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Badanie przebiegu biodegradacji kompozytów
poli(chlorek winylu)/celuloza

Streszczenie — Na podstawie literatury omówiono wp³yw czynników zewnêtrznych (obecnoœci tle-
nu, pH œrodowiska, temperatury) oraz wewnêtrznych (budowy chemicznej makrocz¹steczek, stopnia
krystalicznoœci, stanu fizycznego materia³u) na przebieg procesów biodegradacji polimerów w wa-
runkach naturalnych. Metod¹ wylewania z roztworów otrzymano kompozyty poli(chlorek winy-
lu)/celuloza z udzia³em celulozy 25 %, 50 % lub 75 % mas. Uzyskane próbki przechowywano przez
okres 6 miesiêcy w glebie leœnej. W toku trwania biodegradacji mierzono pH gleby, oceniano (na
podstawie analizy respirometrycznej) stopieñ biodegradacji próbek (B). Metod¹ termograwimetrycz-
n¹ okreœlano te¿ — wywo³an¹ biodegradacj¹ — zmianê termostabilnoœci. Strukturê wewnêtrzn¹ pró-
bek obserwowano mikroskopem optycznym i za pomoc¹ mikroskopu si³ atomowych AFM. Stwier-
dzono, ¿e biodegradacja kompozytów PVC/celuloza zale¿y od zawartoœci polisacharydu i przebiega
wydajniej ni¿ samego poli(chlorku winylu), natomiast charakterystyczny dla PVC proces dehydro-
chlorowania jest hamowany obecnoœci¹ w kompozycie polimeru naturalnego. Prawdopodobne
wspó³sieciowanie miêdzycz¹steczkowe obu sk³adników polimerowych w omawianych kompozytach
powoduje wzrost stabilnoœci termicznej degradowanych próbek.
S³owa kluczowe: biodegradacja, poli(chlorek winylu), celuloza, kompozyty polimerowe.

STUDY ON THE COURSE OF BIODEGRADATION OF PVC/CELLULOSE COMPOSITES
Summary — On the basis of literature data the effects of external factors (oxygen presence, pH of
environment, temperature) and internal ones (chemical structures of macromolecules, crystallization
degree, physical state of material) on the course of biodegradation process of polymer in natural
conditions were discussed. Poly(vinyl chloride)/cellulose composites, with cellulose part 25, 50 or
75 wt. % (Table 1), were obtained by pouring out from solutions. The samples obtained were stored in
forest soil for 6 months. During biodegradation, pH of soil was measured (Table 2) and samples‘
biodegradation degree (B) was evaluated (Fig. 4) on the basis of respiration analysis. Thermal stability
change (Fig. 3, 6—8, Table 3) caused by biodegradation was studied by thermogravimetric method.
The sample structures were observed using optical microscopy (Fig. 1 and 2) and by atomic force
microscopy (AFM) (Fig. 5). It was found that biodegradation of PVC/cellulose composites depended
on polysaccharide content and was more effective than PVC itself while dehydrochlorination, charac-
teristic for PVC, was inhibited in the presence of natural polymer. Probable crosslinking among the
molecules of both polymeric components in the composites improved thermal stability of the samples
degraded.
Key words: biodegradation, poly(vinyl chloride), cellulose, polymer composites.

BIODEGRADACJA POLIMERÓW — WP£YW
CZYNNIKÓW ZEWNÊTRZNYCH I WEWNÊTRZNYCH

Zainteresowanie polimerami biodegradowalnymi
nie s³abnie od wielu lat, o czym œwiadczy wzrastaj¹ca
liczba publikacji na ten temat [1—12]. Podstawowe defi-
nicje, metody badañ biodegradacji i przegl¹d odpowied-
nich norm mo¿na znaleŸæ m.in. w pracach [13—16].

Na przebieg biodegradacji polimerów w œrodowisku
naturalnym wp³yw wywiera szereg czynników zarów-

no wewnêtrznych, jak i zewnêtrznych [7—13], mianowi-
cie:

Czynniki wewnêtrzne:
— budowa chemiczna makrocz¹steczek (obecnoœæ

grup hydrofilowych wewn¹trz i na koñcach ³añcuchów,
a tak¿e wystêpowanie rozga³êzieñ, struktur usieciowa-
nych, b¹dŸ defektów strukturalnych);

— wyjœciowy œredni ciê¿ar cz¹steczkowy i polidys-
persyjnoœæ;

— stopieñ krystalicznoœci i taktycznoœæ (próbki
o strukturze nieuporz¹dkowanej, o ma³ym stopniu
krystalicznoœci charakteryzuj¹ siê wiêksz¹ podatnoœci¹
na degradacjê);

— udzia³ w kompozycji polimerowej substancji po-
mocniczych (plastyfikatorów, smarów, stabilizatorów,
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pigmentów, modyfikatorów, œrodków antystatycznych
itp.);

— stan fizyczny i w³aœciwoœci próbki (wymiary, np.
gruboœæ folii, porowatoœæ i chropowatoœæ powierzchni,
ch³onnoœæ wody);

— obecnoœæ promotorów degradacji lub utleniania
(prodegradants, prooxidants), do których mo¿na zaliczyæ
np. zwi¹zki metali przejœciowych, takie jak stearyniany
kobaltu, miedzi b¹dŸ ¿elaza albo ditiokarboaminiany
cynku, ¿elaza lub niklu.

Czynniki zewnêtrzne:
— sk³ad otoczenia degraduj¹cego (inokulum), mia-

nowicie rodzaj i iloœæ mikroorganizmów lub enzymów;
— pH i temperatura w œrodowisku degradacyjnym,

wilgotnoœæ gleby i atmosfery;
— oddzia³ywanie promieniowania nadfioletowego;
— obecnoœæ w otoczeniu tlenu i ró¿nych zwi¹zków

chemicznych (czêsto stanowi¹cych zanieczyszczenia)
zdolnych do katalizowania lub inhibitowania badanych
procesów.

Niektóre z wymienionych czynników mog¹ dzia³aæ
synergicznie, przyspieszaj¹c b¹dŸ hamuj¹c proces roz-
k³adu polimeru. Przyk³adem mo¿e tu byæ nieodpo-
wiednia do prawid³owego rozwoju drobnoustrojów za
wysoka lub za niska temperatura oraz niekorzystne pH
œrodowiska. Inny przyk³ad to promieniowanie UV —
mo¿e ono wspomagaæ rozk³ad polimerów, powoduje
bowiem zarówno pêkanie ³añcuchów, jak i powstawa-
nie w makrocz¹steczkach grup hydroksylowych oraz
karbonylowych ró¿nego typu, u³atwiaj¹c tym samym
atak mikroorganizmów; jednoczeœnie jednak promie-
niowanie UV jest czynnikiem sterylizuj¹cym, a wiêc
w wyniku jego dzia³ania podczas procesu biodegrada-
cji nastêpuje zanik kolonii bakterii i zahamowanie bio-
rozk³adu.

G³ównym czynnikiem wewnêtrznym okreœlaj¹cym
przebieg biodegradacji polimerów jest budowa chemicz-
na makrocz¹steczek. Aczkolwiek polimery to Ÿród³o
wêgla, jednak nie zawsze stanowi¹ one po¿ywkê dla
mikroorganizmów. Wielkocz¹steczkowe zwi¹zki biode-
gradowalne zawieraj¹ w swojej strukturze grupy funk-
cyjne, np. hydroksylowe, karboksylowe, estrowe, etero-
we b¹dŸ amidowe. Grupy, w sk³ad których wchodz¹ he-
teroatomy powinny znajdowaæ siê w ³añcuchu g³ów-
nym, gdy¿ ich obecnoœæ w podstawnikach (³añcuchach
bocznych) nie gwarantuje wydajnej biodegradacji — de-
strukcja w takim przypadku nie prowadzi do odpo-
wiedniego zmniejszenia œrednich ciê¿arów cz¹steczko-
wych. Czêsto te¿ atak mikroorganizmów jest skierowa-
ny na grupy koñcowe a zatem im wiêcej takich grup
(ni¿szy stopieñ polimeryzacji) tym proces rozk³adu staje
siê szybszy. Jest to wówczas typowa biodepolimeryza-
cja. Ograniczenie d³ugoœci ³añcuchów w polimerach bio-
odpornych do pewnej wartoœci krytycznej umo¿liwia
ich rozk³ad biologiczny. Na przyk³ad w poliolefinach
biodegradacja przebiega wówczas, gdy œredni ciê¿ar
cz¹steczkowy jest mniejszy od 500 [17].

Równie¿ znajduj¹ce siê w makrocz¹steczkach wi¹za-
nia podwójne, podatne na proces utleniania, szybko
przekszta³caj¹ siê w obecnoœci tlenu w grupy funkcyjne
(np. OH lub COOH) i — o ile nie uczestniczy³y wczeœ-
niej w sieciowaniu — stanowi¹ Ÿród³o po¿ywienia mi-
krobów.

Do grupy polimerów biodegradowalnych zalicza siê
m.in. poli(alkohol winylowy), poli(kwas mlekowy), po-
li(kwas walerianowy), poli(kwas glikolowy), polikapro-
lakton, poliestry alifatyczne, poli(tlenek etylenu), glikol
polioksyetylenowy, poliamidy, poliuretany oraz biopoli-
mery pochodzenia zarówno zwierzêcego (bia³ka oraz
kauczuki naturalne), jak i roœlinnego (polisacharydy,
skrobia, celuloza, chityna, chitozan).

W naturalnych polisacharydach o wzorze ogólnym:

najbardziej podatne na pêkanie jest wi¹zanie glikozydo-
we, czyli mostek tlenowy ³¹cz¹cy pierœcienie glukozo-
we. Skrobia — o analogicznej jak celuloza jednostce po-
wtarzalnej — jest mieszanin¹ poliglukanu liniowego
(amylozy) i rozga³êzionego (amylopektyny). Dziêki te-
mu stopieñ uporz¹dkowania skrobi jest mniejszy ni¿ ce-
lulozy o budowie liniowej i wysokim stopniu krystalicz-
noœci, zatem wiêksza jest jej podatnoœæ na biodegradacjê.

Niektóre z polimerów zawieraj¹cych grupy wra¿li-
we na dzia³anie drobnoustrojów nie ulegaj¹ jednak
szybkiemu rozk³adowi w œrodowisku naturalnym
je¿eli przeciwdzia³aj¹ temu procesowi inne niesprzy-
jaj¹ce czynniki strukturalne, np. wysoki stopieñ krys-
talicznoœci (w poliamidach) lub usieciowania (w two-
rzywach usieciowanych termicznie w toku przetwór-
stwa).

Du¿e znaczenie dla przebiegu biodegradacji, oprócz
obecnoœci atomów wêgla, tlenu, azotu, siarki i fosforu
niezbêdnych w procesach metabolizmu drobnoustro-
jów, ma te¿ hydrofilowoœæ degradowanych makrocz¹s-
teczek. Zdolnoœæ polimerów do absorbowania wody jest
bowiem czynnikiem sprzyjaj¹cym biodegradacji ponie-
wa¿ woda uczestniczy w transporcie do wewnêtrznych
warstw tworzywa enzymów wywo³uj¹cych reakcje bio-
chemicznego rozk³adu. Biodegradowalne s¹ zatem poli-
mery hydrofilowe, które poch³aniaj¹c wodê ulegaj¹ hyd-
rolizie.

Biodegradacjê zdecydowanie utrudnia obecnoœæ
w ³añcuchu g³ównym, oprócz grup umo¿liwiaj¹cych
rozk³ad biologiczny, pierœcieni aromatycznych [np.
w poli(tereftalanie etylenu)].
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632 POLIMERY 2008, 53, nr 9



Wiêkszoœæ wytwarzanych na du¿¹ skalê polimerów
syntetycznych to produkty bardzo odporne na dzia³anie
mikroorganizmów; stanowi¹ je m.in. poliolefiny (poli-
etylen, polipropylen) i polimery winylowe [poli(chlorek
winylu), politetrafluoroetylen].

Znane s¹ bakterie, np. z grupy Pseudomonas, maj¹ce
bardzo ma³e wymagania pokarmowe i zdolne do wyko-
rzystywania jako Ÿród³a po¿ywienia zwi¹zków wielko-
cz¹steczkowych zarówno ³atwo-, jak i trudnoprzyswa-
jalnych. Uwa¿a siê, ¿e aczkolwiek wszystkie polimery
ulegaj¹ biodegradacji, to w przypadku, gdy proces ten
jest bardzo powolny i d³ugotrwa³y, produkty w nim
uczestnicz¹ce nie mog¹ byæ zaliczone do materia³ów
biodegradowalnych.

Celem przedstawionej w niniejszej publikacji pracy
by³o zbadanie przebiegu biodegradacji kompozytów po-
li(chlorek winylu)/celuloza otrzymanych metod¹ wyle-
wania z roztworów. Wczeœniejsze nasze badania bio-
i fotodegradacji dotyczy³y kompozytów PVC/celuloza
uzyskiwanych metod¹ wyt³aczania [18, 19]. Kompozyty
o wspomnianym sk³adzie s¹ ju¿ produkowane i stoso-
wane, ale wiedza dotycz¹ca ich podatnoœci na degrada-
cjê w œrodowisku [20—22] jest niekompletna.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do badañ stosowano handlowy suspensyjny po-
li(chlorek winylu) PVC S70 o liczbie K = 70 (Anwil SA
W³oc³awek) oraz celulozê w postaci proszku (z firmy
Sigma). Jako kompatybilizatora u¿yto 3-aminopropylo-
trimetoksysilanu [H2N-(CH2)3Si(OCH3)3] o symbolu
AM (firmy Sigma).

Otrzymywanie kompozytów

Sporz¹dzano odrêbne 6-proc. roztwory PVC oraz ce-
lulozy w N,N-dimetyloacetamidzie (DMAc). W przy-
padku celulozy konieczne by³o dodanie LiCl, gdy¿ pro-
ces rozpuszczania w DMAc zachodzi dopiero w wyniku
jej oddzia³ywania z kompleksem DMAc-LiCl [23, 24].
Roztwory mieszano nastêpnie w temperaturze pokojo-
wej w ci¹gu 10 min i wylewano na p³ytki szklane w celu
odparowania rozpuszczalnika. Suszenie odbywa³o siê
w suszarce z wymuszonym obiegiem powietrza
w temp. ok. 60 oC. Wysuszone próbki przep³ukiwano
wod¹ destylowan¹ w celu usuniêcia wykrystalizowane-

go LiCl i ponownie suszono. Otrzymywano folie poli-
merowe gruboœci 50—70 µm. Sk³ad tak otrzymanych
poszczególnych kompozytów przedstawia tabela 1.
Przygotowano tak¿e próbki obu indywidualnych poli-
merów. W celu okreœlenia wp³ywu dodatku kompatybi-
lizatora na PVC i celulozê badano próbki zarówno bez,
jak i z jego udzia³em (2/100 cz. mas.).

Biodegradacja próbek

Oceniane próbki polimerów zakopywano w glebie
leœnej (bez zanieczyszczeñ i cz¹stek o wymiarach wiêk-
szych ni¿ 2 cm) na g³êbokoœci ok. 5 cm. Biodegradacjê
prowadzono w temperaturze pokojowej i w warunkach
œredniej wilgotnoœci gleby wynosz¹cej 25 %. Maksymal-
ny czas biodegradacji nie przekracza³ 6 miesiêcy. Próbki
do analizy pobierano systematycznie co 4 tygodnie, do-
k³adnie p³ukano je wod¹ destylowan¹ a nastêpnie su-
szono i wa¿ono (w celu okreœlenia ubytku masy). Ka¿-
dorazowo analizowano 3 identyczne próbki danego ro-
dzaju (tzn. folie tej samej gruboœci i powierzchni).

Metodyka badañ

— Sk³ad stosowanej gleby i zawartoœæ w niej mikro-
organizmów oznaczono w Zak³adzie Mikrobiologii Wy-
dzia³u BiNoZ UMK w Toruniu [25]. Zawartoœæ wêgla,
azotu i fosforu organicznego w glebie wynosi³a: C =
1,67 %, N = 0,078 % i P = 0,0243 %. Sumaryczna liczeb-
noœæ bakterii wynosi³a 25 •106/g suchej masy gleby.
Analiza mikrobiologiczna [26, 27] wykaza³a dominuj¹c¹
obecnoœæ grzybów celulolitycznych: Trichocladium sp.
i Chaetomium sp. a tak¿e bakterii zdolnych do rozk³adu
skrobi oraz karboksymetylocelulozy (1,16—1,48 •106/g
masy suchej gleby), natomiast bakterie rozk³adaj¹ce
b³onnik obecne by³y w niewielkiej iloœci (100,3/g masy
suchej gleby). Zidentyfikowano 5 szczepów bakterii
z rodzaju Micrococcus i 4 szczepy z rodzaju Arthrobacter.

— Wartoœæ pH i wilgotnoœæ gleby, w której przecho-
wywano próbki, kontrolowano systematycznie u¿ywa-
j¹c pH-metru typu Soil pH & Moisture Tester (Takamura
Electric Works, Ltd, Tokio).

— Stopieñ biodegradacji (B) oceniano metod¹ respi-
rometryczn¹ [8, 9, 15], zgodnie z obowi¹zuj¹cymi nor-
mami (ASTM Standard: D6002-96, 2002 i ASTM Stan-
dard: D6400-99, 2002). Próbki z gleb¹ (w stosunku maso-
wym 1:6) umieszczano w kolbach, przez które przepusz-
czano strumieñ powietrza niezawieraj¹cego CO2 [up-
rzednio przechodz¹cego przez system p³uczek z roztwo-
rami NaOH i Ba(OH)2]. Wydzielany w toku przebiega-
j¹cych procesów biologicznych CO2 absorbowano
w mianowanym roztworze Ba(OH)2, który codziennie
w ci¹gu 1 miesi¹ca miareczkowano roztworem HCl w
obecnoœci fenoloftaleiny. Masê powsta³ego podczas bio-
degradacji CO2 [m CO2 (test)] wyznaczano na podstawie
ró¿nicy stê¿enia Ba(OH)2 na pocz¹tku testu i po okreœlo-
nym czasie jego trwania (por. [15]).

T a b e l a 1. Sk³ad badanych kompozytów PVC/celuloza
T a b l e 1. Compositions of studied PVC/cellulose composites

Sk³adnik kompozycji
wyjœciowej

Czêœci masowe

PVC 100 100 75 50 25 0 0
Celuloza 0 0 25 50 75 100 100
Aminosilan Am 0 2 0
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— Analizê termograwimetryczn¹ wykonywano przy
u¿yciu aparatu firmy Thermal Analysis SDT 2960 Simul-
taneous DSC-TGA. Próbki o masie ok. 5 mg umieszcza-
no w tygielku korundowym i ogrzewano do temp.
600 oC z szybkoœci¹ 5o/min. Z uzyskanych termogra-
mów wyznaczano temperaturê pocz¹tku procesu roz-
k³adu (T0) oraz temperaturê w chwili jego maksymalnej
szybkoœci (Tmaks.). Obliczano tak¿e ubytki masy na ka¿-
dym etapie degradacji termicznej oraz sumaryczny uby-
tek masy w temp. 550 oC (∆m). Wyniki opracowywano
za pomoc¹ programu TA Universal Analysis.

— Strukturê wewnêtrzn¹ próbek obserwowano z za-
stosowaniem mikroskopu optycznego z kontrastem fa-
zowym, firmy Motic.

— W metodzie mikroskopii si³ atomowych (AFM)
stosowano tryb oscylacyjny (tapping mode), wykorzystu-
j¹c przy tym mikroskop ze skanuj¹c¹ sond¹ SPM pro-
dukcji Veeco (Digital Instrument); sk³ad zestawu obej-
mowa³ urz¹dzenie kontroluj¹ce NanoScope IIIa i Quad-
rex, mikroskop MultiMode oraz skaner typu E z maksy-
malnym obszarem skanowania 10 × 10 × 2,5 µm.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Zmiana morfologii

Folie sporz¹dzone z indywidualnych sk³adników
kompozytów (PVC oraz celulozy) odznacza³y siê du¿¹
przezroczystoœci¹, natomiast w wyniku ich zmieszania
otrzymywano folie mêtne pomimo zastosowania kom-
patybilizatora. Strukturê wewnêtrzn¹ kompozytu i wy-
miary domen przed i po okresie biodegradacji mo¿na
³atwo oceniæ na podstawie zdjêæ mikroskopowych (rys.
1). Jak widaæ (rys. 1b), zawarta w kompozycie celuloza
ulega ca³kowitej biodegradacji (puste miejsca oznaczone
strza³k¹).

Próbki zarówno samej celulozy (rys. 2), jak i kompo-
zytów PVC/celuloza (por. rys. 2 [14]) poddane biodeg-
radacji w glebie ulega³y wyraŸnej widocznej nieuzbrojo-
nym okiem destrukcji — mechanizm biodegradacji celu-
lozy opisano ju¿ w literaturze [28—30]. Stwierdziliœmy
równie¿, ¿e przechowywana w glebie w takich samych
warunkach próbka PVC bez dodatku celulozy nie wyka-
zywa³a wyraŸnych zmian morfologii powierzchni.

Szybki rozk³ad celulozy w kompozytach z PVC ju¿
po 1 miesi¹cu przechowywania w glebie uniemo¿liwia³
pomiar ich w³aœciwoœci mechanicznych — próbki stawa-

Rys. 2. Zdjêcie mikroskopowe folii celulozowej po 20 dobach
biodegradacji w glebie leœnej: niedegradowana czêœæ folii —
(a), biodegradowana czêœæ b³ony — (b); zaznaczono poziom
powierzchni gleby
Fig. 2. Microphotographs of cellulose film after 20 day biodeg-
radation in a forest soil: non-degraded film part — (a), biodeg-
raded part — (b); soil surface is marked

Rys. 1. Zdjêcie mikroskopowe próbki kompozytu PVC/25 %
mas. celulozy przed (a) i po 6 miesi¹cach (b) biodegradacji
w glebie leœnej (powiêkszenie 10×); strza³ka wskazuje puste
miejsce po zdegradowanej celulozie
Fig. 1. Microphotographs of PVC/cellulose (25 wt. %) compo-
site sample before (a) and after (b) 6 month biodegradation in a
forest soil (magnification 10 times); arrow shows the empty
space with missing degraded cellulose
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³y siê zbyt kruche. Naprê¿enie zrywaj¹ce folii wykona-
nej z PVC bez dodatku celulozy — w przypadku próbki
zarówno zawieraj¹cej silanowy kompatybilizator Am,
jak i bez jego udzia³u — po 6 miesi¹cach zmniejszy³o siê
natomiast zaledwie o ok. 5—10 % (b³¹d pomiaru
±1—2 %).

Ubytek masy

Biodegradacja celulozy a tak¿e kompozytów
PVC/celuloza w glebie leœnej powodowa³a du¿e ubytki
masy próbek dochodz¹ce nawet do 100 %. Folie z PVC
(z dodatkiem lub bez kompatybilizatora), praktycznie
bior¹c, nie ulega³y biorozk³adowi w ci¹gu 6 miesiêcy
przechowywania w glebie (ubytek masy 1,6 % mieœci siê
w granicach b³êdu pomiaru) (rys. 3).

Próbki czystej celulozy oraz kompozyty PVC/75 %
mas. celulozy rozk³ada³y siê w glebie ca³kowicie ju¿ po 3
miesi¹cach biodegradacji, a próbka zawieraj¹ca 50 %
mas. biopolimeru — dopiero po 6 miesi¹cach. Dodatek
celulozy w iloœci 25 % mas. powodowa³ rozpad kompo-
zytu w ok. 43 % po 6-miesiêcznej degradacji w glebie, co
stanowi wielokrotne zintensyfikowanie tego procesu
w porównaniu z degradacj¹ czystego PVC.

Jak widaæ, ubytek masy próbek kompozytu PVC/ce-
luloza by³ wiêkszy ni¿ wyjœciowa masa tego polisacha-
rydu w mieszaninie. Wynika to g³ównie z fragmentacji
próbki, która staje siê tak krucha, ¿e nie mo¿na jej odzys-
kaæ z gleby ca³kowicie. Uzyskiwane wyniki nie mog¹
wiêc byæ w pe³ni miarodajne.

Wspomniane ju¿ niewielkie pogorszenie wytrzyma-
³oœci mechanicznej samego PVC przechowywanego
w glebie sugeruje, ¿e w tym polimerze równie¿ zacho-
dz¹ procesy degradacyjne. W przypadku kompozytu

PVC/celuloza, po degradacji i ubytku z niego celulozy
tworz¹ siê w matrycy liczne dziury u³atwiaj¹ce dostêp
wody, tlenu i mikroorganizmów do wnêtrza próbki, co
zwiêksza jednoczeœnie prawdopodobieñstwo reakcji
chemicznych (równie¿ z udzia³em czynników biologicz-
nych).

Zmiany pH gleby w toku biodegradacji kompozytów

Przechowywanie folii z PVC w glebie w ci¹gu 6 mie-
siêcy doprowadzi³o do niewielkiego zmniejszenia jej pH
(o ok. 0,5), co mo¿e sugerowaæ dehydrochlorowanie po-
limeru (tabela 2). Proces ten zachodzi w przypadku PVC
nawet podczas jego starzenia bez udzia³u agresywnych
czynników degraduj¹cych (takich jak promieniowanie
UV lub wysoka temperatura). Nale¿y dodaæ, ¿e pH gle-
by niezawieraj¹cej próbek folii w praktyce nie zmienia³o
siê z up³ywem czasu pomiaru. Nie zaobserwowano te¿
wp³ywu udzia³u kompatybilizatora w biodegradowa-
nych próbkach na zmiany pH gleby.

T a b e l a 2. Zmiana pH gleby w toku biodegradacji PVC oraz
kompozytów PVC/celuloza
T a b l e 2. Changes of pH of soil during biodegradation of PVC
and PVC/cellulose composites

Czas biodegradacji Próbka pH

0 miesiêcy gleba wyjœciowa*) 6,4—6,5

3 miesi¹ce
PVC, PVC + Am 6,3—6,4
kompozyty PVC/celuloza 6,4—6,5

6 miesiêcy
PVC, PVC + Am 5,9—6,1
kompozyty PVC/celuloza 6,3—6,4

*) Zmiana pH gleby wyjœciowej (bez próbek polimerowych) po 6 mie-
si¹cach mieœci³a siê w granicach b³êdu doœwiadczalnego (±0,1 jednost-
ki pH, tj. ok. 1,6 %).

Znacznie mniejsza ni¿ w przypadku czystego PVC
(mieszcz¹ca siê w granicach b³êdu pomiaru) zmiana pH
w toku biodegradacji kompozytów PVC/celuloza wska-
zuje na stabilizuj¹cy wp³yw polimeru naturalnego na
procesy biologicznego dehydrochlorowania PVC. Po-
dobn¹ tendencjê zaobserwowaliœmy w odniesieniu do
biodegradowanych próbek kompozytu plastyfikowany
PVC/celuloza otrzymanych metod¹ wyt³aczania [19].

Stopieñ biodegradacji

Zmiany stopnia biodegradacji (B) próbek przecho-
wywanych w glebie leœnej, oceniane w toku procesu me-
tod¹ respirometryczn¹, przedstawia rys. 4. Wed³ug pub-
likacji [16], polimer jest uznawany za biodegradowalny,
gdy jego stopieñ biodegradacji po 28 dobach wynosi co
najmniej 60 %. Zaledwie dwie próbki spoœród badanych
przez nas spe³nia³y ten warunek, mianowicie celuloza
(B = 61 %) oraz kompozyt PVC/75 % mas. celulozy (B =
68 %). Aczkolwiek wartoœci te s¹ obarczone du¿ym b³ê-
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Rys. 3. Ubytek masy PVC, celulozy i kompozytów PVC/celu-
loza po ró¿nych okresach biodegradacji w glebie leœnej
Fig. 3. Weight loss of PVC, cellulose and their composites after
various periods of biodegradation in forest soil
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dem pomiaru, siêgaj¹cym w niektórych przypadkach
10 %, to jednak na ich podstawie mo¿na wnioskowaæ —
zgodnie z przewidywaniami — ¿e wzrost zawartoœci
w kompozycie celulozy sprzyja wydajniejszej biodegra-
dacji próbek. PVC bez dodatku celulozy, praktycznie
bior¹c, nie ulega biodegradacji (rys. 4, krzywa 1) (po 30
dobach wartoœæ B wynosi ok. 2 %).

Interesuj¹cym zjawiskiem jest wyraŸnie wiêkszy sto-
pieñ biodegradacji kompozytu PVC/75 % mas. celulozy
ni¿ samej celulozy degradowanych w ci¹gu 30 dób.

Bior¹c pod uwagê wyniki ubytku masy mo¿na zatem
stwierdziæ, ¿e PVC ulega nie tylko fizycznej fragmentacji
spowodowanej usuwaniem celulozy z matrycy ale rów-
nie¿ czêœciowej biodegradacji wskutek dzia³ania mikro-
organizmów.

Przyczyn¹ wydajnej biodegradacji próbek kompozy-
tu PVC/celuloza mo¿e byæ stanowi¹ca efekt heteroge-
nicznoœci uk³adu znaczna chropowatoœæ powierzchni
widoczna na zdjêciach AFM (rys. 5). Tak silnie rozwiniê-
ta powierzchnia próbki (rys. 5b) u³atwia adsorpcjê wody
z enzymami dostarczanymi przez mikroorganizmy.
Charakteryzuje siê te¿ ona du¿o wiêksz¹ liczb¹ miejsc
aktywnych ni¿ p³askie powierzchnie obserwowane
w przypadku próbek czystego PVC (rys. 5a) b¹dŸ czys-
tej celulozy (rys. 5c).

Stabilnoœæ termiczna

Analizie derywatograficznej poddano próbki, które
po 6 miesi¹cach przechowywania w glebie leœnej nie
uleg³y ca³kowitej degradacji (PVC oraz PVC/25 % mas.
celulozy) oraz próbki niedegradowane. Stwierdzono, ¿e
przechowywanie kompozytów w glebie wp³ywa na
zmianê ich stabilnoœci termicznej.

Poli(chlorek winylu) ulega rozk³adowi termicznemu
dwuetapowo w zakresach wartoœci temperatury ok.
200—350 oC i 350—500 oC przypisywanych, odpowied-
nio, dehydrochlorowaniu i nastêpnemu pêkaniu makro-
cz¹steczek [31]. G³ówny etap degradacji termicznej celu-
lozy (ok. 250—300 oC) jest poprzedzony procesem od-
wodnienia w temperaturze <250 oC. Kompatybilizator
(Am) nieco poprawia stabilnoœæ termiczn¹ zarówno
PVC (wzrost T0 o 4 oC), jak i celulozy (wzrost T0 do
wartoœci 200 oC, tj. o 22 oC, tabela 3).

Na termogramach kompozytów PVC/celuloza (rys.
6) mo¿na wyró¿niæ trzy etapy rozk³adu termicznego. Na
pierwszym etapie przebiegaj¹cym w przedziale temp.
230—250oC zachodzi dehydrochlorowanie PVC, na dru-
gim zaœ (263—332 oC) degradacji ulega celuloza. Odpo-
wiednie wartoœci Tmaks.1 i Tmaks.2 malej¹ ze wzrostem za-
wartoœci celulozy w kompozycie. Trzeci etap degradacji,
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Rys. 5. Obrazy AFM niedegradowanych próbek: PVC — (a),
kompozytu PVC/75 % mas. celulozy — (b) i samej celulozy —
(c)
Fig. 5. AFM images of the samples of non-degraded PVC —
(a), PVC/cellulose (75 wt. %) — (b) and cellulose itself — (c)

Rys. 4. Zmiana stopnia biodegradacji (B) w toku procesu: PVC
— 1, celulozy — 2 oraz kompozytów PVC/50 % mas. celulozy
— 3, PVC/75 % mas. celulozy — 4
Fig. 4. Change of biodegradation degree (B) during the process:
PVC — 1, cellulose — 2 and their composites: PVC/cellulose
(50 wt. %) — 3, PVC/cellulose (75 wt. %) — 4
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czyli rozk³ad PVC, jest ma³o istotny dla naszych rozwa-
¿añ i nie bêdzie tu omawiany.

T a b e l a 3. Zmiana parametrów termicznych PVC oraz kompo-
zytu PVC/25 % mas. celulozy po 6 miesi¹cach biodegradacji w gle-
bie (dla porównania podano te¿ charakterystykê termiczn¹ niedeg-
radowanej celulozy zawieraj¹cej Am)
T a b l e 3. Changes of thermal parameters of PVC and PVC/cellu-
lose (25 wt. %) composite after 6 month biodegradation in the soil.
Thermal characteristics of non-degraded cellulose containing Am
is given for comparison

Próbka
Czas

biode-
gradacji

∆m

%
T0
oC

Tmaks.1
oC

Tmaks.2
oC

PVC + Am
0 95 204 273 —
6

miesiêcy
95 214 273 —

PVC + 25 %
celulozy + Am

0 92 177 250 332
6

miesiêcy
83 189 272 —

Celuloza + Am 0 66 200 — 267

Krzywe TG i DTG próbek poddanych pó³rocznej bio-
degradacji (rys. 7 i 8, tabela 3) ró¿ni¹ siê od termogra-
mów próbek niedegradowanych, zw³aszcza wyraŸnie w
odniesieniu do kompozytu. W przypadku PVC obser-
wuje siê wzrost (ok. 10 oC) temperatury pocz¹tku degra-
dacji T0, podczas gdy inne parametry termiczne, prak-
tycznie bior¹c, nie zmieniaj¹ siê (tabela 3). Kilkuprocen-
towy ubytek masy w zakresie 70—160 oC (rys. 7) œwiad-
czy o wydzielaniu z polimeru pozosta³oœci rozpuszczal-
nika, który nie uleg³ podczas przechowywania w glebie
wyekstrahowaniu wod¹ i nadal by³ zwi¹zany z polime-

rem. Na krzywej DTG kompozytu PVC/25 % mas. celu-
lozy po 6 miesi¹cach przechowywania w glebie jest wi-
doczne intensywne maksimum w temp. 272 oC (rys. 8).
Przesuniêcie maksimum szybkoœci dehydrochlorowania
PVC w kierunku wy¿szej temperatury mo¿e wskazy-
waæ na powstawanie wi¹zañ kowalencyjnych pomiêdzy
PVC a degradowan¹ celuloz¹ i tworzenie siê usieciowa-
nego uk³adu o wiêkszej stabilnoœci termicznej. Równie¿
temperatura T0 biodegradowanej kompozycji jest
wy¿sza o ok. 12 oC od T0 próbki niedegradowanej. Jed-
noczeœnie zanik piku pochodz¹cego od celulozy nie-
zwi¹zanej z matryc¹ (por. rys. 6) œwiadczy o jej ca³kowi-
tej, wczeœniejszej biodegradacji.

Rys. 8. Krzywe TG i DTG kompozytu PVC/25 % mas. celulo-
zy: niedegradowany — 1, po 6 miesi¹cach przechowywania
w glebie leœnej — 2
Fig. 8. TG and DTG curves of PVC/cellulose (25 wt. %) com-
posite PVC: 1 — non-degraded sample, 2 — after 6 month
storage in a forest soil

Rys. 7. Krzywe TG i DTG PVC: niedegradowany — 1, po 6
miesi¹cach przechowywania w glebie leœnej — 2
Fig. 7. TG and DTG curves of PVC: 1 — non-degraded samp-
le, 2 — after 6 month storage in a forest soil

Rys. 6. Krzywe DTG: PVC — 1, celulozy — 2 i kompozytów
(z dodatkiem Am) PVC/25 % mas. celulozy — 3, PVC/75 %
mas. celulozy — 4
Fig. 6. DTG curves of: PVC — 1, cellulose — 2 and their
composites (with Am addition): PVC/cellulose (25 wt. %) —
3, PVC/cellulose (75 wt. %) — 4
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Na podstawie analizy termograwimetrycznej stwier-
dzono, ¿e odpornoœæ termiczna kompozytów PVC/celu-
loza jest mniejsza ni¿ PVC, ale po biodegradacji nastêpu-
je wzrost ich termostabilnoœci. Prawdopodobnie jest to
spowodowane wspomnianym wspó³sieciowaniem ma-
krocz¹steczek PVC i celulozy nie tylko w warunkach
podwy¿szonej temperatury (w toku analizy termicznej),
ale ju¿ podczas d³ugotrwa³ego przechowywania w gle-
bie. Niewielki lecz powtarzalny wzrost wartoœci T0
(o 10 oC) czystego PVC (zarówno bez, jak i z dodatkiem
Am) po przechowywaniu w glebie potwierdza zmiany
w strukturze chemicznej makrocz¹steczek zachodz¹ce
w tym okresie.

WNIOSKI

Kompozyty PVC/celuloza ulegaj¹ wydajnej biodeg-
radacji podczas przechowywania w glebie leœnej,
zw³aszcza w przypadku du¿ego udzia³u (≥50 % mas.)
polimeru naturalnego. Dominuj¹ca w procesie jest bio-
degradacja celulozy i fragmentacja matrycy PVC. Obec-
noœæ celulozy nieznacznie hamuje proces dehydrochlo-
rowania PVC, charakterystyczny dla niestabilizowane-
go poli(chlorku winylu); jest to prawdopodobnie zwi¹-
zane z powstawaniem wi¹zañ kowalencyjnych miêdzy
PVC a degradowan¹ celuloz¹.

Wyniki pomiarów respirometrycznych oraz niewiel-
kie zmiany pH gleby sugeruj¹, ¿e pod wp³ywem mikro-
organizmów zawartych w glebie równie¿ PVC, a nie tyl-
ko celuloza, ulega czêœciowej biodegradacji. Potwierdze-
niem tego przypuszczenia jest pogorszenie w³aœciwoœci
mechanicznych (zmniejszenie naprê¿enia zrywaj¹cego)
próbek samego PVC przechowywanych w glebie.

Stabilnoœæ termiczna biodegradowanych kompozy-
tów nieco wzrasta w porównaniu ze stabilnoœci¹ próbek
niedegradowanych, co potwierdza sugerowane uprzed-
nio powstawanie wi¹zañ kowalencyjnych pomiêdzy
czêœciowo zdegradowanymi ³añcuchami obydwu sk³ad-
ników. Proces ten mo¿e przebiegaæ ju¿ w glebie, wyjaœ-
nienie mechanizmu bioreakcji zachodz¹cych w kompo-
zytach PVC/celuloza wymaga jednak dalszych szczegó-
³owych badañ.

Pani prof. dr hab. Hannie Dahm i Jej Wspó³pracownikom
z Zak³adu Mikrobiologii Wydzia³u Biologii i Nauk o Ziemi
Uniwersytetu Miko³aja Kopernika w Toruniu dziêkujemy za
wykonanie analiz mikrobiologicznych gleby.
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