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Degradacja materia³ów polimerowych pochodzenia naturalnego
w œrodowisku wody morskiej∗)

Streszczenie — Przedstawione badania obejmowa³y degradacjê œrodowiskow¹ materia³ów polimero-
wych (skrobi termoplastycznej, celulozy modyfikowanej oraz dwóch typów kompozytów skrobiowo-
celulozowych) w Morzu Ba³tyckim przy Nabrze¿u Norweskim w Gdyni. Degradacjê prowadzono
równie¿ w warunkach laboratoryjnych w wodzie morskiej z dodatkiem eliminuj¹cego dzia³anie mi-
kroorganizmów azydku sodu (NaN3), co umo¿liwi³o ocenê udzia³u hydrolizy chemicznej w procesie
degradacji w tym naturalnym œrodowisku. W toku inkubacji (trwaj¹cej od 14 do 336 dób) kontrolowa-
no charakterystyczne parametry wody morskiej (temperaturê, pH, zawartoœæ tlenu, chlorków i zaso-
lenie). Postêp degradacji œrodowiskowej materia³ów polimerowych oceniano na podstawie ubytku
masy oraz zmian powierzchni i obserwowanej mikroskopowo struktury materia³u polimerowego.
Stwierdzono, ¿e w naturalnym œrodowisku wody morskiej zachodzi degradacja badanych mate-
ria³ów polimerowych, bêd¹ca wynikiem hydrolizy zarówno enzymatycznej, jak i chemicznej; obja-
wia³o siê to, odpowiednio, wyraŸn¹ erozj¹ powierzchni oraz ubytkiem masy. Próbki modyfikowanej
celulozy okaza³y siê bardziej podatne na atak mikroorganizmów bytuj¹cych w wodzie morskiej ni¿
próbki skrobi termoplastycznej. W przypadku kompozytów wyraŸniejsze zmiany masy zaobserwo-
wano w materiale A (postaæ folii) ni¿ w materiale B (postaæ p³ytek) spowodowane du¿ym rozwi-
niêciem powierzchni na granicy faz w tym pierwszym. Degradacja w wodzie morskiej obydwu typów
wspomnianych materia³ów ma charakter enzymatyczny, przy czym najpierw rozk³adowi ulega faza
amorficzna, a nastêpnie faza krystaliczna.
S³owa kluczowe: degradacja, polimery naturalne, skrobia termoplastyczna, celuloza modyfikowana,
degradacja, woda morska, hydroliza enzymatyczna, hydroliza chemiczna.

DEGRADATION OF NATURALLY OCCURRING POLYMERIC MATERIALS IN SEA WATER ENVI-
RONMENT
Summary — The presented investigations covered environmental degradation of polymer materials
(thermoplastic starch, modified cellulose and two types of starch-cellulose composites) in The Baltic
Sea at Nordic Wharf of Gdynia harbor. Degradation process was also tested in laboratory conditions
in sea water with sodium azide (NaN3, eliminating the microorganisms activity) added. These tests let
evaluate the part of chemical hydrolysis in the process of degradation in natural sea environment.
During samples‘ incubation (from 14 to 336 days) the following characteristic parameters of sea water
were inspected: temperature, pH, oxygen content, chlorides‘ content and salinity (Table 1). The prog-
ress of environmental degradation of polymeric materials has been evaluated on the basis of weight
loss (Fig. 5—7), changes of the surface (Fig. 1—4) as well as changes of the structure of the material,
observed microscopically (Fig. 8—10). It was found that in the natural environment of sea water the
enzymatic hydrolysis of the tested materials occurred, what was demonstrated by clear erosion of the
surface and weight loss. The samples of modified cellulose were more susceptible to attacks of micro-
organisms living in sea water than the samples of thermoplastic starch. In case of composites more
distinct weight changes were observed for material A (film form) than for B one (sheet form) because
of large surface development at phase boundary. Their degradation in sea water is of enzymatic
character and first the amorphous phase is degraded then the crystalline one.
Key words: degradation, natural polymers, thermoplastic starch, modified cellulose, sea water, enzy-
matic hydrolysis, chemical hydrolysis.

Setki tysiêcy ton odpadów z tworzyw polimerowych
trafia co roku do wód morskich, co powoduje stopniowe
zamieranie ¿ycia w tym œrodowisku, albowiem ponad

∗) Artyku³ zawiera treœæ wyst¹pienia w ramach Konferencji Naukowej
„Materia³y polimerowe POMERANIA-PLAST”, Ko³obrzeg 23—25
maja 2007 r.
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milion zwierz¹t tam bytuj¹cych ginie rocznie w wyniku
po³kniêcia p³ywaj¹cych odpadów lub zapl¹tania siê
w ich skupiska [1].

Kluczem do rozwi¹zania problemu zmniejszenia
iloœci odpadów tworzywowych wyrzucanych na wysy-
piska œmieci lub topionych w morzach i oceanach wyda-
je siê byæ wykorzystywanie tych polimerów, które roz-
k³adaj¹ siê po zu¿yciu w jak najwiêkszym stopniu i w
mo¿liwie jak najkrótszym czasie [2, 3]. Liczne z podej-
mowanych od przesz³o 30 lat prób takiego dzia³ania do-
tyczy polimerów naturalnych, np. skrobi i celulozy.

Skrobiê, ze wzglêdu na ³atw¹ dostêpnoœæ, odtwarzal-
noœæ i niewysok¹ cenê oraz podatnoœæ na biodegradacjê,
powszechnie stosuje siê jako surowiec do produkcji bio-
degradowalnych tworzyw polimerowych [4]. Uznaje siê
j¹ za materia³ w pe³ni ulegaj¹cy biodegradacji pod wp³y-
wem dzia³ania wielu rozmaitych typów mikroorganiz-
mów — dro¿d¿y, grzybów i bakterii — za poœrednic-
twem enzymów, takich jak α-amylaza, β-amylaza b¹dŸ
glukoamylaza. W wyniku enzymatycznej hydrolizy
skrobia ulega wstêpnemu rozpadowi na oligo- i polisa-
charydy (dekstryny o mniejszym ciê¿arze cz¹steczko-
wym), a nastêpnie na maltozê [5, 6]. Jej wra¿liwoœæ na
dzia³anie organizmów wystêpuj¹cych w œrodowisku
wody morskiej jest zale¿na nie tylko od stosunku zawar-
toœci w skrobi amylozy do amylopektyn, ale tak¿e od
warunków przetwórstwa i udzia³u dodatków zwiêksza-
j¹cych odpornoœæ na dzia³anie wody [7].

Inny rozpowszechniony w przyrodzie polisacharyd
stanowi celuloza — surowiec bardzo tani, ale jednoczeœ-
nie trudny w zastosowaniu z powodu swojego hydrofi-
lowego charakteru, braku rozpuszczalnoœci oraz krysta-
licznej struktury. Rozpad celulozy powoduj¹ przede
wszystkim czerwone grzyby gnilne, a szybkoœæ degra-
dacji zale¿y równie¿ od jej struktury i zastosowanych
dodatków [4].

Modyfikacja polimerów pochodzenia naturalnego
(np. na drodze destrukturyzacji lub szczepienia) pozwa-
la na uzyskanie produktów o po¿¹danych cechach fizy-
kochemicznych, ale mniej wra¿liwych na procesy degra-
dacyjne [7], np. w œrodowisku wody morskiej.

Woda morska stanowi unikatowe œrodowisko natu-
ralne, w którym bytuj¹ ró¿norodne organizmy ¿ywe
zdolne do uczestnictwa w procesach degradacyjnych.
Ponadto jest to œrodowisko bardzo z³o¿one, charaktery-
zowane przez wiele czynników (m.in. temperaturê, za-
solenie, promieniowanie, falowanie, obecnoœæ mikroor-
ganizmów i zwierz¹t) wp³ywaj¹cych na przebiegaj¹ce
w nim tego rodzaju procesy. Stwierdziliœmy przy tym,
¿e procesy degradacyjne tworzyw polimerowych w wo-
dzie morskiej przebiegaj¹ du¿o wolniej, ni¿ na wysypis-
kach lub w kompoœcie [8].

Kontynuuj¹c cykl naszych prac dotycz¹cych degra-
dacji polimerów w œrodowiskach naturalnych zbada-
liœmy obecnie szybkoœæ i stopieñ degradacji materia³ów
polimerowych pochodzenia naturalnego — skrobi, celu-
lozy oraz materia³ów skrobiowo-celulozowych — prze-

biegaj¹cej w œrodowisku wody morskiej w warunkach
zarówno naturalnych, jak i laboratoryjnych (abiotycz-
nych).

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Badaniami objêto nastêpuj¹ce materia³y polimerowe
pochodzenia naturalnego:

— skrobiê termoplastyczn¹ i celulozê modyfikowa-
n¹, obie z firmy Natura Packaging (Niemcy);

— materia³ skrobiowo-celulozowy (A) gruboœci
0,02 mm z Kompostowni z Zabrza (sk³ad nieujawniony
przez producenta);

— materia³ skrobiowo-celulozowy (B) gruboœci 1,05
mm z firmy Novamont (W³ochy) (sk³ad nieujawniony
przez producenta).

Próbki skrobi, celulozy oraz materia³u skrobiowo-ce-
lulozowego (A) mia³y postaæ folii o wymiarach
12×12 cm, natomiast próbki materia³u skrobiowo-celulo-
zowego (B) — postaæ p³ytek o wymiarach 7,5×1,5 cm.

Œrodowisko degradacji

Inkubacjê prowadzono w wodach Morza Ba³tyckiego
przy Nabrze¿u Norweskim w Porcie Gdyñskim. Próbki
umieszczono w koszu o wymiarach 40 × 40 × 20 cm wy-
konanym z perforowanej blachy ocynkowanej i zawie-
szonym na linie. Ze wzglêdu na rosn¹ce wraz z g³êbo-
koœci¹ ciœnienie, obni¿anie siê temperatury oraz stopnio-
wy zanik œwiat³a s³onecznego — zatem na zmiany wp³y-
waj¹ce na spowolnienie procesów degradacyjnych —
kosz mocowano na g³êbokoœci zaledwie 2 m. Perforowa-
na struktura kosza umo¿liwia³a zarówno swobodny
przep³yw wody morskiej, jak i ³atwy dostêp do degrado-
wanego materia³u mikroorganizmów oraz rozpuszczo-
nych w wodzie enzymów [8, 9].

W tabeli 1 zestawiono charakterystyczne parametry
powierzchniowej wody morskiej uzyskane z Instytutu
Meteorologii i Gospodarki Wodnej w Gdyni.

T a b e l a 1. Parametry wody morskiej (lata 2006—2007)
T a b l e 1. Parameters of sea water (2006—2007)

Miesi¹c
Tempe-
ratura

oC
pH

Zawar-
toœæ O2

cm3/dm3

Zawar-
toœæ Cl–

g/kg

Zaso-
lenie
ppt

lipiec 19,5 8,2 7,6 3,6 6,4
sierpieñ 20,1 8,2 6,5 3,3 6,1
grudzieñ 3,4 8,2 8,0 3,7 6,7
kwiecieñ 7,2 8,4 10,0 3,5 6,3
czerwiec 16,5 8,3 7,6 3,5 6,3

Porównawczo próbki inkubowano równie¿ w wa-
runkach laboratoryjnych w wodzie morskiej (pobranej z
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basenu przy Nabrze¿u Norweskim) z dodatkiem azyd-
ku sodu (w iloœci 195 g/dm3 wody [10]). Dziêki obecnoœ-
ci NaN3 wyeliminowano dzia³anie mikroorganizmów,
co pozwoli³o na ocenê w procesie degradacji badanych
polimerów przebiegu hydrolizy wy³¹cznie chemicznej.
Dodatkowo wodê w sposób ci¹g³y natleniano przy u¿y-
ciu akwariowej pompy napowietrzaj¹cej. Temperaturê
utrzymywano w przedziale 18—23 oC, wartoœæ pH
wody wynosi³a 8. Inkubacja próbek — zarówno w natu-
ralnym œrodowisku wody morskiej, jak i w laboratorium
— w zale¿noœci od rodzaju materia³u trwa³a od 14 do
336 dób.

Metody badañ

Stopieñ degradacji badanych próbek po inkubacji
w œrodowisku wody morskiej w warunkach natural-
nych oraz laboratoryjnych okreœlano oceniaj¹c:

— Zmiany makroskopowe powierzchni — metod¹
organoleptyczn¹ obserwuj¹c je nieuzbrojonym okiem
i rejestruj¹c za pomoc¹ aparatu fotograficznego Konica.

— Ubytek masy (w %) — metod¹ wagow¹ z wyko-
rzystaniem wagi Gibertini E 42s. Masy czystych i su-

chych próbek polimerowych po degradacji w obu œrodo-
wiskach porównywano z odpowiednimi masami pró-
bek przed inkubacj¹ (wynik stanowi³a œrednia z 3—5
próbek).

— Zmiany mikroskopowe powierzchni (w œwietle
odbitym) albo struktury próbek (w œwietle przechodz¹-
cym) — metod¹ mikroskopow¹ przy u¿yciu mikro-
skopu optycznego Alphaphot-2YS2 firmy Nikon wypo-
sa¿onego w polaryzator i aparat cyfrowy Casio
QV-2900UX.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Zmiany makroskopowe powierzchni

Inkubacja próbek polimerowych w morzu rozpoczê-
³a siê w miesi¹cach letnich (lipiec/sierpieñ). W tym cza-
sie temperatura wody by³a najwy¿sza — ok. 20 oC, a za-
wartoœæ tlenu wynosi³a 7,5 cm3/dm3. Optymalna tempe-
ratura dla procesów biodegradacyjnych to 20—60 oC,
a wartoœæ pH 5—8 [7]. Warunki te sprzyja³y rozwojowi
bakterii psychrofilnych i niektórych psychrotroficznych.
Zawartoœæ tlenu sprzyja³a rozwojowi epilitycznej mikro-

Rys. 1. Zmiany makroskopowe powierzchni próbek skrobi termoplastycznej po inkubacji w wodzie morskiej
Fig. 1. Macroscopic changes of the surfaces of thermoplastic starch samples after incubation in sea water
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Rys. 2. Zmiany makrosko-
powe powierzchni celulo-
zy modyfikowanej po in-
kubacji w wodzie morskiej
Fig. 2. Macroscopic chan-
ges of the surfaces of modi-
fied cellulose samples after
incubation in sea water

Rys. 3. Zmiany makrosko-
powe powierzchni mate-
ria³u skrobiowo-celulozo-
wego (A) po inkubacji w
wodzie morskiej
Fig. 3. Macroscopic chan-
ges of the surfaces of starch
— cellulose material (A)
after incubation in sea wa-
ter

POLIMERY 2008, 53, nr 11—12 857



flory tlenowej; jej metabolizm powinien przyczyniæ siê
do wzrostu stopnia degradacji próbek biomateria³ów.
Zawartoœæ tlenu zale¿y m.in. od temperatury i skali wy-
twarzania materii organicznej przez mikroorganizmy
w okresie letnim. W ciep³ych miesi¹cach osi¹ga³a ona
mniejsze, ni¿ w miesi¹cach ch³odniejszych, wartoœci (np.
w sierpniu 6,5 cm3/dm3, w kwietniu 10 cm3/dm3).

Zdjêcia makroskopowe powierzchni próbek skrobi
termoplastycznej przed i po inkubacji w wodzie mors-
kiej przedstawia rys. 1. Mlecznobia³e i g³adkie folie ze
skrobi po 21 dobach staj¹ siê cieñsze i ulegaj¹ niewielkie-
mu marszczeniu, a po 42 dobach skrêcaj¹ siê (roluj¹).
Wskutek rolowania brzegi próbek nadrywaj¹ siê. Po 56
dobach inkubacji w wodzie morskiej na ich powierzchni
pojawiaj¹ siê jasnobr¹zowe plamy, œwiadcz¹ce o obec-
noœci mikroorganizmów. Ta wyraŸna erozja powierzch-
ni wskazuje na zapocz¹tkowanie degradacji enzyma-
tycznej [11].

Po 56 dobach inkubacji w wodzie morskiej z dodat-
kiem azydku sodu nie zaobserwowano natomiast ¿ad-
nych wizualnych zmian na powierzchni próbek skrobi
termoplastycznej, co wskazywa³oby na to, i¿ nie uleg³a
ona hydrolizie chemicznej.

Makroskopowe zmiany powierzchni celulozy mody-
fikowanej po inkubacji w wodzie morskiej s¹ widoczne
na rys. 2. Po 4 dobach inkubacji w wodzie morskiej na
przezroczystej, lekko pokarbowanej powierzchni wyjœ-
ciowych próbek pojawia siê ¿ó³ty nalot a cieñsze skrêco-
ne staj¹ siê one ju¿ po 7 dobach inkubacji. Natomiast
nawet 35-dobowa inkubacja w wodzie morskiej zawie-
raj¹cej azydek sodu nie spowodowa³a ¿adnych wizual-
nych zmian.

Makroskopowe zmiany powierzchni materia³u skro-
biowo-celulozowego (A) po inkubacji w wodzie mors-
kiej ilustruje rys. 3. Bia³e, pó³matowe próbki po 7 dobach
inkubacji staj¹ siê bia³o-¿ó³te, ca³kowicie matowe i lekko

Rys. 4. Zmiany makroskopowe powierzchni materia³u skrobiowo-celulozowego (B) po inkubacji w wodzie morskiej
Fig. 4. Macroscopic changes of the surfaces of starch-cellulose material (B) after incubation in sea water
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pofa³dowane. Po 10—14 dobach zwiêksza siê intensyw-
noœæ zabarwienia ich powierzchni, a brzegi ulegaj¹ na-
derwaniu. Po 18 dobach inkubacji w wodzie morskiej
nastêpuje czêœciowa defragmentacja — powierzchnia
próbek przybiera barwê br¹zow¹, jest mocno pofa³do-
wana i widoczne s¹ liczne dziurki bêd¹ce skutkiem
dzia³alnoœci mikroorganizmów. Na koñcowym etapie
biodegradacji (po 21 dobach) próbki ulegaj¹ ca³kowitej
defragmentacji.

Makroskopowe zmiany powierzchni materia³u skro-
biowo-celulozowego (B) po inkubacji w wodzie morskiej
pokazuje rys. 4. Scharakteryzowanie przebiegu jego
degradacji wymaga³o znacznie d³u¿szego czasu ni¿ w
przypadku pozosta³ych omówionych ju¿ materia³ów. Po
168 dobach inkubacji w wodzie morskiej sztywne kre-
mowe p³ytki gruboœci ok. 1 mm sta³y siê cieñsze, jaœniej-
sze i czêœciowo pokryte ciemnym nalotem œwiadcz¹cym
o obecnoœci mikroorganizmów. Po 280 dobach inkubacji
brunatno-czarny nalot pokrywa³ ju¿ ca³¹ powierzchniê
próbki. Woda morska z dodatkiem azydku sodu po 168
dobach inkubacji równie¿ powoduje zmiany powierzch-
ni. Widoczne s¹ nierównomiernie roz³o¿one na niej jasne
pêcherzyki oraz pofa³dowania deformuj¹ce pierwotny
kszta³t próbek. Zmiany materia³u inkubowanego w tym
nieaktywnym mikrobiologicznie œrodowisku s¹ oczy-
wiœcie wynikiem hydrolizy chemicznej [12—14].

Ubytek masy

Ubytki masy badanych próbek [skrobi termoplas-
tycznej, celulozy modyfikowanej i materia³u skrobiowo-
celulozowego (A)] wywo³ane inkubacj¹ w naturalnym
œrodowisku wody morskiej przedstawia rys. 5.

Ubytek masy próbek skrobi termoplastycznej po
pierwszej dobie inkubacji wyniós³ ok. 3,8 %, a po czte-
rech dobach — 4,9 %. Mo¿na by³o siê spodziewaæ, ¿e

jako polimer pochodzenia naturalnego, bêdzie ona ule-
ga³a szybkiej degradacji, ale, jak widaæ na rysunku
(krzywa 1), dalszy rozk³ad skrobi termoplastycznej nie
by³ ju¿ taki efektywny. Œwiadczy to o ma³ej aktywnoœci
enzymów obecnych w wodzie morskiej w stosunku do
materia³u próbki. W ca³ym okresie inkubacji ubytki
masy utrzymywa³y siê na poziomie 5 %.

Po 56 dobach inkubacji w naturalnym œrodowisku
wody morskiej zanotowano zmianê równ¹ tylko 6,4 %
[9]. Nale¿y pamiêtaæ, ¿e w wodzie morskiej przewa¿a-
j¹c¹ mikroflorê stanowi¹ organizmy psychrofilne, cha-
rakteryzuj¹ce siê znacznie mniejsz¹ dynamik¹ przemian
enzymatycznych ni¿ drobnoustroje wystêpuj¹ce w gle-
bie lub kompoœcie, czyli w œrodowiskach, w których
skrobia ulega szybkiemu rozk³adowi [4].

Rozk³ad próbek modyfikowanej celulozy w natural-
nym œrodowisku wody morskiej by³ natomiast bardzo
szybki (krzywa 2). W wyniku degradacji enzymatycznej
— zachodz¹cej pod wp³ywem makro- i mikroorganiz-
mów oraz enzymów wytwarzanych przez ¿ywe orga-
nizmy — obserwowaliœmy zmiany powierzchni próbek
celulozowych spowodowane erozj¹ a tak¿e ubytek ich
masy. Ju¿ po pierwszej dobie inkubacji odnotowaliœmy
ubytek masy 10,5 %, po dalszych 7 dobach — 26,9 %,
a po 14 dobach nast¹pi³ ca³kowity rozk³ad próbek, co
wskazuje na du¿¹ aktywnoœæ enzymatyczn¹ obecnych
w œrodowisku mikroorganizmów w stosunku do mate-
ria³u celulozowego [10].

Uwzglêdniaj¹c zachowanie siê skrobi termoplastycz-
nej i celulozy w wodzie morskiej nale¿a³o oczekiwaæ, i¿
biodegradacja próbek materia³u skrobiowo-celulozowe-
go (A) bêdzie trwa³a d³u¿ej ni¿ celulozy modyfikowanej,
a krócej ni¿ skrobi termoplastycznej. Zmiany masy po-
twierdzaj¹ powy¿sze przypuszczenia, mianowicie po
7 dobach inkubacji w wodzie morskiej ubytek masy pró-
bek materia³u (A) wyniós³ 8,8 % (krzywa 3) w porówna-
niu z 5-proc. ubytkiem skrobi termoplastycznej i
26,9-proc. ubytkiem celulozy modyfikowanej. Po 14 do-
bach inkubacji próbek materia³u (A) ubytek masy by³
równy 17,4 % i by³ wiêkszy ni¿ w przypadku próbek
skrobi termoplastycznej, podczas gdy celuloza modyfi-
kowana po tym czasie uleg³a ca³kowitemu rozk³adowi
(por. krzywa 2). Po 21 dobach inkubacji w naturalnym
œrodowisku wody morskiej wartoœæ ubytku masy pró-
bek materia³u skrobiowo-celulozowego (A) siêgnê³a
61,5 %, a po 35 dobach nast¹pi³ ca³kowity ich rozk³ad
[12—14].

Na rysunku 6 porównano zmiany masy próbek ma-
teria³ów skrobiowo-celulozowych (A) i (B). Znacznie
bardziej odporny na warunki panuj¹ce w œrodowisku
wody morskiej jest wiêc materia³ (B) — po 336 dobach
ubytek jego masy wynosi³ tylko 50 %. Tak du¿e ró¿nice
w podatnoœci materia³ów (A) i (B) na degradacjê mo¿na
t³umaczyæ nie tylko ró¿nym prawdopodobnie sk³adem
kompozytów, ale tak¿e rozmait¹ gruboœci¹ degradowa-
nych próbek. Enzymatyczna degradacja zachodzi mia-
nowicie na powierzchni polimeru, a próbki du¿ej gru-
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Rys. 5. Ubytki masy (%) próbek po inkubacji w wodzie mors-
kiej: 1 — skrobia termoplastyczna, 2 — celuloza modyfikowa-
na, 3 — materia³ skrobiowo-celulozowy (A)
Fig. 5. Weight loss [%] of the samples after incubation in sea
water: 1 — thermoplastic starch, 2 — modified cellulose, 3 —
starch-cellulose material (A)
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boœci [tu próbki materia³u (B)] maj¹ ma³¹ powierzchniê
w³aœciw¹, co ogranicza dostêpnoœæ aktywnych w takiej
hydrolizie enzymów.

Na rysunku 7 przedstawiono zmiany masy próbek
skrobi termoplastycznej i celulozy modyfikowanej po
inkubacji w warunkach laboratoryjnych w wodzie mor-
skiej z dodatkiem azydku sodu. W przypadku skrobi po
14 dobach inkubacji zaobserwowano ubytek masy
równy 4 %, a po 56 dobach — 5,8 %. Jak wiadomo, œro-
dowisko wody morskiej z dodatkiem NaN3 jest nieak-
tywne mikrobiologicznie, wiêc odnotowane zmiany
œwiadcz¹ o przebiegu wy³¹cznie hydrolizy chemicznej.

Ubytki te s¹ porównywalne z ubytkami po degrada-
cji w warunkach naturalnych (por. rys. 5), co ponownie
wskazuje, ¿e w œrodowisku wód Morza Ba³tyckiego za-
chodzi g³ównie reakcja hydrolizy chemicznej [11].

Próbki celulozy modyfikowanej po 14 dobach inku-
bacji w identycznych warunkach laboratoryjnych wyka-
za³y 11,5 % ubytku masy, a po 35 dobach ubytek wyno-
sz¹cy 12,3 %. Obserwowane zmiany by³y oczywiœcie
równie¿ spowodowane tylko hydroliz¹ chemiczn¹, bez

udzia³u mikroorganizmów. W warunkach naturalnych
takie same próbki ulega³y rozk³adowi [12].

Niezale¿nie stwierdziliœmy równie¿, ¿e ubytek masy
próbek materia³u skrobiowo-celulozowego (B) odnoto-
wany po 336 dobach inkubacji w warunkach laborato-
ryjnych wobec NaN3 wyniós³ zaledwie 27,5 %; œwiadczy
to o bardzo powolnej hydrolizie chemicznej.

Zmiany mikroskopowe powierzchni i struktury

Obserwacje mikroskopowe powierzchni i struktury
próbek skrobi nie wykaza³y widocznych zmian spowo-
dowanych degradacj¹.

Na rysunku 8 przedstawiono obrazy mikroskopowe
struktury i powierzchni celulozy modyfikowanej po de-
gradacji w wodzie morskiej. Jak wiadomo, podatnoœæ
celulozy na degradacjê zale¿y od stopnia jej krystalicz-
noœci, mianowicie celuloza amorficzna jest bardziej po-
datna na dzia³anie mikroorganizmów ni¿ celuloza krys-
taliczna [15]. Struktura badanej próbki przed degradacj¹
by³a jednolita, bez widocznych cech orientacji. Zgodnie
z oczekiwaniami, ju¿ po pierwszej dobie inkubacji
w wodzie morskiej pojawi³y siê na powierzchni mate-
ria³u ma³e skupiska mikroorganizmów. Po up³ywie
czwartej doby mikroorganizmy utworzy³y wiêksze ag-
lomeracje (czarne plamy) a widoczne ciemne naloty
œwiadczy³y o degradacji tworzywa. Obok skupisk mi-
kroorganizmów powstawa³y w toku postêpuj¹cej degra-
dacji jaœniejsze miejsca krystaliczne uwidaczniaj¹ce siê
po wczeœniejszej degradacji obszarów amorficznych.

Po inkubacji celulozy modyfikowanej w wodzie mor-
skiej z dodatkiem NaN3 nie zaobserwowano natomiast
mikroskopowo ¿adnych zmian w ci¹gu 35 dób.

Zarejestrowane zmiany struktury próbek materia³u
skrobiowo-celulozowego (A) po degradacji w wodzie
morskiej ilustruje rys. 9. Struktura wyjœciowa mia³a cha-
rakter dwufazowy (faza jasna — krystaliczna i faza
ciemna — amorficzna). Na pierwszym etapie degradacji
nast¹pi³ równie¿ wzrost krystalicznoœci (udzia³ jasnych
miejsc), co œwiadczy o degradacji fazy amorficznej.
Nastêpnie degradacji ulega³a tak¿e faza krystaliczna, w
wyniku czego pojawi³y siê liczne spêkania oraz dziurki.
Wreszcie, w koñcowej fazie degradacji, w próbkach
zwiêkszy³a siê iloœæ dziur oraz powierzchniowych sku-
pisk mikroorganizmów, a liczne aglomeracje tych ostat-
nich w postaci ciemnych nalotów porasta³y gêsto ca³¹
próbkê polimeru [11].

Rysunek 10 obrazuje mikroskopowe zmiany materia-
³u skrobiowo-celulozowego (B) po degradacji w wodzie
morskiej. Na uwidocznionej na zdjêciu powierzchni
próbki przed degradacj¹ s¹ widoczne dwie fazy oraz
rozproszone globule skrobi. Po 28 dobach inkubacji
w wodzie morskiej zaobserwowano wzrost krystalicz-
noœci i pocz¹tek degradacji globul. Po 168 dobach nastê-
puje degradacja krystalicznych obszarów a tak¿e poja-
wiaj¹ siê ciemne miejsca po rozk³adzie skrobi, po up³y-
wie zaœ 280 dób degradacji s¹ widoczne równie¿ ciemne
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Rys. 6. Ubytki masy (%) próbek materia³ów skrobiowo-celulo-
zowych (A) i (B) po inkubacji w wodzie morskiej
Fig. 6. Weight loss (%) of the samples of starch-cellulose mate-
rial (A) and (B) after incubation in sea water

Rys. 7. Ubytki masy (%) próbek po inkubacji w wodzie mor-
skiej z dodatkiem azydku sodu: 1 — skrobia termoplastyczna,
2 — celuloza modyfikowana
Fig. 7. Weight loss (%) of the samples after incubation in sea
water with sodium azide added: 1 — thermoplastic starch,
2 — modified cellulose
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plamy œwiadcz¹ce o obecnoœci mikroorganizmów na po-
wierzchni próbek [12—14].

Powy¿sze zmiany wskazuj¹ na — prowadz¹c¹ do
wyraŸnego zniszczenia powierzchni próbek — enzyma-
tyczn¹ degradacjê przebiegaj¹c¹ dwuetapowo: najpierw
ulega jej faza amorficzna, czego rezultatem czêsto jest
wzrost krystalicznoœci, po czym rozpoczyna siê degra-
dacja fazy krystalicznej [16—19].

Po 280 dobach inkubacji próbek materia³u skrobio-
wo-celulozowego (B) w wodzie morskiej z dodatkiem
NaN3 mo¿na zaobserwowaæ niewielkie powierzchnio-

we zmiany œwiadcz¹ce o rozpoczynaj¹cym siê procesie
chemicznej degradacji globul skrobi.

PODSUMOWANIE

Zaobserwowaliœmy w toku naszych badañ, ¿e w na-
turalnym œrodowisku wody morskiej nastêpuje degrada-
cja ró¿nych materia³ów polimerowych pochodzenia na-
turalnego. Jest ona wynikiem przebiegania hydrolizy
zarówno chemicznej, jak i enzymatycznej, na co wskazu-
je wyraŸna erozja powierzchni oraz ubytek masy próbek.

Rys. 8. Zmiany mikroskopowe (widoczne pod mikroskopem optycznym w œwietle przechodz¹cym) struktury próbek celulozy
modyfikowanej po degradacji w wodzie morskiej
Fig. 8. Microscopic changes of the structures of modified cellulose samples after incubation in sea water (visible in optical
microscope in transmission light)
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Degradacja modyfikowanej celulozy w wodzie mors-
kiej jest bardzo szybka i wskazuje na du¿¹ wra¿liwoœæ
celulozy na atak ¿ywych organizmów obecnych w tym
œrodowisku, podczas gdy degradacja próbek skrobi ter-
moplastycznej zachodzi bardzo powoli albowiem ulega
ona w takich warunkach przede wszystkim hydrolizie
chemicznej.

Rozk³ad materia³u skrobiowo-celulozowego (A)
jest znacznie szybszy ni¿ materia³u skrobiowo-celulo-
zowego (B) ze wzglêdu na gruboœæ inkubowanych

próbek a tak¿e, prawdopodobnie, na ró¿ny sk³ad
kompozytów.

Degradacja materia³ów (A) i (B) w wodzie morskiej
ma charakter przede wszystkim enzymatyczny, przy
czym najpierw degraduje siê faza amorficzna, a nastêp-
nie faza krystaliczna.

Inkubacja laboratoryjna wszystkich badanych mate-
ria³ów polimerowych w wodzie morskiej z dodatkiem
azydku sodu (wykluczenie dzia³ania mikroorganiz-
mów) spowodowa³a nieznaczny ubytek masy, który

Rys. 9. Zmiany mikroskopowe (widoczne pod mikroskopem optycznym w œwietle przechodz¹cym) struktury próbek materia³u
skrobiowo-celulozowego (A) po degradacji w wodzie morskiej
Fig. 9. Microscopic changes of the structures of starch-cellulose material (A) after incubation in sea water (visible in optical
microscope in transmission light)
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wskazuje na degradacjê wywo³an¹ powoln¹ hydroliz¹
chemiczn¹.
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Raport: „Fakty o tworzywach sztucznych 2007”

Bran¿a tworzyw sztucznych — reprezentowana przez Stowarzyszenia PlasticsEurope, Europejskie Sto-

warzyszenie Przetwórców Tworzyw Sztucznych (EuPC), Europejskie Stowarzyszenie Przedstawicieli

Recyklingu Tworzyw Sztucznych (EuPR) oraz Stowarzyszenie organizacji krajowych, zajmuj¹ce siê

prowadzeniem i promocj¹ recyklingu w Europie (EPRO) — opublikowa³a kolejny, 18. ju¿, raport podsu-

mowuj¹cy dane dotycz¹ce produkcji, zapotrzebowania i odzysku tworzyw polimerowych. Raport bêdzie

dostêpny do pobrania w formacie PDF w jêzyku angielskim, niemieckim, francuskim, w³oskim, hiszpañ-

skim i polskim na stronach: www.plasticseurope.org, www.plasticsconverters.eu, www.euromap.org

oraz www.epro-plasticsrecycling.org.

Wiêcej informacji:

Anna Kozera-Sza³kowska, Fundacja PlasticsEurope Polska

anna.szalkowska@plasticseurope.pl, tel.: +48 22 630 99 03
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