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Degradacja wybranych syntetycznych poliestrów
w warunkach naturalnych

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badañ degradacji wybranych syntetycznych poliestrów, mia-
nowicie poli(L-laktydu) (PLLA), poli[(DL)-laktydu] (PLA) oraz alifatyczno-aromatycznego kopolies-
tru kwas tereftalowy/kwas adypinowy/1,4-butanodiol (BTA) w warunkach kompostowania przemy-
s³owego, a tak¿e w kompoœcie z osadem czynnym, w standaryzowanej glebie i w dynamicznej wodzie
morskiej. Przebieg procesu degradacji œledzono oceniaj¹c zmiany ciê¿aru cz¹steczkowego próbek
metod¹ GPC, makroskopowe zmiany ich powierzchni oraz zmiany masy. Stwierdzono, ¿e najwiêksze
zmniejszenie ciê¿aru cz¹steczkowego oraz wyraŸna dezintegracja badanych materia³ów polimero-
wych (zw³aszcza próbki PLA) zachodzi podczas degradacji w warunkach kompostowania przemys³o-
wego. Jest to wiêc w³aœciwe œrodowisko degradacyjne badanych, podatnych na kompostowanie poli-
merów, albowiem proces ich degradacji w pozosta³ych œrodowiskach zachodzi znacznie wolniej. Oce-
niono równie¿ zmiany charakterystycznych w³aœciwoœci stosowanych œrodowisk w toku trwaj¹cego
do 6 miesiêcy procesu degradacji polimerów. Ponadto na podstawie testu fitotoksycznoœci stwierdzo-
no brak jakiegokolwiek niekorzystnego wp³ywu produktów degradacji inkubowanych w glebie pró-
bek PLLA oraz PLA na wzrost i rozwój wysianych w niej nasion roœlin.
S³owa kluczowe: polilaktyd, poliestry alifatyczno-aromatyczne, biodegradacja, kompost przemys³o-
wy, standaryzowana gleba, dynamiczna woda morska, kompost z osadem czynnym.

DEGRADATION OF SELECTED SYNTHETIC POLYESTERS IN NATURAL CONDITIONS
Summary — The results of the study on degradation of selected synthetic polyesters namely poly(L-
-lactide) (PLLA), poly[(DL)-lactide] (PLA) and aliphatic — aromatic co-polyester terephthalic acid/
adipic acid/1,4-butanediol (BTA) in the industrial compost heap, a compost containing activated slud-
ge, standardized soil or dynamic sea water were presented. The course of degradation process was
monitored by evaluation of changes of molecular weights of the samples by GPC method (Fig. 1, 3, 4
and 7), macroscopic changes of the surface (Fig. 2) and weight loss. It has been found that most
significant decrease in molecular weight and clear disintegration of the materials investigated (parti-
cularly PLA samples) took place during the degradation under the industrial composting conditions.
So this is the proper degradation environment for the tested compostable polymers, for their degrada-
tion processes in the other environments go much more slowly. The changes in the characteristic
properties of the environments used were also evaluated during the process of polymers‘ degradation
up to six-month time (Table 1, 2 and 5). Additionally, on the basis of the results of phytotoxicity test, no
harmful effects of the degradation products of PLA and PLLA samples, incubated in the soil, on the
growth and development of the plants seeds sown in the soil has been found (Fig. 5 and 6, Table 3
and 4).
Key words: polylactide, aliphatic — aromatic polyesters, biodegradation, industrial compost heap,
standardized soil, dynamic sea water, compost containing activated sludge.

Postêpuj¹ca komercjalizacja wyników badañ w za-
kresie materia³ów polimerowych ulegaj¹cych kompos-

towaniu przemys³owemu [1], powstaj¹ca w zwi¹zku
z tym w naszym kraju infrastruktura kompostowni lo-
kalnych oraz przewidywane do spe³nienia w najbli¿-
szym czasie wymagania dotycz¹ce selektywnej zbiórki
odpadów organicznych powoduj¹ wzrost zainteresowa-
nia recyklingiem organicznym [2] polimerowych mate-
ria³ów biodegradowalnych. Umo¿liwia on bowiem kon-
trolowany rozk³ad biologiczny takich polimerów, z wy-
tworzeniem produktów bezpiecznych i przyjaznych dla
œrodowiska oraz niezagra¿aj¹cych ¿yciu i zdrowiu lu-

1) Centrum Chemii Polimerów PAN, ul. M. Curie-Sk³odowskiej 34,
41-819 Zabrze.
2) Instytut Chemii i Ochrony Œrodowiska, Akademia im. Jana D³ugo-
sza, ul. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Czêstochowa.
3) Katedra Chemii, Akademia Morska w Gdyni, ul. Morska 81, 81-225
Gdynia.
*) Autor, do którego nale¿y kierowaæ korespondencjê: cchpmk@
bachus.ck.gliwice.pl

POLIMERY 2006, 51, nr 7—8 539



dzi [3]. Spoœród szerokiej gamy dostêpnych ju¿ obecnie
w skali przemys³owej polimerowych materia³ów kom-
postowalnych, przydatnych do produkcji opakowañ
z tworzyw sztucznych [4], na szczególn¹ uwagê zas³u-
guj¹ biopoliestry alifatyczne (np. „NodaxTM” — kopoli-
ester kwasu 3-hydroksymas³owego z kwasem 3-hydro-
ksyheksanowym, produkowany metod¹ biotechnolo-
giczn¹ [5]) oraz poliestry syntetyczne, w tym poliestry
alifatyczne np. polilaktyd, a tak¿e poliestry alifatyczno-
aromatyczne (np. „Ecoflex®”) [6, 7]. Przewiduje siê, ¿e
wkrótce nast¹pi wzrost zainteresowania syntetycznymi
poliestrami laktydowymi na podstawie surowców od-
nawialnych w ga³êziach przemys³u wytwarzaj¹cych ele-
menty wyposa¿enia wnêtrz, materia³y higieniczne, ma-
teria³y ochronne w rolnictwie i w budownictwie, sieci
rybackie, a tak¿e pojemniki na odpady komunalne, pro-
dukty jednorazowego u¿ytku oraz materia³y do opako-
wañ [8].

W chwili obecnej rozpoczêto w Kraju wdra¿anie sys-
temu certyfikacji kompostowalnych opakowañ z two-
rzyw sztucznych, zgodnego z systemami unijnymi,
wprowadzono równie¿ znak identyfikuj¹cy komposto-
walne materia³y opakowaniowe podlegaj¹ce zbiórce ra-
zem z odpadami organicznymi [9]. W celu zrekompen-
sowania odbiorcom wysokich obecnie cen materia³ów
opakowaniowych tego rodzaju, podejmuje siê kolejne
kroki na drodze wdra¿ania systemu organizacyjno-
prawnego obejmuj¹cego odpowiedzialnoœæ (równie¿ fi-
nansow¹) poszczególnych „ogniw ³añcucha opakowa-
niowego” za powstawanie odpadów, a tak¿e organizacjê
ich odbioru (np. obowi¹zek odzysku zwi¹zany z op³ata-
mi recyklingowymi i produktowymi) [10].

Szybkoœæ rozk³adu polimerów biodegradowalnych —
zarówno w rzeczywistych warunkach kompostowania
przemys³owego, jak i w œrodowisku naturalnym — zale-
¿y od czynników biologicznych, chemicznych i fizycz-
nych panuj¹cych w otoczeniu. Istotn¹ rolê w procesie de-
gradacji w warunkach naturalnych odgrywa równie¿ bu-
dowa chemiczna polimeru, jego ciê¿ar cz¹steczkowy,
struktura nadcz¹steczkowa oraz w³aœciwoœci chemiczne
i fizyczne (zw³aszcza stopieñ krystalicznoœci), a tak¿e sto-
sunek masy degradowanego wyrobu do jego powierzch-
ni [11, 12, 13]. Wprowadzane na rynek biodegradowalne
opakowania polimerowe powinny zatem odpowiadaæ
wymaganiom ekologicznym zawartym w normach zhar-
monizowanych z Dyrektyw¹ 94/62/EC, okreœlaj¹cym
nie tylko mo¿liwoœæ poddawania takich opakowañ kla-
sycznym postaciom recyklingu, lecz równie¿ ich podat-
noœæ na recykling organiczny (kompostowanie) [14, 15].
Pilota¿owy program selektywnej zbiórki polimerowych
opakowañ biodegradowalnych by³ wprowadzony ju¿ w
latach 2001—2002 w Kassel (Niemcy), wspólnie przez
przemys³ oraz Federalne Ministerstwo Ochrony Konsu-
mentów, ¯ywnoœci i Rolnictwa [16]. Podobny program,
lecz na mniejsz¹ skalê, jest aktualnie realizowany w Zab-
rzu — kompostowaniu przemys³owemu poddaje siê tam
tego rodzaju opakowaniowe odpady zarówno w warun-

kach naturalnych (pryzmy na otwartym powietrzu), jak
i w bioreaktorach [17, 18].

Niew¹tpliwie, kompostowanie przemys³owe stano-
wi najw³aœciwszy sposób utylizacji opakowañ z biode-
gradowalnych tworzyw polimerowych. Niestety, istnie-
je przy tym du¿e prawdopodobieñstwo „dzikiego za-
œmiecania” œrodowiska tymi polimerami, tak jak to ma
miejsce w przypadku klasycznych (tj. nieulegaj¹cych
biodegradacji) opakowañ polimerowych (np. poliolefi-
nowych). Aby przeciwdzia³aæ temu niekorzystnemu zja-
wisku istotne jest poznanie procesów degradacji polime-
rów ulegaj¹cych kompostowaniu równie¿ w œrodowis-
ku naturalnym (gleba, woda morska). Zatem, modelowe
badania zachowania siê biodegradowalnych poliestrów
wobec wyizolowanych enzymów, mikroorganizmów
oraz grzybów wymagaj¹ tak¿e weryfikacji w rzeczywis-
tych warunkach œrodowiska [19—22].

Celem naszej obecnej pracy by³o przeprowadzenie
porównawczych badañ procesu degradacji wybranych
syntetycznych poliestrów (posiadaj¹cych atesty przy-
datnoœci do kompostowania) w warunkach komposto-
wania przemys³owego (stanowisko badawcze w kom-
postowni w Zabrzu), jak równie¿ w kompoœcie z osa-
dem czynnym, w standaryzowanej glebie oraz w dyna-
micznej wodzie morskiej (basen portowy w Gdyni).

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Badany materia³

Badaniami objêto:
— poli(L-laktyd) (PLLA) — produkt firmy Galactic,
— polilaktyd o zawartoœci merów [D] = 12 % (PLA)

— produkt firmy Galactic,
— kopoliester alifatyczno-aromatyczny: kwas tere-

ftalowy/kwas adypinowy/1,4-butanodiol (BTA) — pro-
dukt handlowy „Ecoflex®” firmy BASF.

Testowane próbki w postaci monofilamentów (¿y-
³ek), œrednicy 1 mm i œredniej d³ugoœci 10 cm, uzyskiwa-
no z zastosowaniem laboratoryjnej wyt³aczarki jednoœli-
makowej (œrednica œlimaka 12 mm, 4 strefy grzania, pro-
ducent ZMP-TW, Gliwice). Metod¹ GPC oznaczano
wartoœci liczbowo œrednich ciê¿arów cz¹steczkowych
(Mn) badanych polimerów po wyt³oczeniu; wynosi³y
one: PLLA — Mn = 38 000, PI = 2,3; PLA — Mn = 42 000,
PI = 2,5; BTA — Mn = 30 000, PI = 1,9.

Naturalne œrodowiska degradacji

Kompost przemys³owy

Degradacjê w kompoœcie przemys³owym, w sk³ad
którego wchodzi³o 40 % liœci, 30 % zr¹bków drzewnych
oraz 30 % trawy, prowadzono na terenie Stacji Segregacji
Surowców Wtórnych i Kompostowni Odpadów Orga-
nicznych w Zabrzu. Badane próbki umieszczano w spe-
cjalnie zaprojektowanych koszach ze stali nierdzewnej o
wymiarach 68 × 20 × 21 cm, w wydzielonym fragmencie

540 POLIMERY 2006, 51, nr 7—8



pryzmy kompostowej, na g³êbokoœci jednego metra i in-
kubowano w tych warunkach w ci¹gu 2 tygodni.

Kompost z osadem czynnym

Proces degradacji prowadzono na terenie gdyñskiej
oczyszczalni œcieków (PEWIK Sp. z o.o.) w pryzmie
kompostowej o wymiarach 1,5 × 2 × 1 m, w sk³ad której
wchodzi³ odwodniony osad czynny, s³oma i wapno pa-
lone [23]. Badane próbki zakopywano na g³êbokoœci ok.
20 cm w koszu o wymiarach 25 × 45 × 25 cm, wykona-
nym ze stali nierdzewnej i poddawano degradacji w
ci¹gu 6 miesiêcy, pobieraj¹c próbki kontrolne po 1, 3 i 6
miesi¹cach.

Standaryzowana gleba

Degradacjê w standaryzowanej glebie piaszczystej
przeprowadzano w doniczkach œrednicy 9 cm z tworzy-
wa sztucznego, w których umieszczano badane próbki
na g³êbokoœci ok. 1 cm. Glebê powietrznie such¹ przygo-
towywano zgodnie z norm¹ PN-ISO 11269-2 [piasek
luŸny o zawartoœci substancji organicznej 2,6 %, cz¹stek
sp³awialnych 3 % i pH(KCl) = 7,5]. Badania prowadzono
przez 4 miesi¹ce, utrzymuj¹c œredni¹ wilgotnoœæ gleby
na poziomie 15—17 % oraz temperaturê gleby 22 oC
±2 oC; próbki kontrolne pobierano po 1 i 4 miesi¹cach.
W toku tego procesu degradacji badanych polimerów
monitorowano kwasowoœæ wymienn¹ pH(KCl) gleby
oraz oznaczano jej zasolenie.

Woda morska

Degradacjê w dynamicznej wodzie morskiej prowa-
dzono na g³êbokoœci 2 metrów przy Nabrze¿u Norwes-
kim w Porcie Gdynia, umieszczaj¹c badane próbki w ko-
szu o wymiarach 40 × 40 × 20 cm, wykonanym z perforo-
wanej stali nierdzewnej umo¿liwiaj¹cej swobodny prze-
p³yw wody morskiej i dostêp mikroorganizmów do
wnêtrza kosza. Zachodz¹ce w próbkach zmiany ocenia-
no po up³ywie 1, 3 i 6 miesiêcy trwania procesu.

Metody badañ

Charakterystyka polimerów

Liczbowo œredni ciê¿ar cz¹steczkowy (Mn) badanych
materia³ów polimerowych okreœlano metod¹ chroma-
tografii ¿elowej (GPC), stosuj¹c chromatograf ¿elowy
„Spectra-Physics 8800” wyposa¿ony w uk³ad dwóch ko-
lumn „PL-gel Mixed-C”. Analizê prowadzono w chloro-
formie w temp. 308 K (35 oC) z szybkoœci¹ przep³ywu
eluentu wynosz¹c¹ 1 ml/min. Wartoœci Mn wyznaczano
z krzywych kalibracyjnych sporz¹dzonych na podsta-
wie wzorców polistyrenowych o w¹skim rozk³adzie ciê-
¿aru cz¹steczkowego.

Charakterystyka gleby

Monitorowano (mierz¹c pH) kwasowoœæ wymienn¹
pH(KCl) oraz oznaczano zasolenie gleby na drodze po-
miaru przewodnictwa wyci¹gu glebowego sporz¹dzo-

nego w wyniku ekstrakcji gleby wod¹ w stosunku 1:5
(m/V) zgodnie z norm¹ PN-ISO 11265 + AC 1; stopieñ
zasolenia w mg KCl/l odczytywano z krzywej wzorco-
wej.

Charakterystyka kompostu z osadem czynnym

Okreœlano nastêpuj¹ce charakterystyczne parametry:
— temperaturê oraz wartoœci pH, mierz¹c je pH-me-

trem „Teleko” model N 5172f;
— procentow¹ zawartoœæ suchej masy, susz¹c próbki

kompostu w temp. 105 oC do sta³ej masy i oznaczaj¹c
zawartoœæ wilgoci wg BN-88/91103-07;

— aktywnoœæ dehydrogenaz wg [13].

Test fitotoksycznoœci

Badania fitotoksycznoœci przeprowadzono z wyko-
rzystaniem nasion jêczmienia jarego (Hordeum vulgare)
i rzodkiewki (Raphanus sativus L. subvar. radicula Pers.)
zgodnie z norm¹ PN-EN 13432 (opracowan¹ na podsta-
wie europejskiego przewodnika badañ wp³ywu substan-
cji chemicznych na roœliny wy¿sze — OECD 208), okreœ-
laj¹c wizualnie zmiany typu chlorozy i nekrozy, a tak¿e
% wschodów oraz plon œwie¿ej i suchej masy roœlin.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Jak ju¿ wspomnieliœmy, w procesie degradacji poli-
merów w warunkach naturalnych najistotniejsz¹ rolê
odgrywaj¹ nastêpuj¹ce czynniki:

— temperatura (optymalna temperatura komposto-
wania przemys³owego to 45—60 oC);

— zawartoœæ tlenu (prawid³owy rozwój mikroorga-
nizmów przebiega w warunkach 5—7 proc. zawartoœci
O2);

— wilgotnoœæ (najkorzystniejsza jej wartoœæ wynosi
50—60 %; zbyt du¿a wilgotnoœæ ogranicza dostêp tlenu,
co sprzyja wzrostowi aktywnoœci mikroorganizmów
beztlenowych i powstawaniu odoru);

— pH (wartoœæ optymalna zale¿y od rodzaju œrodo-
wiska: zbyt du¿a u³atwia rozwój bakterii, za ma³a —
rozwój grzybów);

— œwiat³o s³oneczne (promieniowanie UV);
— obecnoœæ sk³adników organicznych i nieorganicz-

nych, a w przypadku gleby lub kompostu tak¿e stosu-
nek C/N (najkorzystniejszy 20—30) pozwalaj¹cy na ak-
tywny rozwój mikroorganizmów.

W toku prowadzonego przez nas procesu degradacji
monitorowano wiêc charakterystyczne parametry bada-
nych œrodowisk, okreœlaj¹c zachodz¹ce w nich zmiany.
Ponadto obserwowano makroskopowe zmiany po-
wierzchni próbek (por. rys. 2) oraz zmiany masy próbek,
które nie uleg³y dezintegracji.

Œrodowisko kompostu przemys³owego

Podczas trwaj¹cej 14 dób degradacji próbek polime-
rów stwierdzono, ¿e œrednie wartoœci pH i temperatury
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w pryzmie kompostu przemys³owego wynosi³y: pH =
7,4; T = 57 oC.

Rysunek 1 obrazuje zmiany ciê¿aru cz¹steczkowego
badanych materia³ów po degradacji w warunkach kom-
postowania przemys³owego. W odniesieniu do wszyst-
kich próbek, po okreœlonym czasie degradacji nastêpuje
przesuniêcie krzywych elucji w kierunku mniejszych
wartoœci ciê¿arów cz¹steczkowych. Najwiêksz¹ zmianê
Mn (zmniejszenie do 50 % wartoœci pocz¹tkowej) zaob-
serwowano w przypadku PLA, a najmniejsza dotyczy
BTA.

Po dwóch tygodniach inkubacji w pryzmie jedynie
próbka PLA uleg³a dezintegracji, co jest widoczne na
zdjêciach makroskopowych (rys. 2A). W przypadku po-
zosta³ych próbek zaobserwowaliœmy jedynie nieznaczne
zmiany ich powierzchni. Po up³ywie tego czasu wyst¹pi-
³y jednak ubytki masy wszystkich badanych próbek. W
przypadku próbki PLA zmiana masy ze wzglêdu na dez-
integracjê próbki jest trudna do okreœlenia, natomiast
ubytek masy próbki PLLA wynosi³ 9 %. Wiêkszy postêp
degradacji próbki PLA w porównaniu z próbk¹ PLLA jest
zwi¹zany z czêœciowo amorficzn¹ struktur¹ PLA (zawar-
toœæ 12 % mol. izomeru D) i wynikaj¹c¹ z niej stosunko-
wo nisk¹ temperatur¹ zeszklenia (TgPLA = 54 oC, [24]),
zbli¿on¹ do temperatury procesu kompostowania.

Stwierdzone zmniejszenie ciê¿aru cz¹steczkowego
próbek PLA i PLLA w badanym czasie inkubacji w kom-
poœcie przemys³owym wskazuje, ¿e w tych warunkach
zachodzi przede wszystkim degradacja hydrolityczna
³añcuchów tych polimerów. Nieznaczne zmiany po-
wierzchni próbek PLLA mog¹ wskazywaæ równie¿ na
niewielki udzia³ degradacji enzymatycznej obserwowa-

Rys. 1. Krzywe elucji (wyznaczone metod¹ GPC) dla próbek
PLA, PLLA i BTA: 1) przed degradacj¹, 2) po 14 dobach de-
gradacji w œrodowisku kompostu przemys³owego
Fig. 1. Elution curves (determined by GPC method) of PLA,
PLLA and BTA samples: 1) before degradation, 2) after four-
teen-day degradation in the industrial compost heap

Rys. 2. Fotografie cyfrowe próbek
PLA, PLLA i BTA przed degra-
dacj¹ oraz po degradacji w œrodo-
wisku: A — kompostu przemy-
s³owego, B — kompostu z osa-
dem czynnym, C — standaryzo-
wanej gleby, D — dynamicznej
wody morskiej
Fig. 2. Digital photographs of
PLA, PLLA and BTA samples
before and after degradation in
the environments: A — indus-
trial compost heap, B — compost
containing activated sludge,
C — standardized soil, D — dy-
namic sea water
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nej równie¿ przez Albertsson i wspó³pr., a zachodz¹cej
pod wp³ywem wyizolowanych z kompostu mikroorga-
nizmów [19].

Na uwagê zas³uguje fakt, ¿e w odniesieniu do próbki
BTA odnotowano stosunkowo du¿y, wynosz¹cy 19 %,
ubytek masy. Powy¿sza obserwacja wskazuje na pewien
udzia³ degradacji enzymatycznej w tym procesie, co jest
zgodne z wynikami badañ degradacji kopoliestrów ali-
fatyczno-aromatycznych w temp. 55 oC, w obecnoœci ter-
mofilnych promieniowców wyizolowanych z kompostu
[7, 25].

Œrodowisko kompostu z osadem czynnym

Charakterystyczne parametry kompostu z osadem
czynnym mierzone w 6-miesiêcznym okresie prowadze-
nia degradacji przedstawia tabela 1. W toku degradacji
w kompoœcie z osadem czynnym stwierdzono sukce-
sywne zmniejszanie siê ciê¿aru cz¹steczkowego próbek
PLA i PLLA, przy czym zmiany te s¹ wyraŸniejsze w
przypadku PLA (rys. 3).

T a b e l a 1. Zmiana charakterystycznych parametrów kompostu
z udzia³em osadu czynnego w toku 6-miesiêcznej degradacji poli-
merów
T a b l e 1. Changes of characteristic parameters of the compost
containing activated sludge during a six-month degradation of the
polymers

Miesi¹c T, oC pH
Wilgot-
noœæ, %

Aktywnoœæ
dehydrogenaz

mol⋅mg–1 (s.m.o.)*)

Luty 0 6.3 51 0,0217
Marzec 6 6.0 62 0,0331
Maj 14 6.1 55 0,0297
Sierpieñ 25 5.6 49 0,0471

*) s. m. o. — w przeliczeniu na such¹ masê osadu.

Zaobserwowano tak¿e przyrosty masy wynosz¹ce
odpowiednio 5,6 % (PLA) i 0,6 % (PLLA), zwi¹zane z
absorpcj¹ wody powoduj¹c¹ pêcznienie polimeru.
Wiêkszy przyrost masy próbki PLA jest prawdopodob-
nie zwi¹zany z jej struktur¹ amorficzn¹ umo¿liwiaj¹c¹
g³êbsz¹ penetracjê wody. Natomiast uporz¹dkowane
krystaliczne obszary wystêpuj¹ce w PLLA utrudniaj¹
tak¹ penetracjê. Powy¿sze obserwacje dowodz¹, ¿e
w obu przypadkach zachodzi degradacja hydrolityczna,
przy czym ³atwiej nastêpuje rozk³ad PLA. Brak zarówno
ubytków masy próbek, jak równie¿ widocznych (por.
rys. 2B) zmian ich powierzchni œwiadczy o niezachodze-
niu w tym procesie degradacji enzymatycznej.

Podczas degradacji w omawianym œrodowisku prób-
ki BTA nie stwierdzono istotnych zmian ciê¿aru cz¹s-
teczkowego (por. rys. 3). Jedynie po 6 miesi¹cach inku-
bacji wyst¹pi³ ubytek masy próbki rzêdu 1 %, co mo¿e
wskazywaæ na obecn¹ tu nieliczn¹ populacjê termofil-
nych mikroorganizmów z rodzaju Actinomycetes, odpo-
wiedzialnych za wydzielanie enzymów degraduj¹cych

BTA. Tak niewielki postêp degradacji enzymatycznej
BTA mo¿e równie¿ wynikaæ z niskiej œredniej tempera-
tury kompostu, nieprzekraczaj¹cej 25 oC (tabela 1).

Œrodowisko gleby standaryzowanej

Zmiany w³aœciwoœci gleby w toku inkubacji w niej
degradowanych próbek polimerów zestawiono w tabe-
li 2.

W wyniku degradacji PLA, PLLA i BTA przebiegaj¹-
cej w glebie po 4 miesi¹cach procesu stwierdzono zmia-
ny ciê¿arów cz¹steczkowych próbek (rys. 4), przy czym
charakter tych zmian w odniesieniu do poszczególnych
polimerów by³ taki sam jak podczas degradacji w kom-
poœcie z osadem czynnym (por. rys. 3).

Rys. 3. Krzywe elucji (wyznaczone metod¹ GPC) dla próbek
PLA, PLLA i BTA: 1) przed degradacj¹, 2) po 1 miesi¹cu, 3) po
3 miesi¹cach, 4) po 6 miesi¹cach degradacji w œrodowisku kom-
postu z osadem czynnym
Fig. 3. Elution curves (determined by GPC method) of PLA,
PLLA and BTA samples: 1) before degradation, 2) after one-
-month, 3) after three-month, 4) after six-month degradation
in the compost containing activated sludge
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Zaobserwowano ponadto kilkuprocentowy przyrost
masy próbki PLA, który móg³ byæ spowodowany dyfu-
zj¹ wody zawartej w glebie [26, 27]. O wp³ywie ró¿nic
w strukturze PLA i PLLA na dyfuzjê wody wspomina-
liœmy ju¿ poprzednio. Zmiany ciê¿aru cz¹steczkowego
próbek PLLA i PLA, w po³¹czeniu ze wzglêdn¹ sta³oœci¹
ich masy wskazuj¹ na przebieg procesu degradacji hyd-

rolitycznej oraz brak aktywnoœci mikroorganizmów od-
powiedzialnych za degradacjê enzymatyczn¹ tych poli-
merów w trakcie testu.

Powolny proces degradacji PLA w glebie zaobserwo-
wali ju¿ Shogren i wspó³pr. [20]. Chocia¿ w modelowych
badaniach Pranamuda i wspó³pr. [21] wykazali aktyw-
noœæ wyizolowanych z gleby mikroorganizmów Amyco-
latopsis sp. w stosunku do PLA, to w przypadku niedo-
boru takich mikroorganizmów w rzeczywistych warun-
kach œrodowiska glebowego proces degradacji tego poli-
meru mo¿e byæ znacznie spowolniony, co zaobserwowa-
no w naszych badaniach. Zatem, zachowanie badanych
poliestrów wobec wyizolowanych enzymów lub mikro-
organizmów (wyniki opublikowane w [21]) nie mo¿e
byæ bezpoœrednim odniesieniem do ich degradacji
w warunkach naturalnych.

T a b e l a 3. Zmiany wybranych parametrów w teœcie fitotoksycz-
noœci odnosz¹cym siê do nasion rzodkiewki
T a b l e 3. Changes of selected parameters in phytotoxicity test
concerning the radish seeds

Próbka

Liczba
nasion
wysia-
nych

Liczba
roœlin

Wschody
%

Plon
œwie¿ej
masy

g/wazon

Plon w
stosunku
do próbki
kontrolnej

%

Kontrola 150 145 96 11,50 100,00
PLLA 150 142 94 12,74 110,75
PLA 150 140 93 13,40 116,49

T a b e l a 4. Zmiany wybranych parametrów w teœcie fitotoksycz-
noœci odnosz¹cym siê do nasion jêczmienia
T a b l e 4. Changes of selected parameters in phytotoxicity test
concerning the barley seeds

Próbka

Liczba
nasion
wysia-
nych

Liczba
roœlin

Wschody
%

Plon
œwie¿ej
masy

g/wazon

Plon w
stosunku
do próbki
kontrolnej

%

Kontrola 100 98 98 6,85 100,0
PLLA 100 90 90 6,22 90,89
PLA 100 89 89 5,69 83,05

W przypadku inkubacji w glebie próbki BTA odnoto-
waliœmy niewielki ubytek masy, wynosz¹cy po 4 miesi¹-
cach procesu 4,4 %. Po up³ywie 1 i 4 miesiêcy od chwili
umieszczenia PLA i PLLA w glebie przeprowadziliœmy
test fitotoksycznoœci (rys. 5 i 6). W tabelach 3 i 4 zamiesz-
czono zmiany wybranych parametrów w tym teœcie, od-
nosz¹ce siê odpowiednio do rzodkiewki (tabela 3) i jêcz-
mienia jarego (tabela 4). W tabelach nie uwzglêdniono
próbek BTA, poniewa¿ ze wzglêdu na znikomy postêp
degradacji BTA w glebie zaniechaliœmy przeprowadza-
nia testu gleby, w której polimer ten by³ inkubowany.

Wed³ug normy PN-EN 13432 uznaje siê, ¿e badana
substancja jest nietoksyczna je¿eli wskaŸnik wykie³ko-

Rys. 4. Krzywe elucji (wyznaczone metod¹ GPC) dla próbek
PLA, PLLA i BTA: 1) przed degradacj¹, 2) po 1 miesi¹cu, 3) po
4 miesi¹cach degradacji w œrodowisku standaryzowanej gleby
Fig. 4. Elution curves (determined by GPC method) of PLA,
PLLA and BTA samples: 1) before degradation, 2) after one-
-month, 3) after four-month degradation in the standardized
soil

T a b e l a 2. Zmiany w³aœciwoœci gleby w toku 4-miesiêcznej de-
gradacji polimerów
T a b l e 2. Changes of the soil properties during a four-month
degradation of the polymers

Próbka
pH(KCl) Zasolenie, mg KCl/l

1 miesi¹c 4 miesi¹ce 1 miesi¹c 4 miesi¹ce

Kontrola 7,31 7,18 75,0 91,7
PLLA 7,27 7,23 75,3 95,0
PLA 7,09 7,16 65,3 88,7
BTA 7,17 7,20 96,3 82,0
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Rys. 6. Fotografie cyfrowe siewek
rzodkiewki: A) próbka kontrolna,
B) w standaryzowanej glebie po 4
miesi¹cach degradacji w niej PLLA,
C) w standaryzowanej glebie po 4
miesi¹cach degradacji w niej PLA
Fig. 6. Digital photographs of radish
seedlings: (A) control sample, (B) —
in standardized soil after four-month
degradation of PLLA, (C) — in stan-
dardized soil after four-month degra-
dation of PLA

Rys. 5. Fotografie cyfrowe siewek
jêczmienia jarego: A) próbka kontrol-
na, B) w standaryzowanej glebie po
4 miesi¹cach degradacji w niej
PLLA, C) w standaryzowanej glebie
po 4 miesi¹cach degradacji w niej
PLA
Fig. 5. Digital photographs of spring
barley seedlings: (A) control sample,
(B) — in standardized soil after four-
month degradation of PLLA, (C) —
in standardized soil after four-month
degradation of PLA

Rys. 7. Krzywe elucji (wyznaczone metod¹ GPC) dla pró-
bek PLA, PLLA i BTA: 1) przed degradacj¹, 2) po 1 mie-
si¹cu, 3) po 3 miesi¹cach, 4) po 6 miesi¹cach degradacji
w œrodowisku dynamicznej wody morskiej
Fig. 7. Elution curves (determined by GPC method) of
PLA, PLLA and BTA samples: 1) before degradation, 2)
after one-month, 3) after three-month, 4) after six-month
degradation in the dynamic sea water
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wanych nasion oraz ogólna œwie¿a masa roœlin nie ró¿ni
siê o wiêcej ni¿ ±10 % od próbki kontrolnej. Na podsta-
wie wiêc zarówno tabel 3 oraz 4, jak i rysunków 5 oraz 6
mo¿na stwierdziæ brak jakiegokolwiek niekorzystnego
wp³ywu produktów degradacji inkubowanych w glebie
PLLA i PLA na wzrost i rozwój wysianych w niej nasion
roœlin.

Œrodowisko wody morskiej

Zmiany charakterystycznych parametrów dyna-
micznej wody morskiej monitorowane w toku trwaj¹ce-
go 6 miesiêcy procesu degradacji polimerów (przez Ins-
tytut Meteorologii i Gospodarki Wodnej w Gdyni)
przedstawia tabela 5.

T a b e l a 5. Zmiany charakterystycznych parametrów dynamicz-
nej wody morskiej w toku trwaj¹cego 6 miesiêcy procesu degrada-
cji polimerów
T a b l e 5. Changes of characteristic parameters of the dynamic
sea water during a six-month degradation of the polymers

Miesi¹c T, oC pH
Zasolenie

ppt
Zawartoœæ
Cl–, g/kg

Zawartoœæ
O2, cm3/dm3

Luty 1 8,2 6,42 4,10 10,60
Marzec 5 8,3 6,25 3,61 10,16
Maj 12 8,2 5,98 3,08 7,56
Sierpieñ 20 8,1 6,33 3,23 6,41

Przesuniêcia krzywych elucji próbek polimerów de-
gradowanych w wodzie morskiej przedstawia rys. 7.
Spoœród wszystkich tych próbek oznaki degradacji ob-
serwuje siê jedynie w przypadku próbki PLA po 6 mie-
si¹cach trwania tego procesu.

Ponadto, odnotowano kilkuprocentowe przyrosty
masy próbek PLLA i PLA, wywo³ane, podobnie jak pod-
czas degradacji w kompoœcie i w glebie, absorpcj¹ wody.
Natomiast zaobserwowany niewielki, rzêdu 1,5 %, uby-
tek masy próbki BTA po 6 miesi¹cach inkubacji w wo-
dzie morskiej mo¿e wskazywaæ na nieznaczny udzia³
degradacji enzymatycznej.

PODSUMOWANIE

Monitorowano degradacjê syntetycznych materia-
³ów poliestrowych (PLA, PLLA, BTA) w œrodowisku
kompostu przemys³owego, kompostu z osadem czyn-
nym, standaryzowanej gleby oraz dynamicznej wody
morskiej. Uzyskane wyniki wskazuj¹, ¿e w ka¿dym
z badanych œrodowisk przebiega proces degradacji hyd-
rolitycznej, zw³aszcza próbek polilaktydowych, a w
szczególnoœci próbki czêœciowo amorficznego PLA.
Œwiadcz¹ o tym zmiany ciê¿aru cz¹steczkowego PLA
oraz widoczna dezintegracja tej próbki ju¿ po 14 dobach
inkubacji w kompoœcie przemys³owym. Udzia³ degra-
dacji enzymatycznej stwierdzono jedynie w odniesieniu
do próbki poliestru alifatyczno-aromatycznego BTA,
najwyraŸniejszy w pryzmie kompostu przemys³owego.

Uogólniaj¹c, mo¿na stwierdziæ, ¿e w badanych œrodo-
wiskach zachodzi degradacja wszystkich wybranych
materia³ów, jednak warunki kompostowania przemy-
s³owego s¹ najskuteczniejsze.

Pracê wykonano w ramach projektu badawczego PBZ-
-KBN-070/T09/2001/7 oraz dotacji DE MINIMIS Urzêdu
Miejskiego w Zabrzu, umowa CRU/998/2005.
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