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Degradacja wybranych syntetycznych poliestrow

w warunkach naturalnych

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badan degradacji wybranych syntetycznych poliestréw, 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-
stowego, a takze w komposcie z osadem czynnym, w standaryzowanej glebie i w dynamicznej wodzie
morskiej. Przebieg procesu degradacji sledzono oceniajac zmiany ciezaru czasteczkowego prébek
metoda GPC, makroskopowe zmiany ich powierzchni oraz zmiany masy. Stwierdzono, ze najwieksze
zmniejszenie ciezaru czasteczkowego oraz wyrazna dezintegracja badanych materiatéw polimero-
wych (zwlaszcza prébki PLA) zachodzi podczas degradacji w warunkach kompostowania przemysto-
wego. Jest to wiec wlasciwe srodowisko degradacyjne badanych, podatnych na kompostowanie poli-
merdéw, albowiem proces ich degradacji w pozostatych srodowiskach zachodzi znacznie wolniej. Oce-
niono réwniez zmiany charakterystycznych witasciwosci stosowanych srodowisk w toku trwajacego
do 6 miesiecy procesu degradacji polimeré6w. Ponadto na podstawie testu fitotoksycznosci stwierdzo-
no brak jakiegokolwiek niekorzystnego wplywu produktéw degradacji inkubowanych w glebie pro-
bek PLLA oraz PLA na wzrost i rozwéj wysianych w niej nasion roslin.

Stowa kluczowe: polilaktyd, poliestry alifatyczno-aromatyczne, biodegradacja, kompost przemysto-
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.

Postepujaca komercjalizacja wynikéw badan w za-
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towaniu przemyslowemu [1], powstajaca w zwiazku
z tym w naszym kraju infrastruktura kompostowni lo-
kalnych oraz przewidywane do spelnienia w najbliz-
szym czasie wymagania dotyczace selektywnej zbiorki
odpadoéw organicznych powoduja wzrost zainteresowa-
nia recyklingiem organicznym [2] polimerowych mate-
rialéw biodegradowalnych. Umozliwia on bowiem kon-
trolowany rozklad biologiczny takich polimeréw, z wy-
tworzeniem produktéw bezpiecznych i przyjaznych dla
$rodowiska oraz niezagrazajacych zyciu i zdrowiu lu-
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dzi [3]. Sposréd szerokiej gamy dostepnych juz obecnie
w skali przemystowej polimerowych materialéw kom-
postowalnych, przydatnych do produkcji opakowan
z tworzyw sztucznych [4], na szczegdlna uwage zastu-
guja biopoliestry alifatyczne (np. ,Nodax™” — kopoli-
ester kwasu 3-hydroksymastowego z kwasem 3-hydro-
ksyheksanowym, produkowany metoda biotechnolo-
giczna [5]) oraz poliestry syntetyczne, w tym poliestry
alifatyczne np. polilaktyd, a takze poliestry alifatyczno-
aromatyczne (np. ,,Ecoﬂex®”) [6, 7]. Przewiduje sie, ze
wkrétce nastapi wzrost zainteresowania syntetycznymi
poliestrami laktydowymi na podstawie surowcéw od-
nawialnych w galeziach przemystu wytwarzajacych ele-
menty wyposazenia wnetrz, materialy higieniczne, ma-
terialy ochronne w rolnictwie i w budownictwie, sieci
rybackie, a takze pojemniki na odpady komunalne, pro-
dukty jednorazowego uzytku oraz materialy do opako-
wan [8].

W chwili obecnej rozpoczeto w Kraju wdrazanie sys-
temu certyfikacji kompostowalnych opakowan z two-
rzyw sztucznych, zgodnego z systemami unijnymi,
wprowadzono réwniez znak identyfikujacy komposto-
walne materiaty opakowaniowe podlegajace zbi6rce ra-
zem z odpadami organicznymi [9]. W celu zrekompen-
sowania odbiorcom wysokich obecnie cen materiatow
opakowaniowych tego rodzaju, podejmuje sie kolejne
kroki na drodze wdrazania systemu organizacyjno-
prawnego obejmujacego odpowiedzialnoé¢ (réwniez fi-
nansowa) poszczegoélnych ,ogniw laicucha opakowa-
niowego” za powstawanie odpadow, a takze organizacje
ich odbioru (np. obowiazek odzysku zwigzany z oplata-
mi recyklingowymi i produktowymi) [10].

Szybkos¢ rozktadu polimeréw biodegradowalnych —
zar6wno w rzeczywistych warunkach kompostowania
przemyslowego, jak i w srodowisku naturalnym — zale-
zy od czynnikéw biologicznych, chemicznych i fizycz-
nych panujacych w otoczeniu. Istotna role w procesie de-
gradacji w warunkach naturalnych odgrywa réwniez bu-
dowa chemiczna polimeru, jego ciezar czasteczkowy,
struktura nadczasteczkowa oraz wlasciwosci chemiczne
ifizyczne (zwlaszcza stopien krystalicznosci), a takze sto-
sunek masy degradowanego wyrobu do jego powierzch-
ni [11, 12, 13]. Wprowadzane na rynek biodegradowalne
opakowania polimerowe powinny zatem odpowiadac
wymaganiom ekologicznym zawartym w normach zhar-
monizowanych z Dyrektywa 94/62/EC, okre$lajacym
nie tylko mozliwo$¢ poddawania takich opakowan kla-
sycznym postaciom recyklingu, lecz réwniez ich podat-
nos¢ na recykling organiczny (kompostowanie) [14, 15].
Pilotazowy program selektywnej zbiérki polimerowych
opakowan biodegradowalnych byl wprowadzony juz w
latach 2001—2002 w Kassel (Niemcy), wspélnie przez
przemyst oraz Federalne Ministerstwo Ochrony Konsu-
mentéw, Zywnoéci i Rolnictwa [16]. Podobny program,
lecz na mniejsza skale, jest aktualnie realizowany w Zab-
rzu — kompostowaniu przemystowemu poddaje si¢ tam
tego rodzaju opakowaniowe odpady zar6wno w warun-

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

Niewatpliwie, kompostowanie przemystowe stano-
wi najwlasciwszy sposéb utylizacji opakowan z biode-
gradowalnych tworzyw polimerowych. Niestety, istnie-
je przy tym duze prawdopodobienistwo ,dzikiego za-
$miecania” srodowiska tymi polimerami, tak jak to ma
miejsce w przypadku klasycznych (tj. nieulegajacych
biodegradacji) opakowan polimerowych (np. poliolefi-
nowych). Aby przeciwdziata¢ temu niekorzystnemu zja-
wisku istotne jest poznanie proceséw degradacji polime-
réow ulegajacych kompostowaniu réwniez w §rodowis-
ku naturalnym (gleba, woda morska). Zatem, modelowe
badania zachowania si¢ biodegradowalnych poliestréw
wobec wyizolowanych enzyméw, mikroorganizméw
oraz grzybéw wymagaja takze weryfikacji w rzeczywis-
tych warunkach srodowiska [19—22].

Celem naszej obecnej pracy bylo przeprowadzenie
poréwnawczych badan procesu degradacji wybranych
syntetycznych poliestrow (posiadajacych atesty przy-
datnoséci do kompostowania) w warunkach komposto-
wania przemyslowego (stanowisko badawcze w kom-
postowni w Zabrzu), jak réwniez w komposcie z osa-
dem czynnym, w standaryzowanej glebie oraz w dyna-
micznej wodzie morskiej (basen portowy w Gdyni).

CZESC DOSWIADCZALNA

Badany material

Badaniami objeto:

— poli(L-laktyd) (PLLA) — produkt firmy Galactic,

— polilaktyd o zawarto$ci meréw [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 prébki w postaci monofilamentéw (zy-
fek), Srednicy 1 mm i Sredniej dtugosci 10 cm, uzyskiwa-
no z zastosowaniem laboratoryjnej wyttaczarki jednosli-
makowej (Srednica §limaka 12 mm, 4 strefy grzania, pro-
ducent ZMP-TW, Gliwice). Metoda GPC oznaczano
wartoSci liczbowo érednich ciezaréw czasteczkowych
(M) badanych polimeréw po wyttoczeniu;, wynosity
one: PLLA — M,, = 38 000, PI = 2,3; PLA — M,, = 42 000,

PI=2,5, BTA — M, =30000,PI =1,9.

Naturalne Srodowiska degradacji
Kompost przemystowy

Degradacje w komposcie przemystowym, w sktad
ktérego wchodzito 40 % lisci, 30 % zrabkéw drzewnych
oraz 30 % trawy, prowadzono na terenie Stacji Segregacji
Surowcéw Witérnych i Kompostowni Odpadéw Orga-
nicznych w Zabrzu. Badane prébki umieszczano w spe-
cjalnie zaprojektowanych koszach ze stali nierdzewnej o
wymiarach 68 x 20 x 21 cm, w wydzielonym fragmencie
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pryzmy kompostowej, na glebokosci jednego metra i in-
kubowano w tych warunkach w ciagu 2 tygodni.

Kompost z osadem czynnym

Proces degradacji prowadzono na terenie gdynskiej
oczyszczalni $ciekéw (PEWIK Sp. z 0.0.) w pryzmie
kompostowej o wymiarach 1,5 x 2 X 1 m, w skiad ktorej
wchodzil odwodniony osad czynny, stoma i wapno pa-
lone [23]. Badane probki zakopywano na gtebokosci ok.
20 cm w koszu o wymiarach 25 x 45 x 25 cm, wykona-
nym ze stali nierdzewnej i poddawano degradacji w
ciagu 6 miesiecy, pobierajac prébki kontrolne po 1, 31 6
miesigcach.

Standaryzowana gleba

Degradacje w standaryzowanej glebie piaszczystej
przeprowadzano w doniczkach érednicy 9 cm z tworzy-
wa sztucznego, w ktérych umieszczano badane probki
na glebokosci ok. 1 cm. Glebe powietrznie sucha przygo-
towywano zgodnie z norma PN-ISO 11269-2 [piasek
luzny o zawartosci substancji organicznej 2,6 %, czastek
splawialnych 3 % i pH(KCI) = 7,5]. Badania prowadzono
przez 4 miesiace, utrzymujac $rednia wilgotnos¢ gleby
na poziomie 15—17 % oraz temperature gleby 22 °C
12 °C; probki kontrolne pobierano po 1 i 4 miesiacach.
W toku tego procesu degradacji badanych polimeréw
monitorowano kwasowos$¢ wymienna pH(KCI) gleby
oraz oznaczano jej zasolenie.

Woda morska

Degradacje w dynamicznej wodzie morskiej prowa-
dzono na glebokosci 2 metréw przy Nabrzezu Norwes-
kim w Porcie Gdynia, umieszczajac badane probki w ko-
szu o wymiarach 40 x 40 x 20 cm, wykonanym z perforo-
wanej stali nierdzewnej umozliwiajacej swobodny prze-
plyw wody morskiej i dostep mikroorganizméw do
wnetrza kosza. Zachodzace w prébkach zmiany ocenia-
no po uptywie 1, 3 i 6 miesiecy trwania procesu.

Metody badan
Charakterystyka polimeréw

Liczbowo $redni ciezar czasteczkowy (M,) badanych
materialéw polimerowych okreslano metoda chroma-
tografii zelowej (GPC), stosujac chromatograf zelowy
Spectra-Physics 8800” wyposazony w uklad dwéch ko-
lumn ,,PL-gel Mixed-C”. Analize prowadzono w chloro-
formie w temp. 308 K (35 °C) z szybkoscia przeplywu
eluentu wynoszaca 1 ml/min. Wartosci M,, wyznaczano
z krzywych kalibracyjnych sporzadzonych na podsta-
wie wzorcéw polistyrenowych o waskim rozkladzie cie-
zaru czasteczkowego.

Charakterystyka gleby

Monitorowano (mierzac pH) kwasowo$¢ wymienna
pH(KCI) oraz oznaczano zasolenie gleby na drodze po-
miaru przewodnictwa wyciagu glebowego sporzadzo-

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

Charakterystyka kompostu z osadem czynnym

Okreslano nastepujace charakterystyczne parametry:

— temperature oraz wartosci pH, mierzac je pH-me-
trem , Teleko” model N 5172f;

— procentowa zawarto$¢ suchej masy, suszac probki
kompostu w temp. 105 °C do stalej masy i oznaczajac
zawarto$¢ wilgoci wg BN-88/91103-07;

— aktywnos$¢ dehydrogenaz wg [13].

Test fitotoksycznosci

Badania fitotoksycznosci przeprowadzono z wyko-
rzystaniem nasion jeczmienia jarego (Hordeum vulgare)
i rzodkiewki (Raphanus sativus L. subvar. radicula Pers.)
zgodnie z norma PN-EN 13432 (opracowana na podsta-
wie europejskiego przewodnika badafi wplywu substan-
¢ji chemicznych na rosliny wyzsze — OECD 208), okres-
lajac wizualnie zmiany typu chlorozy i nekrozy, a takze
% wschodéw oraz plon §wiezej i suchej masy roslin.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Jak juz wspomnieliSmy, w procesie degradacji poli-
meréw w warunkach naturalnych najistotniejsza role
odgrywaja nastepujace czynniki:

— temperatura (optymalna temperatura komposto-
wania przemystowego to 45—60 °C);

— zawarto$¢ tlenu (prawidlowy rozwdéj mikroorga-
nizméw przebiega w warunkach 5—7 proc. zawartosci
0y);

— wilgotnos¢ (najkorzystniejsza jej wartos¢ wynosi
50—60 %; zbyt duza wilgotnoé¢ ogranicza dostep tlenu,
co sprzyja wzrostowi aktywno$ci mikroorganizméw
beztlenowych i powstawaniu odoru);

— pH (warto$¢ optymalna zalezy od rodzaju srodo-
wiska: zbyt duza ulatwia rozwdj bakterii, za mata —
rozwdj grzybéw);

— S$wiatlo stoneczne (promieniowanie UV);

— obecno$¢ skladnikéw organicznych i nieorganicz-
nych, a w przypadku gleby lub kompostu takze stosu-
nek C/N (najkorzystniejszy 20—30) pozwalajacy na ak-
tywny rozw6j mikroorganizmaéw.

W toku prowadzonego przez nas procesu degradacji
monitorowano wiec charakterystyczne parametry bada-
nych Srodowisk, okreslajac zachodzace w nich zmiany.
Ponadto obserwowano makroskopowe zmiany po-
wierzchni prébek (por. rys. 2) oraz zmiany masy probek,
ktére nie ulegly dezintegracii.

Srodowisko kompostu przemystowego

Podczas trwajacej 14 déb degradacji probek polime-
réow stwierdzono, ze Srednie wartoéci pH i temperatury
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w pryzmie kompostu przemystowego wynosily: pH =
74; T =57 °C.

Rys. 1. Krzywe elucji (wyznaczone metodq GPC) dla prébek
PLA, PLLA i BTA: 1) przed degradacjq, 2) po 14 dobach de-
gradacji w srodowisku kompostu przemystowego

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
<—

Rysunek 1 obrazuje zmiany ciezaru czasteczkowego
badanych materialéw po degradacji w warunkach kom-
postowania przemyslowego. W odniesieniu do wszyst-
kich prébek, po okreslonym czasie degradacji nastepuje
przesuniecie krzywych elucji w kierunku mniejszych
wartodci ciezaréw czasteczkowych. Najwieksza zmiane
M,, (zmniejszenie do 50 % wartosci poczatkowej) zaob-
serwowano w przypadku PLA, a najmniejsza dotyczy
BTA.

Po dwbch tygodniach inkubacji w pryzmie jedynie
prébka PLA ulegla dezintegracji, co jest widoczne na
zdjeciach makroskopowych (rys. 2A). W przypadku po-
zostalych préobek zaobserwowaliémy jedynie nieznaczne
zmiany ich powierzchni. Po uptywie tego czasu wystapi-
1y jednak ubytki masy wszystkich badanych prébek. W
przypadku prébki PLA zmiana masy ze wzgledu na dez-
integracje probki jest trudna do okreslenia, natomiast
ubytek masy probki PLLA wynosil 9 %. Wiekszy postep
degradacji probki PLA w poréwnaniu z prébka PLLA jest
zwiazany z czeSciowo amorficzna struktura PLA (zawar-
tos¢ 12 % mol. izomeru D) i wynikajaca z niej stosunko-
wo niska temperatura zeszklenia (TgpLA = 54 °C, [24)),
zblizona do temperatury procesu kompostowania.

Stwierdzone zmniejszenie ciezaru czasteczkowego
probek PLA i PLLA w badanym czasie inkubacji w kom-
poscie przemystlowym wskazuje, ze w tych warunkach
zachodzi przede wszystkim degradacja hydrolityczna
taficuchéw tych polimeréw. Nieznaczne zmiany po-
wierzchni probek PLLA moga wskazywaé rowniez na
niewielki udziat degradacji enzymatycznej obserwowa-

Rys. 2. Fotografie cyfrowe probek

PLA, PLLA i BTA przed degra-
dacjq oraz po degradacjiw Srodo-
wisku: A — kompostu przemy-
stowego, B — kompostu z osa-
dem czynnym, C — standaryzo-

Prabka Badane srodowisko/czas degradacji
wyjsclowa AS14 dob B/6 m-cy C/4 m-ce /6 m-cy
PLA
PLLA

\

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 réwniez przez Albertsson i wspotpr., a zachodzacej
pod wplywem wyizolowanych z kompostu mikroorga-
nizméw [19].

Na uwage zastuguje fakt, ze w odniesieniu do prébki
BTA odnotowano stosunkowo duzy, wynoszacy 19 %,
ubytek masy. Powyzsza obserwacja wskazuje na pewien
udzial degradacji enzymatycznej w tym procesie, co jest
zgodne z wynikami badarn degradacji kopoliestréow ali-
fatyczno-aromatycznych w temp. 55 °C, w obecnosci ter-
mofilnych promieniowcéw wyizolowanych z kompostu
[7,25].

Srodowisko kompostu z osadem czynnym

Charakterystyczne parametry kompostu z osadem
czynnym mierzone w 6-miesiecznym okresie prowadze-
nia degradacji przedstawia tabela 1. W toku degradaciji
w komposcie z osadem czynnym stwierdzono sukce-
sywne zmniejszanie sie ciezaru czasteczkowego prébek
PLA i PLLA, przy czym zmiany te sa wyraZniejsze w
przypadku PLA (rys. 3).

Tabela 1. Zmiana charakterystycznych parametréw kompostu
z udzialem osadu czynnego w toku 6-miesiecznej degradacji poli-
meréw

T able 1. Changes of characteristic parameters of the compost
containing activated sludge during a six-month degradation of the
polymers

. Aktywnosé
Miesiac T,°C pH Wl,lgoot i dehydrogenaz
nosé, % -1 %)
mol'mg™ (s.m.o.)
Luty 0 6.3 51 0,0217
Marzec 6 6.0 62 0,0331
Maj 14 6.1 55 0,0297
Sierpient 25 5.6 49 0,0471

* . .
)s.m. 0. —w przeliczeniu na sucha mase osadu.

Zaobserwowano takze przyrosty masy wynoszace
odpowiednio 5,6 % (PLA) i 0,6 % (PLLA), zwiazane z
absorpcja wody powodujaca pecznienie polimeru.
Wiekszy przyrost masy probki PLA jest prawdopodob-
nie zwiazany z jej struktura amorficzna umozliwiajaca
glebsza penetracje wody. Natomiast uporzadkowane
krystaliczne obszary wystepujace w PLLA utrudniaja
taka penetracje. Powyzsze obserwacje dowodza, ze
w obu przypadkach zachodzi degradacja hydrolityczna,
przy czym latwiej nastepuje rozklad PLA. Brak zaréwno
ubytkéw masy prébek, jak réwniez widocznych (por.
rys. 2B) zmian ich powierzchni §wiadczy o niezachodze-
niu w tym procesie degradacji enzymatyczne;j.

Podczas degradacji w omawianym §rodowisku préb-
ki BTA nie stwierdzono istotnych zmian ciezaru czas-
teczkowego (por. rys. 3). Jedynie po 6 miesiacach inku-
bacji wystapil ubytek masy préobki rzedu 1 %, co moze
wskazywac na obecna tu nieliczna populacje termofil-
nych mikroorganizméw z rodzaju Actinomycetes, odpo-
wiedzialnych za wydzielanie enzyméw degradujacych

lickbowo sredni cigirar crastecrkowy

PLLA f,_/'_ﬁ;_-‘__;,
/) &
/A

‘/ ™
= wh

liczbowo sredni cigear caasteczkowy

BTA

N

liczbowo sredni cigiar czasteczkowy

Rys. 3. Krzywe elucji (wyznaczone metodq GPC) dla prébek
PLA, PLLA i BTA: 1) przed degradacijq, 2) po 1 miesigcu, 3) po
3 miesigeach, 4) po 6 miesigcach degradacjiw sSrodowisku 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

BTA. Tak niewielki postep degradacji enzymatycznej
BTA moze réwniez wynika¢ z niskiej Sredniej tempera-
tury kompostu, nieprzekraczajacej 25 °C (tabela 1).

Srodowisko gleby standaryzowanej

Zmiany wlasciwosci gleby w toku inkubacji w niej
degradowanych prébek polimeréw zestawiono w tabe-
li 2.

W wyniku degradacji PLA, PLLA i BTA przebiegaja-
cej w glebie po 4 miesigcach procesu stwierdzono zmia-
ny ciezaréw czasteczkowych prébek (rys. 4), przy czym
charakter tych zmian w odniesieniu do poszczeg6lnych
polimeréw byl taki sam jak podczas degradacji w kom-
poscie z osadem czynnym (por. rys. 3).
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Rys. 4. Krzywe elucji (wyznaczone metodq GPC) dla prébek
PLA, PLLAiBTA: 1) przed degradacjq, 2) po 1 miesigcu, 3) po
4 miesigcach degradacji w Srodowisku 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

Tabela 2. Zmiany wlasciwosci gleby w toku 4-miesiecznej de-
gradacji polimeréw

T able 2. Changes of the soil properties during a four-month
degradation of the polymers

pH(KCI) Zasolenie, mg KCl/1
Probka
1 miesigc 4 miesigce 1 miesigc 4 miesigce
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

Zaobserwowano ponadto kilkuprocentowy przyrost
masy probki PLA, ktéry moégt by¢ spowodowany dyfu-
zja wody zawartej w glebie [26, 27]. O wplywie réznic
w strukturze PLA i PLLA na dyfuzje wody wspomina-
liSmy juz poprzednio. Zmiany ciezaru czasteczkowego
probek PLLA i PLA, w polaczeniu ze wzgledna statoscia
ich masy wskazuja na przebieg procesu degradacji hyd-

rolitycznej oraz brak aktywnosci mikroorganizméw od-
powiedzialnych za degradacje enzymatyczna tych poli-
meréw w trakcie testu.

Powolny proces degradacji PLA w glebie zaobserwo-
wali juz Shogren i wspotpr. [20]. Chociaz w modelowych
badaniach Pranamuda i wspoétpr. [21] wykazali aktyw-
no$¢ wyizolowanych z gleby mikroorganizmoéw Amyco-
latopsis sp. w stosunku do PLA, to w przypadku niedo-
boru takich mikroorganizméw w rzeczywistych warun-
kach srodowiska glebowego proces degradacji tego poli-
meru moze by¢ znacznie spowolniony, co zaobserwowa-
no w naszych badaniach. Zatem, zachowanie badanych
poliestréw wobec wyizolowanych enzyméw lub mikro-
organizméw (wyniki opublikowane w [21]) nie moze
by¢ bezposrednim odniesieniem do ich degradacji
w warunkach naturalnych.

Tabela 3. Zmiany wybranych parametréw w tescie fitotoksycz-
nosci odnoszacym sie do nasion rzodkiewki

Table 3. Changes of selected parameters in phytotoxicity test
concerning the radish seeds

Liczba Plon Plon w
nasion | Liczba | Wschod Swiezej stosunku
Prébka . z ody )| do prébki
wysia- ro$lin Jo masy .
nveh / kontrolnej
yc g/wazon o
Kontrola 150 145 96 11,50 100,00
PLLA 150 142 94 12,74 110,75
PLA 150 140 93 13,40 116,49

Tabela 4. Zmiany wybranych parametréw w tescie fitotoksycz-
nosci odnoszacym sie do nasion jeczmienia

T able 4. Changes of selected parameters in phytotoxicity test
concerning the barley seeds

Liczba Plon sfolsf)::n‘lfu
Prébka nasion L1c,zpa Wsihody swiezej | probki
wysia- roslin o masy |, o trolnei
nych g/wazon o )
o
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 prébki BTA odnoto-
waliSmy niewielki ubytek masy, wynoszacy po 4 miesia-
cach procesu 4,4 %. Po uplywie 1 i 4 miesiecy od chwili
umieszczenia PLA i PLLA w glebie przeprowadziliSmy
test fitotoksycznosci (rys. 51 6). W tabelach 3 i 4 zamiesz-
czono zmiany wybranych parametréw w tym tescie, od-
noszace sie odpowiednio do rzodkiewki (tabela 3) i jecz-
mienia jarego (tabela 4). W tabelach nie uwzgledniono
probek BTA, poniewaz ze wzgledu na znikomy postep
degradacji BTA w glebie zaniechalismy przeprowadza-
nia testu gleby, w ktoérej polimer ten byl inkubowany.

Wedtug normy PN-EN 13432 uznaje sie, ze badana
substancja jest nietoksyczna jezeli wskaznik wykietko-
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Rys. 5. Fotografie cyfrowe siewek
jeczmienia jarego: A) probka kontrol-
na, B) w standaryzowanej glebie po
4 miesiqcach degradacji w niej
PLLA, C) w standaryzowanej glebie
po 4 miesigcach 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. 6. Fotografie cyfrowe siewek
rzodkiewki: A) probka kontrolna,
B) w standaryzowanej glebie po 4
miesiqcach degradacji w niej PLLA,
C) w standaryzowanej glebie po 4
miesigcach 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

licebowo Sredni cigkar ceastecskowy

Rys. 7. Krzywe elucji (wyznaczone metodq GPC) dla pro-
bek PLA, PLLA i BTA: 1) przed degradacjq, 2) po 1 mie-
siqcu, 3) po 3 miesigeach, 4) po 6 miesigeach degradacyi
w Srodowisku 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
liczbowo sredni cigrar czasteczkowy degradation in the dynamic sea water
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wanych nasion oraz ogélna §wieza masa roslin nie rézni
sie o wiecej niz £10 % od prébki kontrolnej. Na podsta-
wie wiec zaréwno tabel 3 oraz 4, jak i rysunkéw 5 oraz 6
mozna stwierdzi¢ brak jakiegokolwiek niekorzystnego
wplywu produktéw degradacji inkubowanych w glebie
PLLA i PLA na wzrost i rozwéj wysianych w niej nasion
roélin.

Srodowisko wody morskiej

Zmiany charakterystycznych parametréw dyna-
micznej wody morskiej monitorowane w toku trwajace-
g0 6 miesiecy procesu degradacji polimeréw (przez Ins-
tytut Meteorologii i Gospodarki Wodnej w Gdyni)
przedstawia tabela 5.

Tabela 5. Zmiany charakterystycznych parametré6w dynamicz-
nej wody morskiej w toku trwajacego 6 miesiecy procesu degrada-
¢ji polimeréw

Table 5 Changes of characteristic parameters of the dynamic
sea water during a six-month degradation of the polymers

- o Zasolenie | Zawarto$¢ | Zawarto§é
Miesiac | T,"C pH ppt CI', g/kg | Oz, cm® / dm®
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
Sierpien 20 8,1 6,33 3,23 6,41

Przesuniecia krzywych elucji prébek polimeréw de-
gradowanych w wodzie morskiej przedstawia rys. 7.
Sposéréd wszystkich tych probek oznaki degradacji ob-
serwuje si¢ jedynie w przypadku prébki PLA po 6 mie-
siacach trwania tego procesu.

Ponadto, odnotowano kilkuprocentowe przyrosty
masy probek PLLA i PLA, wywolane, podobnie jak pod-
czas degradacji w komposcie i w glebie, absorpcja wody.
Natomiast zaobserwowany niewielki, rzedu 1,5 %, uby-
tek masy probki BTA po 6 miesiacach inkubacji w wo-
dzie morskiej moze wskazywac¢ na nieznaczny udzial
degradacji enzymatycznej.

PODSUMOWANIE

Monitorowano degradacje syntetycznych materia-
té6w poliestrowych (PLA, PLLA, BTA) w $rodowisku
kompostu przemystowego, kompostu z osadem czyn-
nym, standaryzowanej gleby oraz dynamicznej wody
morskiej. Uzyskane wyniki wskazuja, ze w kazdym
z badanych §rodowisk przebiega proces degradacji hyd-
rolitycznej, zwlaszcza prébek polilaktydowych, a w
szczegoblnosci probki czeSciowo amorficznego PLA.
Swiadcza o tym zmiany ciezaru czasteczkowego PLA
oraz widoczna dezintegracja tej probki juz po 14 dobach
inkubacji w komposcie przemystowym. Udzial degra-
dacji enzymatycznej stwierdzono jedynie w odniesieniu
do proébki poliestru alifatyczno-aromatycznego BTA,
najwyrazniejszy w pryzmie kompostu przemystowego.

Uogodlniajac, mozna stwierdzi¢, ze w badanych Srodo-
wiskach zachodzi degradacja wszystkich wybranych
materialéw, jednak warunki kompostowania przemy-
stowego sa najskuteczniejsze.

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

LITERATURA

1. Kikolski P.,, Dtuska-Smolik E., Bolifiska A.: Polimery 2005, 50,

208.

Kijeniski J., Polaczek J.: Polimery 2004, 49, 669.

Labuzek S., Pajak J., Nowak B.: Polimery 2005, 50, 675.

http:/ /www.cobro.org.pl/biopak/index.php?menu=1

Adamus G., Sikorska W., Kowalczuk M., Noda I., Satkowski

M. M.: Rapid Commun., Mass Sp. 2003, 17, 2260.

6. Witt U, Einig T., Yamamoto M., Kleeberg 1., Deckwer W. D.,
Miiller R. J.: Chemosphere 2001, 44, 289.

7. Miiller R. J., Kleeberg I., Deckwer W. D.: ]. Biotechnology 2001,

86, 113.

Duda A., Penczek S.: Polimery 2003, 48, 1.

9. Zakowska H.: ,Opakowania biodegradowalne”, COBRO,
Warszawa 2003.

10. Zakowska H.: ,Recykling odpadéw opakowaniowych”,
COBRO, Warszawa 2005.

11. Tsuji H.: Polymer 2000, 41, 3621.

12. Tsuji H., Miyauchi S.: Biomacromolecules 2001, 2, 597.

13. Krasowska K., Hejmowska A., Rutkowska M.: Polimery 2006,
51, 21.

14. Zakowska H.: Odpady opakowaniowe w: ,Krajowy Plan
Gospodarki Odpadami”, Konsorcjum IGO-IETU-PIG, paz-
dziernik 2002.

15. Zakowska H.: »Opakowania a odpady opakowaniowe. Po-
radnik. Obowiazki wynikajace z nowych regulacji praw-
nych”, ODDK Sp. z 0.0., Gdansk 2002.

16. , Kassel Projekt. Information about the world’s only pilot pro-
ject for marketing and recycling of compostable packaging
made from biodegradable polymers”, Narocon Innovation
Consulting, Berlin, February 2003.

17. Antolak T.: ,Kompostowanie odpadéw miejskich w warun-
kach polskich”, mat. konf. , Techniczne i ekonomiczne prob-
lemy gospodarki odpadami komunalnymi TECHEKO 95”,
wrzesien 1995.

18. Zakowska H.: , Kryteria przydatnoéci opakowar do utylizacji
przez kompostowanie”, COBRO, Warszawa 1999.

19. Hakkarainen M., Karlsson S., Albertsson A-C.: Polymer 2000,
41, 2331.

20. Shogren R. L., Doane W. M., Garllota D., Lawton J. W., Willet
J. L.: Polym. Degrad. Stab. 2003, 79, 405.

21. Pranamuda H., Tokiwa Y., Tanaka H.: Appl. Environ. Microbiol.
1997, 63, 1637.

22. Jarerat A., Tokiwa Y.: Macromol. Biosci. 2001, 1, 136.

23. Siuta J., Wasiak G.: Ekologia i Technika 1994, 1, 20.

24. Sobota M., Dacko P, Janeczek H., Kowalczuk M.: ,New bio-
degradable polymer materials containing synthetic poly([R,
S] 3-hydroxybutyrate) and their properties”, mat. konf. ,,Eu-
ropean Polymer Congress”, Moskwa 2005, P5. 4—40.

25. Kleeberg I., Hetz C., Kroppenstedt R. M., Muller R-J., Deck-
wer W-D.: Appl. Environ. Microbiol. 1998, 64, 1731.

26. LiS., Girard A., Garreau H., Vert M.: Polym. Degrad. Stab. 2001,
71, 61.

27. LiS., Tenon M., Garreau H., Braud C., Vert M.: Polym. Degrad.
Stab. 2000, 67, 85.

A

e



