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Biodegradacja poli(estrouretanow) w symulowanych warunkach

kompostowania

Streszczenie — Poliuretany syntezowane w dwuetapowym procesie poliaddydji diizocyjanianu
trimetyloheksametylenu (TMDI), poli(e-kaprolaktono)diolu o réznym cigzarze czasteczkowym
(PCL 750, PCL 1250) i glicerolu (GLI), poddano biodegradacji w symulowanych warunkach kom-
postowania z wykorzystaniem wermikulitu jako inertnego medium statego. Proces biodegradaciji
realizowano w ciggu 42—106 dni. Stopieni biodegradacji okreslano na podstawie wyznaczonego
ubytku masy prébek, zmian parametréw chropowatosci i zmian sktadowych swobodnej energii
powierzchniowej (SEP). Okreslano réwniez wlasciwosci mechaniczne probek przed i po degrada-
ji. Za pomoca mikroskopii optycznej i konfokalnej udokumentowano zmiany wygladu powierz-
chni probek po okresie kompostowania w symulowanych warunkach. Stwierdzono, ze juz po 6 ty-
godniach biodegradacji nastepuje znaczna deterioracja probek.

Stowa kluczowe: poliuretany, biodegradacja, kompost, swobodna energia powierzchniowa, para-
metry chropowatosci, wtasciwosci mechaniczne.

BIODEGRADATION OF POLY(ESTER URETHANES) UNDER SIMULATED COMPOSTING
CONDITIONS

Summary — Polyurethanes synthesized in a two-step polyaddition process of trimethylhexame-
thylene diisocyanate (TMDI), poly(e-caprolactone) diols with different molecular weights (PCL
750, PCL 1250) and glycerol (GLI) were biodegraded under simulated composting conditions with
the use of vermiculite as an inert solid medium. Biodegradation process was carried out over a pe-
riod of 42—106 days. The degree of biodegradation was determined on the basis of weight loss of
the samples as well as the changes in the roughness parameters and surface free energy compo-
nents (SEP). The mechanical properties of the samples before and after degradation were also de-
termined. Additionally, changes in the surface appearance of the samples after composting at si-
mulated conditions were documented using both optical and confocal microscopy. It was found
that even after six weeks of biodegradation a significant deterioration of the samples took place.
Keywords: polyurethanes, biodegradation, compost, surface free energy, roughness parameters,
mechanical properties.

WPROWADZENIE

Wytwarzanie wytrzymatych, lekkich, odpornych na
warunki atmosferyczne, a przy tym tanich polimerow
skutkuje powstawaniem coraz wigekszych ilosci popro-
dukcyjnych i pouzytkowych odpadéw. Na swiecie rocz-
nie produkuje si¢ kilka milionéw ton poliuretanéw
(PUR). W zwiazku z tym, bardzo waznym problemem
staje sie opracowanie skutecznych i bezpiecznych metod
ich utylizacji. Wéréd nich kluczowq role odgrywaja pro-
cesy biodegradacji, polegajace na rozpadzie tworzywa
w Srodowisku pod wptywem dziatania mikroorganiz-
mow, takich jak: bakterie, grzyby, drozdze badz glony,
w warunkach sprzyjajacych ich rozwojowi, tzn. w obec-
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nosci tlenu, wilgoci i odzywek mineralnych, w odpo-
wiedniej temperaturze (20—60 °C) i przy odpowiednim
pH [1]. Badania koncentrujq si¢ na okresleniu rodzaju
mikroorganizmdéw inicjujacych procesy biodegradaciji,
rozpoznaniu szlaku degradacyjnego i rodzaju enzymow
uczestniczacych w tym procesie. Wyniki wskazuja, ze
poliuretany ulegaja degradacji pod wplywem zaréwno
grzybow, jak i bakterii. Obecnos$¢ wigzan estrowych i ure-
tanowych w tancuchu gtéwnym poliuretandéw sprawia,
ze sa one podatne na hydrolize katalizowang przez enzy-
my wydzielane przez wspomniane drobnoustroje [2, 3].

Jako pierwsi, mikrobiologiczna degradacje poliureta-
now (wobec grzybow Aspergillus niger, A. flavus, A. versi-
color, Penicillum funiculosum, Aureobsidium pullulans, Tri-
choderma sp., i Chaetomium globusom) badali Darby i Kap-
lan w 1968 r. [4]. Stwierdzili, ze degradacja mikrobiolo-
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giczna poliestrouretanow polega gtéwnie na hydrolizie
wigzania estrowego katalizowanej przez esterazy i lipa-
zy. Od tego czasu ukazalo sie¢ szereg artykuléw doty-
czacych tej tematyki. Przyktadowe, poznane rodzaje
grzybdéw, dla ktorych poliuretany stanowia jedyne zréd-
to wegla i energii to: Chaetomium globusom, Aspergillus ter-
reus, Curvularia senegalensis, Fusarium solani, Aureobasi-
dium pullulans, Cladosporium sp. Szczegdlnie duza aktyw-
nos¢ w degradacji PUR wykazat szczep grzyba Curvula-
ria senegalensis, wydzielajacego zewnatrzkomodrkowaq po-
liuretanaze (28 kDa, stabilng w 100 °C przez 10 min).
Szybka biodegradacja w tym przypadku jest wynikiem
synergicznego dziatania egzopoliuretanazy (hydrolizu-
jacej makroczasteczke PUR w przypadkowych miejscach
na calej dfugosci taricucha, co prowadzi do spadku wy-
trzymatosci na rozcigganie) i endopoliuretanazy (usuwa-
jacej kolejne czeSci monomeru z konca tancucha) [5].

Poliuretany ulegaja rowniez degradacji bakteryjnej,
zwlaszcza wobec mikroorganizméw nalezacych do ro-
dzajow Bacillus i Pseudomonas (Pseudomonas chloraphis,
Pseudomonas fluorescens, Pseudomonas cepacia, Pseudomo-
nas putida). Badania wykazaty, ze komorki Bacillus two-
rza kompleks z makroczasteczka poliuretanu, przy czym
obserwuje si¢ wzrost dwdch rodzajéw populacji kultur
bakteryjnych. Pierwszej, zdolnej do metabolizowania po-
liuretanu do matoczasteczkowych, rozpuszczalnych me-
tabolitow uwalnianych do $rodowiska i drugiej — wyko-
rzystujacej produkty metabolizmu PUR do wtasnego
wzrostu. Na podstawie oceny przebiegu biodegradacji
wobec roznych bakterii z rodzaju Pseudomonas stwier-
dzono, ze kazdy ze szczepéw wytwarza swoista poliure-
tanaze. Wskazuje to, ze zarowno esterazy, jak i proteazy
moga by¢ wykorzystane do degradacji poliestroureta-
néw [2, 5].

Liczne badania potwierdzily, ze makroczasteczki
PUR ulegaja rozkltadowi hydrolitycznemu rowniez
w obecnosci izolowanych enzymow. Degradacje enzy-
matyczng realizowano stosujac przede wszystkim lipazy
(z rodzaju Candida antarctica, R. delemar [6, 7], Candida ru-
gosa [8]) ale takze proteazy (papaing, bromeling, a-chy-
motrypsyne) [9] lub esteraze cholesterolowa [10, 11].
Stwierdzono, ze enzymy utleniajace, np. peroksydaza
chrzanowa badz oksydaza ksantynowa, nie inicjujq roz-
padu ani polietero- ani poliestrouretandéw [12].

Mimo réznorodnosci sciezek degradacyjnych uzyska-
ne wyniki prowadza do podobnych wnioskéw, mianowi-
cie: szybko$¢ i stopien degradacji poliuretandéw zalezg
przede wszystkim od ich budowy chemicznej (struktury
i zawartosci segmentow sztywnych/elastycznych oraz
oddziatywan w obrebie tych segmentow), stopnia krys-
talicznosci, separacji fazowej a takze gestosci usieciowa-
nia [13, 14].

Doniesienia wskazuja, ze biodegradacji ulegaja
przede wszystkim segmenty elastyczne. Zastosowanie
w syntezie PUR poliestroli [poli(adypinianu heksamety-
lenu) lub poli(e-kaprolaktono)diolu] skutkuje znacznym
przyspieszeniem proceséw biodegradacyjnych, degra-

dacji ulegaja bowiem przede wszystkim, szczegdlnie po-
datne na hydrolize, wigzania estrowe. Obecnos¢ wigzan
eterowych w tancuchu PUR zdecydowanie zmniejsza
szybkos¢ biodegradacji [15]. Hydroliza segmentéw elas-
tycznych przebiega o rzad wielkosci szybciej niz hydroli-
za wiazan uretanowych, stanowiacych cze$¢ domeny
sztywnej [8]. Stopien degradacji segmentow sztywnych
jest funkcjq ich wielkosci i struktury. Zdolnos¢ PUR do
tworzenia mikrodomen moze skutkowac tym, ze miejsca
potengjalnie podatne na atak hydrolityczny (wigzanie
uretanowe, mocznikowe) sa ostaniane lub maskowane,
a to w konsekwencji opdznia proces degradacji [16]. Poli-
uretany syntetyzowane z alifatycznych diizocyjanianéw
biodegraduja z wieksza szybkoscia niz otrzymane przy
uzyciu aromatycznych diizocyjaniandw. Wzrost zawar-
tosci segmentow sztywnych w strukturze PUR spowal-
nia procesy biorozktadu [13].

Materialy poliuretanowe poddawano biodegradacji
w roznych srodowiskach, tj: w glebie [17—19], kompos-
cie [20] i wodzie morskiej [21]. Kompostowanie okazato
si¢ najszybszym i najbardziej efektywnym sposobem
okreslenia podatnosci na biodegradacje. Kompost jednak
to ztozony materiat heterogeniczny, a to utrudnia iloscio-
we oznaczenie pozostatego w podtozu materiatu polime-
rowego a takze ocene biomasy. Dojrzaly kompost mozna
zastapi¢ stalym materialem mineralnym (wermikuli-
tem), ktdry po odpowiednim przygotowaniu bedzie sta-
nowi¢ podioze kompostujace (umozliwiajace przetrwa-
nie i pelng aktywno$¢ mikroorganizmdéw cieptolubnych)
[22—25]. Wermikulit jest mineralem zblizonym pod
wzgledem wlasciwosci do mineraldw ilastych. Cechuje
go zdolnos¢ do przyjmowania i oddawania wody, wyjat-
kowa lekkos¢, zdolno$¢ do wymiany kationow. O prze-
wadze glinokrzemianu nad dojrzatym kompostem decy-
duje fakt, ze z mineratu symulujacego warunki kompos-
towania z tatwoscia mozna wyekstrahowac¢ produkty
wydzielajace sie¢ podczas proceséw biodegradacji i pod-
dac je szczegdtowej analizie [24].

Celem pracy byta ocena wybranych wlasciwosci po-
li(estrouretandw) poddawanych biodegradacji w warun-
kach symulowanego kompostowania, okreslenie wpty-
wu czasu trwania procesu na zachodzace zmiany struk-
turalne a takze skorelowanie budowy chemicznej otrzy-
manych poliuretanéw z ich podatnoscia na biodegrada-
cje we wspomnianych warunkach.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Diizocyjanian trimetylo-1,6-heksametylenu (TMDI,
Evonik Degussa) oraz poli(e-kaprolaktono)diole (M,, =
750 lub 1250) (PCL, Perstorp) wykorzystano w syntezie
bez dodatkowego oczyszczania. Glicerol (GLI, POCh)
osuszano przy uzyciu sit molekularnych A4.

Wermikulit ekspandowany
(Mg,Fe,Al);(AlSi),0,,(OH),-4H,0 (rozmiar czastek
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3—6 mm, gesto$¢ 80 kg/m®, ROMINCO) stosowano
w charakterze statego medium tworzacego srodowisko
biodegradacyjne. Glinokrzemian aktywowano za pomo-
ca inokulum ztozonego z pozywki organicznej (Wal-
tham), mocznika (POCh), celulozy mikrokrystalicznej
(POCh) i soli nieorganicznych [KH,PO,, MgSO, CaCl,,
NaCl, H;BO;, K], FeCl;, MnSO,, (NH,);Mo,0,,, FeSO, —
odczynniki firmy POCh] oraz ekstraktu kompostu,
otrzymanego z dojrzatego ,kompostu zielonego”, wy-
tworzonego z odpaddéw ogrodniczych.

Synteza poliuretanow

Poliuretany otrzymywano w konwencjonalnym,
dwuetapowym procesie poliaddycji diizocyjanianu
TMDI], poli(e-kaprolaktono)diolu i glicerolu jako srodka
sieciujacego. Reakcje poliaddycji prowadzono w temp.
80 °C, w atmosferze gazu obojetnego, zabezpieczajacego
mieszanine reakcyjna przed kontaktem z wilgocia z po-
wietrza. Stosunek molowy grup -NCO do —-OH na pier-
wszym etapie procesu poliaddycji wynosit 2:1. Prawidto-
wos¢ przebiegu procesu kontrolowano metoda acydy-
metryczna, oznaczajac zawartos¢ wolnych grup izocyja-
nianowych w mieszaninach reakcyjnych. Otrzymany
prepolimer izocyjanianowy sieciowano glicerolem. Sto-
sunek grup -NCO do -OH, na drugim etapie reakgji byt
rownomolowy. Kompozycje wylewano na folie teflono-
wa z przekladka zawierajaca otwory do formowania
znormalizowanych ksztattek i utwardzano w temp. 80 °C
w ciagu 72 h w suszarce obiegowe;j.

Biodegradacja w symulowanym srodowisku
kompostu

Proces biodegradacji w symulowanych warunkach
kompostowania realizowano zgodnie z norma PN-EN
ISO 14855-1:2009. Zastosowany mineral to uwodniony
glinokrzemian niezawierajacy organizmdéw zywych oraz
soli mineralnych, konieczna byta zatem suplementacja
solami nieorganicznymi i zaszczepienie drobnoustroja-
mi. Wermikulit aktywowano inokulum bogatym w mi-
kroorganizmy termofilne i niezbedne im skfadniki od-
zywcze, w ilosciach zalecanych przez norme przedmio-
towa. Aktywacje prowadzono przez 5 dni w temp. 50 °C.
Po okresie inkubacji aktywowany wermikulit przeniesio-
no do bioreaktoréw, w ktérych nastepnie umieszczano
probki poliuretanéw. Proces degradacji realizowano
w temp. 58 °C, w ciggu 45—106 dni, w warunkach ciagte-
go napowietrzania ukfadu. Bioreaktory z zawartoScia
regularnie wazono i doprowadzano ich mase do masy
poczatkowej, dodajac do uktadu wody destylowanej.

Metody badan
— Badania mikroskopowe prowadzono wykorzystu-

jac mikroskop polaryzacyjny Nikon Eclipse LV100 POL,
z przystawka fluorescencyjna (palnik rteciowy 100 W),

wyposazony w kamere cyfrowa DS5Mc-L1 o rozdziel-
czosci 5 min pikseli. Powierzchnie prébek obserwowano
w Swietle odbitym.

— Do obserwacji uzyto rowniez mikroskopu konfo-
kalnego ,, usurf explorer” NanoFocus AG ($wiatto o dtu-
gosci fali A = 505 nm, powiekszenie 10-krotne, wielkos¢
obszaru pomiarowego 1600x1600 pum?). Na podstawie
analizy profilu geometrycznego powierzchni wyznaczo-
no parametry jej chropowatosci: érednie arytmetyczne
odchylenie profilu chropowatosci (R,), wysokos¢ chropo-
wato$ci wedtug dziesieciu punktéw profilu (R,), maksy-
malng wysokos¢ wzniesienia profilu chropowatosci (R,),
$rednie kwadratowe odchylenie profilu chropowatosci
(R,), maksymalna wysokos¢ chropowatosci (R, )-

— Badania spektroskopowe powierzchni probek wy-
konano technika ATR, za pomoca spektrofotometru
FT-IR typ Nicolet 6700 firmy Thermo Scientific, w zakre-
sie liczby falowej od 4000 cm™ do 550 cm™.

— Ubytek masy Am (%) okre$lono wg wzoru:

Am="T0"™ 100 (1)

gdzie: m,, m; — masy prébek, odpowiednio, przed i po biodeg-
radacji.

— Swobodna energie powierzchniowa [SEP,
v, (mJ/m?)] wyznaczano na podstawie pomiarow kata
zwilzania. Do tego celu zastosowano goniometr Cobra-
bid-Optica. W charakterze cieczy immersyjnych uzyto
dijodometan i wode o specjalnej czystosci (podwojnie
destylowang). Na powierzchni prébek osadzano krople
0 obj. 107 cm®. Pomiary wykonywano w temp. 20 + 1 °C.
Parametry SEP obliczono metodg Owensa-Wendta [26].

— Wiasciwosci termiczne prébek PUR oceniano wg
EN ISO 11357-1:1999, za pomoca kalorymetru réznico-
wego DSC firmy Mettler Toledo typu 822, w temperatu-
rze z zakresu od -60—100 °C, w atmosferze azotu. Szyb-
ko$¢ przeptywu gazu 30 cm®/min, szybkosé¢ ogrzewania
i chtodzenia 10 °C /min.

— Analize termograwimetryczng wykonano za po-
mocg termowagi firmy Mettler Toledo TGA/DSC1. Po-
miar wykonano w zakresie temperatury od 25—600 °C,
ogrzewajac probke z szybkoscia 20 °C/min w atmosferze
azotu, szybko$¢ przeplywu gazu — 50 cm®/min. Réwno-
cze$nie wykonywano termiczng analize roznicowa DTA.

— Statyczne wilasciwosci mechaniczne wyznaczano
wg PN-EN ISO 527 wykorzystujac maszyne wytrzyma-
tosciowg Heckert FZ 100 (predkos¢ odksztalcania
50 mm/min, typ probki 5). Oceniano naprezenie przy zer-
waniu (o, MPa), wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu
(op, %), naprezenie rozciagajace przy 0,2 % odksztatcenia
(60, MPa).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Ksztattki wytworzone z zsyntezowanych poliureta-
now odznaczaty sie potyskiem. W przypadku uzycia do
syntezy PCL 750, ich powierzchnie byly transparentne,
natomiast gdy uzyto poli(kaprolaktono)diolu o wigk-
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Rys. 1. Wyglad prébek PUR syntezowanych z TMDI, PCL 750
i GLI, przed (lewa) i po (prawa) biodegradacji

Fig. 1. The appearance of PUR samples synthesized from
TMDI, PCL 750 and glycerol before (left) and after (right) bio-
degradation

<)

szym ciezarze czasteczkowym, probki otrzymanego PUR
charakteryzowata nieznaczna opalescencja. Po biodegra-
dacji w warunkach symulowanego kompostowania wy-
glad badanych materiatéw wyraznie si¢ zmienit — zatra-
cily one przezroczystosc i ulegly zzétknigciu. Makrosko-
powy obraz wybranych prébek po degradacji przedsta-
wia rys. 1, a mikroskopowy obraz powierzchni rys. 2.
Gladka, jednorodna powierzchnia wyjsciowych probek
w wyniku kompostowania stawata si¢ porowata, poja-
wialy sie liczne wydrazenia, ktorych liczba i gleboko$¢
rosta wraz z wydtuzajacym si¢ czasem biodegradacji. Za-
stosowanie do syntezy diolu o wigkszym ciezarze czas-
teczkowym (PCL 1250) skutkowato znaczniejszym sto-
pieniem zmian na powierzchni (wydrazenia byly bar-
dziej liczne i glebsze, rys. 3) niz w przypadku uzycia
poli(e-kaprolaktonodiolu) PCL 750, co prawdopodobnie
wynika z wigkszej liczby podatnych na biodegradacje
wigzan estrowych w strukturze polimeru.

Strukturalne zmiany biodegradowanych prébek
mozna okresli¢ ilosciowo, wyznaczajac parametry chro-
powatosci, na podstawie analizy profili powierzchni, za-
rejestrowanych z wykorzystaniem mikroskopu konfo-
kalnego (rys. 4). Zgodnie z oczekiwaniem mikronierow-
nos¢ powierzchni zwieksza sig, liczba i wielkos¢ drob-
nych wzniesien i wglebien rosnie. Parametry chropowa-
tosci powierzchni probek PUR, przed i po kompostowa-

d)

’

Rys. 2. Mikroskopowy obraz powierzchni probek otrzymanych z TMDI, PCL 750 i GLI: a) prébka wyjsciowa; prébka poddana bio-

degradacji trwajqcej b) 45 dni, ¢) 75 dni, d) 106 dni

Fig. 2. Microscopic images of the surface of the samples obtained from TMDI, PCL 750 and glycerol: a) initial sample; samples sub-

jected to biodegradation for b) 45 days, c) 75 days, d) 106 days
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Rys. 3. Konfokalna projekcja powierzchni po 45 dniach biodeg-
radacji probek zsyntezowanych z TMDI, GLI i poliolu: a) PCL
750, b) PCL 1250

Fig. 3. Confocal projection of the surface of the samples syn-
thesized from TMDI, glycerol and polyols: a) PCL 750,
b) PCL 1250, after 45 days of biodegradation

niu w symulowanych warunkach zestawiono w tabeli 1.
Im diuzszy jest czas degradacji tym chropowatos¢ po-
wierzchni, wyrazona zarowno jako $rednie arytmetycz-
ne odchylenie profilu chropowatosci od linii $redniej
(R,), jak i wysokos¢ chropowatosci wedtug dziesigciu
punktéw profilu (R,), zwieksza sie. Swiadczy to o poste-
pujacych procesach degradacyjnych, ostabiajacych struk-
ture powierzchni. Zastosowanie poliolu o wigkszym cie-
zarze czasteczkowym (PCL 1250) skutkuje znaczniejszy-
mi zmianami chropowato$ci powierzchni prébek po de-
gradacji, w warunkach symulowanego kompostowania,
w analogicznym czasie (rys. 5).

Tabela 1. Parametry chropowatosci powierzchni probek PUR,
przed i po kompostowaniu w symulowanych warunkach
Table 1. Parameters of the surface roughness of PUR samples
before and after composting in simulated conditions

RO(;IZEij dcegisi- Ra Rz Rt Rq Rmaks.
poliolu dadji, dni um um um um um
0 0,092 | 0,847 | 0,847 | 0,124 | 0,847
45 4,157 | 27,574 | 27,574 | 5,533 | 27,574
PCL 750
75 6,690 | 24,665 | 24,665 | 7,828 | 24,665
106 8,284 | 41,694 | 47,566 | 10,376 | 47,566
0 0,107 | 1,086 | 1,086 | 0,141 1,086
PCL 1250
45 5,456 | 25,869 | 25,869 | 6,447 | 25,869
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Rys. 4. Profile chropowatosci powierzchni poliuretanowych
prébek otrzymanych z TMDI, PCL 750 i GLI, poddanych kom-
postowaniu w symulowanych warunkach, w réznym czasie
Fig. 4. Surface roughness profiles of PUR samples obtained
from TMDI, PCL 750 and glycerol subjected to simulated com-
posting conditions for different periods of time

Tabela 2. Ubytek masy probek PUR poddanych kompostowa-
niu w symulowanych warunkach

Table 2. Weight loss of PUR samples subjected to simulated
composting conditions

Rodzaj poliolu Czas degradagji, dni | Ubytek masy, %
45 11,7
PCL 750 75 9,7
106 6,7
PCL 1250 45 7,3

Fizyczne zmiany struktury powierzchni zachodzace
podczas procesu biodegradacji znajduja odzwierciedle-
nie w ubytku masy probek. Analizowano wplyw czasu
biodegradacji na wielko$¢ ubytku masy ksztattek (tabela
2). Proces ubytku masy przebiega najefektywniej w pier-
wszych 45 dniach biodegradacji. Wraz z uptywem czasu
dynamika ubytku masy si¢ zmniejsza. Taki charakter
zmian prawdopodobnie jest efektem stopniowego za-
siedlania biodegradowanego materiatu przez bakterie,
co skutkuje ,pozornym wzrostem” masy zwigzanym
z kolonizacja mikroorganizmami.

W celu zobrazowania zmian na poziomie molekular-
nym, zarejestrowano widma FT-IR badanych poliureta-
now (rys. 6). Zaobserwowano charakterystyczne dla PUR
pasma absorpcji, odpowiadajace drganiom elementéw
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Rys. 5. Profile chropowatoéci powierzchni PUR otrzymanych
z TMDI, GLI i polioli o véznym ciezarze czqsteczkowym, po
45 dniach biodegradacji

Fig. 5. Surface roughness profiles of PUR obtained from TMDI,
glycerol and polyols with different molecular weights, after
45 days of biodegradation

strukturalnych tworzacych ugrupowanie uretanowe:
pasma drgan rozciagajacych drugorzedowej grupy ami-
nowej N-H przy ok. 3300 cm™; pasma drgan rozciaga-
jacych C=0 grupy karbonylowej (tzw. I pasmo amidowe)
przy 1710 cm™; pasma drgaii kombinacyjnych grupy
uretanowej (frans: 1530 cm™ i cis: 1415 cm™); pasma przy
1163 cm™, odpowiadajace drganiom rozciagajacym C-O;
pasma drgan rozciagajacych przy C-N 1234 cm™; pasma
drgan deformacyjnych N-H przy 700 cm™.

Po procesie degradacji nastapita zmiana intensyw-
nosci pasm odpowiadajacych drganiom wigzart NH (roz-
ciagajacym i deformacyjnym) oraz C=O i CO, wcho-
dzacych w skfad wigzania uretanowego i estrowego.
Mozna zauwazy¢ zwiekszenie intensywnosci oraz nie-
znaczne poszerzenie pasma przy ok. 3300 cm™, a réwno-
cze$nie wzrost intensywnosci piku przy 1527 cm™, po-
chodzacego od drgan grupy NH (II pasmo amidowe).
Obserwacje te potwierdzaja, ze biodegradacji ulega
wiazanie uretanowe i powstajg ugrupowania NH,, ktére
moga tworzy¢ wigzania wodorowe z grupami karbony-
lowymi [27]. Wraz z wydluzaniem czasu degradacji nie-
znacznie ubywa grup aminowych, co mozna ttumaczy¢
tym, ze obecne w komposcie mikroorganizmy, po zuzy-
ciu tatwo przyswajalnych substancji organicznych po-
chodzacych z pozywki, wykorzystuja wytworzone w
wyniku biodegradacji wolne grupy NH, do zwielokrot-
niania ilo$ci swojej biomasy [grupa NH jest jednym
z podstawowych sktadnikéw budulcowych aminokwa-
sow, stuzacych do syntezy enzymow (biatek)].

Obserwuje sie¢ réwniez zmniejszenie intensywnosci
pasma przy 1163 cm™, odpowiadajacego drganiom roz-
ciggajacym C-O grup uretanowych, co potwierdza deg-
radacje segmentdéw sztywnych poliuretanu.

reflektancja, %
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Rys. 6. Widma FI-IR powierzchni ksztattek poliuretanowych
otrzymanych z TMDI, PCL 750 i GLI, w funkcji czasu biodeg-
radacji
Fig. 6. FT-IR spectra of the surface of polyurethane specimens
obtained from TMDI, PCL 750 and glycerol as a function of
biodegradation time

Biodegradacja zachodzi réwnoczesnie w obrebie seg-
mentéw elastycznych. Rozpad wigzan estrowych znaj-
duje potwierdzenie w zmniejszeniu intensywnosci pas-
ma drgan przy 1163 cm™, odpowiadajacego drganiom
rozciggajacym C-O grupy estrowej oraz C=0O przy
1710 cm™'. Tworzenie sie grup hydroksylowych odzwier-
ciedla natomiast wzrost intensywnosci przy 1415 cm™
(drgania grupy C-O-H w plaszczyznie) i 967 cm™ (OH
rozciagajace poza plaszczyzna) oraz nieznaczne posze-
rzenie pasma przy ok. 3300 cm™ w obszarze wigkszej
liczby falowej.

Na postawie oznaczonych katow zwilzania obliczono
parametry swobodnej energii powierzchniowej (rys. 7).
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Rys. 7. Zmiana swobodnej energii powierzchniowej i jej para-
metrow sktadowych, w funkcji czasu kompostowania, probek
PUR otrzymanych z TMDI, PCL 750 i GLI
Fig. 7. Changes in the surface free enerqy and its component
parameters as a function of composting time of PUR samples
obtained from TMDI, PCL 750 and glycerol
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Zasadniczy wplyw na wartos¢ SEP maja oddziatywania
dyspersyjne ("), sktadowa polarna (y”,) stanowi jedynie
kilka procent catkowitej wartosci SEP (5,7 % w przypad-
ku zastosowania PCL 750; 5,1 % w przypadku uzycia
PCL 1250). Podczas kompostowania, wraz z wydtuza-
jacym sie czasem degradacji obserwuje si¢ zwigkszenie
calkowitej wartosci swobodnej energii powierzchniowej.
Po 45 dniach kompostowania probek syntezowanych z
PCL 750, SEP zwigkszyta sie 0 7 %, natomiast SEP probek
otrzymanych z PCL 1250 wzrosta z 38,25 do 41,51 m]/mz,
. 0 8,5 %. Dalsze kompostowanie nadal prowadzi do
wzrostu sktadowych SEP. Po 106 dniach sktadowa dys-
persyjna zwiekszyla sie o ok. 20 % natomiast sktadowa
polarna wzrosta az 10-krotnie. Przyczyng tak duzego
wzrostu ¥, jest powstawanie na powierzchni prébek do-
datkowych polarnych grup funkcyjnych (aminowych,
hydroksylowych), co potwierdzity widma FT-IR.
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strumien ciepta, W/g

temperatura, °C

Rys. 8. Termogramy DSC poliuretandéw przed degradacjq (a —
PCL 750, b — PCL 1250) oraz po poddaniu ich kompostowaniu
przez 45 dni (c — PCL 750, d — PCL 1250)

Fig. 8. DSC thermograms of polyurethanes before degradation
(a — PCL 750, b — PCL 1250) and after composting for
45 days (¢ — PCL 750, d — PCL 1250)

Metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej zareje-
strowano temperature zeszklenia elastycznych segmen-
tow poliuretanu. Rysunek 8 przedstawia termogramy
probek syntezowanych PUR przed degradacja i po proce-
sie kompostowania w symulowanych warunkach. Poto-
zenie piku temperatury zeszklenia segmentow elastycz-
nych zalezy od diugosci fancucha zastosowanego poli-
olu. Im wigkszy ciezar czasteczkowy PCL, tym tempera-
tura zeszklenia segmentéw elastycznych jest nizsza. Po
procesie degradacji obserwuje si¢ jedynie nieznaczna
zmiane temperatury przemiany szklistej, obserwowana
w przypadku probek PUR otrzymanych z PCL 1250, co
mozna tlumaczy¢ zmniejszeniem cigzaru czasteczkowe-
go tej probki w wyniku biodegradaciji.

Stabilnosc¢ termiczng probek przed i po degradacji oz-
naczano za pomoca analizy termograwimetrycznej. Na
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Rys. 9. Termogramy DTA prébek otrzymanych z TMDI, PCL
1250, GLI: przed degradacjq (a) oraz po poddaniu ich kompos-
towaniu przez 45 dni (b)

Fig. 9. DTA thermograms of the samples obtained from TMDI,
PCL 1250 and glycerol: before degradation (a) and after com-
posting for 45 days (b)

krzywych termograwimetrycznych (rys. 9) zaobserwo-
wano trzy piki endotermiczne: pierwsze minimum (I)
przy temp. powyzej 270 °C odpowiada rozkladowi
wigzan uretanowych, pik endotermiczny Il jest zwiazany
z rozpadem wigzan estrowych w poli(kaprolaktono)dio-
lach (temp. powyzej 350 °C), a przemiana III (temp. po-
wyzej 400 °C) jest efektem rozktadu pozostatych wiazan
polimeru. Po biodegradacji obserwuje si¢ przesunigcie w
strone nizszych wartosci temperatury odpowiadajacej
maksymalnej szybkosci ubytku masy oraz temperatury
rozkladu wigzan zaréwno uretanowych, jak i estrowych,
wchodzacych w sklad segmentéw elastycznych (tabela 3,
rys. 10). Charakter obserwowanych zmian wynika naj-
prawdopodobniej ze zmniejszania si¢ ciezaru czastecz-
kowego badanych probek i jest niezalezny od ciezaru
czasteczkowego poliolu zastosowanego do syntezy.

Tabela 3. Temperatura rozkladu wiazan estrowych i uretano-
wych probki o skladzie TMDI/PCL 1250/GLI, przed i po degrada-
gi

T a ble 3. Temperature of breakdown of ester and urethane
bonds of the PUR sample with composition TMDI/PCL 1250/GLI
before and after biodegradation

Pik Temperatura rozktadu wigzan, °C
DTG -NHC(O)O- -C(0)O-
Przed degradacja | 370,4 274,1 369,1
Po degradacji 339,4 259,0 346,6

Oceniono réwniez zmiany wlasciwosci mechanicz-
nych przy statycznym rozcigganiu probek, zarejestrowa-
ne w toku ich kompostowania. Zsyntezowane poliureta-
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Rys. 10. Termogramy DTG probek otrzymanych z TMDI,
PCL 1250, GLI przed degradacjq (a) oraz po kompostowaniu
przez 45 dni (b)

Fig. 10. DTG thermograms of the samples obtained from
TMDI, PCL 1250 and glycerol before degradation (a) and after
composting during 45 days (b)

ny przed degradacja charakteryzowaly sie¢ duza elastycz-
noscig, jednak ich wytrzymato$¢ na rozciaganie byta nie-
wielka [naprezenie zrywajace (og) PUR otrzymanego
z PCL 750 wynosito ok. 2,5 MPa, wydluzenie wzgledne
przy zerwaniu (gg) ponad 120 %, PUR otrzymanego
z PCL 1250 — og 8,1MPa, &g ponad 450 %]. Zaleznos¢
naprezenia w funkcji odksztatcenia, probek poddanych
kompostowaniu, ma przebieg typowy dla elastomerdw,
bez granicy plastyczno$ci z zerwaniem, nastgpujacym
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Rys. 11. Zmiana parametrow wytrzymatosciowych w funkcji
czasu biodegradacji prébek poliuretandw otrzymanych z
TMDI, PCL 750 i GLI: a) naprezenie przy zerwaniu, b) napre-
zenie rozciggajgce przy 0,2 % odksztatcenia
Fig. 11. Changes in the strength parameters of polyurethanes
obtained from TMDI, PCL 750 and glycerol as a function of
biodegradation time: a) fracture strength, b) tensile stress at
0,2 % offset strain

przy maksymalnym obciazeniu probek. Wraz z wydtu-
zaniem czasu degradacji obserwuje sie zmniejszenie
szybkosci narastania krzywych rozciggania. Naprezenia
przenoszone przez probki po degradacji sa coraz mniej-
sze, maleje zar6wno naprezenie zrywajace (op), jak i na-
prezenie rozciagajace przy 0,2 % odksztalcenia (o ,)
(rys. 11). Spadek ten jest spowodowany stopniowym
ostabianiem struktury tworzywa w wyniku postepujace-
go procesu biodegradacji, skutkujacym utrata elastycz-
nosci, mniejsza zwartoscia struktury i ograniczeniem
zdolnos$ci do przenoszenia naprezen.

PODSUMOWANIE

Mikrobiologiczna degradacja poli(estrouretanéw), re-
alizowana w warunkach symulowanego kompostowania
w wermikulicie — sterylnym, bezzapachowym, nietok-
sycznym i trwalym inertnym medium no$nym zapew-
niajacym doskonate rozprowadzanie substancji odzyw-
czych dla mikroorganizmoéw, zachodzi w wyniku hydro-
lizy wiazan zaréwno uretanowych, jak i estrowych.
Czynnikami determinujacymi stopien biodegradacji sa:
czas prowadzenia procesu oraz zawarto$¢ segmentow
elastycznych w strukturze poliuretanu. Badania potwier-
dzaja, ze biodegradacja w warunkach symulowanego
kompostowania przebiega szybciej wéwczas, gdy udziat
segmentow elastycznych w tanicuchu PUR jest wiekszy.
Zastosowanie do syntezy poliuretanu poliolu o odpo-
wiednio diugim tanicuchu alifatycznym moze jednak
prowadzi¢ do tworzenia w makroczasteczce obszarow
czeSciowo krystalicznych, co w konsekwencji moze
wplywacé na spowolnienie proceséw degradacyjnych,
ktore generalnie zachodza w bezpostaciowych obszarach
polimerow.

Podzigkowania dla NANOFOCUS AG i Pana mgr. Ireneu-
sza Niemca (NANOFOCUS Polska) za wykonanie obserwacji
za pomocq mikroskopu konfokalnego oraz dla Pana mgr. Ry-
szarda Stagraczyrnskiego za obserwacje z wykorzystaniem mi-
kroskopu optycznego, wykonane w Laboratorium Biofizyki
PRz, wyposazonym w ramach Zintegrowanego Programu
Operacyjnego Rozwoju Regionalnego (ZPORR). Podzigkowa-
nia réwniez dla firm Perstorp i Evonik Degussa G.m.b.H. za
udostepnienie bezptatnych prébek surowcdw.
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