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Degradacja materialow polimerowych pochodzenia naturalnego
w Srodowisku wody morskiej *)

Streszczenie — Przedstawione badania obejmowaly degradacje Srodowiskowa materialéw polimero-
wych (skrobi termoplastycznej, celulozy modyfikowanej oraz dwéch typéw kompozytéw skrobiowo-
celulozowych) w Morzu Battyckim przy Nabrzezu Norweskim w Gdyni. Degradacje prowadzono
réwniez w warunkach laboratoryjnych w wodzie morskiej z dodatkiem eliminujacego dzialanie mi-
kroorganizméw azydku sodu (NaN3), co umozliwilo ocene udziatu hydrolizy chemicznej w procesie
degradacji w tym naturalnym srodowisku. W toku inkubaciji (trwajacej od 14 do 336 déb) kontrolowa-
no charakterystyczne parametry wody morskiej (temperature, pH, zawarto$¢ tlenu, chlorkéw i zaso-
lenie). Postep degradacji srodowiskowej materialéw polimerowych oceniano na podstawie ubytku
masy oraz zmian powierzchni i obserwowanej mikroskopowo struktury materiatu polimerowego.
Stwierdzono, ze w naturalnym $rodowisku wody morskiej zachodzi degradacja badanych mate-
rialéw polimerowych, bedaca wynikiem hydrolizy zaréwno enzymatycznej, jak i chemicznej; obja-
wiato sie to, odpowiednio, wyrazna erozja powierzchni oraz ubytkiem masy. Prébki modyfikowanej
celulozy okazaly sie bardziej podatne na atak mikroorganizméw bytujacych w wodzie morskiej niz
probki skrobi termoplastycznej. W przypadku kompozytéw wyrazniejsze zmiany masy zaobserwo-
wano w materiale A (posta¢ folii) niz w materiale B (posta¢ plytek) spowodowane duzym rozwi-
nieciem powierzchni na granicy faz w tym pierwszym. Degradacja w wodzie morskiej obydwu typow
wspomnianych materialéw ma charakter enzymatyczny, przy czym najpierw rozkladowi ulega faza
amorficzna, a nastepnie faza krystaliczna.

Stowa 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.

T o - ) Setki tysiecy ton odpadéw z tworzyw polimerowych
Artykul zawiera tres¢ wystapienia w ramach Konferencji Naukowej

,Materialy polimerowe POMERANIA-PLAST”, Kolobrzeg 23—25 traﬁ? co I"Okl.l d? wod mOI'/SkICh, C‘O powodu]e.stopmowe
maja 2007 r. zamieranie zycia w tym $rodowisku, albowiem ponad
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milion zwierzat tam bytujacych ginie rocznie w wyniku
potkniecia ptywajacych odpadéw lub zaplatania sie
w ich skupiska [1].

Kluczem do rozwiazania problemu zmniejszenia
ilosci odpadéw tworzywowych wyrzucanych na wysy-
piska $mieci lub topionych w morzach i oceanach wyda-
je sie by¢ wykorzystywanie tych polimeréw, ktére roz-
kladaja sie po zuzyciu w jak najwigekszym stopniu i w
mozliwie jak najkrétszym czasie [2, 3]. Liczne z podej-
mowanych od przeszlo 30 lat préb takiego dziatania do-
tyczy polimeréw naturalnych, np. skrobi i celulozy.

Skrobie, ze wzgledu na tatwa dostepnosé, odtwarzal-
nos¢ i niewysoka cene oraz podatnoé¢ na biodegradacje,
powszechnie stosuje si¢ jako surowiec do produkcji bio-
degradowalnych tworzyw polimerowych [4]. Uznaje si¢
ja za materiat w pelni ulegajacy biodegradacji pod wpty-
wem dziatania wielu rozmaitych typéw mikroorganiz-
moéw — drozdzy, grzybéw i bakterii — za posrednic-
twem enzymow, takich jak a-amylaza, B-amylaza badz
glukoamylaza. W wyniku enzymatycznej hydrolizy
skrobia ulega wstepnemu rozpadowi na oligo- i polisa-
charydy (dekstryny o mniejszym ciezarze czasteczko-
wym), a nastepnie na maltoze [5, 6]. Jej wrazliwos¢ na
dzialanie organizméw wystepujacych w srodowisku
wody morskiej jest zalezna nie tylko od stosunku zawar-
tosci w skrobi amylozy do amylopektyn, ale takze od
warunkow przetworstwa i udziatu dodatkéw zwieksza-
jacych odpornos¢ na dzialanie wody [7].

Inny rozpowszechniony w przyrodzie polisacharyd
stanowi celuloza — surowiec bardzo tani, ale jednoczes-
nie trudny w zastosowaniu z powodu swojego hydrofi-
lowego charakteru, braku rozpuszczalno$ci oraz krysta-
licznej struktury. Rozpad celulozy powoduja przede
wszystkim czerwone grzyby gnilne, a szybkos¢ degra-
dacji zalezy réwniez od jej struktury i zastosowanych
dodatkéw [4].

Modyfikacja polimeréw pochodzenia naturalnego
(np. na drodze destrukturyzacji lub szczepienia) pozwa-
la na uzyskanie produktéw o pozadanych cechach fizy-
kochemicznych, ale mniej wrazliwych na procesy degra-
dacyjne [7], np. w §rodowisku wody morskiej.

Woda morska stanowi unikatowe §rodowisko natu-
ralne, w ktérym bytuja réznorodne organizmy zywe
zdolne do uczestnictwa w procesach degradacyjnych.
Ponadto jest to srodowisko bardzo zlozone, charaktery-
zowane przez wiele czynnikéw (m.in. temperature, za-
solenie, promieniowanie, falowanie, obecnos¢ mikroor-
ganizmoéw i zwierzat) wptywajacych na przebiegajace
w nim tego rodzaju procesy. Stwierdzilimy przy tym,
ze procesy degradacyjne tworzyw polimerowych w wo-
dzie morskiej przebiegaja duzo wolniej, niz na wysypis-
kach lub w komposcie [8].

Kontynuujac cykl naszych prac dotyczacych degra-
dacji polimeréw w Srodowiskach naturalnych zbada-
liSmy obecnie szybkos¢ i stopient degradacji materialéw
polimerowych pochodzenia naturalnego — skrobi, celu-
lozy oraz materiatéw skrobiowo-celulozowych — prze-

biegajacej w srodowisku wody morskiej w warunkach
zar6wno naturalnych, jak i laboratoryjnych (abiotycz-
nych).

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Badaniami objeto nastepujace materialy polimerowe
pochodzenia naturalnego:

— skrobie termoplastycznag i celuloze modyfikowa-
na, obie z firmy Natura Packaging (Niemcy);

— material skrobiowo-celulozowy (A) grubosci
0,02 mm z Kompostowni z Zabrza (sklad nieujawniony
przez producenta);

— materiat skrobiowo-celulozowy (B) grubosci 1,05
mm z firmy Novamont (Wlochy) (sklad nieujawniony
przez producenta).

Probki skrobi, celulozy oraz materiatu skrobiowo-ce-
lulozowego (A) miaty posta¢ folii o wymiarach
12x12 cm, natomiast prébki materiatu skrobiowo-celulo-
zowego (B) — postac ptytek o wymiarach 7,5x1,5 cm.

Srodowisko degradacji

Inkubacje prowadzono w wodach Morza Battyckiego
przy Nabrzezu Norweskim w Porcie Gdynskim. Prébki
umieszczono w koszu o wymiarach 40 x 40 X 20 cm wy-
konanym z perforowanej blachy ocynkowanej i zawie-
szonym na linie. Ze wzgledu na rosnace wraz z gtebo-
koscia ci$nienie, obnizanie sie temperatury oraz stopnio-
wy zanik Swiatla stonecznego — zatem na zmiany wpty-
wajace na spowolnienie proceséw degradacyjnych —
kosz mocowano na gtebokosci zaledwie 2 m. Perforowa-
na struktura kosza umozliwiala zaréwno swobodny
przeptyw wody morskiej, jak i tatwy dostep do degrado-
wanego materialu mikroorganizméw oraz rozpuszczo-
nych w wodzie enzyméw [8, 9].

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

Tabela 1. Parametry wody morskiej (lata 2006—2007)
Table 1. Parameters of sea water (2006—2007)

Tempe- Zawar- Zawar- Zaso-

Miesiac ratura pH tos¢ O, tos¢ CI” lenie
°C em®/dm® | g/kg ppt
lipiec 19,5 8.2 7,6 3,6 6,4
sierpieft 20,1 8,2 6,5 3,3 6,1
grudziert 34 8.2 8,0 3,7 6,7
kwieciefi 7,2 8,4 10,0 3,5 6,3
czerwiec 16,5 8,3 7,6 3,5 6,3

Poréwnawczo probki inkubowano réwniez w wa-
runkach laboratoryjnych w wodzie morskiej (pobranej z
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basenu przy Nabrzezu Norweskim) z dodatkiem azyd-
ku sodu (w ilosci 195 g/dm® wody [10]). Dzieki obecnos-
ci NaN3 wyeliminowano dzialanie mikroorganizméw,
co pozwolilo na ocene w procesie degradacji badanych
polimeréw przebiegu hydrolizy wylacznie chemicznej.
Dodatkowo wode w sposéb ciagly natleniano przy uzy-
ciu akwariowej pompy napowietrzajacej. Temperature
utrzymywano w przedziale 18—23 °C, wartos¢ pH
wody wynosila 8. Inkubacja prébek — zaréwno w natu-
ralnym srodowisku wody morskiej, jak i w laboratorium
— w zaleznosci od rodzaju materiatu trwata od 14 do
336 dob.

Metody badan

Stopien degradacji badanych préobek po inkubaciji
w $rodowisku wody morskiej w warunkach natural-
nych oraz laboratoryjnych okreslano oceniajac:

— Zmiany makroskopowe powierzchni — metoda
organoleptyczna obserwujac je nieuzbrojonym okiem
i rejestrujac za pomoca aparatu fotograficznego Konica.

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

chych prébek polimerowych po degradacji w obu §rodo-
wiskach poréwnywano z odpowiednimi masami pro-
bek przed inkubacja (wynik stanowila Srednia z 3—5
probek).

— Zmiany mikroskopowe powierzchni (w $wietle
odbitym) albo struktury prébek (w swietle przechodza-
cym) — metoda mikroskopowa przy uzyciu mikro-
skopu optycznego Alphaphot-2YS2 firmy Nikon wypo-
sazonego w polaryzator i aparat cyfrowy Casio
QV-2900UX.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Zmiany makroskopowe powierzchni

Inkubacja prébek polimerowych w morzu rozpocze-
la sie w miesigcach letnich (lipiec/sierpiefi). W tym cza-
sie temperatura wody byla najwyzsza — ok. 20 °C, a za-
wartoé¢ tlenu wynosita 7,5 cm®/dm?3. Optymalna tempe-
ratura dla proceséw biodegradacyjnych to 20—60 °C,
a warto§¢ pH 5—38 [7]. Warunki te sprzyjaly rozwojowi
bakterii psychrofilnych i niektérych psychrotroficznych.
Zawarto$¢ tlenu sprzyjala rozwojowi epilitycznej mikro-

Rys. 1. Zmiany makroskopowe powierzchni prébek 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. 3. Zmiany makrosko-
powe powierzchni mate-
riatu 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

preed degradacia

pir 4 dobech (wodn morsko)

pun 7 dokich (wesdin morka)

pa 14 dohnch

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
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Rys. 4. Zmiany makroskopowe powierzchni materiatu 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

flory tlenowej; jej metabolizm powinien przyczynié sie
do wzrostu stopnia degradacji prébek biomateriatéw.
Zawarto$¢ tlenu zalezy m.in. od temperatury i skali wy-
twarzania materii organicznej przez mikroorganizmy
w okresie letnim. W cieplych miesigcach osiagala ona
mniejsze, niz w miesigcach chtodniejszych, wartosci (np.
w sierpniu 6,5 cm®/ dm3, w kwietniu 10 cm®/dm?).

Zdjecia makroskopowe powierzchni prébek skrobi
termoplastycznej przed i po inkubacji w wodzie mors-
kiej przedstawia rys. 1. Mlecznobiate i gtadkie folie ze
skrobi po 21 dobach staja sie ciefisze i ulegaja niewielkie-
mu marszczeniu, a po 42 dobach skrecaja sie (roluja).
Wskutek rolowania brzegi prébek nadrywaja sie. Po 56
dobach inkubacji w wodzie morskiej na ich powierzchni
pojawiaja sie jasnobrazowe plamy, Swiadczace o obec-
no$ci mikroorganizméw. Ta wyrazna erozja powierzch-
ni wskazuje na zapoczatkowanie degradacji enzyma-
tycznej [11].

Po 56 dobach inkubacji w wodzie morskiej z dodat-
kiem azydku sodu nie zaobserwowano natomiast zad-
nych wizualnych zmian na powierzchni prébek skrobi
termoplastycznej, co wskazywaloby na to, iz nie ulegta
ona hydrolizie chemiczne;j.

Makroskopowe zmiany powierzchni celulozy mody-
fikowanej po inkubacji w wodzie morskiej sa widoczne
na rys. 2. Po 4 dobach inkubacji w wodzie morskiej na
przezroczystej, lekko pokarbowanej powierzchni wyjs-
ciowych prébek pojawia sie z6tty nalot a ciefisze skreco-
ne staja sie one juz po 7 dobach inkubacji. Natomiast
nawet 35-dobowa inkubacja w wodzie morskiej zawie-
rajacej azydek sodu nie spowodowata zadnych wizual-
nych zmian.

Makroskopowe zmiany powierzchni materiatu skro-
biowo-celulozowego (A) po inkubacji w wodzie mors-
kiej ilustruje rys. 3. Biale, pétmatowe prébki po 7 dobach
inkubaciji staja sie bialo-zétte, catkowicie matowe i lekko
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pofaldowane. Po 10—14 dobach zwigksza sie intensyw-
noé¢ zabarwienia ich powierzchni, a brzegi ulegaja na-
derwaniu. Po 18 dobach inkubacji w wodzie morskiej
nastepuje czeSciowa defragmentacja — powierzchnia
probek przybiera barwe brazowa, jest mocno pofatdo-
wana i widoczne sa liczne dziurki bedace skutkiem
dzialalnodci mikroorganizméw. Na koficowym etapie
biodegradacji (po 21 dobach) prébki ulegaja calkowitej
defragmentacji.

Makroskopowe zmiany powierzchni materiatu skro-
biowo-celulozowego (B) po inkubacji w wodzie morskiej
pokazuje rys. 4. Scharakteryzowanie przebiegu jego
degradacji wymagato znacznie dluzszego czasu niz w
przypadku pozostalych oméwionych juz materiatéw. Po
168 dobach inkubacji w wodzie morskiej sztywne kre-
mowe plytki grubosdci ok. 1 mm staty sie ciefisze, jasniej-
sze i czedciowo pokryte ciemnym nalotem §wiadczacym
0 obecnosci mikroorganizméw. Po 280 dobach inkubacji
brunatno-czarny nalot pokrywatl juz cala powierzchnie
probki. Woda morska z dodatkiem azydku sodu po 168
dobach inkubacji réwniez powoduje zmiany powierzch-
ni. Widoczne sa nieréwnomiernie rozlozone na niej jasne
pecherzyki oraz pofaldowania deformujace pierwotny
ksztalt probek. Zmiany materiatu inkubowanego w tym
nieaktywnym mikrobiologicznie srodowisku sa oczy-
wiscie wynikiem hydrolizy chemicznej [12—14].

Ubytek masy

Ubytki masy badanych prébek [skrobi termoplas-
tycznej, celulozy modyfikowanej i materiatu skrobiowo-
celulozowego (A)] wywolane inkubacja w naturalnym
srodowisku wody morskiej przedstawia rys. 5.

Ubytek masy prébek skrobi termoplastycznej po
pierwszej dobie inkubacji wyniést ok. 3,8 %, a po czte-
rech dobach — 4,9 %. Mozna bylo sie spodziewac, ze

czas, doby
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Rys. 5. Ubytki masy (%) probek po inkubacji w wodzie mors-
kiej: 1 — skrobia termoplastyczna, 2 — celuloza modyfikowa-
na, 3 — materiat 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)

jako polimer pochodzenia naturalnego, bedzie ona ule-
gala szybkiej degradacji, ale, jak wida¢ na rysunku
(krzywa 1), dalszy rozkiad skrobi termoplastycznej nie
byt juz taki efektywny. Swiadczy to o matej aktywnosci
enzyméw obecnych w wodzie morskiej w stosunku do
materiatu probki. W catym okresie inkubacji ubytki
masy utrzymywaly sie na poziomie 5 %.

Po 56 dobach inkubacji w naturalnym srodowisku
wody morskiej zanotowano zmiane réwna tylko 6,4 %
[9]. Nalezy pamietad, ze w wodzie morskiej przewaza-
jaca mikroflore stanowia organizmy psychrofilne, cha-
rakteryzujace sie znacznie mniejsza dynamika przemian
enzymatycznych niz drobnoustroje wystepujace w gle-
bie lub komposcie, czyli w srodowiskach, w ktérych
skrobia ulega szybkiemu rozktadowi [4].

Rozklad prébek modyfikowanej celulozy w natural-
nym $rodowisku wody morskiej byl natomiast bardzo
szybki (krzywa 2). W wyniku degradacji enzymatycznej
— zachodzacej pod wplywem makro- i mikroorganiz-
méw oraz enzymoéw wytwarzanych przez zywe orga-
nizmy — obserwowali$my zmiany powierzchni prébek
celulozowych spowodowane erozja a takze ubytek ich
masy. Juz po pierwszej dobie inkubacji odnotowalismy
ubytek masy 10,5 %, po dalszych 7 dobach — 26,9 %,
a po 14 dobach nastapit catkowity rozktad prébek, co
wskazuje na duza aktywno$¢ enzymatyczna obecnych
w $rodowisku mikroorganizméw w stosunku do mate-
riatu celulozowego [10].

Uwzgledniajac zachowanie si¢ skrobi termoplastycz-
nej i celulozy w wodzie morskiej nalezato oczekiwag, iz
biodegradacja prébek materiatu skrobiowo-celulozowe-
go (A) bedzie trwala dtuzej niz celulozy modyfikowanej,
a krocej niz skrobi termoplastycznej. Zmiany masy po-
twierdzaja powyzZsze przypuszczenia, mianowicie po
7 dobach inkubacji w wodzie morskiej ubytek masy pro-
bek materiatu (A) wyniést 8,8 % (krzywa 3) w poréwna-
niu z 5-proc. ubytkiem skrobi termoplastycznej i
26,9-proc. ubytkiem celulozy modyfikowanej. Po 14 do-
bach inkubacji probek materiatu (A) ubytek masy byt
réowny 17,4 % i byl wiekszy niz w przypadku prébek
skrobi termoplastycznej, podczas gdy celuloza modyfi-
kowana po tym czasie ulegta caltkowitemu rozkladowi
(por. krzywa 2). Po 21 dobach inkubacji w naturalnym
srodowisku wody morskiej wartos¢ ubytku masy pro-
bek materialu skrobiowo-celulozowego (A) siegneta
61,5 %, a po 35 dobach nastapil catkowity ich rozklad
[12—14].

Na rysunku 6 poréwnano zmiany masy prébek ma-
terialow skrobiowo-celulozowych (A) i (B). Znacznie
bardziej odporny na warunki panujace w srodowisku
wody morskiej jest wiec material (B) — po 336 dobach
ubytek jego masy wynosit tylko 50 %. Tak duze réznice
w podatno$ci materialéw (A) i (B) na degradacje mozna
ttumaczy¢ nie tylko ré6znym prawdopodobnie skladem
kompozytéw, ale takze rozmaita gruboscia degradowa-
nych prébek. Enzymatyczna degradacja zachodzi mia-
nowicie na powierzchni polimeru, a prébki duzej gru-
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czas, doby udziatu mikroorganizméw. W warunkach naturalnych
0 0 7 1‘4 %1 %8 3 > ‘ ‘ ‘ ‘ 3 3 6 takie same probki ulegaly rozktadowi [12].
] B Niezaleznie stwierdziliSmy rowniez, ze ubytek masy
220 1 . probek materiatu skrobiowo-celulozowego (B) odnoto-
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Rys. 6. Ubytki masy (%) prébek materiatow 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
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Rys. 7. Ubytki masy (%) probek 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

bosci [tu prébki materialu (B)] maja mala powierzchnie
wlasciwa, co ogranicza dostepnosé aktywnych w takiej
hydrolizie enzymow.

Na rysunku 7 przedstawiono zmiany masy prébek
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
réwny 4 %, a po 56 dobach — 5,8 %. Jak wiadomo, §ro-
dowisko wody morskiej z dodatkiem NaNj jest nieak-
tywne mikrobiologicznie, wiec odnotowane zmiany
$wiadcza o przebiegu wylacznie hydrolizy chemiczne;j.

Ubytki te sa poréwnywalne z ubytkami po degrada-
¢ji w warunkach naturalnych (por. rys. 5), co ponownie
wskazuje, ze w Srodowisku wéd Morza Baltyckiego za-
chodzi gtéwnie reakcja hydrolizy chemicznej [11].

Probki celulozy modyfikowanej po 14 dobach inku-
bacji w identycznych warunkach laboratoryjnych wyka-
zaty 11,5 % ubytku masy, a po 35 dobach ubytek wyno-
szacy 12,3 %. Obserwowane zmiany byly oczywiScie
réwniez spowodowane tylko hydroliza chemiczna, bez

Obserwacje mikroskopowe powierzchni i struktury
proébek skrobi nie wykazaly widocznych zmian spowo-
dowanych degradacja.

Na rysunku 8 przedstawiono obrazy mikroskopowe
struktury i powierzchni celulozy modyfikowanej po de-
gradacji w wodzie morskiej. Jak wiadomo, podatnosé
celulozy na degradacje zalezy od stopnia jej krystalicz-
nos$ci, mianowicie celuloza amorficzna jest bardziej po-
datna na dziatanie mikroorganizméw niz celuloza krys-
taliczna [15]. Struktura badanej prébki przed degradacja
byla jednolita, bez widocznych cech orientacji. Zgodnie
z oczekiwaniami, juz po pierwszej dobie inkubacji
w wodzie morskiej pojawily sie na powierzchni mate-
rialu mate skupiska mikroorganizméw. Po uplywie
czwartej doby mikroorganizmy utworzyly wieksze ag-
lomeracje (czarne plamy) a widoczne ciemne naloty
$wiadczyly o degradacji tworzywa. Obok skupisk mi-
kroorganizméw powstawaty w toku postepujacej degra-
dacji jasniejsze miejsca krystaliczne uwidaczniajace sie
po wczedniejszej degradacji obszaré6w amorficznych.

Po inkubaciji celulozy modyfikowanej w wodzie mor-
skiej z dodatkiem NaNj3 nie zaobserwowano natomiast
mikroskopowo zadnych zmian w ciagu 35 dob.

Zarejestrowane zmiany struktury prébek materiatu
skrobiowo-celulozowego (A) po degradacji w wodzie
morskiej ilustruje rys. 9. Struktura wyjsciowa miata cha-
rakter dwufazowy (faza jasna — krystaliczna i faza
ciemna — amorficzna). Na pierwszym etapie degradacji
nastapil réwniez wzrost krystalicznosci (udzial jasnych
miejsc), co §wiadczy o degradacji fazy amorficznej.
Nastepnie degradacji ulegala takze faza krystaliczna, w
wyniku czego pojawily sie liczne spekania oraz dziurki.
Wreszcie, w koficowej fazie degradacji, w prébkach
zwiekszyla sie iloé¢ dziur oraz powierzchniowych sku-
pisk mikroorganizmoéw, a liczne aglomeracje tych ostat-
nich w postaci ciemnych nalotéw porastaty gesto cala
probke polimeru [11].

Rysunek 10 obrazuje mikroskopowe zmiany materia-
tu skrobiowo-celulozowego (B) po degradacji w wodzie
morskiej. Na uwidocznionej na zdjeciu powierzchni
probki przed degradacja sa widoczne dwie fazy oraz
rozproszone globule skrobi. Po 28 dobach inkubacji
w wodzie morskiej zaobserwowano wzrost krystalicz-
nosci i poczatek degradacji globul. Po 168 dobach naste-
puje degradacja krystalicznych obszaréw a takze poja-
wiaja sie ciemne miejsca po rozkladzie skrobi, po upty-
wie za$ 280 d6b degradacji sa widoczne réwniez ciemne
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Rys. 8. Zmiany mikroskopowe (widoczne pod mikroskopem optycznym w Swietle przechodzqcym) struktury prébek 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)

plamy swiadczace o obecnosci mikroorganizméw na po-
wierzchni prébek [12—14].

Powyzsze zmiany wskazuja na — prowadzaca do
wyraznego zniszczenia powierzchni prébek — enzyma-
tyczna degradacje przebiegajaca dwuetapowo: najpierw
ulega jej faza amorficzna, czego rezultatem czesto jest
wzrost krystaliczno$ci, po czym rozpoczyna sie degra-
dacja fazy krystalicznej [16—19].

Po 280 dobach inkubacji probek materiatu skrobio-
wo-celulozowego (B) w wodzie morskiej z dodatkiem
NaNj3; mozna zaobserwowa¢ niewielkie powierzchnio-

we zmiany $wiadczace o rozpoczynajacym sie procesie
chemicznej degradaciji globul skrobi.

PODSUMOWANIE

ZaobserwowaliSmy w toku naszych badan, ze w na-
turalnym $§rodowisku wody morskiej nastepuje degrada-
¢ja réznych materiatéw polimerowych pochodzenia na-
turalnego. Jest ona wynikiem przebiegania hydrolizy
zar6wno chemicznej, jak i enzymatycznej, na co wskazu-
je wyrazna erozja powierzchni oraz ubytek masy prébek.
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Rys. 9. Zmiany mikroskopowe (widoczne pod mikroskopem optycznym w Swietle przechodzqcym) struktury prébek materiatu

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)

Degradacja modyfikowanej celulozy w wodzie mors-
kiej jest bardzo szybka i wskazuje na duza wrazliwos¢
celulozy na atak zywych organizméw obecnych w tym
srodowisku, podczas gdy degradacja prébek skrobi ter-
moplastycznej zachodzi bardzo powoli albowiem ulega
ona w takich warunkach przede wszystkim hydrolizie
chemiczne;j.

Rozklad materialu skrobiowo-celulozowego (A)
jest znacznie szybszy niz materiatu skrobiowo-celulo-
zowego (B) ze wzgledu na grubos¢ inkubowanych

prébek a takze, prawdopodobnie, na rézny sktad
kompozytow.

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

Inkubacja laboratoryjna wszystkich badanych mate-
rialéw polimerowych w wodzie morskiej z dodatkiem
azydku sodu (wykluczenie dzialania mikroorganiz-
mow) spowodowata nieznaczny ubytek masy, ktéry
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Rys. 10. Zmiany mikroskopowe (widoczne pod mikroskopem optycznym w Swietle odbitym) struktury probek materiatu skrobio-

wo-celulozowego (B) po degradacji w wodzie morskiej

Fig. 10. Microscopic changes of the structures of starch-cellulose material (B) after incubation in sea water (visible in optical

microscope in reflected light)

wskazuje na degradacje wywolana powolna hydroliza
chemiczna.
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Raport: ,,Fakty o tworzywach sztucznych 2007”

Branza tworzyw sztucznych — reprezentowana przez Stowarzyszenia Plastics Europe, Europejskie Sto-
warzyszenie Przetworcow Tworzyw Sztucznych (EuPC), Europejskie Stowarzyszenie Przedstawicieli
Recyklingu Tworzyw Sztucznych (EuPR) oraz Stowarzyszenie organizacji krajowych, zajmujace sie
prowadzeniem i promocja recyklingu w Europie (EPRO) — opublikowata kolejny, 18. juz, raport podsu-
mowujacy dane dotyczace produkcji, zapotrzebowania i odzysku tworzyw polimerowych. Raport bedzie
dostepny do pobrania w formacie PDF w jezyku angielskim, niemieckim, francuskim, wtoskim, hiszpan-
skim i polskim na stronach: www.plasticseurope.org, www.plasticsconverters.eu, Www.euromap.org
oraz www.epro-plasticsrecycling.org.

Wiecej informacji:
Anna Kozera-Szatkowska, Fundacja Plastics Europe Polska
anna.szalkowska@plasticseurope.pl, tel.: +48 22 630 99 03
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