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Wplyw modyfikacji poli(e-kaprolaktonu) na jego biodegradacje

w warunkach naturalnych

EFFECT OF POLY(e-CAPROLACTONE) MODIFICATION ON ITS BIODE-
GRADATION IN NATURAL ENVIRONMENTS

Summary — Effect of various modifiers and processing additives on poly(e-
caprolactone) (PCL) biodegradation rate under natural conditions (in compost
with activated sludge and in seawater) was investigated. Tests included
starch, chalk or processing additives (i.e. poly(ethyl-butyl acrylate) with oxi-
dant (EBA), or Master Batch (MB) system consisting of PE-LD and erucic and
oleic acid amides) modified PCL. Characteristic parameters of both environ-
ments were controlled throughout the biodegradation (Tables 1 and 2). Bio-
degradation of PCL was assessed based on changes in weight, intrinsic visco-
sity, tensile strength, surface morphology and crystallinity characteristics
(Tables 3—6, Fig. 1). Susceptibility of PCL to biological degradation caused by
macro- and micro-organisms present in the natural environment was confir-
med. Biodegradation of unmodified PCL lasts 6 weeks in compost and 7
weeks in seawater. Chalk does not affect PCL biodegradability rate, whereas
introduction of starch accelerates the process. Modification of PCL using pro-
cessing additives reduced its susceptibility to attack by microorganisms pre-
sent in the natural environment, thus, prolonging the biodegradation.
Microscopic observations and DSC measurements confirmed two-stage enzy-
matic degradation of PCL, whereby the amorphous phase is degraded first,
with the polymer crystalline phase following.

Key words: poly(e-caprolactone), biodegradation, activated sludge, compost,
seawater, modification, two-phase degradation process.

Obserwowany od wielu lat dynamiczny rozwéj pro-
dukeji i stosowania materialéw polimerowych wiaze sie
w znacznym stopniu z ich duza odpornoscia na dziala-
nie czynnikéw zaréwno abiotycznych, jak i biotycznych.
Te korzystne z punktu widzenia wytwarzania i uzytko-
wania cechy sa jednak postrzegane jako wady, gdyz po
wykorzystaniu materialy takie stanowia uciazliwy ba-
last dla Srodowiska; znaczna ich cze$é wczesniej lub
péZniej staje sie odpadami i trafia na wysypisko §mieci
albo jest topiona w morzach i oceanach.

Dlatego tez obecnie wiele uwagi skupia si¢ na poszu-
kiwaniu nowych technologii i na wytwarzaniu materia-
t6w, ktére mialyby cechy jak najbardziej zblizone do

Y Autor, do ktérego nalezy kierowac ewentualng korespondencje.

cech polimeréw stosowanych obecnie, ale ulegalyby de-
gradacji pod wplywem makro- i mikroorganizméw —
takze w srodowisku naturalnym.

Degradacja srodowiskowa polimeru obejmuje me-
chanizmy foto-, chemo- i biodegradacji, na ktére,
oprécz czynnikéw klimatycznych (np. wiatr, deszcz,
Swiatlo sloneczne) wplywaja tez zwierzeta, mikroor-
ganizmy i enzymy. Czesto rézne czynniki, dzialajac
synergicznie, prowadza do rozkladu materiatu poli-
merowego.

Alifatyczne poliestry stanowia obecnie najbardziej
interesujaca grupe polimeréw, ktére moga by¢ degrado-
wane zaréwno w kontakcie z Zywymi organizmami, jak
i w warunkach srodowiska naturalnego. Przykladem
alifatycznego poliestru, ktéry ulega mikrobiologiczne-
mu rozkladowi, jest poli(e-kaprolakton) (PCL) [1—5].
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Zgodnie z literatura, degradacja poliestréw alifatycz-
nych w srodowisku naturalnym moze byé rezultatem
ataku enzymatycznego lub zwyklej hydrolizy wiagzan
estrowych, badz tez obu tych mechanizméw jednoczes-
nie [6—9].

Celem naszej pracy bylo zbadanie wplywu réznych
modyfikujacych dodatkéw na szybkos¢ biodegradacji
PCL w warunkach naturalnych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Badane materialy

Badaniami objeto nastepujace polimery:

— niemodyfikowany PCL (Mw = 80 000), o nazwie
handlowej , TONE 787", firmy Union Carbide;

— niemodyfikowany PCL (M = 80 000), o nazwie
handlowej ,CAPA 680", firmy Solvay;

— PCL modyfikowany skrobia, o nazwie handlowej
»Mater-Bi” klasy Z, pochodzacy z firmy Novamont;

— PCL ,,CAPA 680” modyfikowany weglanem wap-
nia (kreda) (60% PCL/40% CaCO3), firmy Solvay;

— PCL ,, TONE 787” modyfikowany poli(akrylanem
etylenowo-butylowym) — kopolimerem EBA zawieraja-
cym 17% akrylanu butylu i przeciwutleniacz (90%
PCL/10% EBA), otrzymany z The Royal Institute of
Technology w Sztokholmie;

— PCL ,TONE 787" modyfikowany ukladem (Mas-
ter Batch — MB) skladajacym sie z polietylenu matej ges-
tosci oraz amidéw kwasu erukowego i oleinowego (97%
PCL/3% MB), otrzymany z The Royal Institute of Tech-
nology w Sztokhomie.

Srodowisko biodegradacji

Badania obejmowaly biodegradacje PCL w dwdch
naturalnych $§rodowiskach:

— W pryzmie kompostowej z udzialem osadu czyn-
nego, ktéry jest wyspecjalizowana biocenoza zlozona
z réznych drobnoustrojéw (m.in. Micrococcaceae, Entero-
bacteriaceae, Bacteriaceae, Pseudomonadaceae, Cytophagace-
ae, Thibacteriaceae, Arthrobacteriaceae, Propionibacteriaceae
i Lactobacillaceae}). Odwodniony osad $ciekowy bezpo-
§rednio przerobiono na kompost, wykorzystujac przy
tym metode wapniowa (0,45—0,55 kg CaO na 1 kg su-
chej masy osadu), dzieki ktérej zniszczono zawarte
w osadzie chorobotworcze bakterie i jaja pasozytéw, od-
kwaszono srodowisko oraz nadano osadowej masie zie-
mista, gruzetkowata strukture. Prébki PCL umieszczono
w specjalnym koszu w $rodku pryzmy kompostowsj,
ktéra dodatkowo oblozono stloma w celu utrzymania
odpowiednich warunkéw dla rozwoju mikroorganiz-
moéw (temperatury, wilgotnosci). Pryzma kompostowa
zostala utworzona na terenie gdynskiej oczyszczalni
Sciekéw (PEWIK sp. z 0.0.).

— W wodzie morskiej przy Nabrzezu Norweskim
w Gdyni w poblizu statku Polskiego Ratownictwa Okre-

towego ,Kapitan Poinc”. Probki PCL umieszczono
w koszu o wymiarach 40x40x20 cm, wykonanym z per-
forowanej blachy ocynkowanej i zawieszonym na linie,
na glebokosci dwéch metré6w pod powierzchnia morza.
Perforacja kosza umozliwiala zaré6wno swobodny prze-
plyw wody morskiej, jak i dostep do degradowanego
materialu mikroorganizméw oraz rozpuszczonych
w wodzie enzymédw.

Biodegradacje niemodyfikowanego PCL ,TONE
787" oraz PCL modyfikowanego skrobia, ukladem Mas-
ter Batch lub EBA prowadzono w 1999 roku, a przedmio-
tem badan w 2000 r. byt niemodyfikowany PCL ,CAPA
680”7 i PCL modyfikowany kreda.

Metodyka badan

Badania srodowiska kompostu

W celu poznania warunkéw panujacych w kompos-
cie prowadzono pomiary nastepujacych charakterys-
tycznych parametréw kompostu:

— temperatury,

— wartoSci pH (przy uzyciu pH-metru , Teleko” mo-
del N 5172f),

— procentowej zawartoéci suchej masy metoda su-
szenia w temp. 105°C do stalej masy i oznaczania zawar-
tosci wilgoci (wg BN-88/91103-07),

— aktywnosci dehydrogenaz w komposcie, w wyni-
ku pomiaru ilosci trifenyloformazanu (TF) wytworzone-
go z chlorku trifenylotetrazoliowego (TTC) [10] metoda
spektrofotometryczna (za pomoca kolorymetru ,Spe-
col”, dtugosé fali 490 nm).

Badania prébek PCL

Stopieti biodegradacji prébek PCL (w postaci paskéw
o wymiarach 20x150x0,4 mm) w komposcie i w wodzie
morskiej w warunkach naturalnych oceniano badajac:

— zmiany masy (w %) prébek z wykorzystaniem
wagi ,,Gibertini E 42s”;

— graniczna liczbe lepkosciowa prébek (metoda eks-
trapolacji) przed i w trakcie biodegradacji (wiskozymetr
Ostwalda, temp. 25°C, benzen jako rozpuszczalnik) [wg
PN-93/C-89430 (ISO 1628/1:1984)];

— zmiany morfologii powierzchni modyfikowanego
PCL (mikroskop optyczny ,, ALPHAPHOT-2YS2-H” wy-
posazony w aparat fotograficzny , NikonF90X"”) —
probki obserwowano w $wietle odbitym bez polaryzato-
ra, stosujac powiekszenie 1:270;

— zmiany krystalicznosci prébek metoda réznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC, kalorymetr ,,Perkin El-
mer DSC7/Unix”) w przedziale temperatury od -20°C
do 160°C, stosujac szybkoéé ogrzewania 20°C/min
i chlodzenia 10°C/min;

— naprezenie zrywajace prébek polimerowych oz-
naczane w maszynie wytrzymalosciowej do préb sta-
tycznych na rozciaganie Fu 1000e (wg PN-81/C-
89092).
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WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Warunki panujace w srodowiskach naturalnych

W tabeli 1 przedstawiono charakterystyczne para-
metry kompostu, a w tabeli 2 — parametry wody Morza
Baltyckiego otrzymane z Instytutu Meteorologii i Gos-
podarki Wodnej w Gdyni.

Tabela 1. Charakterystyczne parametry kompostu
Table 1. Characteristics of compost

Parametry
. . aktywnosé
Rok i miesiac | tempera- H v:;lgot:)\;)tsuc dehydrogenaz
tura, °C | P 5 molTF/
° /(mg.s.m.0.)

sierpien 28,6 7.5 61,7 0,0644

1999 | wrzesien 19,1 7.8 59,7 0,0443
pazdziernik 15,1 71 40,5 0,0393
czerwiec 17,6 7.8 42,4 0,0197

2000 | lipiec 18,2 58 45,8 0,0568
sierpien 19,2 6,3 43,5 0,0485

Tabela 2. Charakterystyczne parametry Morza Baltyckiego
Table 2. Characteristics of the Baltic Sea water

Parametry
Rok i miesiac | tempe- zawartos¢ | zawartosé .
ratura | pH cr 02 zasoletme
°C g/kg em®/dm’® PP
czerwiec 114 | 8,38 3,95 8,75 7,14
1999 | lipiec 19,3 | 8,11 3,35 7,62 5,93
sierpien 21,6 | 8,47 3,24 7,49 5,76
czerwiec 17,6 |8,53 2,92 7,55 5,36
2000 | lipiec 20,3 |[8,17 3,28 7,57 5,58
sierpien 19,3 (8,78 3,21 742 6,01

Poréwnujac charakterystyczne parametry obu tych
naturalnych srodowisk w 1999 roku mozna stwierdzic,
ze érednia temperatura panujaca w wodzie wynosita
ok. 18°C, natomiast w komposcie ok. 21°C, czyli byla
bardziej zblizona do temperatury korzystnej z punktu
widzenia rozkladu biologicznego (20—60°C) [11]; przy
czym wieksze wahania temperatury wystepowaly
w komposcie. Widoczne sa takze réznice w odczynie
poszczegblnych srodowisk. Srednia warto$é pH
w kompos$cie wynosila 7,47 (odczyn obojetny), a w wo-
dzie morskiej 8,32 (odczyn zasadowy), a wiec nieznacz-
nie przekraczata wartos¢ pH (5—8) zalecana do biode-
gradacji [11].

Wilgotno$é kompostu wyraZnie zmalala w okresie
inkubacji prébek polimerowych. Wraz ze spadkami wil-
gotnosci zmniejsza sie¢ aktywnoéé dehydrogenaz
w komposcie. Temperatura ok. 20°C i obojetny lub zasa-
dowy odczyn Srodowiska prawdopodobnie sprzyijaja
rozwojowi bakterii psychrofilnych i niektérych psychro-
troficznych [12]. Zasolenie wody morskiej podczas pro-
wadzonego doSwiadczenia nieznacznie si¢ zmniejszylo.
Zawartos¢ tlenu w poczatkowym okresie sprzyjata roz-
wojowi epilitycznej mikroflory tlenowej; prawdopodob-
nie jej metabolizm przyczynial si¢ do wzrostu stopnia
degradacji polimeréw.

W 2000 roku temperatura kompostu byla nizsza niz
preferowana dla proceséw biodegradacyjnych [11]. Za-
obserwowano duze wahania warto$ci pH; srednia jego
wartoé¢ wynosila 6,6, a wiec odczyn srodowiska byt lek-
ko kwasny. Wilgotnosé utrzymywatla sie na dos¢ statym,
niskim poziomie, a mimo to nastapit wzrost aktywnosci
dehydrogenaz w toku inkubacji prébek. Niska tempera-
tura i lekko kwasne srodowisko z dostepem tlenu sprzy-
jaly prawdopodobnie rozwojowi psychrotroficznych tle-
nowych grzybéw strzepkowych [12].

Tabela 3. Ubytki masy (w %) modyfikowanego i niemodyfikowanego PCL podczas degradacji w komposicie i w wodzie morskiej
Table 3. Weightloss (in %) of modified and unmodified PCL on degradation in compost and in seawater

Czas degradaciji (tygodnie)
Typ PCL Srodowisko g e -—
1 2 3 4 5 s | 7

kompost 6,7 7.7 30,2 52,9 62,0 rozklad
Niemodyfikowany ,, TONE 787"

woda morska | 52 16,8 31,6 41,0 52,7 867 | rozkiad

kompost 17,0 62,8 72,3 rozklad
Modyfikowany skrobia ,Mater Bi Z”

woda morska 4,0 9.8 20,8 89,6 rozklad

kompost 4,6 6,0 15,7 29,5 51,7 72,6 rozklad
Modyfikowany dodatkiem 10% EBA

woda morska 2,4 8,0 20,6 38,9 74,4 89,7 rozklad

kompost 52 7,0 25,1 33,7 58,8 80,7 rozklad
Modyfikowany dodatkiem 3% MB

woda morska 2,5 7.7 21,2 38,7 64,5 74,4 rozklad

kompost 13 5,6 77,6 86,3 rozkiad
Niemodyfikowany ,CAPA 680"

woda morska 1,7 35 10,7 20,7 33,8 I rozklad

kompost 1,0 5,6 81,9 86,3 rozklad
Modyfikowany dodatkiem 40% CaCO3

woda morska 24 55 151 34,4 57,3 i rozklad
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Zmiany masy probek po biodegradacji

Postep prowadzonej w komposcie z udzialem osadu
czynnego oraz w wodzie morskiej biodegradacji mody-
fikowanego i niemodyfikowanego PCL $ledzono na
podstawie procentowych zmian masy. Jak wynika z ta-
beli 3, biodegradacja niemodyfikowanego PCL w obu
tych naturalnych Srodowiskach byla bardzo szybka
i potwierdzila wrazliwoi¢ tego polimeru na atak zy-
wych organizméw. Po 5—6 tygodniach inkubagji poli-
meru w komposcie nastepowalo rozproszenie prébki,
natomiast w wodzie morskiej okres ten wynosil 6—7 ty-
godni.

Zaobserwowane w pierwszym tygodniu biodegrada-
cji w komposcie bardzo wyrazne réznice w ubytku ma-
sy prébek niemodyfikowanego PCL pochodzacych
z dwoch réznych firm byly prawdopodobnie spowodo-
wane réznymi warunkami Srodowiskowymi podczas te-
go procesu. Niemodyfikowany PCL ,TONE 787" biode-
gradowano w 1999 roku, kiedy to warunki panujace
w komposcie sprzyjaly degradacji enzymatycznej [11]
i woéwczas odnotowano pieciokrotnie wiekszy ubytek
masy (6,7%) niz w 2000 roku w przypadku prébek réw-
niez niemodyfikowanego ,CAPA 680" (1,3%).

Dane zamieszczone w tabeli 3 wskazuja, ze wprowa-
dzenie do PCL dodatkéw wplynelo na szybkosé biode-
gradacji zar6wno w komposcie, jak i w wodzie morskiej.
Juz w pierwszym tygodniu inkubacji w kompoScie moz-
na bylo zaobserwowa¢ najwigkszy ubytek masy (17%)
PCL modyfikowanego skrobia. Wynikalo to prawdopo-
dobnie przede wszystkim z konsumpcji skrobi przez
makro- i mikroorganizmy, wiadomo bowiem, ze skrobia
jest latwo degradowana przez réznorodne grzyby, droz-
dze i bakterie.

Dodatek CaCO3 nie zmienial stopnia biodegradacji
w pierwszym tygodniu i ubytki masy tak modyfikowa-
nego PCL sa zblizone do wynikéw dotyczacych niemo-
dyfikowanego PCL. Natomiast dodatek EBA lub MB
spowodowal mniejsze ubytki masy w poczatkowej fazie
inkubacji w komposcie w poréwnaniu z niemodyfiko-
wanym PCL ,, TONE 787”.

Wplyw dodatkéw modyfikujacych PCL na szybkos¢
biodegradacji w wodzie morskiej byl inny niz w kom-
poscie. Najwigkszy ubytek masy podczas pierwszego
tygodnia inkubacji wykazal niemodyfikowany PCL
(5,2%) — wigkszy niz PCL modyfikowany skrobia (4%).
Degradacja skrobi przez makro- i mikroorganizmy by-
tujace w srodowisku wody morskiej byla prawdopodob-
nie powolniejsza od enzymatycznej degradacji PCL.
Ubytek masy PCL modyfikowanego weglanem wapnia
po pierwszym tygodniu inkubacji w wodzie morskiej
byl natomiast wiekszy od ubytku w komposcie i od
ubytku masy niemodyfikowanego PCL. Moglo to by¢
spowodowane wymywaniem CaCO3 z PCL w $rodo-
wisku wody morskiej. Niewielkie zmiany masy w wo-
dzie morskiej odnotowano w pierwszym tygodniu
w przypadku PCL z MB i z EBA.

Podobna tendencje wplywu poszczegdlnych srod-
kéw modyfikujacych na proces biodegradacji PCL
w komposcie i w wodzie morskiej, jaka zaobserwowano
w pierwszym tygodniu inkubacji, odnotowano w dal-
szym przebiegu procesu.

Modyfikacja skrobia wyraZnie przyspieszata biode-
gradacje PCL w obu badanych srodowiskach, jednakze
szybkos¢ biodegradacji w wodzie morskiej byla mniej-
sza niz w komposcie. Juz po 4 tygodniach oddziatywa-
nia kompostu zaobserwowano rozproszenie, co nie oz-
nacza jednak zakoriczenia biodegradacji. Zgodnie z pro-
cesem kompostowania, biologiczna degradacja powinna
przebiega¢ w dalszym ciagu az do chwili, gdy polimer
ulegnie rozkladowi do wody i dwutlenku wegla z
udzialem mikroorganizméw wystepujacych w srodo-
wisku naturalnym [13]. W wodzie morskiej PCL mody-
fikowany skrobia ulegal rozproszeniu po 5 tygodniach.

Modyfikacja PCL weglanem wapnia nie wplywala
w istotnym stopniu na ostateczny czas rozproszenia
PCL w obu naturalnych §rodowiskach. Zgodnie z litera-
tura, dodatek CaCO3 do PCL moze z jednej strony kata-
lizowaé rozrywanie wiazai estrowych i w ten sposéb
przyspiesza¢ degradacje, a z drugiej — zobojetniac kon-
cowe grupy karboksylowe, spowalniajac degradacje [6].

Poréwnujac zmiany masy prébek PCL biodegrado-
wanych w wodzie morskiej i w komposcie mozna
stwierdzié, Ze ostateczne rozproszenie prébek niemody-
fikowanego PCL oraz jego mieszanin ze skrobia i wegla-
nem wapnia w $rodowisku wody morskiej wymaga
dluzszego czasu. Obserwowane przy tym duzo mniej-
sze zmiany masy w wodzie morskiej w poréwnaniu ze
zmianami wystepujacymi w komposcie sa prawdopo-
dobnie spowodowane inna mikroflora obu tych $rodo-
wisk. Wiadomo bowiem, ze w komposcie zyje liczna po-
pulacja bakterii termofilnych, promieniowcéw i grzy-
béw [14], podczas gdy w wodzie morskiej przewazajaca
mikroflore stanowia organizmy psychrofilne, wykazu-
jace znacznie mniejsza dynamike przemian enzymatycz-
nych niz drobnoustroje wystepujace w komposcie.

Biodegradacja w komposcie PCL modyfikowanego
EBA i MB przebiegata z mniejsza szybkoscia niz niemo-
dyfikowanego PCL.

Modyfikacja za pomoca MB miala na celu poprawie-
nie niekt6rych wlasciwosci przetwérczych, jak réwniez
zapobiegniecie sklejaniu sie folii polimerowej podczas
produkgji i w toku koiicowego zastosowania [15]. Wiek-
sze ubytki masy PCL z MB po degradacji w komposcie
niz odpowiednie ubytki masy PCL z EBA byly prawdo-
podobnie spowodowane tym, ze MB zawierajacy poli-
etylen i zwiazki organiczne (amidy kwaséw erukowego
i oleinowego) jest latwiej przyswajalny przez makro-
i mikroorganizmy; te ostatnie wykorzystuja np. zwiaz-
ki azotowe, a wiec amidy, do budowy wtasnych biatek.
Jednak obecny w uktadzie PE-LD nie jest podatny na
dzialanie enzymow, wiadomo bowiem, ze najwazniej-
szym etapem powolnej degradacji PE jest utlenianie
[16].
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Ponadto, mniejsze zmiany masy PCL modyfikowa-
nego EBA byly prawdopodobnie skutkiem znacznej od-
pornosci gtéwnego lancucha weglowodorowego mody-
fikatora na atak mikroorganizméw bytujacych w kom-
poscie. Wieksze zmiany masy nastapity w tym ukladzie
po biodegradacji w wodzie morskiej, a nie w komposcie.
Moglo to by¢é wywolane tatwiejszym dostepem promie-
niowania slonecznego do powierzchni prébek w srodo-
wisku wody morskiej, co prawdopodobnie utatwilo de-
gradacje gléwnego laficucha weglowodorowego.

Wprowadzenie do PCL dodatkéw poslizgowych
i zapobiegajacych sklejaniu sie folii ma charakter fizycz-
ny i w zwiazku z tym nalezy sie liczy¢ z ich migracja na
powierzchnig folii polimerowej, co zapewne utrudnia
powierzchniowa degradacje enzymatyczna wiazan es-
trowych. Dodatki procesowe (EBA, MB) wyraznie wiec
zmniejszaja szybkosé¢ degradacji PCL w komposcie.

Zmiany granicznej liczby lepkosciowej

Okreslono graniczng liczbe lepkosciowa wybranych
prébek PCL przed i w trakcie biodegradacji. Wyniki za-
wiera tabela 4.

Tabela 4. Wplyw biodegradacji w warunkach naturalnych na
graniczna liczbe lepkosciowa (dl/g) prébek niemodyfikowanego i
modyfikowanego PCL

T able 4. Effect of biodegradation under natural conditions of
modified and unmodified PCL samples on intrinsic viscosity (dl/g)

Czas biodegradacji (tygodnic)
Prébka Srodowisko
0 2 4 6
Niemodyfikowany | kompost Los |L0%8 | 036 EK
PCL woda morska ’ 0,25 0,17 [-]
kompost 112 | 08 [-]
90% PCL/10% EBA 1,22
woda morska 0,84 | 0,64 [-]
kompost 0,77 | 0,61 [-]
97% PCL/3% MB 1,03
woda morska 0,87 0,68

Ml — Rozproszenie polimeru w srodowisku badz duze zniszczenic
prébek.

W miare uplywu czasu biodegradacji nastepuje spa-
dek granicznej liczby lepkosciowej (GLL), na podstawie
ktérego w sposdéb posredni mozna wnioskowaé
0 zmniejszaniu si¢ ciezaru czasteczkowego PCL. Po bio-
degradacji w obu naturalnych $rodowiskach najwigksze
zmniejszenia wartosci GLL wykazal niemodyfikowany
PCL.

PCL modyfikowany EBA charakteryzowal sie wiek-
szymi spadkami GLL po biodegradacji w wodzie mors-
kiej, co moze by¢ zwiazane ze wspomnianym juz lat-
wiejszym dostepem promieniowania stonecznego do
powierzchni polimeru lub naprezeniami mechaniczny-
mi zwigzanymi z falowaniem wody w morzu, a to z ko-
lei mogto wplynaé na degradacje gtéwnego laficucha
weglowodorowego EBA. Obserwowane zmiany warto$-
ci GLL prébek moga réwniez wskazywa¢ na udziat hyd-

rolizy chemicznej wiazan estrowych w trakcie procesu.
Jednak dopiero dokladne oznaczenie cigzaréw czastecz-
kowych pozwoli na ocene, jaki jest wzajemny stosunek
udzialu degradacji enzymatycznej (powierzchniowej)
i hydrolitycznej w biodegradacji PCL.

Wlasciwosci wytrzymalo$ciowe

Wprowadzenie srodkéw modyfikujacych do PCL
wywiera wplyw na wlasciwosci mechaniczne, o czym
$wiadcza dane zawarte w tabeli 5.

Tabela 5 Wplyw biodegradacji w warunkach naturalnych na
naprezenie zrywajace [MPa] modyfikowanych i niemodyfikowa-
nych prébek PCL

Table 5. Effect of biodegradation under natural conditions of
modified and unmodified PCL samples on tensile strength (MPa)

Probk Srodowisk Czas biodegradacji, tygodnie
rébka rodowisko
0 1 2 3 4
Niemodyfikowany | kompost 195 423|415 | -7 | 1]
PCL ,TONE 787" | woda morska ’ 1,7 116 |15 1,2
,Mater-Bi Z* (PCL + | kompost 1515 50 |
skrobia) wodamorska | | 33 | 07 | 009} I-]
90% PCL,TONE | kompost 20z L1 324 [ |
787" /10%EBA wodamorska | | 14,6 | 121 | 1,7 | 1,2
97% PCL , TONE kompost o15 9,46 15,22 | 4,17 | [-]
787" /3% MB woda morska ’ 94 | 72 | 44 | 2,2
Niemodyfikowany kompost 19,04 4081083 | [1 1 [
PCL,CAPA 680" |wodamorska|  |9,15|5,82 321084
60% PCL,,CAPA | kompost gaq L2861 13 11 I
680" /40% CaCOs | woda morska | 3,76 | 2,56 | 1,70 | 0,27

7 [-] — Podzial prébki na fragmenty.

Prébki niemodyfikowanego PCL, mimo iz pochodzi-
ty z dwoch réznych firm, charakteryzowaly sie bardzo
zblizonymi wyjSciowymi warto§ciami naprezenia zry-
wajacego (0r), natomiast modyfikacja PCL zmieniata te
wartoSci.

Wprowadzenie EBA lub MB spowodowato mianowi-
cie niewielki wzrost o, podczas gdy modyfikacja skro-
bia i weglanem wapnia znacznie go zmniejszyla.

Zaobserwowany spadek o modyfikowanego i nie-
modyfikowanego PCL po biodegradacji w warunkach
naturalnych byt spowodowany zniszczeniem powierz-
chni polimeru.

Morfologia powierzchni prébek

Oceniano takze zmiany zachodzace na powierzchni
niemodyfikowanego PCL pod wplywem biodegradacji
w obu omawianych srodowiskach naturalnych.

Z badan mikroskopowych wynikalo, ze degradacja
tego polimeru w warunkach naturalnych nie przebiega-
ta w jednakowy sposéb na calej powierzchni prébki, za-
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Rys. 1. Wplyw czasu trwania biodegradacji w komposcie na zmiany charakteru powierzchni niemodyfikowanego PCL typu
~Tone 787" (mikrofotografia bez uzycia polaryzatora, powiekszenie 270x.): a) przed biodegradacja, b) po 2 tygodniach, c) po 4

tygodniach, d) po 5 tygodniach

Fig. 1. Effect of biodegradation time in compost on surface structure changes of unmodified PCL type ,Tone 787" (microphoto-
graphs without polarizer, 270x: a) before biodegradation, b) after 2 weeks, c) after 4 weeks, d) after 5 weeks

obserwowano bowiem ré6zne obrazy w réznych jej miej-
scach. W zwigzku z tym wykonano zdjecia najczesciej
powtarzajgcych sie obrazéw, ktére przedstawia rys. 1.

Struktura powierzchni prébki niemodyfikowanego
PCL przed degradacja byta drobnoziarnista i miata cha-
rakter dwufazowy (faza jasna — krystaliczna i ciemna
— amorficzna — rys. la). Po dwoéch tygodniach biode-
gradacji w komposcie nastgpit wzrost krystalicznosci
(wiekszy udziat jasnych miejsc), co swiadczyto o degra-
dacji fazy amorficznej (rys. Ib). Po czterech tygodniach
zmniejszyt sie udziat miejsc krystalicznych na powierz-
chni, zatem degradacji ulegata tez faza krystaliczna; za-
obserwowano réwniez liczne drobne dziurki i spekania
(rys. Ic). Na koncowym etapie procesu biodegradacyjne-
go (5 tygodni) na powierzchni PCL pojawity sie liczne
duze dziury i skupiska mikroorganizméw w postaci
ciemnych nalotéw, ktére czesto zajmowaty calg po-
wierzchnie polimeru (rys. 1d).

Te zmiany w obrazach prébek PCL wskazuja na
przebieg enzymatycznej degradacji, prowadzacej do
wyraznego zniszczenia (erozji) powierzchni folii poli-
merowych. Enzymatyczna degradacja PCL przebiega
dwuetapowo: najpierw ulega jej faza amorficzna, czego
rezultatem jest chwilowy wzrost krystalicznosci, a nas-
tepnie rozpoczyna sie degradacja fazy krystalicznej [2,
17—19].

Analiza kalorymetryczna

Zmiany krystalicznosci biodegradowanych prébek
PCL zbadano réwniez metodg DSC. W tabeli 6 przedsta-
wiono zmiany entalpii topnienia (AH) ukiadu 90%
PCL/10% EBA.

Zaobserwowany mikroskopowo wzrost krystalicz-
nosci w poczgatkowym okresie biodegradacji zostat wiec
potwierdzony zwiekszeniem wartosci AH w ciagu 2 ty-
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Tabela 6. Wplyw czasu biodegradacji na zmiany entalpii top-
nienia (AH w }/g) probki 90% PCL/10% EBA

T able 6. Effect of biodegradation time of 90% PCL/10% EBA
sample on changes in melting enthalpy (AH, J/g)

Czas biodegradacji, tygodnie
Srodowisko
0 2 4 6
Kompost 394 42,4 40,3
375
Woda morska 44,4 40,4 38,1

godni biodegradacji w wodzie morskiej i 4 tygodni bio-
degradacji w komposcie. Natomiast p6Zniejsze zmniej-
szenie tej wartosci §wiadczy o rozpoczeciu degradacji
fazy krystalicznej. Badania DSC, podobnie jak oméwio-
ne wcze$niej wyniki pomiaréw ubytkéw masy (tabela
3), wskazuja na powolniejsza biodegradacje ukladu 90%
PCL/10% EBA w kompo$cie niz w wodzie morskiej.

WNIOSKI

Badania poréwnawcze biodegradacji w warunkach
naturalnych (kompost, woda morska) prébek PCL mo-
dyfikowanego skrobig, weglanem wapnia lub dodatka-
mi procesowymi (EBA, MB) pozwalaja na stwierdzenie,
ze:

— w warunkach naturalnych zachodzi enzymatycz-
na degradacja PCL, ktérej towarzyszy erozja powierzch-
ni i wyraZne zmiany masy oraz pogorszenie wytrzyma-
tosci mechanicznej;

— degradacja enzymatyczna PCL jest procesem
dwuetapowym — najpierw degradacji ulega faza amor-
ficzna (czemu towarzyszy wzrost krystalicznosci), a nas-
tepnie — faza krystaliczna;

— biodegradacja niemodyfikowanego PCL w $rodo-
wiskach naturalnych jest bardzo szybka i potwierdza
duza wrazliwo$éé tego polimeru na atak zywych orga-
nizméw, przy czym szybko$¢ degradacji zalezy od ro-
dzaju Srodowiska i towarzyszy jej hydroliza chemiczna
wiazan estrowych;

— modyfikacja PCL skrobia przyspiesza biodegra-
dacje, natomiast modyfikacja weglanem wapnia nie
wplywa na ostateczny czas rozproszenia prébki polime-
ru w srodowisku;

— modpyfikacja PCL dodatkami procesowymi — po-
li(akrylanem etylenowo-butylowym) (EBA) z przeciw-
utleniaczem lub PE-LD z dodatkami amidéw kwaso-
wych (MB} — powoduje pewne przedtuzenie czasu bio-
degradacji w warunkach naturalnych.
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