ZESZYTY NAUKOWE WYZSZEJ SZKOtY ZARZADZANIA OCHRONA PRACY W KATOWICACH
Nr1(8)/2012, s. 74-108 ISSN-1895-3794

Iwona Stachurek
Wyisza Szkotla Zarzadzania Ochrong Pracy w Katowicach

PROBLEMY Z BIODEGRADACJA TWORZYW
SZTUCZNYCH W SRODOWISKU

PROBLEMS WITH THE BIODEGRADATION OF PLASTICS
IN THE ENVIRONMENT

Streszczenie

W artykule przedstawiono zagadnienia dotyczace produkcji, zastosowania
oraz metod recyklingu tworzyw sztucznych. Duza uwage poswigecono proce-
som (bio)degradaciji materialéw polimerowych oraz czynnikom warunkujacym
zajécie tego procesu. W pracy przedstawiono opis proceséw degradacji wybra-
nych polimeréw niebiodegradowalnych i biodegradowalnych. Na podstawie
przegladu literaturowego opisano réwniez techniki eksperymentalne stosowa-
ne obecnie w laboratoriach przy okreslaniu stopnia biodegradacji polimeréw
1 ich kompozytéw oraz metody pomiaru stopnia degradacji biologicznej
w §rodowisku naturalnym.

Stowa kluczowe: fworgywa sztucine, recycling, (bio)degradacja

Abstract

In the article information concerning the production, application and
recycling methods of plastics were discussed. Much attention was paid to the
processes of (bio)degradation of polymeric materials and the factors affecting
the occurrence of this process. The paper presents a description of the
degradation of selected polymers, both biodegradable and non biodegradable.
Additionally, the article reviewed the experimental techniques used currently in
laboratory investigations of biodegradation of polymers and their
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compositions, and methods for measuring the degree of biodegradation in the
environment.
Key words: plastics, recycling, (bio)degradation

1. Wprowadzenie

Tworzywa sztuczne stanowig grupe materialéw, ktére otrzymywane sa
w wyniku polaczenia polimerdw ze zwiazkami pomocniczymi takimi jak
wypelniacze, stabilizatory, plastyfikatory, barwnikii pigmenty, antystatyki, anty-
utleniacze, $rodki zmniejszajace palnos$c i inne. Dodawane w procesie prze-
tworstwa nie wplywaja na zmiane struktury polimeru, a jedynie powoduja
zmiang wlasciwosci fizykochemicznych materialu nadajac produktom pozada-
ne wlasciwos$ciuzytkowe.

Polimery stanowia podstawowy sktadnik tworzywa sztucznego 1 s3 otrzymy-
wane w reakcji polimeryzacji monomeréw czyli zwiazkéw posiadajacych
minimum dwie grupy funkcyjne. Polimery sa polaczeniami wielkoczasteczko-
wymi, o makroczasteczkach zbudowanych z powtarzajacych si¢ elementéw,
zwanych merami i zazwyczaj sa mieszaning zwiazkéw (homologéw) o réznej
dlugosci tafdcucha, a zatem zwiazkéw réznigeych sig cigzarem czasteczkowym.
W przypadku polimeréw syntetycznych podaje si¢ srednie cigzary czasteczko-
we, ktore sa Srednia liczbowa lub S$redniq wagowsa masa czasteczkowa.
Z cigzarem czasteczkowym polimeru bezposrednio zwigzane jest pojecie stop-
nia polimeryzacji, tj. niemianowanej liczby wskazujacej ile razy dany element
podstawowy (mer) powtarza si¢ w ugrupowaniu zwiazku wielkoczasteczko-
wego. Cigzar czasteczkowy polimeru wplywa na jego wlasciwosci, a tym
samym wymaga stosowania odrgbnych metod przetwércezych [1, 2.

Od momentu otrzymania pierwszych polimeréw syntetycznych rozwoj
technologii koncentrowal si¢ na doskonaleniu metod syntezy pod katem
produkeji tworzyw sztucznych odznaczajacych si¢ wysoka trwaloscia, dobrymi
wlasciwosciami uzytkowymi oraz odpornoscia na dzialanie czynnikéw che-
micznych i fizycznych oraz duza wrazliwoscia na warunki srodowiskowe [3].
W ostatnich latach ze wzgledu na zwigkszajaca si¢ liczbe polimerowych odpa-
doéw zalegajacych na wysypiskach $mieci, a tym samym narastajacym proble-
mem z zagospodarowaniem odpadow z tworzyw sztucznych rozpoczeto prace
nad otrzymaniem nowych biodegradowalnych materialéw polimerowych.
Materialy takie powinny wykazywaé wlasciwosci uzytkowe tworzyw sztucz-
nych otrzymanych metodami konwencjonalnymi, a réwnoczesnie ulegac
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utylizacji na przyklad w wyniku kompostowania. Obecnie na §wiecie dokonat
si¢ postep w dziedzinie produkcji tego typu materialow, ktére okresla sie
mianem materialéw biodegradowalnych nowej generacji. Sq one otrzymywane
na skale przemyslowa zaréwno z surowcéw odnawialnych jak 1 petrochemicz-
nych [4, 5].

W pracy przedstawiono zagadnienia dotyczace odpadow z tworzyw sztucz-
nych oraz metody ich zagospodarowania. Duzo miejsca po§wigcono procesom
(bio)degradacji materialéw polimerowych oraz metodom stuzacym do okresle-
nia stopnia degradacji biologiczne;j.

2. Produkcja tworzyw sztucznych

W ostatnim dwudziestoleciu wzrost produkcji tworzyw sztucznych ksztal-
tuje si¢ Srednio na poziomie okoto 5% rocznie — Rys. 1. W roku 2010 §wiatowa
produkcja tworzyw sztucznych osiagneta wielkos¢ 265 mln ton i wzrosta
w stosunku do roku 2009 o 15 mln ton czyli o 6% w stosunku do roku
poprzedniego. Obecnie najwigkszym producentem tworzyw sa Chiny - 24%
swiatowej produkeji. W 2010 roku produkcja tworzyw sztucznych w Europie
osiagnela 57 mln ton i stanowita 22% §wiatowej produkeji. Tworzywa sztuczne
opanowaly niemal wszystkie dziedziny gospodarki i Zycia codziennego i mozna
si¢ spodziewad, ze ich popularno$c jako materiatu bedzie wzrastac [6].
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Rys. 1. Produkgja tworgyw sztucznych na Swiecie i w Europie [6]
Fig. 1. Manufacture of plastics in the world and Enrope [6]
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Popularnos¢ tworzyw sztucznych wynika z ich wlasciwosci takich jak: maty
cigzar wlasciwy, lekko§¢ materiatu, wysoka odpornosé na dziatanie czynnikéw
chemicznych i fizycznych, fatwos¢ przetworstwa 1 barwienia oraz estetyczny
wyglad. Ponadto otrzymywanie materialéw z syntetycznych polimeréw pozwa-
la na ograniczenie wykorzystania surowcéw kopalnych takich jak: wegiel
kamienny 1 brunatny, torf, ropa naftowa, gaz ziemny, drewno oraz surowcow
naturalnych m.in. celulozy, kwaséw nukleinowych czy biatek, z ktérych otrzy-
mywane s3 polimery naturalne czyli polimery wytwarzane w 100% przez orga-
nizmy zywe [0, 7].

Tworzywa sztuczne sa szeroko stosowane w takich galeziach przemystu jak:
budowa maszyn, budownictwo, medycyna, transport, elektronika i elektrotech-
nika, opakowalnictwo, meblarstwo, zabawkarstwo, artykuly gospodarstwa
domowego czy drobna galanteria uzytkowa i ozdobna [2, 6, 7, 8]. Na Rys. 2
przedstawiono zastosowanie tworzyw sztucznych na §wiecie w roku 2010
w zaleznosci od sektora gospodarki.

W 2010 roku, podobnie jak w latach wczesniejszych najwickszym segmen-
tem zastosowan tworzyw sztucznych bylo opakowalnictwo z udzialem 35%.
Za branza opakowaniows znalazly si¢ kolejno: budownictwo z udziatem na
poziomie 23%, przemyst elektryczny i elektroniczny oraz meblarstwo (8%).
Pozostale segmenty zastosowan to rolnictwo, cz¢$ci maszyn, zabawki i artykuly
gospodarstwa domowego, ubrania i obuwie, medycynaiinne [6, 7.

ubrania i medycyna 2%
obuwie 3%

inne 3%
czgéei mechaniczne 6%

zabawki i art. gosp.
domowego 5%

— _ olnictwo 7%

opakowania 35%

meble 8%

elektronika i
elektrotechnika
8%
budownictwo 23%

Rys. 2. Zastosowanie tworgyw sztucznych na swiecie w rokn 2010 [6]
Fig. 2. The use of plastics in the worldin 2010 /6]
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Zapotrzebowanie na materialy i produkty z tworzyw sztucznych ksztaltuje
si¢ na poziomie okolto 40 kg/osobe na $wiecie, okolo 120 kg/osobe w Europie
Zachodniej i okoto 30 kg/osob¢ w Europie Wschodniej. Natomiast w Polsce
ksztaltuje si¢ na poziomie okoto 50 kg/osobe. W kolejnych latach prognozo-
wany jest ciagly wzrost zapotrzebowania na poziomie okoto 2 kg/osobe¢ na

kazdy rok [7].
3. Odpady z tworzyw sztucznych

Wzrastajace zapotrzebowanie na wyroby z tworzyw sztucznych przyczynito
si¢ do gwaltownego wzrostu odpadéw polimerowych sktadowanych na wysy-
piskach §mieci. Obecnie najwigkszym problemem sa opakowania jednorazowe,
ktére mimo iz stanowia okolo 8% masy wszystkich $mieci to ze wzgledu na
maly cigzar wlasciwy zajmuja znaczng objetos¢, niemal 30% objetosci wszys-
tkich odpadéw [3, 7]. Do tych odpadéw naleza przede wszystkim butelki wyko-
nane z poli(tereftalanu etylenu) (PET) oraz torby na zakupy, torebki $niada-
niowe czy folie do pakowania przedmiotéw i zywnosci wykonane z polietylenu
(PE) lub polipropylenu (PP). Najwigkszym odbiorca opakowan jest przemyst
spozywczy, ktory zuzywa okolo 60% wszystkich opakowan. W ostatnich latach
opakowania z tworzyw sztucznych spelniajq coraz wyzsze wymagania pod
wzgledem ich przydatnosci do recyklingu i nieszkodliwosci dla sSrodowiska. Na
przyktad w ostatnich 15 latach obnizono mase¢ kubka do jogurtuz 12,5do 4,5 g,
reklamowki jednorazowego uzytku z 20 do 6,5 g, a 4-litrowej butelki do
detergentow - z 300 do 105 g [7]. Na Rys. 4 oraz w Tabeli 1 przedstawiono
udzial poszczegdlnych odpadéw sktadowanych na wysypiskach §mieci [7].

pozostate odpady

; tworzyw sztuczne
papier

szkfo

tekstylia

odpady

organiczne metale

Rys. 4. Udziat poszezegdlnych odpadiw skladowanych na wysypiskach smieci [7]
Fig. 4. Thepart of each waste deposited in landfills [7]
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Tab. 1. Udzial poszezegilnych odpadow skladowanych na wysypiskach smieci [7]

Tab. 2. Percentage of waste deposited in landfills |7]

Rodzaj Papier odpady tworzywa szkto eyt metale pozostate
odpadu organiczne | sztuczne odpady
o .

Vo ndzial 30 32 8 7 5 8 10
odpadéw

Udzial poszczegdlnych tworzyw sztucznych sktadowanych na wysypiskach

$mieci przedstawiono w Tabeli 2.

Tab. 2. Procentowy ndgiat régnych rodzajow tworgyw sztucznych skladowanych na wysypiskach smieci [7]
Tab. 2. Percentage of plastics deposited in landfills |7]

Lp. Nazwa tworzywa Symbol % udziat

malej gestosci LPDE 22

1. Polietylen
duzej gestoscei HDPE 17

2. Polipropylen PP 23

3. Poli(chlorek winylu) PVC 18

4. Poli(tereftalan etylenu) PET 7

5. Polistyren PS 7

6. Kopolimer akrylonitryl-butadien-styren ABS 4

7. Poliweglan PC 2

W Tabeli 3 przedstawiono zestawienie najczesciej wystepujacych odpadéw

z tworzyw sztucznych.
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Tab. 3. Rodzaje odpadiw 3 tworgyw sgtucznyeh [8,9,16]
Tab. 3. The types of waste plastics [8,9,16]

Rodzaj odpadu

torby na zakupy, folia do opakowan spozywczych i przed-
miotéw codziennego uzytku, opakowania (np. pojemniki na
jogurty), worki na odpady, zabawki, butelki, nakretki do butelek,
pojemniki, kanistry, artykuly gospodarstwa domowego, folie
ogrodnicze, worki na nawozy sztuczne, folie izolacyjne, folie
wykladzinowe, rurydo transportu wody pitnejigazu ziemnego

butelki, zabawki, opakowania ( np. torebki na chipsy, pojemniki
na jogurty), artykuly gospodarstwa domowego (np. kosze na
$mieci, doniczki), rury, w tym rury do transportu wody pitnej,
Sciekow, gazow, cieczy agresywnych, izolacje przewodow,
profile, wtékna do produkcji sznuréw, sieci rybackich, wyroby

butelki, wypelnienia poduszek, folie, widkna, przezroczyste
plyty do wyrobu oston, elementy maszyn, formy w przemysle
spozywczym, elementy dla medycyny, butelki na napoje

material termoizolacyjny dla budownictwa, chtodnictwa, mate-
rialy konstrukcyjne w motoryzacji, lotnictwie, korpusy urza-
dzen elektrycznych, telewizoréw, radioodbiornikéw, czesci
maszyn biurowych, mebli, tacki do pakowania migsa, kubki do
goracych napojow, opakowania

rury wodociagowe, wykladziny, okna, parapety, ceraty, folie
twarde i migkkie, wykladziny podlogowe, plytki, plyty, rury,
weze, profile, powloki ochronne i izolacyjne, sztuczna skora,
rekawice, fartuchy ochronne, wyroby wewnatrz puste (lalki,

plyty, rury, tasmy, naczynia laboratoryjne, wyktadziny aparatury
chemicznej i przemyslowej, tkaniny filtracyjne

clementy aparatury elektrycznej, lotniczej, motoryzacyjnej
(klosze swiatel sygnalizujacych, urzadzenia odblaskowe),
pryzmaty, soczewki, szkla do zegarkéw, szyby okienne, ostony
Swietléwek, zyrandoli, naczynia stotowe, pidra, guziki, pudetka

pianki PUR sztywne do ocieplen budynkéw, pianki umocnien
konstrukeji podtég, sufitéw, elementy ram okiennych i drzwi,
izolacji akustycznej, elastyczne pianki PUR (tapicerki
samochodowe, odziez), zabawki, opakowania, wyktadziny,
clastomery PUR (kauczuki), wlékna PUR (skarpety, kostiumy
kapielowe, ponczochy), sztuczna skéra PUR (wypelnienie

wlékna PA (reczniki, dywany, dzianiny, ubrania), wyroby
powszechnego uzytku, elementy maszyn (kola, wirniki pomp,
sitka, lejki, pudetka), elementy o duzej elastycznosci, spody do
obuwia, zylki wedkarskie, szczeciny syntetyczne, izolacje
przewoddw elektrycznych, ksztaltki, folie opakowaniowe, rury,
prety, profile, pasy napedowe, do wzmacniania papieru

plyty CD, elementy sprzetu elektrycznego, elektronicznego i
maszyn (wentylatory), czesci aparatéw telefonicznych, pompy,
szpule do blon filmowych, obudowy lornetek, artykuly
gospodarstwa domowego, butelki na odczynniki, szyby, folie
opakowaniowe, ostony do lamp, hetméw ochronnych

Lp. Nazwa tworzywa Symbol
malej gestoscl LDPE
(wysoko ci$nieniowy)
5 srcd'mc]' gestoscl HDPE
1. | &|(@rednio-ci$nieniowy)
E Fluici g(g'st()'éci
(niskoci$nieniowy) HDPE
ci$nieniowy)
2. Polipropylen PP
spienione do izolacji
3. | Poli(tereftalan etylenu) PET
4. Polistyren PS
5. Poli(chlorek winylu) PVC
pitki)
6. | Poli(tetrafluoro etylen) PTFE
7. | Poli(metakrylan metylu) PMMA
8. Poliuretan PUR
obuwia)
9. Poliamid PA
10. Poliweglan PC
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4. Metody postepowania z odpadami z tworzyw sztucznych

Na $wiecie funkcjonuja cztery gléwne metody postepowania z odpadami
z tworzyw sztucznych:

Sktadowanie odpadow z tworzyw sztucznych

Metoda pierwsza postepowania z odpadami polimerowymi polega na gro-
madzeniu odpadéw z tworzyw sztucznych na specjalnie przygotowanych
i przystosowanych do tego celu sktadowiskach. Rozrdznia si¢ skltadowiska
tradycyjne, na ktérych nie dokonuje si¢ ubijania odpadow, sktadowiska spraso-
wane oraz skladowiska z uprzednio rozdrobnionymi odpadami, na ktérych
spycharki dokonuja zageszczania zgromadzonych odpadéw. Na $wiecie
funkcjonuja réwniez nowoczesne skladowiska przeznaczone do odpadow
z tworzyw sztucznych, gdzie zuzyte materialy polimerowe gromadzone sq na
specjalnie przygotowanym, nieprzepuszczalnym podlozu posiadajacym sie¢
urzadzen odwadniajacych. Dodatkowo z takich skladowisk pozyskiwany jest
gaz, ktory jest wykorzystywany do produkcji energii elektrycznej lub cieplne;.
Po catkowitym zapelnieniu, skladowiska zostajq zasypane ziemig i obsadzone
roslinnoscia [9,10].

Spalanie odpadéw z tworzyw sztucznych —recykling energetyczny

Spalanie odpadéw z tworzyw sztucznych przeprowadza si¢ w spalarniach
odpadow. Metoda ta jest bardzo popularna w Szwajcarii, gdzie okoto 90%
odpadéw ulega spaleniu. Podczas tego procesu pozostaje okoto 10% objetosci
poczatkowej odpadow, ktorej nie da si¢ juz przetworzy¢. Natomiast masa
odpadow maleje o okoto 40 do 60% w stosunku do masy wyjsciowej odpaddw.
Sam proces przebiega w temperaturze do 1000°C i trwa od jednej do dwéch
godzin, a cieplo uzyskiwane w czasie spalania moze by¢ wykorzystane do
produkeji energii elektrycznej lub cieplnej. Obecnie na $wiecie z odzyskiem
energii spala si¢ okolo 16% odpadéw z tworzyw sztucznych, natomiast bez
odzysku energii tylko niewiele ponad 4% [11].

Wadg tej metody sa powstajace w trakcie spalania gazy odlotowe zawierajace
wiele toksycznych i szkodliwych substancji. W spalinach znajduja si¢ bardzo
toksyczne tlenki weglowodoréw, ktére dostaja si¢ do atmosfery i stanowia
powazne zagrozenie dla $rodowiska oraz dla zdrowia ludzi. Szczegdlnie nie-
bezpieczne sq powstajace w procesie dioksany (C,H,O,) i furany (C,H,O).
Obecnie przepisy prawne wymagaja, aby instalacje przeznaczone do spalania
odpadéw wyposazone byly w tzw. komory dopalania, w ktérych spala sig
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produkty powstajace w trakcie procesu [9]. W specjalnych komorach w tem-
peraturze powyzej 1200°C oraz przy nadmiarze powietrza zachodza reakcje
utleniania tlenkéw weglowodoréw do dwutlenku wegla i wody:

CH,0, + 50, » 4CO, + 4H,0
2C,H,0 + 90, » 8CO, + 4H,0

W Europie Zachodniej w latach 80-tych przeprowadzono badania dotycza-
ce ilo$ciowego i jakosciowego oznaczenia produktow powstalych w procesie
spalania odpadéw w piecu obrotowym w temperaturze 1000°C. Réwnoczesnie
powstajacy w trakcie procesu olej odpadowy wykorzystywany byl jako dodat-
kowe Zrédlo paliwa, a ilo$¢ energii uzyskiwana podczas jego spalania byta rzedu
10 MJ/kg. Badania gazéw odlotowych wykazaly brak zawartosci zwiazkow
szkodliwych [11].

Budowa nowoczesnych spalarnia §mieci jest bardzo kosztowna i wymaga
ogromnych nakladéw finansowych. Ponadto duzy udzial w odpadach materia-
tow z poli(chlorku winylu), a tym samym znaczna zawarto$¢ toksycznych pro-
duktéw termicznego rozkladu PVC w gazach spalinowych znacznie obniza
efektywnos¢ energetyczna procesu i podnosi koszty zwiazane z oczyszczaniem
spalin [9]. Najnowsze technologie pozwalaja na oczyszczanie spalin, w ktorych
stezenie substancji toksycznych jest nizsze od zawartosci regulowanych przez
wymagania prawne [11].

Koksowanie odpadéw z tworzyw sztucznych

Koksowanie odpadéw z tworzyw sztucznych jest kolejna metoda postepo-
wania z odpadami polimerowymi, ktéra nie wymaga wstegpnego selekcjonowa-
nia ani oczyszczania materialéw. Metoda ta przerabiane sq gtéwnie duroplasty
czyli zywice utwardzalne pochodzace m.in. ze ztomowanych samochodéw oraz
rozdrobnione w miynach przemyslowych mieszane odpady. Metoda ta polega
na dodawaniu do wegla w procesie koksowania (ogrzewanie wegla w tempera-
turze 1000°C bez dostepu powietrza) rozdrobnionego tworzywa sztucznego.
W procesie otrzymuje si¢ gaz koksowniczy 1 koks, a dodatek odpadéw z two-
rzyw sztucznych jak pokazaly badania nie wptywa na jakos¢ koksu [8].
Recykling odpadéw z tworzyw sztucznych —recykling materiatowy

Powtérne wykorzystanie odpadow z tworzyw sztucznych jest najlepsza
metoda usuwania ich ze $rodowiska. Jak wczesniej zaznaczono przepisy obo-
wiazujace w Unii Europejskiej zobowiazaly Polske do osiagniecia min. 50%
poziomu odzysku, w tym do roku 2020 50% poziomu odzysku tworzyw
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sztucznych z odpadow. Konsekwencja nie spelnienia wymagan UE beda nakta-
dane wysokie kary finansowe [11].

Recykling materialowy polega na odzyskiwaniu tworzywa ze zuzytych wyro-
béw i ponownym jego wykorzystaniu przy produkeji nowych wyrobow. Recy-
klingiem tym objete s3 odpady z termoplastycznych tworzyw sztucznych takich
jak PE, PP, PS, PET, PVC oraz ich r6zne kompozycje. Podstawowym proble-
mem jest sposéb zbierania i gromadzenia odpadéw [8, 9-11]. Duza role odgry-
wa tu §wiadomo$¢ spoleczefistwa oraz wytworcow wyrobow z tworzyw sztucz-
nych.

Do najwazniejszych systeméw zbierania odpadow mozna zaliczy¢ [2]:

e gromadzenie odpadéw bezposrednio u producenta lub u przetworcy
tworzyw sztucznych,

e gromadzenie odpadéw bezposrednio z przemystu, handlu czy rolnictwa,

e zbieranie odpadéw bezposrednio z gospodarstw domowych,

e zbieranie odpadéw bezposrednio u uzytkownika, np. w szpitalach,

e odzyskiwanie tworzyw sztucznych z odpadéw komunalnych.

W celu uproszczenia recyklingu wprowadzone sa kody oznaczenia réznych
materiatow. Wewnatrz trojkata uformowanego z trzech strzalek z grotami
skierowanymi zgodnie z ruchem wskazéwek zegara znajduje si¢ liczba oznacza-
jaca kod polimeru uzytego do produkgji, a pod tréjkatem umieszczany jest jego
skrét literowy [11]. W Tabeli 4 przedstawiono kody podstawowych polimeréw
syntetycznych stosowanych do produkcji tworzyw sztucznych.

Ponowne przetworstwo tworzyw sztucznych wymaga wykonania szeregu
nastepujacych po sobie czynnosci takich jak: sortowanie wstepne, sortowanie
tworzyw wedlug rodzaju, oddzielanie cial obcych, rozdrabnianie, mielenie,
suszenie oraz wytwarzanie potwyrobow z odzyskanego z surowca [2].

Najwigkszym problemem ze wzgledu na ilo§¢ oraz zajmowana objetos¢
stanowia odpady z poli(tereftalanu etylenu), polietylenu, polipropylenu,
poli(chlorku winylu) i polistyrenu [6]. Ponizej przedstawiono wybrane przykla-
dy ponownego wykorzystania wybranych materialéw polimerowych.
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Tab. 4. Oznaczenia wybranych tworgyw sztucznych [11]
Tab. 4. Notations of selected plastics [11]

Znak Symbol Nazwa Znak Symbol Nazwa
01 PET Poli(tereftalan t 05'1 PP Polipropylen
etylenu)
PET PP
02 HDPE Polietylen toes Ps Polistyren
wysokiej gestosci ’
PE-HD PS
03 PVC P‘f;ﬁf‘rﬁ)“k Poliamid (PA),
PVC y poliweglan (PC),
07 OTHER ABS (kopolimer
krylonitryl-
' ! o akrylonitry
o4 LDPE PO\I;EZ?}E;@IX butadien-styren)
PE-LD

Poli(tereftalan etylenu)

7 przeprowadzonych przez Anglikéw obliczenn wynika, ze butelki PET
wyrzucone tylko w ciagu jednego roku, ustawione jedna na druga utworzyltyby
wieze o wysokos$ci 28 mln km, co stanowi 73-krotng odlegto$¢ migdzy Ziemia
a Ksigzycem. Fakt ten wskazuje jak duzym problem sq butelki PET, ktérych
produkcja, a tym samym zuzycie z roku na rok wzrasta. Réwnoczesnie prowa-
dzone sa intensywne prace nad ponownym wykorzystaniem odzyskanego
poli(tereftalanu etylenu). Na przyklad z 35 zuzytych butelek PET mozna wy-
produkowaé polar na jedng bluze, a na Zachodzie mozna juz kupi¢ skarpety,
pizamy i bielizne wykonane z przetworzonych butelek po napojach [11].
W Polsce od 2001 1. w Zaktadach ELANA PET w Toruniu dziala linia techno-
logiczna przetwarzajaca w ciagu roku 300 ton butelek z poli(tereftalanu etyle-
nu), a otrzymany w procesie regranulat ponownie wykorzystany jest do pro-
dukciji butelek nie uzywanych do celéw spozywczych. Natomiast wiokna PET
stosowane s3 jako wypelnienia poduszek, materacy oraz do produkcji odziezy,
dywandw, szczotek, sznurkéw czy folii [12].

Etapy recyklingu butelek PET [9,12]:

1. Pierwotne sortowanie odpadéow — etap 1 odbywa si¢ na poziomie gmin,
przedsigbiorstw komunalnych. Sortowaniem odpadéw zajmuje si¢ réwniez
wiele firm prywatnych. W celu oddzielenia PET od innych polimeréw
wykorzystuje si¢ roznice gestosci.
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2. Prasowanie butelek PET — sprasowane butelki w postaci bel dostarczane sq
do zakladu przetworczego.

3. Oczyszczanie — proces ma na celu usunigcie nakretek, metali, tworzyw
innych niz PET oraz réznego rodzaju duzych zanieczyszczen.

4. Ponowne sortowanie — etap ten polega na rozdzieleniu butelek wedlug

koloru.

Oddzielanie naklejek.

Mycie.

Suszenie.

Mielenie tworzywa na drobne platki.

o © N owu

Regranulacja — polega na stopieniu polimeru w wytlaczarce, nastepnie sto-
piony polimer wytlacza si¢ w postaci nitek, ktore kroi si¢ na drobne granulki
zwane regranulatem.

10.Ponowne wykorzystanie regranulatu w procesach przetworezych.

Polietyleni polipropylen

Odpady z polietylenu i polipropylenu, a w szczegdlnosci opakowania z tych
tworzyw stanowia obok butelek PET duzy problem w gospodarce odpadami,
ale moga by¢ z powodzeniem poddawane recyklingowi materialowemu i pono-
whie wykorzystywane, np. do produkcji opakowan, pojemnikéw na detergenty,
oleje samochodowe, wiadra, kontenery na odpady, worki na $mieci, tasmy
iinne. Wyroby z PE lub PP najczesciej sa roznokolorowe. Ze wzgledéw ekono-
micznych najczesciej pomija si¢ etap sortowania i roznokolorowe materialy sa
przetwarzane razem. Obecnie w Polsce funkcjonuje kilkadziesiat firm zajmuja-
cych si¢ recyklingiem poliolefin oraz ponownym ich wykorzystaniem w proce-
sach przetworczych [8,9].
Polistyren

Ciekawa metoda jest odzyskiwanie polistyrenu, materialu polimerowego
powszechnie stosowanego do produkcji kubeczkow, tacek 1 pojemnikéw
jednorazowych czy opakowan sprzetu elektronicznego. Zuzyte opakowania
rozpuszcza si¢ w limonenie (rozpuszczalnik, ktory mozna otrzymac ze skorek
cytrusow) tworzac skondensowany roztwor polistyrenu. Nastepnie rozpusz-
czalnik odparowuje sig, a otrzymany w ten sposob polistyren mozna ponownie
uzy¢ do produkcji opakowan. W Niemczech odzyskany polistyren wykorzysty-
wany jest jako material spulchniajacy do ulepszania gleby i kompostu. PS
stosowany jest rowniez w budownictwie jako dodatek do betonu zmniejszajacy
jego cigzar oraz poprawiajacy wlasciwosci termoizolacyjne i dzwigkochtonne

[8,11].
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Poliamidy

W przypadku recyklingu poliamidéw podstawowa trudnoscia jest identyfi-
kacja PA 6 1 PA 0.6, ich rozdzielenie oraz oddzielenie poliamidéw od innych
tworzyw. Natomiast duza zaleta poliamid6w jest to, ze po recyklingu praktycz-
nie nie zmieniaja swoich wlasciwosci. Dlatego tez moga by¢ ponownie wyko-
rzystywane do produkcji tych samych wyrobéw, na przyktad do otrzymywania
dywanéw moze by¢ stosowany regranulat PA uzyskany z recyklingu starego
dywanu. Mozliwe jest rowniez uzyskanie poprawy wiasciwosci mechanicznych
regranulatu przez poddawanie go dalszej polikondensacji [2, 10].
Poliweglan

Poliweglan (PC) jest tworzywem, ktére wyjatkowo dobrze znosi wielo-
krotne przetworstwo. Cieckawym wykorzystaniem polimeru odzyskanego
w procesie recyklingu materialowego jest produkcja poliweglanowych butelek
na mleko, ktore sa bardziej wytrzymale, 1Zejsze i fatwiejsze do czyszczenia niz
szklane. Ponadto przemyst samochodowy wykorzystuje regranulat PC i ich
mieszaniny z PET przy produkcji zderzakow samochodowych [2].

5. (Bio)degradacja materiatéw polimerowych

Wigkszos¢ powszechnie stosownych polimeréow syntetycznych nie ulega
rozkladowi pod wplywem czynnikéw §rodowiskowych takich jak woda, powie-
trze, Swiatlo stoneczne czy w wyniku dzialania drobnoustrojéw. Dlatego
procentowy udzial tych materialéw w odpadach stale rosnie. Z tej przyczyny
w ostatnich latach wzrosto zainteresowanie materialami fotodegradowalnymi
oraz biodegradowalnymi z kontrolowana diugoscia zycia, gdzie degradacja
tworzywa powinna rozpoczac si¢ dopiero po spelnieniu przez niego swojego
zadania.

Proces degradacji jest procesem nieodwracalnym, czesto wieloetapowym
prowadzacym do wyraznych zmian w strukturze chemicznej. Podczas degra-
dacji pekaja wiazania kowalencyjne w lancuchu gléwnym polimeru, czego
efektem jest utrata wlasciwosci uzytkowych materialu. Zmianie ulegaja wtasci-
wosci chemiczne i fizyczne takie jak: cigzar czasteczkowy, struktura chemiczna,
ro$nie krucho$¢, pogarszajq sic wlasciwosci mechaniczne, przezroczystosc,
polysk, powstaja odbarwienia czy zachodza zmiany w strukturze powierzchni.
W zaleznosci od czynnikéw powodujacych degradacje wyrdzniamy [3, 5]:
¢ Degradacj¢ abiotyczng — procesy degradacii zachodza pod wplywem pro-

mieniowania elektromagnetycznego, sit mechanicznych, ciepta, aktywnych
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zwigzkow chemicznych. Polimer albo tworzywo sztuczne ulegajace w tych

warunkach degradacji nosi nazwe polimeru degradowanego lub tworzywa

degradowanego,

o Degradacje biotyczna - proces degradacji wywolany jest dzialaniem czyn-
nikéw biologicznych (organizméw zywych), gléwnie enzymoéw produko-
wanych przez réznorodne mikroorganizmy, tj. bakterie czy grzyby. Degra-
dacje biotyczna czesto okresla si¢ mianem degradacji biologicznej, mikro-
biologicznej lub biodegradaciji. Natomiast polimery ulegajace degradacji
biotycznej nazywane sa polimerami biodegradowalnymi, polimerami ,,zielo-
nymi” lub polimerami przyjaznymi dla sSrodowiska.

Z procesem biodegradacji wigze si¢ pojecie biodegradowalnosci wlasciwe;
1 catkowitej [3,5]:

e Biodegradowalnos¢ wiasciwa - potencjalna zdolnos¢ materialu do degra-
dacji biologicznej, ktora zostala ustalona badz jest przewidywana na podsta-
wie odpowiednich testow laboratoryjnych w $cisle okreslonych, kontrolo-
wanych warunkach,

e Biodegradowalnos¢ calkowita (ostateczna) - to catkowity rozklad materiatu
pod wplywem oddzialywania mikroorganizméw. Biodegradowalnosé cal-
kowita zachodzi w obecnosci tlenu (biodegradacja aerobowa) do CO,, H,O,
soli mineralnych z wytworzeniem nowej biomasy lub w warunkach beztle-
nowych (biodegradacja anaerobowa, biometanizacja) do CO,, CH,, soli nie-
organicznych i biomasy.

W ochronie §rodowiska bardzo istotny jest réwniez proces bioasymilacji
polimeréw, w ktérym produkt degradacji polimeru zostaje przyswojony
(zasymilowany) przez srodowisko |3, 5,13].

W przypadku tworzyw sztucznych termin tworzywa biodegradowalne
dotyczy réwniez mieszanin polimeréw naturalnych z takimi polimerami
syntetycznymi, ktore same nie ulegaja degradacji biologicznej lub ulegaja tylko
czedciowej biodegradacji. W przypadku takich ukladéw degradacji pod
wplywem czynnikéw biologicznych ulegaja tylko niektére sktadniki, natomiast
pozostale zostaja rozproszone w srodowisku. Dla takiej grupy tworzyw wpro-
wadzono termin biorozkladalne lub biorozpraszalne [3].

W zaleznosci od metody otrzymywania materialy biodegradowalne dzieli si¢
na[14]:

1. Materialy ulegajace cz¢$ciowej biodegradacii:

e mieszaniny polimeréw naturalnych z polimerami syntetycznymi,

e kopolimery szczepione
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2.

Materialy calkowicie biodegradowalne:
e modyfikowane polimery naturalne,
e polimery syntetyczne,
- polimery otrzymywane z naturalnych monomerow,
- polimery otrzymywane z monomeréw syntetycznych i naturalnych,
e polimery mikrobiologiczne,
e polimery naturalne.

Otrzymanie tworzyw biodegradowalnych wymaga rozwiazania wielu

probleméw takich jak [14]:

zmiany w technologiach proceséw produkcyjnych — przy otrzymywaniu
tworzyw biodegradowalnych zuzycie energii jest co najmniej o 10% wigksze
niz przy otrzymywaniu tworzyw konwencjonalnych,

zakres uzycia biodegradowalnych materialéw polimerowych — na ogé! two-
rzywa biodegradowlane odznaczaja si¢ gorszymi wlasciwosciami mecha-
nicznymi,

problem zbierania i segregacji odpadéw oraz recykling - nie wszystkie
tworzywa biodegradowalne moga by¢ poddawane recyklingowi materiato-
wemu lub energetycznemu, ponadto uzycie mieszanek polimerow synte-
tycznych i naturalnych moze zaklocic istniejacy juz system recyklingu.

6. Czynniki (bio)degradaciji

Czynniki chemiczne ifizyczne

Wyréznia si¢ trzy gléwne czynniki powodujace degradacje chemiczng

1fizyczna, sa to:

promieniowanie stoneczne (fotodegradacja) — rozpad makroczasteczek pod
wplywem promieniowania. Dla polimeréw najbardziej niebezpieczny jest
zakres $wiatla ultrafioletowego od 290 do 400 nm. Natomiast $wiatto
widzialne o zakresie 400-800 nm oraz podczerwone, ktorego zakres miesci
si¢ powyzej 800 nm z reguly nie sa szkodliwe dla materialéw polimerowych.
Fotodegradacja jest procesem poprzedzajacym degradacje mikrobiolo-
giczna, gdzie na skutek aktywaciji makroczasteczek polimeru przez energie
$wietlng nastepuje rozerwanie wigzan chemicznych. Istnieje grupa polime-
réw nie wykazujaca zdolnosci do absorbowania promieni ultrafioletowych.
Zaliczamy do niej zwiazki nie posiadajace grup funkcyjnych i w takim
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przypadku inicjatorami procesu rozkladu sa chromofory (np. zanieczysz-
czenia surowca lub zanieczyszczenia produkceyjne, pozostalosci katalizato-
réw czy rozpuszczalnikow, sladowe ilosci metali, zanieczyszczenia atmosfe-
ryczne, smog). Chromoforami moga by¢ rowniez nieprawidtowe jednostki
strukturalne, na przyklad rozgalezienia fanicucha,

¢ utlenianie (degradacja utleniajaca) - rozpad makroczasteczek pod wplywem
tlenu. Proces utleniania zalezy od struktury chemicznej, stopnia krystalicz-
nosci oraz od morfologii polimeru. Czynnikiem decydujacym o szybkosci
procesu utleniania jest ilo§¢ wiazan podwojnych wystepujacych w makro-
czasteczee, stad wigkszo$¢ polimeréw reaguje z tlenem bardzo wolno. Przy-
kladem mogg by¢ poliolefiny, w ktérych niewielka ilo§¢ wigzan podwéjnych
powoduje wzrost ich stabilnosci. W przypadku polietylenu, polipropylenu
czy polistyrenu utlenianie zawsze zachodzi wczesniej niz proces biodegra-
dacji. Utlenianie tworzyw sztucznych zachodzi zar6wno w czasie wytwarza-
nia oraz podczas uzytkowania materiatu, a szczegélnie podczas ekspozycji
w §rodowisku zewnetrznym, gdzie dodatkowo tworzywo wystawione jest na
dzialanie promieniowania ultrafioletowego,

e temperatura — tworzywa sztuczne w zaleznosci od czynnikéw klimatycz-
nych, takich jak intensywno$¢ promieniowania, szybkos¢ wiatru, wilgot-
nos¢, czestotliwos$¢ wystepowania opadow atmosferycznych oraz od rodza-
ju materiatu, jego wykonczenia, koloru i ksztaltu, moga osiaga¢ rézna tem-
perature. Jak pokazaly wyniki badan, nawet reaktywnie wysoka temperatura
nie powoduje rozerwania wiazan chemicznych w makroczasteczkach,
natomiast wplywa na przyspieszenie takich proceséw jak hydroliza, wtérne
reakcje fotochemiczne czy utlenianie zanieczyszczen sladowych.

Bardzo duza role w procesie degradacji srodowiskowej odgrywa woda, a jej
wplyw zalezy od wlasciwosci fizycznych i chemicznych materialu polimero-
wego oraz od jego reaktywnosci. Obecno$¢ wody powoduje hydrolize nietrwa-
tych wiazan w przypadku poliestréw czy poliamidéw, zniszczenie wigzania
pomiedzy polimerem a substancja wypelniajaca oraz sprzyja wytwarzaniu rod-
nikéw hydroksylowych lub innych reaktywnych grup, ktére moga inicjowac
reakcje wolnorodnikowe. Z drugiej strony obecnos¢ wody sprzyja rozwojowi
mikroorganizméw oraz reakcjom enzymatycznym powodujacym degradacje
mikrobiologiczna [2, 3, 5, 8, 13].
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Czynniki biologiczne

Podstawowymi czynnikami biologicznymi, dzigki ktérym zachodzi proces
biodegradacji, sa mikroorganizmy. Ich dziatanie prowadzi do rozkladu ztozo-
nych zwiazkéw organicznych do prostych czasteczek na drodze enzymatycz-
nej. W przypadku biodegradacji catkowitej koAcowymi produktami sa zwiazki
nieorganiczne. Poszczegolne grupy enzymow uczestnicza w roznych reakcjach
biochemicznych. Przykladem moze by¢ biologiczne utlenianie zachodzace
dzi¢ki enzymom, ktére moga reagowac z tlenem, pelniacym wazna role w meta-
bolizmie organizméw tlenowych. Kolejna zachodzaca reakcja jest hydroliza
enzymatyczna. Obecnos$¢ drobnoustrojow, a w szczegdlnosci grzybow strze-
pkowych, powoduje oprécz dziatania enzymoéw réwniez wzrost grzybni 1 jej
penetracje w materiale, ktéra moze prowadzi¢ do biodeterioracji [3, 15].

Rozklad polimeréw w warunkach tlenowych przebiega wedtug schematu:

depolimeryzacja

polimer ——» oligomery, dimery, monomery — » biomasa + CO, + H,O

Na wielu wysypiskach $mieci, szczegdlnie na glgbokosci 1-2 metréw, a takze
gleboko w glebie oraz w miejscach zatopionych wystepuja warunki beztlenowe.
Woéwezas biodegradacja zachodzi wedlug schematu:

depolimeryzacja

polimer —» oligomety, dimery, monomery —» biomasa + CH,/H,S + H,0,

Materialy polimerowe moga ulega¢ degradacji biologicznej w wyniku [3]:

e zachodzacych proceséw mechanicznych bedacych efektem aktywnosci
owadéw 1 gryzoni przy czym tworzywo sztuczne samo w sobie nie jest
zrédlem pozywienia dla zwierzat,

e porastaniu tworzyw sztucznych przez mikroorganizmy — powierzchnia
materialu polimerowego jest wykorzystywana przez mikroorganizmy jako
podloze,

e aktywnosci chemicznej, w ktorej skladniki tworzywa sluza jako Zrédlo
pokarmu dla mikroorganizméw — materialy polimerowe moga by¢ zréodtem
wegla lub azotu dla mikroorganizméw,

e zachodzacych procesach dysymilacji, w wyniku ktérych tworzywo sztuczne
zostaje chemicznie zniszczone przez substancje produkowane i wydzielane
przez organizm, proces ten nosi nazwe korozji mikrobiologiczne;.
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Proces biodegradacji tworzyw sztucznych zachodzi w nastepujacych

etapach [3, 4]

1.

Bezposrednie enzymatyczne rozszczepianie makroczasteczek wraz z meta-
bolizmem produktéw rozpadu badz sukcesywna asymilacja enzymatyczna
makroczasteczki zaczynajaca si¢ od koficéw lancucha.

Oksydacyjny rozpad makroczasteczki wraz z metabolizmem fragmentow —
biodegradacja posrednia.

Szybko$¢ biodegradacji zalezy od wlasciwosci polimeru takich jak ciezar

czasteczkowy, zawarto$¢ fazy krystalicznej 1 amorficznej, stopien rozwinigcia

powierzchni wlasciwej i stopnia porowatosci oraz od warunkow otoczenia czyli

od pH, temperatury, wilgotnosci. Znanych jest kilka zaleznosci warunkujacych

proces biodegradacji:

polimery hetero-tancuchowe sa bardziej podatne na dzialanie drobno-

ustrojow niz polimery zawierajace wylacznie wigzania C-C,

polimery o rozgalezionych fancuchach sa odporniejsze na dzialanie

drobnoustrojow,

stopien rozktadu mikrobiologicznego zalezy od:

— rodzaju wystepujacych grup funkcyjnych: estrowe > eterowe > amidowe
> uretanowe,

- cigzaru czasteczkowego — im mniejszy cigzar czasteczkowy tym wyzszy
stopien rozkladu,

— budowy morfologicznej — podatniejsze na rozklad sa polimery o budo-
wie amorficznej niz krystalicznej,

— stopnia twardosci,

— hydrofobowosci — bardziej podatne na biodegradacje sa polimery hydro-
filowe niz hydrofobowe,

podatnos¢ tworzyw sztucznych na mikrobiologiczny rozklad mozna

zwickszy¢ przez:

— wprowadzenie dodatkowych grup funkcyjnych, wrazliwych na hydro-
lityczny lub fotochemiczny rozklad (estry, ketony),

- dodatek substancji biorozkladalnych —na przyktad skrobi, celulozy,

— dodatek substanciji inicjujacych procesy utleniajace,

obecno$¢ mikroorganizméw w §rodowisku oraz odpowiednie warunki do

ich wzrostuirozwoju.
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7. Polimery niebiodegradowalne

Wigkszos$¢ tworzyw sztucznych nie ulega biodegradacji albo rozklada si¢
bardzo wolno. Przedmioty wykonane z materialéw polimerowych potrzebuja
na swoj rozklad od 100 do 1000 lat. Dla poréwnania czas rozkltadu jaki potrze-
buja przedmioty wykonane z aluminium, np. puszki to ponad 400 lat, natomiast
butelki wykonane ze szkla potrzebuja az 1000000 lat, aby ulegly rozktadowi
[11]. Warto podkresli¢, ze podczas procesu rozkltadu tych materialéw powstaje
wiele szkodliwych i toksycznych substanci.

Biodegradacja materialéw polimerowych rzadko spowodowana jest poje-
dynczym czynnikiem. Z reguly proces ten zachodzi w wyniku réwnoczesnie
dzialajacych kilku czynnikéw takich jak temperatura, woda czy promienie sto-
neczne. W przypadku tworzyw sztucznych znaczenie maja réwniez zachodzace
samoczynnie procesy starzenia materiatu, ktére mimo, iz przebiegaja bardzo
powoli to jednak prowadza do nieodwracalnych zmian strukturalnych w ma-
kroczasteczkach zwiazkow, zmniejszenia cigzaru czasteczkowego oraz zmian
w skladzie chemicznym [3, 4]. Polimery ulegaja degradacji termicznej, utlenia-
jacej, chemicznej, radiacyjnej, mechanicznejibiologicznej [2].

Jednym z najczesciej stosowanych polimeréw jest polietylen (PE), ktérego
budowa zalezy od metody otrzymywania i sposobu prowadzenia polimeryzacji
co z kolei wplywa na wlasciwosci polimeru 1 jego zastosowanie. W zaleznosci
od metody prowadzenia procesu polimeryzacji etylenu otrzymujemy [2, 16]:

e LDPE wysokoci$nieniowy — polietylen wysokoci$nieniowy o malej gestosci
rzedu 0,920-0,930 g/cm’,

e HDPE $rednioci$nieniowy — polietylen §redniocisnieniowy o duzej gestosci
rzedu 0,960-0,970 g/cm’,

e HDPE niskocis$nieniowy — polietylen niskocisnieniowy o $redniej gestosci

rzedu 0,945-0,955 g/cm’.
Wz6r chemiczny polietylenu przedstawiono na Rys. 5.
-[-CH, - CH,], -

Rys. 5. Wzdr chemiczny polietylenn [1]
Fig. 5. Chenrical formula of polyethylene [1]
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Na wlasciwosci polietylenu wplywaja réwniez stosowane podczas proce-
sow otrzymywania $rodki pomocnicze, jego cig¢zar czasteczkowy, budowa
chemiczna i stopien rozgalezienia makroczasteczek, wlasciwosci fizyczne,
zawarto$¢ fazy krystalicznej 1 amorficznej oraz gestos¢ polimeru. Metodg
wysokoci$nieniowa otrzymuje si¢ LDPE - polietylen przezroczysty, elastyczny,
o malej gestosci i matym stopniu krystalicznosci ok. 60%. Ponadto polimer ten
charakteryzuje si¢ duzym stopniem rozgalezienn makroczasteczek oraz mniej-
sz wytrzymaloscia na zrywanie. Srednio- i niskocignieniowe metody polimery-
zacji etylenu prowadza do otrzymania polimeru o wickszej gestosci 1 wyzszym
stopniu krystalicznosci rzedu 80-90%. Ze wzgledu na duzy udzial fazy krysta-
licznej HDPE jest mniej przezroczysty, sztywny i posiada duza wytrzymalos§é
na zrywanie. W odréznieniu od polietylenu wysokocisnieniowego PE $rednio-
1 niskoci$nieniowy ma budowe liniowa. Polietylen ze wzgledu na swoje wlasci-
wosci takie jak nierozpuszczalnosé w wodzie, duze wymiary makroczasteczek
oraz z uwagi na mocno ograniczona mozliwos¢ ulegania dzialaniu enzymow,
ktore swa aktywnos¢ ujawniaja tylko na konicach makroczasteczek, nalezy do
grupy zwiazkéw trudno rozkladalnych oraz obojetnych na dzialanie czynni-
kow srodowiskowych. W celu poprawy jego wlasciwosci do polimeru wprowa-
dzane sa — na przyklad w procesie domieszkowania — grupy karboksylowe,
karbonylowo-ketonowe i nadtlenkowe|[2, 8, 16].

Badania prowadzone nad stopniem mikrobiologicznego rozkladu poliety-
lenu wykazaly, Zze polimery o duzym ci¢zarze czasteczkowym powyzej 1000 Da
nie ulegaja bezposrednio degradacji biologicznej. Procesem umozliwiajacym
zajscie biodegradacji moze by¢ fotodegradacja. Z przeprowadzonych przez
Albertssona 1 wsp. badan wynika, ze biodegradacja polietylenu zalezy réwniez
od obecnosdci zwiazkow aktywujacych fotodegradacje, wczesniejszego
naswietlania materialu promieniami UV, rodzaju dodatkéw 1 antyutleniaczy
oraz od ci¢zaru czasteczkowego polimeru i morfologii makroczasteczek. Jak
wykazaly badania dodanie do materialu przed wystawieniem go na dzialanie
promieniowania UV zwigzkow aktywujacych proces fotodegradacji powoduje
w ciggu okolo 600 dni wzrost stopnia rozkladu poczatkowej masy z 1% do
2,6%. Z kolei badania prowadzone przez Hueck, Potts i wsp. dowiodly, ze
polietylen liniowy o ci¢zarze ponizej 500 Da byl wykorzystywany przez drob-
noustroje jako pozywka do swojego wzrostu. Zachodzacy proces biodegradacji
byt wynikiem katalitycznego dzialania enzyméw, ktére powodowaly rozkltad
poprzez B-oksydacje, a nastepnie przylaczaly sie do konicéw tancucha polime-
ru. Z danych literaturowych wiadomo réwniez, ze mozliwo$¢ porastania
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drobnoustrojami polimeréw, w tym PE wzrasta wraz z dodatkiem substancji
pomocniczych, ktére moga by¢ inicjatorami wzrostu bakterii lub grzybow.
Przedstawione wyniki badan zostaly potwierdzone w kilku laboratoriach ba-
dawczych 1 sa przedmiotem licznych publikacji z tego zakresu. Z danych
literaturowych wiadomo, ze polietylen jest bardziej podatny na rozklad mikro-
biologiczny po naswietleniu promieniami UV za co odpowiedzialna jest frakcja
oligomeru powstata wskutek fotooksydacji. Pierwszym etapem rozktadu polie-
tylenu jest pekanie wiazan chemicznych pod wplywem §wiatla prowadzace do
powstania zwiazkéw o niskim ci¢zarze czasteczkowym, ktore nastepnie sa
utylizowane przez drobnoustroje [3].

W celu przyspieszenia procesu biodegradacji polietylenu miesza si¢ go
z polimerami naturalnymi np. ze skrobia, zelatyng lub celuloza, a takze z poli-
merami syntetycznymi takimi jak poliestry alifatyczne i aromatyczne. Odpo-
wiednio zmodyfikowany polietylen ulega szybszej biodegradacji w srodowisku
naturalnym, np. w glebie, ktorej wlasciwosci moga w istotny sposob wplywac
na przebieg tego procesu. Od lat 70-tych ubiegtego wieku prowadzone sa prace
nad otrzymaniem folii polietylenowej z dodatkiem skrobi. Przeprowadzone
przez Griffina badania wykazaly, ze dodatek skrobi zwigksza hydrofilowosé
materiatu polimerowego oraz ulatwia proces utleniania, a tym samym zwicksza
podatno$¢ materialu na biodegradacje. Poniewaz dodatek skrobi powodowat
obnizenie wiasciwosci wytrzymaltosciowe materiatu zaczeto powierzchniowo
pokrywacé skrobi¢ warstwg krzemowodoru. Zastosowanie silanu powodowato
jednak wzrost hydrofobowosci materialu. W latach 90-tych Griffin udoskonalit
ten proces otrzymujac kompozyt zawierajacy niemodyfikowana skrobig i niena-
sycony polietylen. Obecnie znane sa procesy technologiczne pozwalajace na
wprowadzenie od 20 do 80% wag. skrobi [3].

Ciekawym rozwigzaniem s folie polietylenowe modyfikowane poliestrem
o nazwie handlowej ,,Bionolle®”, otrzymywane w procesie polikondensacii gli-
koli z kwasami dikarboksylowymi. Jak pokazaly badania wzrost grzybéw na
foliach polietylen/poliester po 84 dniach inkubacji w glebie zwigksza si¢ wraz
zawartoscig poliestru w folii i zalezy od rodzaju szczepu grzyba. W wyniku
dziatania mikroorganizmoéw nastepuje ubytek masy materiatlu oraz zachodza
zmiany w strukturze powierzchni. Analiza widm FTIR wykazala, Ze dla folii
z dodatkiem ,,Bionolle®” na poziomie 10-20% proces biodegradacji zachodzi
w wyniku usuwania poliestru z materiatu. Natomiast nie zachodzg istotne
zmiany w budowie chemicznej polietylenu. Zwigkszenie zawartosci poliestru
do 30% spowodowalo zajscie przemian chemicznych zaréwno w poliestrze jak
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i w polietylenie. Analiza widm FTIR wykazala pojawienie si¢ nowych pasm
pochodzacych od grup ketonowych, estrowych, eterowych, kwasowych, alde-
hydowych i hydroksylowych, ktérych obecnos¢ potwierdzala, ze procesowi
biodegradacji ulegal polietylenipoliester [15,17].

Polipropylen (PP) podobnie jak polietylen nalezy do materialéw trudno
degradowanych. Wzo6r chemiczny PP przedstawiono na Rys. 6.

CH 3 CH
CHy |

Rys. 6. Wzdr chemiczny polipropylenu [1]
Fig. 6. Chemical formula of pobypropylene [1]

Budowa chemiczna polipropylenu powoduje, ze w poréwnaniu z PE jest on
mniej odporny na utlenianie w podwyzszonej temperaturze, a pod wplywem
tlenu ulega tylko cze$ciowemu rozkladowi co wynika z obecnosci trzecio-
rzedowych atomoéw wegla w czasteczee polipropylenu. Dziatanie promieni UV
na polipropylen powoduje, Ze polimer po kilku dniach oddziatywania promie-
niowania staje si¢ kruchy. Pogorszenie wlasciwosci wytrzymatosciowych jest
efektem tworzenia si¢ grup nadtlenkowych i wolnych rodnikéw w wyniku
czego nastepuje przerywanie wigzan i pekanie tancucha polimeru. Réwno-
czes$nie tworza si¢ grupy hydroksylowe i karbonylowe. Utworzone w ten
sposob oligomery polipropylenu staja si¢ zréodlem wegla dla mikroorganiz-
moéw. Badania prowadzone przez Cornell i wsp. wykazaly, Ze niskoczasteczko-
we oligomery polipropylenu podczas 70-dniowej inkubacji po wczesniejszym
intensywnym naswietlaniu promieniami UV obficie porastaly grzybnia [2, 3,
8,11].

Jednym z najstarszych tworzyw termoplastycznych obok polietylenu i poli-
propylenu jest polistyren (PS), ktérego produkcja weiaz wzrasta [8]. Wzor
chemiczny PS przedstawiono na Rys. 7.

CH —CHQ]L
O L

Rys. 7. Wz chemiczny polistyrenu [1]
Fig. 7. Chemical formula of polystyrene [1]
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Polistyren posiada podstawniki pierScienia aromatycznego na réznych
atomach wegla w fancuch, stad oprocz koncow tanicucha istnieje wiele miejsc
podatnych na oddzialywanie mikroorganizméw. Badania prowadzone nad
dimerami metylstyrenu wykazaly, ze dimery, trimery i tetramery ulegaly
calkowitemu mikrobiologicznemu rozkladowi. Obecnie trwajg intensywne
prace nad znalezieniem odpowiedniego szczepu mikroorganizméw, ktére
bylyby zdolne do rozktadu polistyrenulub jego oligomerow [2, 3, 8, 11].

Kolejnym wytwarzanym masowo na skale przemystowo polimerem
syntetycznym nalezacym do grupy tworzyw termoplastycznych jest
poli(chlorek winylu) (PVC) (Rys.8).

CH 3 (ITH
Cl
n

Rys. 8. Wzdr chemiczny poli(chlorkn winylu) [1]
Fig. 8. Chemical formula of polvinyl chloride [1]

W literaturze nie ma zadnej potwierdzonej doswiadczalnie informacii na
temat biodegradacji poli(chlorku winylu) lub jego oligomeréw. Pod wplywem
czynnikow srodowiskowych PVC ulega degradacji, w wyniku ktorej pogarsza
si¢ jego wytrzymalo$¢ 1 staje si¢ bardziej kruchy. Dodawane w procesach
przetworczych substancje pomocnicze takie jak plastyfikatory (stanowiace
nawet do 40% jego masy), stabilizatory, barwniki czy utleniacze przyspieszaja
zajscie w warunkach §rodowiskowych procesu degradacji PVC. Zwiazki te
podatne sa na dzialanie mikroorganizméw i ulegaja rozkladowi pod wplywem
ich oddziatywania [3, 8,11, 16, 18].

8. Polimery ulegajace biodegradaciji

Zdolno$¢ do ulegania procesom biodegradacji jest obecnie pozadana cecha
produkowanych wyrobow z tworzyw sztucznych, dzigki ktérej odpady nie
muszq by¢ skladowane przez wiele lat, a tym samym zanieczyszczac sSrodowiska
naturalnego.

Do grupy polimeréw biodegradowlanych nalezy poli(kwas mlekowy)
(PLA), ktory na skale przemystowa otrzymuje si¢ gtéwnie metoda polikonden-
sacji kwasu mlekowego (a-hydroksypropionowego) lub metodg polimeryzacji
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z otwarciem pierscienia cyklicznego laktydu (Rys. 9). PLA jest rowniez
otrzymywany z odnawialnych surowcow naturalnych takich jak np: maczka
kukurydziana. Do produkcji poli(kwasu mlekowego) wykorzystywane sa row-
niez procesy mikrobiologiczne, gdzie PLA wytwarzany jest przez bakterie
Lactobacillus w procesie fermentacji cukréw. Skrobie poddaje si¢ fermentacji
mlekowej, otrzymany kwas mlekowy przeksztalca si¢ w laktyd, z ktérego
w procesie polimeryzaciji bezrozpuszczalnikowej otrzymywany jest poli(kwas

mlekowy) [5].
3 0. OH
— HO O
o\niCHa )\g{ ﬁn o
(o}

Laktydy kwasu mlekowego poli(kwas mlekowy)

Rys. 9. Rekgja polimeryzacji laktydy [5]
Fig. 9. Lactide polymerization reaction [5]

7. danych literaturowych wynika, ze proces degradacji poli(kwasu mleko-
wego) przebiega w poczatkowych etapach na drodze hydrolizy i nie jest katali-
zowany enzymatycznie. W pierwszym etapie degradacji hydrolitycznej nastepu-
je przenikanie wody w glab struktury amorficznej PLA. Nastepnie ulega
rozpadowi wigzanie estrowe, w wyniku czego powstaja rozpuszczalne w wo-
dzie oligomery i kwas mlekowy. W koncowym etapie na skutek dzialania
mikroorganizméw zwiazki te ulegaja przeksztalceniu do zwigzkéw prostych
takich jak woda, dwutlenek wegla oraz do biomasy. Na podstawie badan
prowadzonych przez Bero i wsp. wykazano, ze w ciagu 60 d6b kontrolowanego
kompostowania poli(kwas mlekowy) wykazuje 100% degradowalnos¢.

Z powodu wysokich kosztéw produkcji zastosowanie poli(kwasu mlekowe-
go) jest ograniczone, uzywany jest on gtéwnie do produkeji resorbowalnych
nici chirurgicznych i implantéw dentystycznych. Z PLA otrzymywane sa row-
niez butelki i naczynia jednorazowe, ktore rozkladaja si¢ w ciagu 75-80 dni.
Poniewaz poli(kwas mlekowy) posiada wilasciwosci przetwoércze podobne do
wlasciwosci polistyrenu, podejmowane sa proby stosowania PLA jako zamien-
nika dla poliolefin i innych polimeréw syntetycznych. Oprocz czystego poli
(kwasu mlekowego) otrzymywane s jego kopolimery z glikolem etylenowym
czy kaprolaktonem oraz kompozyty z skrobia lub celuloza [5, 14, 19].
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Kolejnym polimerem biodegradowalnym jest poli(kwas asparaginowy)
(PKA). PKA nalezy do grupy poliaminokwaséw i wystepuje w dwoch formach:
cyklicznejiliniowej. W czasie syntezy otrzymuje si¢ bezwodna forme cykliczna,
tzw. polisukcynimid (poliimid kwasu aminobursztynowego, PSI) (Rys. 10).

0 o
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Rys. 10. Struktura poliinidu kwasu amino bursgtynowego [20]
Fig. 10. Chemical structure of polysuccinimide [20]

W wyniku hydrolizy formy bezwodnej powstaje liniowy poli(kwas asparagi-
nowy). Znane sa trzy odmiany strukturalne liniowego PKA:
o -kwas poli(x-asparaginowy) — 2—karboksymetyloacetamid,
B -kwas poli(B-asparaginowy) — 3 —karboksypropionoamid,
o,B- kwas poli(x,3-asparaginowy).

Poszczegolne odmiany strukturalne cechuja si¢ odmiennymi wiasciwoscia-
mi. Na ogol udzial struktury 3 w produktach polimeryzaciji jest wigkszy niz
struktury a i stosunek B:00 wynosi wowczas 70:30. Izomer o otrzymywany jest
gléwnie poprzez kwasowsa hydrolize PSI, natomiast izomer  przez hydrolize
PSI w srodowisku zasadowym [20, 21]. Na Rys. 11-13 przedstawiono strukture
poszczegdlnych form poli(kwasu asparaginowego).

NH—ICH—CO
o
COOH
n

Rys.11. Struktura kwasu poli(a-asparaginowego) [20]
Fig. 11. Chemical structure of poly(a-aspartic acid) [20]

NH—CH—CH,—CO
COOH
n

Rys.12. Struktura kwasu poli(B-asparaginowego) [20]
Fig. 12. Chemical structure of poly(B-aspartic acid) [20]
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NH—?H—CHz—CO NH-CH—CO
COOH Cle
COOH
q

Rys. 13. Struktura kwasu poli(a,f-asparaginowego) [20]
Fig. 13. Chemical structure of poly(a,f-aspartic acid) [20]

Znanych jest kilka metod otrzymywania poli(kwasu asparaginowego). Do
najwazniejszych nalezy synteza PKA z N-karboksybezwodnikéw a«-amino-
kwasow (metoda NCA), termiczna polimeryzacja kwasu asparaginowego,
polimeryzacja kwasu aminomaleinowego, otrzymywanie poli(kwasu asparagi-
nowego) w polu promieniowania mikrofalowego oraz metoda biologiczna
polegajaca na fermentacji cyjanobakterii Bacilius Subtilisw temperaturze 30°C.

Poli(kwas asparaginowy) zaliczany jest do grupy polimeréw biodegrado-
walnych. Jednak tylko polimer otrzymany w wyniku polimeryzacji termiczne;
kwasu asparaginowego w obecnosci katalizatora takiego jak kwas fosforowy
(V) czy kwas metanosulfonowy w pelni ulega degradacji biologicznej. PKA
otrzymany innymi metodami degraduje w warunkach §rodowiskowych tylko
w 60-70%, co jest zwiazane z budowa makroczasteczki. Proces degradacji
PKA prowadzi do powstania aminokwasow, dwutlenku wegla 1 wody, a wigc
zwigzkow niegroznych dla Srodowiskai organizmu czlowieka [20-22].

Ze wzgledu na swoje wlasciwosci poli(kwas asparaginowy) oraz jego kopoli-
mery znalazly szerokie zastosowanie w medycynie i farmacji do otrzymywania
implantéw, nici chirurgicznych, srub i klejow medycznych. Ciekawym zastoso-
wanie PKA jest wykorzystanie tego polimeru przy leczeniu oparzen jako czaso-
wych zamiennikéw sztucznej skory oraz jako czasowe oslony przeciw przyle-
ganiu tkanek czy jako podloza do hodowli tkanek. W ostatnim czasie poli(kwas
asparaginowy) oraz jego kopolimery odgrywaja duza role jako nosniki w syste-
mach kontrolowanego uwalniania lekéw. Poli(kwas asparaginowy) znalazl row-
niez zastosowanie w rolnictwie jako dodatek do nawozéw mineralnych [19-23].

Pierwszym polimerem posiadajacym wiasciwosci typowe dla termoplastow
1 otrzymanym w procesach biosyntezy przez bakteria Ralstonia entropha H16 byt
polihydroksymaslan (PHB) (Rys. 14).

U
—{é—CH—CHT—CEF
n
Rys. 14. Wz6r chemiczny PHB [8]

Fig. 14. Chemical structure of PHB [8]
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PHB nalezy do grupy poliestrow alifatycznych. Jest polimerem biodegra-
dowalnym, ktéry pod wplywem bakterii obecnych w glebie, Sciekach czy
wodach powierzchniowych ulega powolnemu rozkladowi na wode i dwutlenek
wegla. Proces biodegradacji polihydroksymaslanu mozna przyspieszy¢ umiesz-
czajac go w warunkach beztlenowych. Obecnie wykorzystanie polihydroksy-
maslanu nie jest duze, jest on stosowany gléwnie jako wypelniacz innych two-
rzyw sztucznych. Ograniczone zastosowanie PHB wynika z wysokiego stopnia
krystaliczno$ci polimeru (rzedu 80%) powodujacego duza kruchos¢ i sztyw-
nos¢ materialu oraz z wartosci temperatury topnienia zblizonej do temperatury
rozkladu (temperatura topnienia PHB jest okoto 10°C nizsza od temperatury
rozkladu). Wlasciwosci te znacznie utrudniaja przetworstwo tego polimeru
[8, 14].

Ciekawym zwiazkiem o nazwie handlowej Bigpo/ jest kopolimer PHB V —
kopolimer kwasu poli(3-hydroksymastowego) 1 kwasu poli(3-hydroksymasto-
wego) (PHV) wytwarzany przez bakterie Akaligenes entropus w procesie fermen-
tacji sacharydow uzyskanych z buraka cukrowego. W trakcie tego procesu
mikroorganizmy, rozmnazajac si¢, wykorzystuja glukoze jako material budul-
cowy i energetyczny. Poli(3-hydroksymaslan-ko-3-hydroksywalerian) charak-
teryzuje si¢ nizszym stopniem krystalicznosci (rzedu 40%) oraz wicksza réznica
miedzy temperatura topnienia i temperaturg rozkladu niz homopolimer PHB.
PHB V nalezy do grupy termoplastéw, stad mozna go przetwarza¢ metodami
wilasciwymi dla polimeréw termoplastycznych. Najczesciej z kopolimeru PHB
V metoda wytlaczania otrzymuje si¢ folie oraz pojemniki metoda wtryskiwania
iwytlaczania z rozdmuchem [3, 14].

Polikaprolakton (PCL) jest kolejny biodegradowalnym polimerem naleza-
cym do grupy poliestréw alifatycznych (Rys. 15). PCL jest polimerem elastycz-
nym o niskiej temperaturze zeszklenia i bardzo niskiej (rzgdu 60°C) tempera-
turze topnienia.

0

(CH)s—

0

Rys. 15. Wzor chemiczny PCL [8]
Fig. 15. Chemical structure of PCL [8]
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Podstawows metoda otrzymywania PCL jest polimeryzacja z otwarciem
pierécienia kaprolatonu. W organizmie cztowieka polikaprolakton ulega po-
wolnej, trwajacej okolo 2 lat biodegradacji, ktéra zachodzi na skutek hydrolizy
wigqzan estrowych, stad najczesciej stosowany jest do produkeji implantéw oraz
nici chirurgicznych [29]. Powszechnie PCL stosowany jest jako plastyfikator
innych tworzyw sztucznych zwigkszajac ich elastyczno$¢ oraz podatnos¢ na
biodegradacje. W ostatnim czasie polikaprolaktonu w polaczeniu ze skrobig
jest stosowany do otrzymywania naczynl jednorazowego uzytku, ktére mozna
utylizowac przez kompostowanie [11].

Poliglikolid (PGA, poli(kwas glikolowy)) podobnie jak polihydroksymaslan
i polikaprolakton nalezy do grupy biodegradowalnych poliestrow alifatycz-
nych. Wzér chemiczny PGA przedstawiono na Rys. 16.

n

Rys. 16. Wzdr chemiczny PGA [8]
Fig. 16. Chemical structure of PGA [8]

PGA jest otrzymywany w procesie polimeryzacji z otwarciem pierscienia
glikolidu, ktory z kolei jest otrzymywany w procesie dimeryzacji kwasu gliko-
lowego. Ze wzgledu na wysoki stopien krystalicznosci (45-55%) poliglikolid jest
materialem sztywnym oraz nierozpuszczalnym w wigkszosci rozpuszczal-
nikéw organicznych [8]. Ze wzgledu na dobre wlasciwosci wytrzymalosciowe
PGA jest gtownie wykorzystywany do otrzymywania nici chirurgicznych, ktére
tracg 50% wytrzymalosci po 2 tygodniach i sg catkowicie zresorbowane po 4-6
miesiacach [19].

9. Metody badan procesu biodegradacji materiatéw polime-
rowych

Istnieje szereg metod stuzacych do okreslenia stopnia biodegradaciji two-
rzyw sztucznych, ktore polegaja gtéwnie na okresleniu czasu, po ktérym
materialy polimerowe ulegaja rozkladowi oraz na okresleniu rodzaju i ilosci
produktéw powstajacych podczas tego procesu.
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Badanie stopnia degradacji biologicznej przeprowadza si¢ w warunkach
laboratoryjnych lub w odpowiednim §rodowisku (inokulum), np. w glebie lub
komposcie, w srodowisku wodnym czy na podtozu mineralnym. Znane sa row-
niez metody pomiaru degradacji mikrobiologicznej w obecnosci izolowanych
mikroorganizmoéw lub enzymoéw. Przebieg biodegradacii zalezy od wielu czyn-
nikéw, takich jak wilgotnos¢, temperatura, pH oraz od ilosci i rodzaju obecnych
mikroorganizméw. Czynniki te w rézny sposob oddziatuja na rézne polimery,
a intensywnos¢ ich oddzialywania na dany material moze by¢ rézna podczas
calego procesu. Dlatego tez metody laboratoryjne badania procesu degradacji
1biodegradacji polimeru daja tylko przyblizone wyniki przebiegu tego procesu.

Pomiar stopnia biodegradacji w srodowisku naturalnym

Najbardziej wiarygodne wyniki pochodza z badan prowadzonych w odpo-
wiednim §rodowisku. Ocena stopnia biodegradacji polega tu na ocenie zmian
danego otoczenia oraz zmian wlasciwosci badanego materiatu zachodzacych
pod wplywem oddzialywania srodowiska na material. Czas przechowywania
prébek podczas trwania badania moze wynosi¢ od kilkudziesi¢eiu dni do kilku
miesiecy, a nawet lat. Kolejnym bardzo istotnym czynnikiem jest wielkos¢ prob-
ki badanego materiatu. Przyjmuje sig, ze wielko§¢ powierzchni probki powinna
by¢ maksymalnie duza w stosunku do jej objetosci. Jest to bardzo istotne,
poniewaz im bardziej rozwini¢ta jest powierzchnia wiasciwa prébki, tym
material szybciej ulega rozpadowi. W przypadku badan prowadzonych w glebie
istotng role odgrywa jej jako$¢, rodzaj oraz warunki przechowywania badanego
materialu. Dobér podioza odbywa si¢ indywidualnie dla kazdego materiatu
polimerowego. Wielko$¢ ziaren podloza powinna wynosic¢ okoto 2 mm, a ziar-
na powinny charakteryzowac si¢ odpowiednig struktura umozliwiajaca swo-
bodne rozmieszczenie badanego materiatu oraz rownomierny dostep do niego
tlenu i wody. Istotnym czynnikiem jest rowniez temperatura oraz pH procesu
biodegradacji, ktorych wielkosci zaleza od rodzaju badanego polimeru oraz
planowanego okresu trwania dos§wiadczenia. Z danych literaturowych wiado-
mo, ze prowadzenie procesu degradacji biologicznej w wyzszej temperaturze
sprzyja szybszemu rozpadowi, ale jak pokazaly badania, uzyskane wyniki moga
odbiegac od rzeczywistych. Wynika to z faktu, iz sztuczne zwigkszanie tempe-
ratury powoduje wytworzenie warunkéow odbiegajacych od warunkéw jakie
panuja w srodowisku naturalnym. W przypadku badan procesu biodegradacji
w glebie najbardziej korzystny zakres temperatur to 10-27°C[17, 24].
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Powszechnie stosowanym $rodowiskiem do oceny stopnia biodegradacji
materialow polimerowych jest kompost, czyli mineralna odzywka glebowa
uzyskiwana w procesie biologicznego rozkladu mieszanin réznorodnych
pozostalosci rodlinnych, zawierajaca dodatkowe substancje organiczne oraz
okreslong ilo§¢ sktadnikéw mineralnych. Podobnie jak w przypadku badan
prowadzonych w glebie rodzaj kompostu dobiera si¢ indywidualnie dla danego
materialu uwzgledniajac jego sktad, pH, wielko$¢ ziaren, porowatos¢ oraz ro-
dzaj 1 aktywnos¢ obecnych w nim mikroorganizmoéw. Proces degradacii biolo-
gicznej w komposcie przebiega w wyzszej temperaturze niz proces prowadzony
w glebie przy czym najbardziej optymalny przedzial temperatur to 56-65°C.
Prowadzenie procesu w wyzszej temperaturze sprzyja reakcjom hydrolizy kwa-
sowej badanych substanciji, a nie jej biodegradacii. Wazna kwestia jest wlasciwy
pomiar stezenia uwalnianego CO,, gdyz wydzielana z kompostu jego catkowita
lo$¢ jest stosunkowo duza i czg¢$ciowo maskuje efekt rozkladu materiatu poli-
merowego. Kolejnym bardzo istotnym czynnikiem oceny stopnia biodegra-
dacji jest pomiar pH, ilosci zuzytego O, oraz pomiar wilgotnosci sSrodowiska
degradacyjnego. Najczesciej pomiar wilgotnosci odbywa si¢ dwoma sposoba-
mi albo przez kontrole wzglednej wilgotnosci powietrza nad srodowiskiem
degradacyjnym (optymalna jej warto$¢ to 60-70%), albo mierzy si¢ zawarto$¢
wody w inokulum. Pomiar wilgotnosci jest istotnym elementem badan, ponie-
waz woda stanowi podstawowe medium przenoszace mikroorganizmy i od-
zywki mineralne, a niedostateczna jej lo§¢ moze spowodowac zahamowanie
metabolizmu drobnoustrojéw.

Znane s3 rowniez metody badania przebiegu procesu rozkladu polimerow
w roztworach wodnych, np. w wodzie jezior, rzek lub w roztworach zawiera-
jacych okreslone zwigzki chemiczne czy tez mikroorganizmy. Podczas procesu
dokonuje si¢ pomiaru ilo$ci zuzytego tlenu lub wydzielonego CO, oraz meto-
dami laboratoryjnymi analizuje si¢ sktad chemiczny degradujacego materiatu
i procentowy ubytek masy. Metode ta stosuje si¢ zaréwno do polimeréw
rozpuszczalnych wwodzie, jak 1 do polimeréw nierozpuszczalnych w wodzie.

Powszechnie stosowana metoda oceny stopnia biodegradacji jest pomiar
procesu w osadzie czynnym jaki stosowany jest w oczyszczalniach $ciekdw.
Probki materialow polimerowych umieszcza sie¢ w biologicznym medium wod-
nym bogatym w mikroorganizmy, takie jak bakterie wlasciwe, organizmy nitko-
wate, pierwotniaki oraz zwierzeta wielokomoérkowe. Roznorodnosé organiz-
moéw sprawia, ze rownoczesnie moga zachodzi¢ procesy fizyczne, np. adsorpcja
badanego polimeru na klaczkach osadu oraz procesy chemiczne, w tym
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biochemiczny rozklad zwiazkéw wielkoczasteczkowych katalizowany przez
enzymy. Przebieg procesu jest uzalezniony od ilo$ci zywych kultur bakteryjnych
1 mozna go regulowa¢ odpowiednim napowietrzaniem mieszaniny reakcyjne;.
Réwnoczesnie dokonuje si¢ analizy mikroskopowej badanego materiatu oraz
osadu czynnego [24].

Metody laboratoryjne

Metody laboratoryjne stosowane do badania przebiegu biodegradacji
materialow polimerowych polegaja gléwnie na oznaczeniu ubytku masy prébki
ianalizie zmian w strukturze chemicznej i morfologii oraz okresleniu zachodza-
cych w badanym materiale zmian wtasciwosci mechanicznych i fizykochemicz-
nych. Jedna z najczesciej stosowanych metod jest pomiar ubytku masy po
okreslonym czasie. Ubytek masy spowodowany jest tym, ze w trakcie procesu
cz¢$¢ materiatu ulega przeksztalceniu w CO, iinne produkty, np. CH, powodu-
jac réwnoczesnie zmniejszenie masy badanej probki. Poniewaz rozpad materia-
tu na mate fragmenty czesto uniemozliwia wyodrebnienie i dokladne zwazenie
zdegradowanego polimeru (np. z gleby), dlatego w ostatnich latach uznana
metodg okreslajaca stopien biodegradacji stal si¢ respirometryczny pomiar
losci wydzielonego CO, lub CH,. Istnieje kilka sposobéw prowadzenia proce-
su biodegradacji, podczas ktérego dokonuje si¢ pomiaru wydzielonego CO,
1kazda z tych metod opisuja odpowiednie normy. Jedna z nich jest prowadzenie
procesu w reaktorze w odpowiednim srodowisku (np. gleba, kompost, woda).
Podczas procesu mierzy si¢ ilo$¢ wydzielonego CO, za pomoca analizy miare-
czkowej, spektroskopii w podczerwieni lub chromatografii gazowej, jak row-
niez monitoruje si¢ wilgotnos¢, temperature oraz stopient natlenienia w reakto-
rach. W przypadku polimeréw biodegradowalnych test trwa 28 dni, natomiast
dla materialéw wymagajacych dtuzszego czasu stosuje si¢ najczesciej tzw. ,,me-
tode butelkowy”, gdzie reaktory zastapione sa 1-2 litrowymi butelkami [15, 24].

Dokladniejsza metodq analizy ubytku masy spowodowanej wydzielaniem
si¢ podczas biodegradacii substancji lotnych jest chromatografia gazowa, gdzie
na podstawie odpowiednich wzorcow mozna okresli¢ rodzaj wydzielanych
zwigzkow chemicznych [4, 25].

Duzo informacji o przebiegu degradacji daje analiza zmian, jakie zachodza
w czasie trwania procesu w strukturze i morfologii polimeru. Zmiany ilo§ciowe
1 jako$ciowe w skladzie chemicznym badanego zwiazku okresla si¢ wyko-
rzystujac metody analizy elementarnej. Informacje o udziale poszczegdlnych
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pierwiastkéw takich jak C, H, N czy O na poszczegdlnych etapach procesu
dostarczajg wiadomosci o tworzeniu si¢ w wyniku degradacji nowych grup
funkcyjnych zawierajacych atomy tlenu lub azotu, a ktére z kolei stanowig
pozywke dla drobnoustrojéw. W przypadku polimeréw zawierajacych grupy
funkcyjne, charakteryzujace si¢ absorpcja w okreslonym zakresie to wykorzys-
tujac metode spektroskopii w podczerwieni mozna okresli¢ stopien degradacji
polimeru przez analiz¢ zmian poszczegdlnych pasm. W tym celu wyznacza si¢
indeks danej grupy, czyli stosunek intensywnosci (lub intensywnosci integralnej
— pola powierzchni) danego pasma, ktére ulega zmianie, do intensywnosci
pasma grupy nieulegajacej zmianie podczas trwania biodegradacji [26, 25].

Caly szereg informacji na temat przebiegu procesu biodegradacji dostarcza-
ja metody mikroskopowe. Umozliwiaja one sledzenie na biezaco zmian w mot-
fologii materialéw pod katem oszacowania niejednorodnosci, porowatosci
powierzchni czy tez obecnosci tworzacych si¢ defektow w strukturze polime-
réw. W badaniach wykorzystuje si¢ mikroskopi¢ optyczna, skaningowg mikro-
skopie elektronows (SEM) oraz mikroskopie sit atomowych (AFM) [25].

Kolejng grupa metod laboratoryjnych stuzacych do okreslania przebiegu
degradacji biologicznej polimeréw sa metody oznaczania $rednich cigzaréw
czasteczkowych. W czasie zachodzacej degradacji nastepuje pekanie tancu-
chéw polimeru, co prowadzi do zmniejszania jego $rednich ciezaréw czastecz-
kowych. Gdy polimer rozpuszcza si¢ w okreslonym rozpuszczalniku, wowczas
mozna ocenic zmiany ci¢zaru czasteczkowego metoda lepkosciowa lub metoda
chromatografii zelowej. W procesie degradacji oprocz pekania wigzan chemicz-
nych moze zachodzi¢ takze proces sieciowania, a oznaczanie stopnia usiecio-
wania prowadzi si¢ metoda wagows [25].

Powszechnie stosowanymi metodami do oceny stopnia biodegradacji sa
metody analizy termicznej umozliwiajace okreslenie stopnia ubytku masy oraz
zawartosci w kompozycji polimerowej $rodkow pomocniczych takich jak
napelniacze, plastyfikatory, barwnikiiinne. W przypadku polimeréw semikrys-
talicznych wazna jest ocena zmian w uporzadkowaniu makroczasteczek zacho-
dzaca podczas procesu biodegradacji. Zmiang stopnia krystalicznosci wyzna-
cza si¢ metodg réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) lub przy uzyciu
malo- lub wielokatowej dyfrakcji rentgenowskiej (SAXS, WAXS). Pomiar
stopnia krystalicznosci jest bardzo istotny, poniewaz degradacja rozpoczyna si¢
w fazie amorficznej polimeru, gdzie penetracja tlenu czy inokulum jest tatwiej-
sza niz w uporzadkowanej strukturze krystalicznej. W poczatkowym etapie
zdegradowane lancuchy utrzymywane sa przez niezniszczone domeny
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krystaliczne. Jednak wskutek intensywnego ataku czynnika reaktywnego
rozkladaja si¢ rowniez konice tanicuchéw fazy uporzadkowanej [25, 27, 28].
Prowadzone sa réwniez badania oceny stopnia degradacji biologiczne;
z zastosowaniem czystych kultur drobnoustrojow badz enzyméw. W metodzie
tej stopient biodegradacji wyznacza si¢ na podstawie zmian liczby lub masy
komorek oraz wielkoéci powierzchni rosnacej na probee kolonii. W tym celu
badany material umieszcza si¢ na odpowiednio przygotowanej pozywce, a nas-
tepnie szczepi wybranymi mikroorganizmami. W okreslonych odstepach czasu
dokonuje si¢ wizualnej oraz mikroskopowej oceny wzrostu kolonii oraz przy
uzyciu analizy mikrobiologicznej wyznacza si¢ liczbe lub mase komorek [25].

10. Podsumowanie

Wszechstronne stosowanie tworzyw sztucznych wynikajace z wlasciwosci
chemicznych i fizycznych materialéw polimerowych oraz mozliwosci prze-
tworczych przyczyniaja si¢ do wcigz wzrastajacego zapotrzebowania na te
materialy, a tym samym do wzrostu ilosci odpadéw skladowanych na wysypis-
kach §mieci. Podczas usuwania odpadéw z tworzyw najwigkszym problemem
jest nie masa odpadow, ale ich objetos¢ oraz dlugi czas rozkladu materiatéw
polimerowych trwajacy nawet kilkaset lat. Poniewaz wigkszos¢ powszechnie
stosownych polimeréw syntetycznych jest odporna na liczne czynniki §rodo-
wiska, a wigkszo$¢ z nich nie ulega zniszczeniu pod wplywem wody, powietrza,
$wiatla slonecznego czy dzialania drobnoustrojow to prognozuje sie, ze pro-
centowy udzial tych materialéw w odpadach bedzie stale rést. W artykule
przedstawiono gtéwne metody postepowania z odpadami z tworzyw sztucz-
nych umozliwiajace zagospodarowanie zuzytych wyrobow. Jednak najwicksze
nadzieje wigze si¢ z produkcja materialéw z polimeréw biodegradowalnych,
ktore po okresie uzytkowania ulegalyby biologicznemu rozkladowi do zwiaz-
kow przyjaznych dla srodowiska. Obecnie wysokie koszty produkeji tworzyw
biodegradowalnych ograniczaja ich otrzymywanie w skali wielkotonazowe;.
Dodatkowym problemem jest brak szybkich metod pomiarowych do oceny
stopnia degradacji biologicznej, ktére moglyby by¢ stosowane np. w malych
zakladach przemystowych produkujacych opakowania z tworzyw sztucznych.
Do wyjasnienia mechanizméw procesow degradacji zachodzacych w tworzy-
wach sztucznych korzystne jest przeprowadzenie kilku badan, a przedstawione
w artykule metody badawcze wymagaja niestety stosowania drogiej aparatury
pomiarowe;.
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