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Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badan degrada-
cji kilku przyktadowych wyrobéw wykonanych z materialow
opisywanych w literaturze naukowe;j lub fachowej jako biode-
gradowalne oraz w celach poréwnawczych materiatu trudno
biodegradowalnego. Probki wyrobdéw eksponowano w ciggu 15
dni na dziatanie wody i gleby oraz §wiatta w komorze $wietlne;j.
W trakcie eksperymentu badano wtasciwosci mechaniczne oraz
rejestrowano zmiany barwy probek naswietlanych.

Stowa kluczowe: material biodegradowalny, skrobia termo-
plastyczna TPS, poli(laktyd) PLA, poli(uretan) PUR, celuloza,
fotodegradacja.

WPROWADZENIE

Biodegradacja to zjawisko biochemicznego rozkla-
du zwigzkéw wielkoczasteczkowych (organicznych) na
zwigzki proste (organiczne i nieorganiczne) w wyniku
dziatania mikroorganizméw, $wiatta, wody, tlenu zawarte-
go w powietrzu i innych czynnikéw [4, 12, 14]. Produkty
biodegradowalne wykonane sa z materialow ulegajacych
biodegradacji. Wedtug Zakowskiej [Zakowska 2009], ma-
teriat uznaje si¢ za biodegradowalny, jezeli w ciagu 180 dni
wigcej niz 90% jego masy ulegnie biodegradacji, catos¢ zas
roztozy si¢ maksymalnie w ciggu roku. Nalezy zaznaczy¢,
ze ocena biodegradowalnosci powinna dotyczy¢ materiatu
biodegradowalnego jako catosci oraz kazdego jego istotnego
sktadnika, ktorego masa przekracza 1% catkowitej masy
materialu. Na szybkos¢ biodegradacji ma wptyw szereg
czynnikéw opisywanych przez wielu autorow [5, 6, 11].
Wedtug Kowalczuka [6] czas biodegradacji moze zalezeé
od rodzaju tworzywa, uzytych mikroorganizmow oraz wa-
runkow srodowiskowych. Na szybko$¢ procesu moga mie¢
zatem wpltyw takie czynniki jak: sktad chemiczny tworzywa,
dtugos¢ tancucha polimerowego (ci¢zar czasteczkowy), po-
siadane wtasciwosci hydrofobowe lub hydrofilowe, rodzaj
mikroorganizméw (bakterie, grzyby itp.) oraz wytwarza-

nych przez nie enzymow, temperatura, naswietlenie, wil-
gotno$¢, dostep tlenu, kwasowosé pH itp. Nalezy réwniez
zaznaczy¢, ze dotychczasowe prace przedstawiaja rozbiezne
wyniki dotyczace szybkosci rozktadu. Mozna to uzasadnic¢
liczba niezaleznych czynnikéw majacych wplyw na proces
destrukcji materiatu. Biorac pod uwage powyzsze, istnieje
potrzeba badan produktéw uznawanych za biodegradowalne
w celu sprecyzowania czasu rozktadu w r6znych warunkach
srodowiskowych.

CEL I ZAKRES BADAN

Celem pracy byta ocena wptywu wybranych czynnikow
$rodowiska na degradacj¢ kilku produktow wykonanych
z roznych materiatow biodegradowalnych oraz poréwnaw-
czo z materiatu trudno biodegradowalnego.

Zakres pracy obejmowat:

1. Badanie wtasciwos$ci mechanicznych analizowanych
wyrobdéw (materiatdéw) w trakcie procesu degradacji
bedacego efektem dziatania wody, gleby oraz naswiet-
lania.

2. Rejestrowanie barwy eksponowanych na dziatanie
$wiatta materiatow.

MATERIALY I METODY BADAN

Badano prébki produktéow wykonanych z materialow
opisywanych w literaturze naukowej lub fachowej jako
biodegradowalne z wyjatkiem pianki poli(uretanowej),
ktéra traktowano jako material porownawczy o podwyz-
szonej odpornosci mikrobiologicznej [1]. Wigkszo$¢ wy-
roboéw zakupiono na rynku lokalnym, jeden wytworzono
w Laboratorium Ekstruzji Katedry Organizacji i Inzynierii
Produkcji SGGW w Warszawie. Badano probki pobrane
z wymienionych dalej wyrobow. N6z (sztuciec) formowany
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poprzez wyciskanie z granulatu skrobi termoplastycznej
TPS uzyskanej poprzez plastyfikacj¢ cisnieniowa (ekstru-
zje) w obecnosci plastyfikatora [2, 10, 11]. Naczynie do
wysiewania kietkdw w warunkach domowych , kietkownica/
kietkownik” formowane metoda wyttaczania prézniowego
z folii poli(laktydowej) PLA — poli(kwas mlekowy). Poli-
laktyd otrzymany poprzez bezposrednia polikondensacje
kwasu mlekowego uznawany jest wg danych literaturo-
wych za materiat w 100% biodegradowalny [15]. Donicz-
ka torfowo—celulozowa formowana poprzez prasowanie.
W sktad tego wyrobu wchodzi okoto 50% torfu i 50% pulpy
drzewnej z niewielkim dodatkiem wapna jako regulatora
kwasowosci (poziomu pH). Wypetniacz opakowan stoso-
wany w transporcie produktow narazonych na wstrzasy.
Wypehiacz wykonany ze spienionego poli(uretanu) PUR
traktowano jako materiat poréwnawczy dla wypetniacza
wykonanego z ekstrudowanej kaszki kukurydzianej (skrobia
niemodyfikowana). Wypehiacz kukurydziany wyproduko-
wano we wlasnym Laboratorium Ekstruzji na ekstruderze
jednoslimakowym typu KZM — 2. Uzyto kaszki kukury-
dzianej o granulacji 0,025-0,075 mm, ktorg ekstrudowano
w temperaturze 125-130°C [3, 9].

W celu uproszczenia identyfikacji obiektéw badan ozna-
czono je w nastepujacy sposob: no6z — N; kietkownica — K
doniczka — D; wypelniacz poli(uretanowy) — S; wypetniacz
kukurydziany — Ch.

Podczas catego cyklu badawczego przeprowadzono
nastgpujace eksperymenty: ekspozycja probek materialdw
w srodowisku wodnym (woda destylowana) oraz w $rodo-
wisku gleby (prébka gleby gliniasto-piaszczystej pobrana
z pola do$wiadczalnego SGGW o kwasowosci pH=7 i wil-
gotnosci 31% utrzymywanej podczas catego eksperymentu)
a takze fotodegradacji [12] poprzez naswietlanie w komorze
$wietlnej. Naswietlania przeprowadzono w bezcieniowej
komorze $wietlnej oswietlonej §wietlowkami swiatta dzien-
nego firmy Philips TL-D De Luxe Pro 18W/965 o tempe-
raturze barwowej 6500K. Natezenie oswietlenia wynosito
8000 Lux, zas temperatura w komorze 30°C. Probki w ko-
morze sfotografowano w chwili startu eksperymentu oraz
po 1,7,101 15 dniu naswietlania. Zdjgcia wykonywano za
pomoca kamery CCD KP-FD30 firmy HITACHI. Analizg
barwy uzyskanych zdjeé w systemie Photoshop L*, a*, b*
(kanat L* opisuje jasno$¢ produktu a kanaty a* i b* barwe,
z tym, ze kanat a* opisuje wspotrzedne barwy od zielonej
do czerwonej, natomiast kanat b* barwe od niebieskiej do
z6ltej) przeprowadzano za pomoca oprogramowania Ado-
be PhotoShop 10 z wykorzystaniem funkcji histogram [8].
Naswietlane przez 15 dni probki poddano badaniom wtas-
ciwos$ci mechanicznych.

Wiasciwosci mechaniczne badano wciskajac w mate-
riat (w osi prostopadtej do powierzchni) wglebnik stalowy
o ksztalcie stozka (kat wierzchotkowy 45°) uzyskujac z gory
zatozonga stata warto$¢ zaglebienia, przy ktorej odnotowywa-
no warto$¢ maksymalnej sily penetracji. Badania przepro-
wadzono na stanowisku wyposazonym w sitomierze firmy
AXIS o dopuszczalnej sile nacisku 50 i 200N, statyw srubo-
wy oraz liniat elektroniczny. Dane pomiarowe rejestrowano
za pomocg oprogramowania AXISFM. Badania mechanicz-
ne prowadzono przed ekspozycja w danych warunkach sro-
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dowiskowychorazw 1,7, 101 15 dniu eksperymentu (probki
naswietlane wylacznie przed i po eksperymencie).

WYNIKI BADAN

Przeprowadzone badania pozwalaja stwierdzi¢, ze roz-
patrywane czynniki sSrodowiskowe wyraznie wptywaja na
wiasciwosci badanych probek materiatdéw. W przypadku
produktu skrobiowego (Ch) i torfowo-celulozowego (D)
wyrazne zmiany mozna zaobserwowac juz po pierwszych
dniach badan. W przypadku produktéw ze skrobi termo-
plastycznej TPS (N), polilaktydu PLA (K) oraz tworzywa
syntetycznego PUR (S) zmiany byly mniej widoczne.

Na rysunku 1 przedstawiono zmiany wlasciwosci me-
chanicznych produktéw po przebywaniu w glebie. Stwier-
dzono, ze wlasciwosci wypetniacza Ch wraz ze wzrostem
czasu ekspozycji gwattownie zmniejszaty si¢, a po 7 dniach
eksperymentu ulegt on catkowitej degradacji. Podobnie in-
tensywne zmiany wlasciwosci zaobserwowano dla doniczki
(D), cho¢ w tym przypadku, do konca eksperymentu, ma-
terial zachowat jeszcze znikoma czg$¢ swoich pierwotnych
wiasciwos$ci wytrzymatosciowych. Probki z TPS (N), PLA
(K) 1 PUR (S) do konca eksperymentu nie wykazaty zna-
czacych zmian lub zaobserwowane zmiany byly niewielkie.

—a—1 —— K -0 —4—Ch —e-5

*

Sila penelrag)i materiahu preez wilchnik [N]

Czas [dni]
Rys. 1. Wiasciwosci mechaniczne probek poddanych degradacji
w glebie
Fig. 1. The mechanical properties of samples of soil degradation

Analizujac wykres przedstawiony na rysunku 2 mozna
stwierdzi¢, ze charakter zmian sity penetracji jest podobny
jak w przypadku wczesniejszego wykresu (Rys. 1). Uwi-
dacznia si¢ wyrazny wptyw srodowiska wodnego na produkt
kukurydziany Ch, ktéry po uptywie 1 doby catkowicie ulegt
rozktadowi. W przypadku produktu N obserwowano nie-
wielki wzrost wlasciwosci z przyrostem czasu ekspozycji.
Jest to wynik niespodziewany, gdyz regula jest wzrost pla-
stycznosci i spadek wytrzymatosci skrobi termoplastycznej
degradowanej w wodzie [7]. Wyjasnienie tego zjawiska
wymaga dalszych wnikliwych badan.

Rysunki 3, 4 i 5 przedstawiaja wykresy zmian barwy
w systemie L*, a*, b* produktéw pod wptywem ich naswiet-
lania. W badaniach zmian barwy nie uwzgledniono naczynia
K z PLA, poniewaz zastosowana metodyka wprowadza
duzy btad pomiarowy dla produktow przezroczystych.
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Rys. 2. Wlasciwosci mechaniczne probek poddanych degradacji
w wodzie
Fig. 2. The mechanical properties of samples of water degra-
dation

Analizujac sktadowag L* barwy (rys. 3) stwierdzono
brak wyraznej zmiany jasnosci wszystkich analizowanych
probek z wyjatkiem zmiany jasnosci produktu N ze skro-
bi termoplastycznej. Obnizenie wartosci tego parametru
w okolicach 7 dnia eksperymentu a nastgpnie powrot
jego wartosci do poziomu poczatkowego moze swiadczy¢
o zachodzacej fotoreakcji chemicznej badz strukturalnej
polimeru lub innego komponentu wchodzacego w sktad ma-
teriatu, ktora przebiegata po okresie inkubacji i zakonczylta
si¢ z powodu wyczerpania substratdw (zaszta do konca).
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Rys. 3. Zmiany sktadowej L* barwy probek poddanych foto-
degradacji
Fig. 3. Changes in L* component of the colour of samples sub-
jected to photodegradation

Na wykresie sktadowej a* barwy (rys. 4) obserwowano
radykalng zmian¢ wartosci poczawszy od 7 dnia naswietlania.
Zmiany tej wartosci sugeruja poczatek i propagacj¢ przemian
fazowych lub/i strukturalnych sktadnikéw materiatu, a co
za tym idzie procesu fotodegradacji. W przypadku probki
N obserwujemy krétkotrwaty wzrost wartosci sktadowej a*
w okolicach 7 dnia eksperymentu, po czym wartos¢ stabilizuje
si¢ na poziomie zblizonym do poczatkowego. Koresponduje
to ze zmianami parametru L* dla tego wyrobu (rys. 3). Pro-
dukty N i D zmieniaty barwe w kierunku koloru czerwonego
natomiast produkty Ch i S w kierunku koloru zielonego.

Analiza sktadowej b* barwy (rys. 5) wskazuje, ze pro-
dukty D i S charakteryzuje niewielka zmienno$¢, natomiast
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Rys. 4. Zmiany sktadowej a* barwy probek poddanych foto-
degradacji

Fig. 4. Changes in a* component of the colour of samples sub-
jected to photodegradation

wyraznej zmianie barwy ulegt produkt Ch. Wartosci skta-
dowej dla tego produktu sukcesywnie zmniegjszata sig, co
$wiadczy, ze produkt zmienial barwe w kierunku koloru
76ltego. Zmiany sktadowej b* dla produktu N ma taki sam
charakter jak zmiany pozostatych sktadowych barwy.
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Rys. 5. Zmiany sktadowej b* barwy probek poddanych foto-
degradacji

Fig. 5. Changes in b* component of the colour of samples sub-
jected to photodegradation

Prébki po naswietlaniu poddano réwniez ocenie zmian
wlasciwosci mechanicznych. Wyniki zestawiano w formie
tabelarycznej (tab. 1.).

Tabela 1. Zmiany wlasciwosci mechanicznych probek pod-
danych fotodegradacji

Table 1. Changes in the mechanical properties of the samples
subjected to photodegradation

[ NN [ D[N} [ ChN] [ S[N]
Prébka w stanie wyjsciowym
$rednia 4434 3751 16,93 5.33
odchyl. stand. 423 2,14 2,12 0,7
Probka po uptywie 15 dni
$rednia 180,23 19,06 16,53 6,33
odchyl. stand. 8,81 2,11 1,8 1,1

Analizujac wartosci w tabeli 1 mozna stwierdzié, ze
w przypadku produktu ze skrobi kukurydzianej (Ch) i spie-
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nionego poli(uretanu) (S) nie odnotowano znaczacych roznic
przed i po eksperymencie. Materiat doniczki (D) wykazat
wyrazny spadek wartosci sity penetracji. Materiat ten wyka-
zuje najmniejsza odporno$¢ na fotodegradacje. Zaskakujacym
moze wydawaé si¢ duzy wzrost sily penetracji produktu N
wykonanego z plastyfikowanej skrobi. Mozna tlumaczy¢
go zachodzacy fotoreakcja, ktorej symptomy obserwowano
w wynikach badan zmiany barwy. Najbardziej prawdopodob-
ng jest reakcja sieciowania fancuchéw polimerowych skrobi
zachodzaca pod wptywam promieniowania UV. Fakt ten zdaje
si¢ potwierdza¢ zmiana barwy w kierunku czerwieni [13, 16].

WNIOSKI

Wykonane badania nalezy uzna¢ za wstepne, gdyz nie
wyjasnity one dostatecznie wszelkich aspektéw procesu degra-
dacji rozpatrywanych materialdw (wyrobdw) np. mechanizmu
odpowiadajgcego za wzrost sity penetracji tworzywa z plasty-
fikowanej skrobi po naswietlaniu i ekspozycji w wodzie. Jed-
nak z powyzszych badan mozna wyciagna¢ kilka wnioskow.
Spieniony poli(uretan) w formie wypelniacza (S) pomimo
zmiany barwy zachowat swoje cechy mechaniczne w trakcie
wszystkich eksperymentéw. Mozna stwierdzi¢, ze czas ekspo-
zycji wynoszacy 15 dni jest zbyt krotki, by zauwazy¢ efekty
rozktadu. Uznaje si¢ ten material za nie biodegradowalny.
Skorelowany z nim produkt ze spienionej niemodyfikowanej
skrobi kukurydzianej (Ch) jest materiatem biodegradowal-
nym (w srodowiskach wody i gleby). Jedynie w przypadku
naswietlania czas ekspozycji okazat si¢ zbyt krotki, by jed-
noznacznie orzec o biodegradowalnosci. Material, z ktérego
wykonano doniczke mozna uzna¢ za produkt biodegradowalny
krotkiego zastosowania. Nalezy spodziewaé si¢ dodatkowo,
ze rozkladajaca si¢ doniczka (D) zasili w sktadniki odzywcze
rosnaca w nim rosling oraz utatwi proces przesadzania rosliny
do gleby bez konieczno$ci wyjmowania. W przypadku noza
z plastyfikowanej skrobi (N) mozna stwierdzi¢, ze 15-dniowy
okres ekspozycji na wodg, glebe i $wiatto jest krotszy niz okres
inkubacji proceséw rozktadu. Skadinad jest to zrozumiate,
gdyz wyrdb, do ktorego produkcji uzyto tego materiatu powi-
nien mie¢ dos¢ dtugi okres przydatnosci do uzycia, odpornosé
na wodg, substancje organiczne i naswietlanie. W tej sytuacji
mowi si¢ o sterowanej nie- i bio- degradowalnosci. Wyniki
eksperymentu w pewnym sensie to potwierdzaja.
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EFFECT OF SOME ENVIRONMENTAL FACTORS
ON BIODEGRADATION PROCESS OF PRODUCTS
MADE OF DIFFERENT BIODEGRADABLE MATERIALS

Summary. The study presents results the degradation of the few
examples of products made of materials described in the scientific
or professional literature as biodegradable and comparative made
of material is not biodegradable. Product samples were exposed
for 15 days on the water and soil, and irradiated in a light box.
During the experiment, the mechanical properties were examined
and recorded the colour changes of irradiated samples.

Key words: biodegradable material, thermoplastic starch TPS,
poly(lactide) PLA, poly(urethane) PUR, cellulose, photodegradation.



