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Metody badania biodegradacji materialé6w polimerowych
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Streszczenie — Na podstawie przegladu biezacej literatury opisano liczne techniki eksperymentalne
stosowane obecnie w laboratoryjnych badaniach biodegradacji polimeréw i ich kompozycji a takze
zesp6t cech, ktérych zmiana pozwala na ocene przebiegu i wydajnosci tego procesu. Szczegdlna
uwage poswiecono metodzie respirometrycznej polegajacej na oznaczaniu ilodci ditlenku wegla wy-
dzielajacego sie podczas biologicznego rozktadu polimeréw. Dopiero stosowanie wzajemnie uzupel-
niajacych sie metod prowadzi do wyjasnienia skomplikowanych mechanizméw biodegradacyjnych
i przewidywania ,czasu zycia” tworzyw sztucznych.

Stowa kluczowe: polimery i kompozycje polimerowe, biodegradacja, ocena przebiegu, techniki eks-
perymentalne.

METHODS OF BIODEGRADATION STUDY OF POLYMERIC MATERIALS. PART II. EXPERIMEN-
TAL TECHNIQUES

Summary — On the basis of recent literature review the numerous experimental techniques used
currently in laboratory investigations of biodegradation of polymers and their compositions were
presented. The set of features which changes allow evaluating the course and yield of biodegradation
process has been described as well. The special attention has been paid to respirometric method basing
on the determination of carbon dioxide evolving during the biological decomposition of polymers.
Only the application of the methods complementing each other leads to the explanation of complica-
ted mechanisms of biodegradation and predictions of plastics’ working times.

Key words: polymers and polymer compositions, biodegradation, biodegradation course evaluation,

experimental techniques.

WPROWADZENIE

Intensywne prace zmierzajace do znalezienia no-
wych materialéw przyjaznych srodowisku naturalnemu
oraz jednoczesne wprowadzanie na rynek polimeréw
i kompozytéw biodegradowalnych moga przyczyni¢ sie
do spelnienia marzeri ekologéw o produkgji np. ,zielo-
nych” komputeréw lub samochodéw.

W zwiazku z duzym zainteresowaniem materialami
biodegradowalnymi wazne sa badania prowadzace do ok-
reSlenia szybkosci i stopnia ich rozkladu w Srodowisku
pod wplywem mikroorganizméw. Mimo licznych mono-
grafii i publikacji na ten temat [1—33], ostatnio réwniez
w Polimerach [16—33], $§wiadczacych o zaawansowaniu
badan, wciaz brakuje uniwersalnej metody pozwalajacej
na szybka ocene trwalosci tworzyw degradowalnych. Inte-
resujaca prace dotyczaca oceny biodegradowalnosci mate-
rialéw opakowaniowych i optymalizacji procesu kompos-
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towania opublikowal na przyklad P. Kikolski i wsp6tpr.
[25]. Prezentowane przez réznych autoréw wyniki sa jed-
nak nieporéwnywalne ze wzgledu na réznorodnos¢ za-
réwno technik eksperymentalnych, jak i warunkéw bada-
nia przebiegu biodegradacji polimeréw.

W pierwszej czedci naszej publikacji przedstawiliSmy
podstawowe pojecia i definicje zwiazane z biodegrada-
cja polimeréw, omowilisSmy takze badania tego procesu
w réznych srodowiskach [32]. Celem niniejszego artyku-
tu jest oparta na literaturze prezentacja laboratoryjnych
technik eksperymentalnych stosowanych aktualnie do
badania przebiegu i wydajnoéci biodegradacji polime-
row. Ponizej przedstawiamy krétkie charakterystyki
réznorodnych metod stuzacych do tego celu.

TECHNIKI I BADANE WEASCIWOSCI
Wyznaczanie ubytku masy prébki polimerowej

Sposréd kilku metod stuzacych do okreslania przy-
blizonego stopnia biodegradaciji, najpopularniejsza i naj-
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prostsza jest pomiar ubytku masy materiatu po okreslo-
nym czasie degradacji [1, 2, 4]. W toku tego procesu
czeé¢ degradowanego materiatu zostaje przeksztalcona
w wode, CO; oraz inne produkty, co w rezultacie powo-
duje zmniejszenie jego masy. Wydajnos¢ biodegradacji
zalezy nie tylko od warunkéw jej prowadzenia, lecz
takze od wymiaréw probki polimerowej (w przypadku
folii — od grubosci). Niekiedy rozpad materialu na mate
fragmenty utrudnia lub wrecz uniemozliwia wyodreb-
nienie (np. z gleby lub kompostu) zdegradowanego po-
limeru i dokladne jego zwazenie.

Bardziej precyzyjny wynik mozna otrzymac badajac
stopieft odzysku kompostowanego materiatu polimero-
wego metoda ekstrakcji rozpuszczalnikowej [34]. Polega
ona na wprowadzeniu zwazonego kompostowanego
polimeru do odpowiedniego rozpuszczalnika, odfiltro-
waniu, usunieciu rozpuszczalnika i wreszcie zwazeniu
pozostalosci. Te technike stosuje si¢ obecnie przede
wszystkim do usuwania pestycydéw, wodoroweglanéw
oraz innych hydrofobowych zanieczyszczen. Z powo-
dzeniem takze moze ona stuzy¢ do okreslania stopnia
biodegradacji polimeréw, jednak istnieja przy tym pew-
ne ograniczenia. Mianowicie, polimer nie moze zawie-
ra¢ dodatkéw nierozpuszczajacych sie w danym roz-
puszczalniku, a w przypadku polimeréw ulegajacych
sieciowaniu wyniki pomiaréw moga by¢ zawyzone.

Pomiar ilodci wydzielanych lub pochlonietych gazow
W ostatnich latach bardzo popularna metoda oceny

stopnia biodegradacji stat si¢ respirometryczny pomiar
iloéci CO; lub CH4 wydzielanych podczas procesu deg-
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Rys. 1. Schemat aparatury do pomiaru stopnia biodegradacji
na podstawie oznaczania ilosci wydzielonego COy: 1 — plucz-
ki z NaOH, 2 — ptuczki z Ba(OH),, 3 — nawilzacz, 4 —
rotametr, 5 — zestaw reaktoréw, 6 — pluczka bezpieczetistwa,
7 — ptuczki z Ba(OH), (absorbery CO,), 8 — rozdzielacz,
9 — pompa prézniowa

Fig. 1. Scheme of apparatus for biodegradation degree test on
the basis of determination of amount of CO; evolved: 1 —
NaOH washers, 2 — Ba(OH), washers, 3 — humidifier, 4 —
rotameter, 5 — set of reactors, 6 — safety bulb, 7 — Ba(OH),
washers (CO, absorbers), 8 — distributor, 9 — vacuum pump

radacji biologicznej. CzeSciej mierzy sie przy tym steze-
nie ditlenku wegla wydzielajacego sie w toku biodegra-
dacji aerobowej. Metode te poddano standaryzacji i zos-
tala ona juz opisana w licznych publikacjach oraz nor-
mach [34—45]. Znanych jest kilka sposobéw prowadze-
nia biodegradacji, w ocenie ktérej wykorzystuje sie po-
miar konwersji wegla organicznego na nieorganiczny.
Kazda z takich metod opisuje odpowiednia norma,
mimo to jednak wielu szczegétéw dotyczacych rodzaju
probki i srodowiska dotychczas nie sprecyzowano i za-
leza one nadal od eksperymentatora.

Pomiaru wydzielonego CO, (za pomoca analizy mia-
reczkowej lub chromatografii gazowej) dokonuje sie
podczas biodegradacji prowadzonej w reaktorach (rys.
1) w odpowiednim Srodowisku, takim jak gleba, kom-
post, woda lub wyciag glebowy. W toku zachodzacego
procesu kompostowania, monitoruje sie takze wilgot-
nos$¢, temperature oraz stopien natlenienia w reaktorach.
Test prowadzi sie zazwyczaj przez 28 dob (polimery bio-
degradowalne), jednak istnieje mozliwo$¢ przedtuzenia
czasu prowadzenia biodegradacji w przypadku wolniej
rozkladajacych sie materialéw. Stosuje sie wéwczas naj-
czeSciej tzw. ,,metode butelkowa”, w ktérej reaktory sa
zastapione 1—2 litrowymi butlami (rys. 2) [34, 43]. Wa-
riant taki nie wymaga ciaglego napowietrzania $rodo-
wiska reakcji, co ulatwia prowadzenie procesu przez
dluzszy okres.

Rys. 2. Schemat aparatury do prowadzenia procesu biodegra-
dacji ,metodq butelkowq”: 1 — prébka, 2 — roztwér KOH lub
NaOH, 3 — gleba lub kompost

Fig. 2. Scheme of apparatus for biodegradation process by bio-
meter flask: 1 — sample, 2 — KOH or NaOH solution, 3 —
soil or compost

Przed przystapieniem do badan nalezy wyznaczy¢
doswiadczalnie lub obliczy¢ teoretycznie zawarto$¢
wegla organicznego w prébce (C;). Znajac ja mozna ok-
resli¢ teoretyczna wydajnosé CO, powstajacego w wyni-
ku catkowitej biodegradacji materiatu (Th, ):

44

Theo, =M-G -5
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gdzie: M; — masa probki w reaktorze, 44 1 12 — odpowiednio
masa molowa CO, 1 C.

Ilos¢ ditlenku wegla powstatego podczas biodegra-
dacji wyznacza sie z réznicy masy substancji pochtania-
jacej CO; [Ba(OH), lub NaOH] na starcie testu i po ok-
reslonym czasie degradacji.

Stopient biodegradacji (B) oblicza sie jako stosunek
oznaczanej w tedcie ilosci wydzielonego CO, do wydaj-
nosci teoretycznej (Thco, ):

_ mCO; (test)— MCO, (blank)
Theo,

gdzie: mCO, (test), mCO; (blank) — masa CO, w gramach
wydzielona, odpowiednio, z badanej prébki i ze Slepej proby.

Opisano réwniez mozliwo$¢ okreslenia stopnia bio-
degradacji polimeréw na podstawie iloéci wydzielanego
CO; oznaczanej metoda spektroskopii w podczerwieni
(FT-IR) [46]. Zaleta tej metody jest jej duza powtarzal-
nos¢ i prostota.

Dokladne pomiary ilo$ciowe wydzielonych podczas
biodegradacji gazéw i jednoczesnie pochlonietego tlenu
sa mozliwe dzieki zastosowaniu precyzyjnych automa-
tycznych aparatéw wyposazonych w odpowiednie de-
tektory gazéw. Jako przyklad mozna wymieni¢ respiro-
metr ,Micro-Oxymax” amerykanskiej firmy Columbus
Instruments; jest on narzedziem biologéw w badaniach
proceséw oddychania zwierzat i roélin a jednocze$nie
znajduje zastosowanie w ocenie przebiegu biodegrada-
¢ji r6znych materialéw ze wzgledu na mozliwo$¢ moni-
torowania nawet niewielkich zmian stezen CO,, CHy,
CO, H; badz NO; [47—49]. Aparat ten zaadaptowano
réwniez do Sledzenia przebiegu fotodegradacji polime-
réw [50, 51].

Inna metoda stuzaca do dokladniejszej analizy ubyt-
ku masy spowodowanej wydzielaniem sie podczas bio-
degradacji substancji lotnych jest chromatografia gazo-
wa (GC). Na podstawie odpowiednich wzorcéw lub po-
réwnujac chromatogram z baza danych, mozna tez ok-
resla¢ rodzaj wydzielanych zwiazkéw chemicznych.
W przypadku, gdy tworzywo polimerowe zawiera
matoczasteczkowe dodatki, takie jak estry kwasu ftalo-
wego lub kwasu adypinowego (popularne plastyfikato-
ry), ich ilo§¢ mozna oznaczaé po wczesniejszej ekstrakcji
z polimeru. Pozwala to na ocene stopnia degradacji ma-
terialu badz stopnia ,wypacania” danego plastyfikatora
z tworzywa oraz na odpowiedz na pytanie, czy degra-
dacji ulega sam polimer, czy réwniez zawarte w nim
substancje modyfikujace.

B

-100 % )

Wyznaczanie zmiany $rednich ciezarow
czasteczkowych

Podczas biodegradacji w glebie, komposcie, w wo-
dzie a takze podczas degradacji chemicznej lub foto-
degradacji zachodzi pekanie laficuchéw polimeru. Pro-
wadzi to do zmniejszania jego $rednich ciezaréw czas-
teczkowych (zaréwno M, jak i My,). Jednoczesnie zmie-

nia sie polidyspersyjno$¢ polimeru, czyli stosunek
My /M,

Wszystkie procesy degradacyjne powoduja na ogét
zmniejszenie $rednich ciezaréw czasteczkowych
i wzrost polidyspersyjnosci. Stwierdzono, ze fotodegra-
dacja moze mie¢ wiekszy wplyw na zmiany wartosci
My, niz M, [34], natomiast biodegradacja, jesli prowadzi
do zmniejszenia dlugosci laficuchéw polimeru, silniej
wplywa na wartosci M,,.

Gdy polimer po kompostowaniu rozpuszcza sie
w okreslonym rozpuszczalniku, wéwczas mozna ocenic¢
zmniejszenie sie ciezaru czasteczkowego spowodowane
rozerwaniem wigzan chemicznych w jego makroczas-
teczkach na drodze pomiaru zmiany lepkosci. Pomiar
taki jest dos¢ latwy i powtarzalny ale jednoczesnie sto-
sunkowo czasochtonny. Znacznie bardziej precyzyjne
rezultaty oraz wiecej informacji o przebiegu degradacji
spowodowanej pekaniem laicuchéw gtéwnych daje
metoda chromatografii zelowej (GPC).

Oproécz pekania laficuchéw polimeru, podczas deg-
radacji moze zachodzi¢ réwniez sieciowanie maskujace
efekty wplywu degradacji na zmiany ciezaru czastecz-
kowego. Sieciowanie pogarsza rozpuszczalnos¢ polime-
row w wybranych rozpuszczalnikach. Z tego wzgledu
zaréwno GPC, jak i pomiar lepkosci nie nadaja sie do
badania polimeréw, ktére pod wplywem srodowiska
degradujacego ulegaja sieciowaniu. Chociaz GPC jest
znana i wygodna metoda $ledzenia proceséw degradacji
polimerow, ze wzgledu na wysoka cene aparatu, nie jest
ona jednak powszechnie dostepna.

Oznaczanie stopnia usieciowania

W polimerach tworzacych nierozpuszczalny zel (np.
w wyniku przypadkowej rekombinacji makrorodni-
kéw) mozna metoda wagowa wyznaczy¢ stopiefi usie-
clowania. Badanie polega na pomiarze ilosci pozostate-
g0 po rozpuszczeniu polimeru w odpowiednim roz-
puszczalniku nierozpuszczalnego zelu tworzacego sie
pod wplywem proceséw degradacyjnych. W tym celu
prébke ekstrahuje sie odpowiednim rozpuszczalnikiem,
nastepnie przemywa sie¢ ja bardziej lotnym rozpuszczal-
nikiem i, po dokladnym wysuszeniu, oznacza jej mase.
Wynikiem jest obliczony procentowy udzial nierozpusz-
czalnego zelu w badanym polimerze (warto$¢ Srednia
uzyskana z wynikéw dotyczacych kilku prébek).

Nalezy podkresli¢, ze sieciowanie polimeru hamuje
proces biodegradacji poniewaz dyfuzja wody zawieraja-
cej enzymy lub mikroorganizmy do wnetrza powstajacej
tréjwymiarowej struktury przestrzennej staje sie znacz-
nie utrudniona.

Okreslenie zmian wlasciwosci mechanicznych

Latwym do uzyskania i dokladnym wskazZnikiem
stopnia degradacji polimeru podczas kompostowania
jest pomiar jego wlasciwosci mechanicznych przed i po
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okreslonym czasie rozktadu. Mianowicie, w wielu przy-
padkach efekt degradacji jest malo zauwazalny na pod-
stawie pomiaru tylko ubytku masy, ale juz pomiar na-
prezenia zrywajacego i/lub wydluzenia wzglednego
przy zerwaniu wyrazniej wskazuje na rozklad materiatu
polimerowego. Dodatki zawarte w tworzywie moga
w tej metodzie by¢ przyczyna bledu wywotanego nie-
proporcjonalnymi zmianami mierzonych parametréw.
Juz bowiem 5-proc. mineralizacja catkowitej ilosci wegla
w polimerze moze powodowac az 90-proc. zmniejszenie
wartoéci wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu [34].
Ten test daje czasami zaskakujace wyniki. Na przyklad,
w pewnych przypadkach warto$¢ wydtuzenia wzgled-
nego polimeru degradowanego wzrasta, co jest efektem
przeciwnym do oczekiwanego. Mimo to jednak ocena
zmian wlasciwosci mechanicznych jest lepszym wskaz-
nikiem degradacji niz rozklad ostateczny oszacowany
na podstawie ubytku masy. Przewiduje sie wiec rozpo-
wszechnienie zastosowania takich pomiaréw do okres-
lania stopnia biodegradacji i degradacji fotochemicznej
polimeréw.

Ocena liczebnosci mikroorganizmow

Stopiefi biodegradacji prowadzonej z zastosowaniem
czystych kultur drobnoustrojéw badz enzyméw mozna
wyznaczy¢ na podstawie zmian liczby lub masy komo-
rek, a takze wielkoSci powierzchni rosnacej na prébce
kolonii [4, 52, 53]. W tym celu badany material umiesz-
cza si¢ na odpowiednio przygotowanej pozywce i szcze-
pi wybranymi mikroorganizmami. Po okres§lonym cza-
sie inkubacji wizualnie okresla sie wzrost kolonii (por.
tabela 1) lub za pomoca podstawowych analiz mikrobio-
logicznych wyznacza sie liczbe badZ mase komorek.

Tabela 1. Skala ocen stopnia biodegradacji na podstawie
wzrostu kolonii [7]

Table 1. Scale of biodegradation degree evaluation on the basis
of colony growth [7]

Stopieni biodegradacji | Powierzchnia prébki zajeta przez kolonie, %
0 wzrost niewidoczny
1 <10
2 10—30
3 30—60
4 60—100

Badania spektrofotometryczne

Podczas biodegradacji w strukturze chemicznej poli-
meréw zachodza zmiany, ktére monitoruje sie metoda
spektroskopii w podczerwieni (FT-IR) [43, 54—57]. Pro-
cesy degradacyjne moga powodowac odrywanie sie
podstawnikéw (dajacych sygnaty w widmie IR) badz tez
pekanie wiazann C-C i C-H w laiicuchu gléwnym z jed-
noczesnym tworzeniem sie grup karbonylowych, nad-

tlenkowych lub hydroksylowych. Jezeli polimer zawiera
grupy funkcyjne charakteryzujace sie absorpcja w okres-
lonym zakresie, rejestrujac widma absorpcyjne i analizu-
jac zmiany poszczegdlnych pasm mozna okresli¢ sto-
pient degradacji polimeru. Podaje sie¢ mianowicie stosu-
nek intensywnoéci (lub intensywnosci integralnej, tj. po-
la powierzchni) danego pasma ulegajacego zmianie do
intensywnosci pasma grupy nieulegajacej zmianie w to-
ku biodegradacji. Stosunek taki nazywa sie indeksem
danej grupy (np. indeks karbonylowy, hydroksylowy,
winylowy) i mozna go wyrazi¢ w procentach.

Indeks danej grupy charakterystycznej jest czesto sto-
sowany podczas analizy w podczerwieni technika odbi-
ciowa (ATR). Metoda ta jest przydatna zwtaszcza w od-
niesieniu do prébek nieprzezroczystych i daje informa-
cje o zmianach w skladzie chemicznym ich warstwy po-
wierzchniowe;j.

Jednak niepozadane zmiany (np. zmetnienie) zacho-
dzace podczas usuwania prébki z gleby, jej oczyszczania
a nastepnie suszenia (dziatanie temperatury i ci$nienia)
moga wplywa¢é na niedokltadnos¢ wyniku.

Analiza elementarna

Zmiany w sktadzie chemicznym (zaréwno ilosciowe,
jak i jakoSciowe) polimeru rejestruje sie z wykorzysta-
niem analizy elementarnej. Udzial poszczeg6lnych pier-
wiastkow (przede wszystkim C, H, O, N) w degradowa-
nej kompozycji pozwala na wnioskowanie o tworzeniu
sie¢ w wyniku procesu rozkltadu nowych grup funkcyj-
nych zawierajacych atomy tlenu lub azotu stanowiacych
pozywke dla drobnoustrojéw.

Badania mikroskopowe

Pomocniczymi technikami w badaniach biodegrada-
¢ji materialéw polimerowych sa metody mikroskopowe

. .r -I . i [
Rys. 3. Zdjecie SEM mieszaniny polipropylenu z celulozq po
6 miesigcach biodegradacji w glebie
Fig. 3. SEM image of polypropylene/cellulose blend after six-
-month degradation in a soil



POLIMERY 2007, 52, nr 1

17

— mikroskopia optyczna, skaningowa mikroskopia
elektronowa (SEM) oraz mikroskopia sit atomowych
(AFM). Daja one mozliwo$¢ obserwowania zmian mor-
fologii materiatéw w skali od mikro- do nanometrycz-
nej, co pozwala na oszacowanie niejednorodnosci, chro-
powatosci badZ porowato$ci powierzchni oraz obecnos-
ci tworzacych sie defektéow w strukturze polimeru pod-
danego biodegradacji. Na podstawie obrazéw powierz-
chni materialéw polimerowych mozna wyciaga¢ wnios-
ki o mieszalnosci i zwilzalno$ci polimeréw, o agregacji i
samorzutnym porzadkowaniu sie makroczasteczek oraz
o oddzialywaniach miedzyczasteczkowych, zmieniaja-
cych sie w procesie degradacji [58]. Rysunek 3 przedsta-
wia przyklad zmian obserwowanych metoda SEM
w modyfikowanym celuloza polipropylenie po biode-
gradacji w glebie. Na zdjeciu wida¢ wyraznie dziury po-
wstate wskutek ubytku zdegradowanej celulozy.

Mikroskopia optyczna pomaga takze w identyfikacji
drobnoustrojéow bioracych udzial w biodegradacji, jak
réwniez w okresleniu sposobu ich zasiedlania i liczeb-
nosci [45, 53].

Analiza termograwimetryczna

Badania termograwimetryczne sa przydatne do ok-
reslania zmiany — pod wplywem degradacji — zawar-
todci napelniaczy, plastyfikatoréw i innych srodkéw po-
mocniczych w kompozycji polimerowej. Dzigki zastoso-
waniu obojetnej atmosfery podczas ogrzewania probki
mozna wyeliminowa¢ procesy utleniania zachodzace w
toku pomiaru termograwimetrycznego.

Omawiana metoda zostata uzyta np. do oceny stop-
nia ubytku masy skrobi z mieszaniny polietylen/skro-
bia w wyniku jej degradacji w sSrodowisku morskim [34].
Jednak warunkiem zastosowania termograwimetrii
w przypadku prébek poddanych biodegradacji w glebie
lub komposcie jest bardzo dokladne ich oczyszczenie.

Badanie zmian stopnia krystalicznoSci

W odniesieniu do polimeréw semikrystalicznych
wazna jest ocena zmian w uporzadkowaniu makroczas-
teczek podczas procesu biodegradaciji. Jak wiadomo,
procesy degradacyjne sa inicjowane w fazie amorficznej,
gdzie penetracja tlenu oraz wody z enzymami lub mi-
kroorganizmami jest znacznie latwiejsza niz w zwartej
strukturze krystalicznej o duzej gestosci. Zdegradowane
taficuchy sa poczatkowo utrzymywane przez nieznisz-
czone domeny krystaliczne. Na dalszym etapie degrada-
¢ji, pod wplywem intensywnego ataku enzyméw roz-
kladaja sie réwniez kornice tanicuchéw wystepujacych
w strukturach uporzadkowanych; temu metabolizmowi
towarzyszy duzy ubytek masy i jednoczeénie reorgani-
zacja makroczasteczek. Zmiane stopnia krystalicznosci
oznacza sie tradycyjnymi metodami, takimi jak skanin-
gowa kalorymetria réznicowa (DSC) badz tez dyfrakcja
rentgenowska mato- lub wielkokatowa (SAXS, WAXS).

Oznaczania dotyczace wybranych polimeréw
badz tworzyw polimerowych

Omoéwione wyzej techniki sa stosowane w odniesie-
niu do réznorodnych polimeréw i tworzyw polimero-
wych, natomiast badanie degradacji zwiazkéw wielko-
czasteczkowych o specyficznej budowie i wlasciwos-
ciach wymaga zastosowania metod specjalnych.

Na przyklad, do oceny stopnia biodegradacji PVC
dobra metode pomiarowa stanowi analiza wydzielone-
go podczas tego procesu chlorowodoru. Dzieki temu
mozemy stwierdzi¢, czy ubytek masy jest wynikiem de-
gradacji polimeru jako takiego, czy tez degradacji plas-
tyfikatora lub innego dodatku. Stezenie chlorkéw w gle-
bie jest zwykle bardzo matle, nie maskuje wiec wynikéw
pomiaru, ktéry dzieki temu moze by¢ dokonywany bez-
posrednio w toku biodegradacji. Zwiazkiem kontrol-
nym w omawianej analizie jest kwas chlorooctowy —
1 mg CICH,COOH w 1 g gleby rozkltada sie z wydziele-
niem 0,36 mg chlorku po jednym tygodniu degradacji
[34].

Wraz z rozwojem bazy instrumentalnej w laborato-
riach naukowych adaptuje sie dostepne techniki przy-
datne w charakteryzowaniu wiasciwosci polimeréw do
badan ich biologicznego rozkladu. Mozna tu wymienié
np. oznaczanie stopnia chropowatosci prébek [15] lub
pomiary ich wiasciwosci dielektrycznych [59].

PODSUMOWANIE

Skala produkcji tworzyw biodegradowalnych, uza-
sadniona z ekologicznego punktu widzenia, jest wciaz
jeszcze niewystarczajaca, zwlaszcza w Polsce. Przy-
czyna takiego stanu sa stosunkowo wysokie koszty wy-
twarzania syntetycznych polimeréw biodegradowal-
nych oraz brak szybkich, uniwersalnych i nieskompliko-
wanych metod oceny ich rozkladu. W laboratoriach
naukowych sa dostepne réznorodne metody ekspery-
mentalne wykorzystujace bardziej lub mniej skompliko-
wana aparature, jednak ich stosowanie w matych przed-
siebiorstwach produkujacych np. opakowania z two-
rzyw polimerowych jest ograniczone do wykonywania
standardowych testéw.

Do wyjasnienia zlozonych proceséw fizycznych, che-
micznych i biologicznych zachodzacych podczas degra-
dacji odpadéw tworzyw wielkoczasteczkowych w $ro-
dowisku naturalnym korzystne jest natomiast stosowa-
nie komplementarnych metod analitycznych. Dopiero
bowiem dokladne poznanie szczegétowego przebiegu
biodegradacji dostarcza cennych wskazéwek umozli-
wiajacych racjonalna gospodarke odpadami polimero-
wymi. Przeniesienie rezultatéw laboratoryjnych na pro-
cesy zachodzace w zmiennych warunkach $rodowisko-
wych i przewidywanie przebiegu rozkladu oraz czasu
zycia tworzyw wielkoczasteczkowych, chociaz trudne,
nie jest niemozliwe; warunkiem powodzenia jest wiedza
na temat synergicznego dzialania réznych czynnikéw.
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Waznym aspektem badan biodegradacji nowych
kompozycji polimerowych jest tez ocena wptywu pro-
duktéw ich rozkladu na srodowisko i okreslenie mozli-
wosci wilaczenia tych produktéw do obiegu pierwiast-
kéw w przyrodzie, co jest oczywiscie uwarunkowane
ich nietoksycznoscia i nieszkodliwos$cia. Stanowi to jed-
nak odrebne zagadnienie bedace przedmiotem zaintere-
sowania nie tylko chemikéw, lecz i biologéw a takze
ekologéw.

Praca naukowa finansowana ze srodkéw MNIE na nauke
w latach 2005/2006 (projekt badawczy nr 3 TO8A 066 29 —
grant promotorski).

LITERATURA

[1] ,Handbook of Biodegradable Polymers” (red.
Bastioli C.), Rapra Technology Limited, Novamont 2005.
[2] Domb A. J., Kost J., Wiseman D. M.: ,,Handbook of
Biodegradable Polymers”, Harwood Academic Publi-
shers, Singapore 1997. [3] Mucha M.: ,Polimery a ekolo-
gia”, Politechnika E6dzka, E6dz 2002. [4] Halim Hamid
S.: ,Handbook of Polymer Degradation”, wyd. II, Mar-
cel Dekker, Inc. New York 2000. [5] Szlezyngier W.:
,ITworzywa sztuczne”, t. 3., rozdz. IV, Rzeszé6w 1999, str.
215—228. [6] Chiellini E., Corti A., D‘Antone S., Solaro
R.: Prog. Polym. Sci. 2003, 28, 963. [7] Massardier-Nage-
otte V., Pestre C., Cruard-Pradet T., Bayard R.: Polym.
Degrad. Stab. 2006, 27, 620. [8] Tserki V., Matzinos P., Pav-
lidon E., Vachliotis D., Panayiotou C.: Polym. Degrad.
Stab. 2006, 91, 367, 377. [9] Chang J.-S., Abu-Orf M., Den-
tel S. K.: Water Research 2005, 39, 3369. [10] Yang H.-S.,
Yoon J.-S., Kim M.-N.: Polym. Degrad. Stab. 2005, 87, 131.

[11] Huang Y.-L., Li Q.-B., Deng X., Lu Y.-H., Liao
X.-K., Hong M.-Y., Wang Y.: Process Biochem. 2005, 40,
207. [12] Rosa D. S., Guedes C. G. F., Casarin E.: Polym.
Bull. 2005, 54, 321. [13] Kawasaki N., Nakayama A., Ya-
mano N., Takeda S., Kawata Y., Yamamoto N., Aiba S.:
Polymer 2005, 46, 9987. [14] Wu C.-S.: Polymer 2005, 46,
2068. [15] Rosa D. S., Lotto N. T., Lopes D. R., Guedes C.
G. E.: Polym. Testing 2004, 23, 3. [16] El Fray M.: Polimery
2002, 47, 191. [17] Labuzek S., Pajak J., Nowak B., Maj-
duk E., Karcz J.: Polimery 2002, 47, 256. [18] Rutkowska
M., Krasowska K., Heimowska A., Steinka I.: Polimery
2002, 47, 262. [19] Vasile C.: Polimery 2002, 47, 517. [20]
Miertus S., Ren X.: Polimery 2002, 47, 545.

[21] Foltynowicz Z., Jakubiak P.: Polimery 2002, 47,
769. [22] Jezioérska R., Zakowska Z., Stolbifiska H., Rataj-
ska M., Zielonka M.: Polimery 2003, 48, 211. [23] Prowans
P., El Fray M., Jursa J.: Polimery 2005, 50, 131. [24] Chlo-
pek J.: Polimery 2005, 50, 182. [25] Kikolski P., Dtuska-
Smolik E., Bolifiska A.: Polimery 2005, 50, 208. [26] Labu-
zek S., Pajak J., Nowak B.: Polimery 2005, 50, 675. [27]

Krasowska K., Hejnowska A, Rutkowska M.: Polimery
2006, 51, 21. [28] Labuzek S., Nowak B., Pajak J.: Polimery
2006, 51, 27. [29] Cofta G., Borysiak S., Doczekalska B.,
Garbarczyk J.: Polimery 2006, 51, 276. [30] Zaborski M.,
Piotrowska M., Zakowska Z., Piotrowska M.: Polimery
2006, 51, 534.

[31] Spaséwka E., Rudnik E., Kijeniski J.: Polimery
2006, 51, 9. [32] Kaczmarek H., Bajer K.: Polimery 2006,
51, 10. [33] Kaczmar J. W., Pach J., Koztowski R.: Polimery
2006, 51, 10. [34] Hamilton J. D., Sutcliffe R.: ,,Ecological
Assessment of Polymers”, Van Nostrand Reinhold, USA
1997. [35] ,,OECD Guideline for Testing of Chemicals”
str. 301, 1992. [36] ASTM Standard: D6002-96 , Standard
Guide for Assessing the Compostability of Environmen-
tally Degradable Plastics”, 2002. [37] ASTM Standard:
D6400-99 ,,Standard Specification for Compostable Plas-
tics”, 2002. [38] ASTM Standard: D5338-98 , Standard
Test Method for Determining Aerobic Biodegradation of
Plastics Materials Under Controlled Composting Condi-
tions”, 1999. [39] Day M., Shaw K., Cooney D.: . Polym.
Degrad. 1994, 2, 121. [40] Sawada H.: Polym. Degrad. Stab.
1998, 59, 365.

[41] Grima S., Bellon-Maurel V., Feuilloley P., Silves-
tre E.: ]. Polym. Environ. 2000, 8, 183. [42] Rosa D. S., Filho
R. P, Chui Q. S. H,, Calil M. R., Guedes C. G. E.: Eur.
Polym. J. 2003, 39, 233. [43] Chiellini E., Corti A., Swift G.:
Polym. Degrad. Stab. 2003, 81, 341. [44] Pagga U.: Polym.
Degrad. Stab. 1998, 59, 371. [45] Bonhomme S., Cuer A.,
Delort A.-M., Lemaire J., Sancelme M., Scott G.: Polym.
Degrad. Stab. 2003, 81, 441. [46] Calmon A., Dusserre-
-Bresson L., Bellon-Maurel V., Feuilloley P, Silvestre F.:
Chemosphere 2000, 41, 645. [47] http://www.respirome-
ter.com/ — strona intemetowa firmy Columbus Instru-
ments. [48] Imam S. H., Gordon S. H.: J. Polym. Enuvir.
2002, 10, nr 4, 147. [49] Gotvajn A. G., Zagorc-Koncan J.:
Wat. Sci. Tech. 1999, 39, 375. [50] Kaczmarek H., Linden
L.-A., Rabek J. F.: Polym. Degrad. Stab. 1995, 47, 175.

[51] Czekajewski J., Nenerfelt L., Kaczmarek H., Ra-
bek J. E.: Acta Polym. 1994, 45, 369. [52] Szarejko I.: ,Ma-
nual of Microbial Biotechnology”, Skrypty Uniwersyte-
tu Slaskiego nr 571, Wydawnictwo Uniwersytetu Slas-
kiego, Katowice 2000. [53] Boryniec S., Slusarczyk C.,
Zakowska Z., Stobiiska H.: Polimery 2004, 49, 424. [54]
Kaczmarek H., Bajer K., Podgorski A.: Polym. ]. 2005, 37,
340. [55] Kaczmarek H., Oldak D., Malanowski P., Cha-
berska H.: Polym. Degrad. Stab. 2005, 88, 189. [56] Oldak
D., Kaczmarek H., Buffeteau T., Sourisseau C.: ]. Mater.
Sci. 2005, 40, 4189. [57] Longieras A., Copinet A., Bureau
G., Tighzert L.: Polym. Degrad. Stab. 2004, 83, 187. [58]
Kaczmarek H., Czajka R., Nowicki M., Oldak D.: Poli-
mery 2002, 47, 775. [59] Tchmutin I., Ryvkina N., Saha N.,
Saha P.: Polym. Degrad. Stab. 2004, 86, 411.

Otrzymano 3 12006 r.



