubacji wystepowatl letni okres znacznego wzrostu ak-
tywnosci dehydrogenaz. Aktywno$¢ enzymatyczna
kompostu zalezy wiec przede wszystkim od wzrostu
populacji mikroorganizméw wydzielanych przez zew-
natrzkomérkowe enzymy biorace udzial w degradacji
biologicznej. Jak wiadomo, w komposcie Zyje liczna po-
pulacja bakterii termofilnych, promieniowcéw i grzy-
béw [18]. Jednakze czynniki takie jak niska i niestabilna
temperatura kompostu, lekko kwasne srodowisko i brak
dodatkowego napowietrzania stwarzaty w przewazaja-
cej czeSci pryzmy warunki sprzyjajace rozwojowi mi-
kroflory mikroaerofilnej z dominujaca rola grzybéw
typu psychrotroficznego [19].

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

Istotny, oprécz temperatury, parametr ksztaltujacy
zycie biologiczne Morza Baltyckiego stanowi zawarto$¢
tlenu. Wody powierzchniowe sa zazwyczaj dobrze do-
tlenione, a obserwowane réznice zawartosci tlenu
wiaza sie ze zmianami temperatury oraz z produkcja
materii organicznej przez mikroorganizmy. W mie-
sigcach letnich zaobserwowano mniejsza zawartos¢ tle-
nu niz w miesiacach zimowych. Wynika to z faktu, ze
mikroorganizmy produkujace materie organiczna w
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procesach rozkladu pobieraly tlen znajdujacy sie w wo-
dzie [20].

Warunki panujace w wodzie morskiej (temperatura
i zawarto$¢ tlenu) powinny korzystnie wptywac na ak-
tywnosé enzymow oksydacyjnych a takze sprzyjaé roz-
wojowi tlenowych bakterii epiliptycznych uczestnicza-
cych w procesie degradacji [21].

Ogodlnie biorac, mozna stwierdzi¢, ze w komposcie
panuja warunki korzystne dla wzrostu grzybéw, nato-
miast w wodzie morskiej — dla wzrostu bakterii.

Zmiany makroskopowe powierzchni prébek
polimeréw po degradacji

Postep degradacji sSrodowiskowej niemodyfikowane-
go 1 modyfikowanego PLA w komposcie i w wodzie
morskiej w warunkach naturalnych oceniano na podsta-
wie zmian zachodzacych na jego powierzchni. Nalezalo
sie spodziewac, ze posta¢ probek (monofilamenty o sto-
sunkowo matej powierzchni) przedtuzy czas ich degra-
dacji. Wiadomo bowiem, Ze atak mikroorganizméw roz-
poczyna sie¢ od powierzchni polimeru, zatem im mniej-
szy udzial powierzchniowy, tym degradacja probki jest
powolniejsza.

Juz po 1 miesiacu degradacji w srodowisku kompos-
tu a dopiero po 24 miesiacach w wodzie morskiej zaob-
serwowano zanik polysku prébek i zmiane barwy na
mleczno-biala. Stwierdzono ponadto wyrazne mecha-
niczne oslabienie materiatu prébek — staty sie one kru-
che i po degradacji uleglty rozproszeniu w srodowisku
(rys. 1).

Widoczna fragmentacja prébek po degradacji zaréw-
no w komposcie, jak i w wodzie morskiej wskazuje na
zmniejszenie ciezaru czasteczkowego, co swiadczy
o udziale hydrolizy chemicznej w procesie degradacji.
Wiadomo réwniez, ze takie zmniejszenie ciezaru czas-
teczkowego polimeru w wyniku degradacji (,,ciecia”

95 % PLAS Yo a-PHE

]--

taficucha polimerowego) prowadzi do pogorszenia
wlasciwosci mechanicznych [22].

Zmiany makroskopowe byly wyrazniejsze w przy-
padku procesu zachodzacego w srodowisku kompostu
i 20-proc. udziatu a-PHB — mieszanina 80 % PLA /20 %
a-PHB juz po 12 miesigcach degradacji w komposcie
ulegla duzemu rozdrobnieniu (sproszkowaniu) (rys. 1a).

Zmiany masy prébek po degradacji

Postep trwajacej dwa lata degradacji sSrodowiskowej
PLA w kompoécie i w wodzie morskiej oceniano na
podstawie zmian masy prébek. Wyniki przedstawia ta-
bela 3.

Tabela 3. Zmiany masy (%) niemodyfikowanego i modyfiko-
wanego PLA po degradacji w komposcie i w wodzie morskiej
Table 3. Weight losses (%) of unmodified and modified PLA
after degradation in the compost or sea water

Zmiana masy, %
Polimer Srodowisko czas degradacji, miesiace

1 3 6 12 24

kompost 0 0 +6 | -7 -48

PLA woda morska | 0 0 +1 | +1 +1
95 % PLA/ kompost -4 | -5 | -8 | -65 |rozproszenie

5% a-PHB | woda morska | 0 0 0 0 0

90 % PLA/ kompost -6 | -12 | -12 | -69 |rozproszenie

10 % a-PHB | woda morska| 0 0 0 -2 -2
80 % PLA/ | kompost -8 | -19 | -21 | -83 | rozproszenie

20 % a-PHB | woda morska | 0 0 0 0 -3

Zaobserwowano wyrazne réznice w szybkosci de-
gradacji niemodyfikowanego i modyfikowanego PLA
w obu tych srodowiskach. Po 6 miesigcach degradacji

B0 % PLAGD Yo a-PHE

Rys. 1. Makroskopowe fotografie
probek PLA oraz mieszanin 95 %
PLA[5 % a-PHB i 80 % PLA/ 20
% a-PHB przed: (0) ipo — 1, 3,
6, 12 lub 24 miesigcach degrada-
cji: a) — w komposcie, 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)




734

POLIMERY 2008, 53, nr 10

przyrosty masy niemodyfikowanego PLA wynoszace,
odpowiednio, 6 % po inkubacji w komposcie i 1 %
w wodzie morskiej wiazaly sie z absorpcja wody powo-
dujaca pecznienie PLA. Absorpcja wody w poczatko-
wym okresie inkubacji PLA w warunkach naturalnych
jest bardzo waznym czynnikiem w procesie degradacji
enzymatycznej, poniewaz pecznienie polimeru ulatwia
enzymatyczny atak mikroorganizmoéw (penetracje
w glab polimeru) [23]. W tego rodzaju polimeru inkubo-
wanego w wodzie morskiej, po kolejnych miesiacach
degradaciji (12, 24 miesiace) wciaz nie odnotowano jed-
nak ubytkéw masy w odréznieniu od jego degradacji
w komposcie, gdzie po 12 miesiacach ubytek masy wy-
nosit ok. 7 %, a po 24 miesigcach ok. 48 %. Brak zmian
masy niemodyfikowanego PLA w toku degradacji
w wodzie morskiej wskazuje na jedynie nieliczna, obec-
na w tym srodowisku populacje mikroorganizméw wy-
dzielajacych enzymy degradujace PLA i sugeruje takze
udzial w procesie degradacji hydrolizy chemicznej, co
potwierdza wyniki naszych wczesniejszych prac [24].
Jak wiadomo bowiem, tylko niektére z mikroorganiz-
moéw zyjacych w wodzie morskiej moga katalizowac en-
zymatyczna hydrolize polilaktydu [25].

Na podstawie zmian masy probek stwierdzono, ze
modyfikacja PLA dodatkiem amorficznego a-PHB
w znacznym stopniu przyspiesza jego degradacje
w komposcie w warunkach naturalnych. Wigeksza za-
warto$¢ a-PHB intensyfikuje proces degradacji miesza-
niny (wigksze ubytki masy — por. tabela 3). Po 24 mie-
sigcach degradacji badane uklady PLA/a-PHB ulegly
rozproszeniu w Srodowisku kompostu, podczas gdy
ubytek masy niemodyfikowanego PLA po tym czasie
wynosit tylko 48 %. Jednak zgodnie z regula komposto-
wania, biologiczna degradacja powinna przebiegaé az
do chwili, gdy w wyniku dzialania mikroorganizméw
bytujacych w naturalnym srodowisku polimer ulegnie
rozkladowi do wody i dwutlenku wegla [26].

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

Zmiany ciezaru czasteczkowego prébek
po degradacji

Rysunek 2 przedstawia zmiany liczbowo Sredniego
ciezaru czasteczkowego niemodyfikowanego i modyfi-
kowanego PLA po degradacji w komposcie i w wodzie
morskiej w warunkach naturalnych.

Po 24 miesigcach degradacji niemodyfikowanego
PLA zaréwno w komposcie, jak i w wodzie morskiej
zaobserwowano nieznaczne przesuniecie krzywych elu-
¢ji w kierunku mniejszych wartosci ciezaréw czastecz-
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Rys. 2. Krzywe elucji (wyznaczone metodqg GPC) PLA i mie-
szaniny 80 % PLA[20 % a-PHB po degradacji a) — w kom-
poscie, 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)

kowych. Niewielkie zmniejszenie wartosci cigzaréw
czasteczkowych PLA po degradacji w komposcie (rys.
2a) $wiadczy o matym udziale hydrolizy chemicznej
i potwierdza dominujaca role hydrolizy enzymatycznej
w procesie degradacji w tym Srodowisku (por. zmiane
masy w tabeli 3).

Brak natomiast istotnych zmian masy (tabela 3) i nie-
znaczne zmniejszenie ciezaréw czasteczkowych PLA po
degradacji w wodzie morskiej (rys. 2b) ponownie wska-
zuje, ze w tym Srodowisku stezenie enzymoéw jest mniej-
sze, a wiec ich atak jest mniej intensywny niz w kompos-
cie. Hydroliza chemiczna PLA w wodzie morskiej row-
niez przebiega bardzo powoli.

Przesuniecie krzywych elucji w kierunku mniejszych
warto$ci ciezaru czasteczkowego dowodzi, ze zastoso-
wanie amorficznego a-PHB jako dodatku modyfikujace-
g0 W znacznym stopniu przyspiesza degradacje PLA
w komposcie i w wodzie morskiej w warunkach natu-
ralnych.
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Stwierdzone przy tym wyrazne zmniejszenie cieza-
réw czasteczkowych mieszaniny 80 % PLA /20 % a-PHB
po 12 miesiacach degradacji w komposcie oraz najwiek-
sze jej ubytki masy (ok. 83 %, por. tabela 3) w poréwna-
niu z pozostalymi prébkami, potwierdzaja, ze degrada-
cja modyfikowanego PLA w takim $§rodowisku natural-
nym moze polega¢ na rozpadzie wigzania estrowego
w wyniku hydrolizy enzymatycznej lub chemicznej,
badz obu tych mechanizméw jednoczesnie [6—S8].

Zaobserwowany natomiast brak ubytkéw masy (ta-
bela 3) i wyrazne zmiany ciezaréw czasteczkowych po
24 miesiacach inkubacji w wodzie morskiej ukladu 80 %
PLA/20 % a-PHB (rys. 2d) wskazuja na dominujacy
udzial hydrolizy chemicznej w procesie degradacji
w tym $rodowisku.

Zmiany skladu prébek po degradacji

Sktady mieszanin PLA/a-PHB okre$lone (opisana
juz w czeéci doswiadczalnej metoda 'H NMR) przed i po
degradacji przedstawiaja tabela 4 i rys. 3.

Na podstawie zmian skltadu mieszaniny 95 % PLA/
5 % a-PHB w kompoécie mozna stwierdzi¢, ze degrada-
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czas degradacji, miesigce

Rys. 3. Zmiany zawartosci 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 komposcie (®) Iub
w wodzie morskiej (A)

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 (A)

cja obu skladnikéw przebiega réwnomiernie, gdyz ich
stosunek po degradaciji, praktycznie biorac, nie rézni sie
od wyjsciowego. Natomiast w wypadku mieszanin
o wiekszej zawartosci a-PHB (10 lub 20 % mas.) w toku
degradacji zaobserwowano stopniowe zmniejszanie
jego udziatu (rys. 3), przy czym zmiany te byly wyraz-
niejsze w odniesieniu do 20-proc. zawartosci a-PHB.

Wyniki te oraz widoczne przesuniecie krzywych elu-
cji w kierunku mniejszych ciezaréw czasteczkowych
wskazuja na fakt, ze w srodowisku kompostu przebiega
uprzywilejowana degradacja polimeru w obszarze
amorficznym.

W wypadku wszystkich mieszanin PLA/a-PHB in-
kubowanych w wodzie morskiej stwierdzono, ze degra-
dacja obu skladnikéw przebiega bardzo powoli, co prze-
jawia sie nieznaczna tylko zmiana skiadu.

PODSUMOWANIE

Stwierdzono doswiadczalnie, ze szybkos¢ i charakter
rozkladu poli(D,L-laktydu) w $rodowisku naturalnym
zalezy od rodzaju takiego srodowiska i warunkéw w
nim panujacych. Proces degradacji w komposcie prze-
biega szybko (po 24 miesigcach inkubacji nastapito roz-
proszenie prébki), w wodzie morskiej natomiast bardzo
powoli (po 24 miesiacach inkubacji degradacja prébki
weciaz jest kontynuowana).

W obu érodowiskach zachodzi degradacja hydroli-
tyczna, przy czym w komposcie degradacji wskutek
hydrolizy enzymatycznej towarzyszy hydroliza che-
miczna wigzan estrowych.

W érodowisku wody morskiej udzial hydrolizy enzy-
matycznej PLA jest bardzo niewielki ze wzgledu na
mniejsze niz w komposcie stezenie enzyméw. Hydroliza
chemiczna PLA w $rodowisku wody morskiej przebiega
réwniez bardzo powoli, co w efekcie prowadzi do
wspomnianego matego stopnia degradacji.

Zastosowanie amorficznego a-PHB jako dodatku
modyfikujacego PLA wplywa na szybkos¢ degradacji
ukladu w warunkach naturalnych. Ustalono, ze szyb-
kos¢ degradacji mieszanin PLA/ a-PHB w komposcie
wzrasta wraz z zawartoscia a-PHB, co wiaze sie z uprzy-
wilejowana degradacja tego amorficznego modyfikatora

Tabela 4. Zmiany skladu mieszanin (%) PLA/a-PHB (wyznaczone metoda "H NMR) po degradacji w naturalnych srodowiskach
Table 4. Changes of compositions (%) of PLA/a-PHB blends after degradation in natural environments, determined by '"H NMR

Skiad mieszaniny PLA/a-PHB Skiad mieszaniny po degradacji, % mas.
przed degradacja, % mas. Srodowisko czas degradacji, miesiace
zatozony | dosw. (‘"H NMR) 1 3 6 12 24
kompost 94,9/5,1 95,3/4,7 95,5/4,5 95,1/4,9 —
4,7

95/5 #7153 woda morska 95/5 94,8/5,2 95,1/4,9 96,4/3,6 96,4/36
kompost 92,1/79 92,3/7,7 92,8/7,2 94,9/5,1 —

20/10 921779 woda morska 91,6/84 91,5/8,5 91,8/8,2 93,6/64 93,6/64
k t 3/17 3,5/16, 4,4/15, 7,7/12,3 —

80/20 83/17 ompos 83/ 83,5/16,5 84,4/15,6 87,7/

woda morska 82,5/17,5 82,5/17,5 82,8/17,2 84,1/15,9 85/15
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w takim Srodowisku. W przypadku za$ mieszanin
PLA/a-PHB inkubowanych w wodzie morskiej odnoto-
wano bardzo powolna jednoczesna degradacje obu
skladnikéw.

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