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Metody badania biodegradacji materia³ów polimerowych

Cz. II. TECHNIKI EKSPERYMENTALNE∗∗)

Streszczenie — Na podstawie przegl¹du bie¿¹cej literatury opisano liczne techniki eksperymentalne
stosowane obecnie w laboratoryjnych badaniach biodegradacji polimerów i ich kompozycji a tak¿e
zespó³ cech, których zmiana pozwala na ocenê przebiegu i wydajnoœci tego procesu. Szczególn¹
uwagê poœwiêcono metodzie respirometrycznej polegaj¹cej na oznaczaniu iloœci ditlenku wêgla wy-
dzielaj¹cego siê podczas biologicznego rozk³adu polimerów. Dopiero stosowanie wzajemnie uzupe³-
niaj¹cych siê metod prowadzi do wyjaœnienia skomplikowanych mechanizmów biodegradacyjnych
i przewidywania „czasu ¿ycia” tworzyw sztucznych.
S³owa 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 zmierzaj¹ce do znalezienia no-
wych materia³ów przyjaznych œrodowisku naturalnemu
oraz jednoczesne wprowadzanie na rynek polimerów
i kompozytów biodegradowalnych mog¹ przyczyniæ siê
do spe³nienia marzeñ ekologów o produkcji np. „zielo-
nych” komputerów lub samochodów.

W zwi¹zku z du¿ym zainteresowaniem materia³ami
biodegradowalnymi wa¿ne s¹ badania prowadz¹ce do ok-
reœlenia szybkoœci i stopnia ich rozk³adu w œrodowisku
pod wp³ywem mikroorganizmów. Mimo licznych mono-
grafii i publikacji na ten temat [1—33], ostatnio równie¿
w Polimerach [16—33], œwiadcz¹cych o zaawansowaniu
badañ, wci¹¿ brakuje uniwersalnej metody pozwalaj¹cej
na szybk¹ ocenê trwa³oœci tworzyw degradowalnych. Inte-
resuj¹c¹ pracê dotycz¹c¹ oceny biodegradowalnoœci mate-
ria³ów opakowaniowych i optymalizacji procesu kompos-

towania opublikowa³ na przyk³ad P. Kikolski i wspó³pr.
[25]. Prezentowane przez ró¿nych autorów wyniki s¹ jed-
nak nieporównywalne ze wzglêdu na ró¿norodnoœæ za-
równo technik eksperymentalnych, jak i warunków bada-
nia przebiegu biodegradacji polimerów.

W pierwszej czêœci naszej publikacji przedstawiliœmy
podstawowe pojêcia i definicje zwi¹zane z biodegrada-
cj¹ polimerów, omówiliœmy tak¿e badania tego procesu
w ró¿nych œrodowiskach [32]. Celem niniejszego artyku-
³u jest oparta na literaturze prezentacja laboratoryjnych
technik eksperymentalnych stosowanych aktualnie do
badania przebiegu i wydajnoœci biodegradacji polime-
rów. Poni¿ej przedstawiamy krótkie charakterystyki
ró¿norodnych metod s³u¿¹cych do tego celu.

TECHNIKI I BADANE W£AŒCIWOŒCI

Wyznaczanie ubytku masy próbki polimerowej

Spoœród kilku metod s³u¿¹cych do okreœlania przy-
bli¿onego stopnia biodegradacji, najpopularniejsz¹ i naj-
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prostsz¹ jest pomiar ubytku masy materia³u po okreœlo-
nym czasie degradacji [1, 2, 4]. W toku tego procesu
czêœæ degradowanego materia³u zostaje przekszta³cona
w wodê, CO2 oraz inne produkty, co w rezultacie powo-
duje zmniejszenie jego masy. Wydajnoœæ biodegradacji
zale¿y nie tylko od warunków jej prowadzenia, lecz
tak¿e od wymiarów próbki polimerowej (w przypadku
folii — od gruboœci). Niekiedy rozpad materia³u na ma³e
fragmenty utrudnia lub wrêcz uniemo¿liwia wyodrêb-
nienie (np. z gleby lub kompostu) zdegradowanego po-
limeru i dok³adne jego zwa¿enie.

Bardziej precyzyjny wynik mo¿na otrzymaæ badaj¹c
stopieñ odzysku kompostowanego materia³u polimero-
wego metod¹ ekstrakcji rozpuszczalnikowej [34]. Polega
ona na wprowadzeniu zwa¿onego kompostowanego
polimeru do odpowiedniego rozpuszczalnika, odfiltro-
waniu, usuniêciu rozpuszczalnika i wreszcie zwa¿eniu
pozosta³oœci. Tê technikê stosuje siê obecnie przede
wszystkim do usuwania pestycydów, wodorowêglanów
oraz innych hydrofobowych zanieczyszczeñ. Z powo-
dzeniem tak¿e mo¿e ona s³u¿yæ do okreœlania stopnia
biodegradacji polimerów, jednak istniej¹ przy tym pew-
ne ograniczenia. Mianowicie, polimer nie mo¿e zawie-
raæ dodatków nierozpuszczaj¹cych siê w danym roz-
puszczalniku, a w przypadku polimerów ulegaj¹cych
sieciowaniu wyniki pomiarów mog¹ byæ zawy¿one.

Pomiar iloœci wydzielanych lub poch³oniêtych gazów

W ostatnich latach bardzo popularn¹ metod¹ oceny
stopnia biodegradacji sta³ siê respirometryczny pomiar
iloœci CO2 lub CH4 wydzielanych podczas procesu deg-

radacji biologicznej. Czêœciej mierzy siê przy tym stê¿e-
nie ditlenku wêgla wydzielaj¹cego siê w toku biodegra-
dacji aerobowej. Metodê tê poddano standaryzacji i zos-
ta³a ona ju¿ opisana w licznych publikacjach oraz nor-
mach [34—45]. Znanych jest kilka sposobów prowadze-
nia biodegradacji, w ocenie której wykorzystuje siê po-
miar konwersji wêgla organicznego na nieorganiczny.
Ka¿d¹ z takich metod opisuje odpowiednia norma,
mimo to jednak wielu szczegó³ów dotycz¹cych rodzaju
próbki i œrodowiska dotychczas nie sprecyzowano i za-
le¿¹ one nadal od eksperymentatora.

Pomiaru wydzielonego CO2 (za pomoc¹ analizy mia-
reczkowej lub chromatografii gazowej) dokonuje siê
podczas biodegradacji prowadzonej w reaktorach (rys.
1) w odpowiednim œrodowisku, takim jak gleba, kom-
post, woda lub wyci¹g glebowy. W toku zachodz¹cego
procesu kompostowania, monitoruje siê tak¿e wilgot-
noœæ, temperaturê oraz stopieñ natlenienia w reaktorach.
Test prowadzi siê zazwyczaj przez 28 dób (polimery bio-
degradowalne), jednak istnieje mo¿liwoœæ przed³u¿enia
czasu prowadzenia biodegradacji w przypadku wolniej
rozk³adaj¹cych siê materia³ów. Stosuje siê wówczas naj-
czêœciej tzw. „metodê butelkow¹”, w której reaktory s¹
zast¹pione 1—2 litrowymi butlami (rys. 2) [34, 43]. Wa-
riant taki nie wymaga ci¹g³ego napowietrzania œrodo-
wiska reakcji, co u³atwia prowadzenie procesu przez
d³u¿szy okres.

Przed przyst¹pieniem do badañ nale¿y wyznaczyæ
doœwiadczalnie lub obliczyæ teoretycznie zawartoœæ
wêgla organicznego w próbce (Ci). Znaj¹c j¹ mo¿na ok-
reœliæ teoretyczn¹ wydajnoœæ CO2 powstaj¹cego w wyni-
ku ca³kowitej biodegradacji materia³u ( ):
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Rys. 1. Schemat aparatury do pomiaru stopnia biodegradacji
na podstawie oznaczania iloœci wydzielonego CO2: 1 — p³ucz-
ki z NaOH, 2 — p³uczki z Ba(OH)2, 3 — nawil¿acz, 4 —
rotametr, 5 — zestaw reaktorów, 6 — p³uczka bezpieczeñstwa,
7 — p³uczki z Ba(OH)2 (absorbery CO2), 8 — rozdzielacz,
9 — pompa pró¿niowa
Fig. 1. Scheme of apparatus for biodegradation degree test on
the basis of determination of amount of CO2 evolved: 1 —
NaOH washers, 2 — Ba(OH)2 washers, 3 — humidifier, 4 —
rotameter, 5 — set of reactors, 6 — safety bulb, 7 — Ba(OH)2

washers (CO2 absorbers), 8 — distributor, 9 — vacuum pump
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Rys. 2. Schemat aparatury do prowadzenia procesu biodegra-
dacji „metod¹ butelkow¹”: 1 — próbka, 2 — roztwór 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
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gdzie: Mt — masa próbki w reaktorze, 44 i 12 — odpowiednio
masa molowa CO2 i C.

Iloœæ ditlenku wêgla powsta³ego podczas biodegra-
dacji wyznacza siê z ró¿nicy masy substancji poch³ania-
j¹cej CO2 [Ba(OH)2 lub NaOH] na starcie testu i po ok-
reœlonym czasie degradacji.

Stopieñ biodegradacji (B) oblicza siê jako stosunek
oznaczanej w teœcie iloœci wydzielonego CO2 do wydaj-
noœci teoretycznej ( ):

(2)

gdzie: mCO2 (test), mCO2 (blank) — masa CO2 w gramach
wydzielona, odpowiednio, z badanej próbki i ze œlepej próby.

Opisano równie¿ mo¿liwoœæ okreœlenia stopnia bio-
degradacji polimerów na podstawie iloœci wydzielanego
CO2 oznaczanej metod¹ spektroskopii w podczerwieni
(FT-IR) [46]. Zalet¹ tej metody jest jej du¿a powtarzal-
noœæ i prostota.

Dok³adne pomiary iloœciowe wydzielonych podczas
biodegradacji gazów i jednoczeœnie poch³oniêtego tlenu
s¹ mo¿liwe dziêki zastosowaniu precyzyjnych automa-
tycznych aparatów wyposa¿onych w odpowiednie de-
tektory gazów. Jako przyk³ad mo¿na wymieniæ respiro-
metr „Micro-Oxymax” amerykañskiej firmy Columbus
Instruments; jest on narzêdziem biologów w badaniach
procesów oddychania zwierz¹t i roœlin a jednoczeœnie
znajduje zastosowanie w ocenie przebiegu biodegrada-
cji ró¿nych materia³ów ze wzglêdu na mo¿liwoœæ moni-
torowania nawet niewielkich zmian stê¿eñ CO2, CH4,
CO, H2 b¹dŸ NO2 [47—49]. Aparat ten zaadaptowano
równie¿ do œledzenia przebiegu fotodegradacji polime-
rów [50, 51].

Inn¹ metod¹ s³u¿¹c¹ do dok³adniejszej analizy ubyt-
ku masy spowodowanej wydzielaniem siê podczas bio-
degradacji substancji lotnych jest chromatografia gazo-
wa (GC). Na podstawie odpowiednich wzorców lub po-
równuj¹c chromatogram z baz¹ danych, mo¿na te¿ ok-
reœlaæ rodzaj wydzielanych zwi¹zków chemicznych.
W przypadku, gdy tworzywo polimerowe zawiera
ma³ocz¹steczkowe dodatki, takie jak estry kwasu ftalo-
wego lub kwasu adypinowego (popularne plastyfikato-
ry), ich iloœæ mo¿na oznaczaæ po wczeœniejszej ekstrakcji
z polimeru. Pozwala to na ocenê stopnia degradacji ma-
teria³u b¹dŸ stopnia „wypacania” danego plastyfikatora
z tworzywa oraz na odpowiedŸ na pytanie, czy degra-
dacji ulega sam polimer, czy równie¿ zawarte w nim
substancje modyfikuj¹ce.

Wyznaczanie zmiany œrednich ciê¿arów
cz¹steczkowych

Podczas biodegradacji w glebie, kompoœcie, w wo-
dzie a tak¿e podczas degradacji chemicznej lub foto-
degradacji zachodzi pêkanie ³añcuchów polimeru. Pro-
wadzi to do zmniejszania jego œrednich ciê¿arów cz¹s-
teczkowych (zarówno Mn, jak i Mw). Jednoczeœnie zmie-

nia siê polidyspersyjnoœæ polimeru, czyli stosunek
Mw/Mn.

Wszystkie procesy degradacyjne powoduj¹ na ogó³
zmniejszenie œrednich ciê¿arów cz¹steczkowych
i wzrost polidyspersyjnoœci. Stwierdzono, ¿e fotodegra-
dacja mo¿e mieæ wiêkszy wp³yw na zmiany wartoœci
Mw ni¿ Mn [34], natomiast biodegradacja, jeœli prowadzi
do zmniejszenia d³ugoœci ³añcuchów polimeru, silniej
wp³ywa na wartoœci Mn.

Gdy polimer po kompostowaniu rozpuszcza siê
w okreœlonym rozpuszczalniku, wówczas mo¿na oceniæ
zmniejszenie siê ciê¿aru cz¹steczkowego spowodowane
rozerwaniem wi¹zañ chemicznych w jego makrocz¹s-
teczkach na drodze pomiaru zmiany lepkoœci. Pomiar
taki jest doœæ ³atwy i powtarzalny ale jednoczeœnie sto-
sunkowo czasoch³onny. Znacznie bardziej precyzyjne
rezultaty oraz wiêcej informacji o przebiegu degradacji
spowodowanej pêkaniem ³añcuchów g³ównych daje
metoda chromatografii ¿elowej (GPC).

Oprócz pêkania ³añcuchów polimeru, podczas deg-
radacji mo¿e zachodziæ równie¿ sieciowanie maskuj¹ce
efekty wp³ywu degradacji na zmiany ciê¿aru cz¹stecz-
kowego. Sieciowanie pogarsza rozpuszczalnoœæ polime-
rów w wybranych rozpuszczalnikach. Z tego wzglêdu
zarówno GPC, jak i pomiar lepkoœci nie nadaj¹ siê do
badania polimerów, które pod wp³ywem œrodowiska
degraduj¹cego ulegaj¹ sieciowaniu. Chocia¿ GPC jest
znan¹ i wygodn¹ metod¹ œledzenia procesów degradacji
polimerów, ze wzglêdu na wysok¹ cenê aparatu, nie jest
ona jednak powszechnie dostêpna.

Oznaczanie stopnia usieciowania

W polimerach tworz¹cych nierozpuszczalny ¿el (np.
w wyniku przypadkowej rekombinacji makrorodni-
ków) mo¿na metod¹ wagow¹ wyznaczyæ stopieñ usie-
ciowania. Badanie polega na pomiarze iloœci pozosta³e-
go po rozpuszczeniu polimeru w odpowiednim roz-
puszczalniku nierozpuszczalnego ¿elu tworz¹cego siê
pod wp³ywem procesów degradacyjnych. W tym celu
próbkê ekstrahuje siê odpowiednim rozpuszczalnikiem,
nastêpnie przemywa siê j¹ bardziej lotnym rozpuszczal-
nikiem i, po dok³adnym wysuszeniu, oznacza jej masê.
Wynikiem jest obliczony procentowy udzia³ nierozpusz-
czalnego ¿elu w badanym polimerze (wartoœæ œrednia
uzyskana z wyników dotycz¹cych kilku próbek).

Nale¿y podkreœliæ, ¿e sieciowanie polimeru hamuje
proces biodegradacji poniewa¿ dyfuzja wody zawieraj¹-
cej enzymy lub mikroorganizmy do wnêtrza powstaj¹cej
trójwymiarowej struktury przestrzennej staje siê znacz-
nie utrudniona.

Okreœlenie zmian w³aœciwoœci mechanicznych

£atwym do uzyskania i dok³adnym wskaŸnikiem
stopnia degradacji polimeru podczas kompostowania
jest pomiar jego w³aœciwoœci mechanicznych przed i po

ThCO2

%100·
2COTh

mm
B

(blank)CO(test)CO 22 −=
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okreœlonym czasie rozk³adu. Mianowicie, w wielu przy-
padkach efekt degradacji jest ma³o zauwa¿alny na pod-
stawie pomiaru tylko ubytku masy, ale ju¿ pomiar na-
prê¿enia zrywaj¹cego i/lub wyd³u¿enia wzglêdnego
przy zerwaniu wyraŸniej wskazuje na rozk³ad materia³u
polimerowego. Dodatki zawarte w tworzywie mog¹
w tej metodzie byæ przyczyn¹ b³êdu wywo³anego nie-
proporcjonalnymi zmianami mierzonych parametrów.
Ju¿ bowiem 5-proc. mineralizacja ca³kowitej iloœci wêgla
w polimerze mo¿e powodowaæ a¿ 90-proc. zmniejszenie
wartoœci wyd³u¿enia wzglêdnego przy zerwaniu [34].
Ten test daje czasami zaskakuj¹ce wyniki. Na przyk³ad,
w pewnych przypadkach wartoœæ wyd³u¿enia wzglêd-
nego polimeru degradowanego wzrasta, co jest efektem
przeciwnym do oczekiwanego. Mimo to jednak ocena
zmian w³aœciwoœci mechanicznych jest lepszym wskaŸ-
nikiem degradacji ni¿ rozk³ad ostateczny oszacowany
na podstawie ubytku masy. Przewiduje siê wiêc rozpo-
wszechnienie zastosowania takich pomiarów do okreœ-
lania stopnia biodegradacji i degradacji fotochemicznej
polimerów.

Ocena liczebnoœci mikroorganizmów

Stopieñ biodegradacji prowadzonej z zastosowaniem
czystych kultur drobnoustrojów b¹dŸ enzymów mo¿na
wyznaczyæ na podstawie zmian liczby lub masy komó-
rek, a tak¿e wielkoœci powierzchni rosn¹cej na próbce
kolonii [4, 52, 53]. W tym celu badany materia³ umiesz-
cza siê na odpowiednio przygotowanej po¿ywce i szcze-
pi wybranymi mikroorganizmami. Po okreœlonym cza-
sie inkubacji wizualnie okreœla siê wzrost kolonii (por.
tabela 1) lub za pomoc¹ podstawowych analiz mikrobio-
logicznych wyznacza siê liczbê b¹dŸ masê komórek.

T a b e l a 1. Skala ocen stopnia biodegradacji na podstawie
wzrostu kolonii [7]
T a b l e 1. Scale of biodegradation degree evaluation on the basis
of colony growth [7]

Stopieñ biodegradacji Powierzchnia próbki zajêta przez koloniê, %

0 wzrost niewidoczny
1 <10
2 10—30
3 30—60
4 60—100

Badania spektrofotometryczne

Podczas biodegradacji w strukturze chemicznej poli-
merów zachodz¹ zmiany, które monitoruje siê metod¹
spektroskopii w podczerwieni (FT-IR) [43, 54—57]. Pro-
cesy degradacyjne mog¹ powodowaæ odrywanie siê
podstawników (daj¹cych sygna³y w widmie IR) b¹dŸ te¿
pêkanie wi¹zañ C-C i C-H w ³añcuchu g³ównym z jed-
noczesnym tworzeniem siê grup karbonylowych, nad-

tlenkowych lub hydroksylowych. Je¿eli polimer zawiera
grupy funkcyjne charakteryzuj¹ce siê absorpcj¹ w okreœ-
lonym zakresie, rejestruj¹c widma absorpcyjne i analizu-
j¹c zmiany poszczególnych pasm mo¿na okreœliæ sto-
pieñ degradacji polimeru. Podaje siê mianowicie stosu-
nek intensywnoœci (lub intensywnoœci integralnej, tj. po-
la powierzchni) danego pasma ulegaj¹cego zmianie do
intensywnoœci pasma grupy nieulegaj¹cej zmianie w to-
ku biodegradacji. Stosunek taki nazywa siê indeksem
danej grupy (np. indeks karbonylowy, hydroksylowy,
winylowy) i mo¿na go wyraziæ w procentach.

Indeks danej grupy charakterystycznej jest czêsto sto-
sowany podczas analizy w podczerwieni technik¹ odbi-
ciow¹ (ATR). Metoda ta jest przydatna zw³aszcza w od-
niesieniu do próbek nieprzezroczystych i daje informa-
cje o zmianach w sk³adzie chemicznym ich warstwy po-
wierzchniowej.

Jednak niepo¿¹dane zmiany (np. zmêtnienie) zacho-
dz¹ce podczas usuwania próbki z gleby, jej oczyszczania
a nastêpnie suszenia (dzia³anie temperatury i ciœnienia)
mog¹ wp³ywaæ na niedok³adnoœæ wyniku.

Analiza elementarna

Zmiany w sk³adzie chemicznym (zarówno iloœciowe,
jak i jakoœciowe) polimeru rejestruje siê z wykorzysta-
niem analizy elementarnej. Udzia³ poszczególnych pier-
wiastków (przede wszystkim C, H, O, N) w degradowa-
nej kompozycji pozwala na wnioskowanie o tworzeniu
siê w wyniku procesu rozk³adu nowych grup funkcyj-
nych zawieraj¹cych atomy tlenu lub azotu stanowi¹cych
po¿ywkê dla drobnoustrojów.

Badania mikroskopowe

Pomocniczymi technikami w badaniach biodegrada-
cji materia³ów polimerowych s¹ metody mikroskopowe

200 mµ

Rys. 3. Zdjêcie SEM mieszaniny polipropylenu z celuloz¹ po
6 miesi¹cach biodegradacji w glebie
Fig. 3. SEM image of polypropylene/cellulose blend after six-
-month degradation in a soil
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— mikroskopia optyczna, skaningowa mikroskopia
elektronowa (SEM) oraz mikroskopia si³ atomowych
(AFM). Daj¹ one mo¿liwoœæ obserwowania zmian mor-
fologii materia³ów w skali od mikro- do nanometrycz-
nej, co pozwala na oszacowanie niejednorodnoœci, chro-
powatoœci b¹dŸ porowatoœci powierzchni oraz obecnoœ-
ci tworz¹cych siê defektów w strukturze polimeru pod-
danego biodegradacji. Na podstawie obrazów powierz-
chni materia³ów polimerowych mo¿na wyci¹gaæ wnios-
ki o mieszalnoœci i zwil¿alnoœci polimerów, o agregacji i
samorzutnym porz¹dkowaniu siê makrocz¹steczek oraz
o oddzia³ywaniach miêdzycz¹steczkowych, zmieniaj¹-
cych siê w procesie degradacji [58]. Rysunek 3 przedsta-
wia przyk³ad zmian obserwowanych metod¹ SEM
w modyfikowanym celuloz¹ polipropylenie po biode-
gradacji w glebie. Na zdjêciu widaæ wyraŸnie dziury po-
wsta³e wskutek ubytku zdegradowanej celulozy.

Mikroskopia optyczna pomaga tak¿e w identyfikacji
drobnoustrojów bior¹cych udzia³ w biodegradacji, jak
równie¿ w okreœleniu sposobu ich zasiedlania i liczeb-
noœci [45, 53].

Analiza termograwimetryczna

Badania termograwimetryczne s¹ przydatne do ok-
reœlania zmiany — pod wp³ywem degradacji — zawar-
toœci nape³niaczy, plastyfikatorów i innych œrodków po-
mocniczych w kompozycji polimerowej. Dziêki zastoso-
waniu obojêtnej atmosfery podczas ogrzewania próbki
mo¿na wyeliminowaæ procesy utleniania zachodz¹ce w
toku pomiaru termograwimetrycznego.

Omawiana metoda zosta³a u¿yta np. do oceny stop-
nia ubytku masy skrobi z mieszaniny polietylen/skro-
bia w wyniku jej degradacji w œrodowisku morskim [34].
Jednak warunkiem zastosowania termograwimetrii
w przypadku próbek poddanych biodegradacji w glebie
lub kompoœcie jest bardzo dok³adne ich oczyszczenie.

Badanie zmian stopnia krystalicznoœci

W odniesieniu do polimerów semikrystalicznych
wa¿na jest ocena zmian w uporz¹dkowaniu makrocz¹s-
teczek podczas procesu biodegradacji. Jak wiadomo,
procesy degradacyjne s¹ inicjowane w fazie amorficznej,
gdzie penetracja tlenu oraz wody z enzymami lub mi-
kroorganizmami jest znacznie ³atwiejsza ni¿ w zwartej
strukturze krystalicznej o du¿ej gêstoœci. Zdegradowane
³añcuchy s¹ pocz¹tkowo utrzymywane przez nieznisz-
czone domeny krystaliczne. Na dalszym etapie degrada-
cji, pod wp³ywem intensywnego ataku enzymów roz-
k³adaj¹ siê równie¿ koñce ³añcuchów wystêpuj¹cych
w strukturach uporz¹dkowanych; temu metabolizmowi
towarzyszy du¿y ubytek masy i jednoczeœnie reorgani-
zacja makrocz¹steczek. Zmianê stopnia krystalicznoœci
oznacza siê tradycyjnymi metodami, takimi jak skanin-
gowa kalorymetria ró¿nicowa (DSC) b¹dŸ te¿ dyfrakcja
rentgenowska ma³o- lub wielkok¹towa (SAXS, WAXS).

Oznaczania dotycz¹ce wybranych polimerów
b¹dŸ tworzyw polimerowych

Omówione wy¿ej techniki s¹ stosowane w odniesie-
niu do ró¿norodnych polimerów i tworzyw polimero-
wych, natomiast badanie degradacji zwi¹zków wielko-
cz¹steczkowych o specyficznej budowie i w³aœciwoœ-
ciach wymaga zastosowania metod specjalnych.

Na przyk³ad, do oceny stopnia biodegradacji PVC
dobr¹ metodê pomiarow¹ stanowi analiza wydzielone-
go podczas tego procesu chlorowodoru. Dziêki temu
mo¿emy stwierdziæ, czy ubytek masy jest wynikiem de-
gradacji polimeru jako takiego, czy te¿ degradacji plas-
tyfikatora lub innego dodatku. Stê¿enie chlorków w gle-
bie jest zwykle bardzo ma³e, nie maskuje wiêc wyników
pomiaru, który dziêki temu mo¿e byæ dokonywany bez-
poœrednio w toku biodegradacji. Zwi¹zkiem kontrol-
nym w omawianej analizie jest kwas chlorooctowy —
1 mg ClCH2COOH w 1 g gleby rozk³ada siê z wydziele-
niem 0,36 mg chlorku po jednym tygodniu degradacji
[34].

Wraz z rozwojem bazy instrumentalnej w laborato-
riach naukowych adaptuje siê dostêpne techniki przy-
datne w charakteryzowaniu w³aœciwoœci polimerów do
badañ ich biologicznego rozk³adu. Mo¿na tu wymieniæ
np. oznaczanie stopnia chropowatoœci próbek [15] lub
pomiary ich w³aœciwoœci dielektrycznych [59].

PODSUMOWANIE

Skala produkcji tworzyw biodegradowalnych, uza-
sadniona z ekologicznego punktu widzenia, jest wci¹¿
jeszcze niewystarczaj¹ca, zw³aszcza w Polsce. Przy-
czyn¹ takiego stanu s¹ stosunkowo wysokie koszty wy-
twarzania syntetycznych polimerów biodegradowal-
nych oraz brak szybkich, uniwersalnych i nieskompliko-
wanych metod oceny ich rozk³adu. W laboratoriach
naukowych s¹ dostêpne ró¿norodne metody ekspery-
mentalne wykorzystuj¹ce bardziej lub mniej skompliko-
wan¹ aparaturê, jednak ich stosowanie w ma³ych przed-
siêbiorstwach produkuj¹cych np. opakowania z two-
rzyw polimerowych jest ograniczone do wykonywania
standardowych testów.

Do wyjaœnienia z³o¿onych procesów fizycznych, che-
micznych i biologicznych zachodz¹cych podczas degra-
dacji odpadów tworzyw wielkocz¹steczkowych w œro-
dowisku naturalnym korzystne jest natomiast stosowa-
nie komplementarnych metod analitycznych. Dopiero
bowiem dok³adne poznanie szczegó³owego przebiegu
biodegradacji dostarcza cennych wskazówek umo¿li-
wiaj¹cych racjonaln¹ gospodarkê odpadami polimero-
wymi. Przeniesienie rezultatów laboratoryjnych na pro-
cesy zachodz¹ce w zmiennych warunkach œrodowisko-
wych i przewidywanie przebiegu rozk³adu oraz czasu
¿ycia tworzyw wielkocz¹steczkowych, chocia¿ trudne,
nie jest niemo¿liwe; warunkiem powodzenia jest wiedza
na temat synergicznego dzia³ania ró¿nych czynników.
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Wa¿nym aspektem badañ biodegradacji nowych
kompozycji polimerowych jest te¿ ocena wp³ywu pro-
duktów ich rozk³adu na œrodowisko i okreœlenie mo¿li-
woœci w³¹czenia tych produktów do obiegu pierwiast-
ków w przyrodzie, co jest oczywiœcie uwarunkowane
ich nietoksycznoœci¹ i nieszkodliwoœci¹. Stanowi to jed-
nak odrêbne zagadnienie bêd¹ce przedmiotem zaintere-
sowania nie tylko chemików, lecz i biologów a tak¿e
ekologów.

Praca naukowa finansowana ze œrodków MNiE na naukê
w latach 2005/2006 (projekt badawczy nr 3 T08A 066 29 —
grant promotorski).
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