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Charakterystyka poliestrow i ich produktow degradacji

Streszczenie: Aktualnie obserwowane tendencje w badaniach nad wytwarzaniem polimerow z su-
rowcéw odnawialnych, a takze w zakresie ich analizy wskazujq na systematyczny wzrost zaintere-
sowania tego rodzaju materiatami polimerowymi. Zastosowanie wyrobow wykonanych z polimerdéw
biodegradowalnych, ktére po okresie uzytkowania podlegajq recyklingowi organicznemu znacznie
obniza obcigzenie srodowiska zuzytymi opakowaniami i pozwala na ich racjonalng utylizacje w wy-
niku kompostowania przemystowego. Zasadniczq role podczas doboru polimeru do konkretnych za-
stosowan odgrywa precyzyjna charakterystyka materiatu. Techniki analityczne stosowane w tym ob-
szarze to migdzy innymi roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC), chromatografia Zelowa (GPC),
wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC), dynamiczna analiza wtasciwosci mechanicznych
(DMA), spektrometria mas (np. ESI-MSn, MALDI-MS, APCI-MS), spektroskopia NMR oraz spek-
troskopia absorpcyjna (IR, UV-VIS), a takze techniki mikroskopowe (np. mikroskopia sit atomowych,
AFM). W artykule oméwiono wybrane polimery biodegradowalne i techniki analityczne zwiqzane
z prowadzonymi badaniami wlasnymi.

Stowa kluczowe: polimery biodegradowalne, recykling organiczny, techniki analityczne, opakowania

CHARACTERISTIC OF POLYESTERS AND THEIR DEGRADATION
PRODUCTS

Abstract: Current trends in research on the production of polymers from renewable resources as
well as in the field of their analysis indicate a systematic increase in interest in such polymeric
materials. The use of products made from biodegradable polymers, which after usage are subjected
to organic recycling, significantly reduce the environmental burden of the used packaging and
allows for their rational disposal by industrial composting. The precise characteristic of the
material plays a crucial role in the selection of polymer for the specific applications. The analytical
techniques applied in this area include differential scanning calorimetry (DSC), gel permeation
chromatography (GPC), high performance liquid chromatography (HPLC), dynamic mechanical
analysis (DMA), mass spectrometry (ESI-MSn, MALDI-MS, APCI-MS), nuclear magnetic
resonance (NMR) and absorption spectroscopy (IR, UV-VIS) as well microscopic techniques
(e.g. atomic force microscopy, AFM). The article discusses selected biodegradable polymers and
analytical techniques related to own research.

Keywords: biodegradable polymers, organic recycling, analytic techniques, packages

1. WPROWADZENIE nych dziatan, zmierzajacych do stopniowego
zastepowania petrochemicznej bazy surowco-

Postep technologiczny w polaczeniu z ocze- wej przez inne zrédla. Polimery produkowane
kiwaniami konsumentdéw na przyjazne srodowi- z surowcdw odnawialnych stanowia obecnie
sku polimery spowodowaty rozwdj strategicz- coraz bardziej znaczacy rynek wsérdd wszyst-
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kich polimeréw produkowanych w Unii Euro-
pejskiej. Opakowania kosmetykdw wytwarzane
z konwencjonalnych materialéw polimerowych
sa odporne na dzialanie wody, gazow, tempe-
ratury i detergentow. Charakteryzuja sie duza
wytrzymatoscia mechaniczng, przezroczysto-
$cig, tatwoscig barwienia, sg lekkie i stosunkowo
tanie. Jednakze opakowania wykonane z kla-
sycznych tworzyw sztucznych nie ulegaja bio-
degradacji co uniemozliwia utylizacje¢ odpadéw
opakowaniowych z takich tworzyw na drodze
recyklingu organicznego. [1-4] Konieczne, zatem
wydaje sie zastosowanie w produkcji opakowan
kosmetykow nowych materiatéw polimerowych
zachowujacych wilasciwosci uzytkowe tradycyj-
nych tworzyw sztucznych, ale podatnych na de-
gradacje przy udziale mikroorganizméw. Wsrod
(bio)degradowalnych materiatéw polimero-
wych dominujaca role odgrywaja poliestry, za-
réwno alifatyczne jak i alifatyczno-aromatyczne
w tym polihydroksyalkaniany, PHA, polilakyd,
PLA czy poli(adypinian-co-tereftalan butylenu),
PBAT [5-7]. Artykut przedstawia badania wiasne
dotyczace charakterystyki produktéw degrada-
qji technikami ESI-MS" i HPLC oraz kompatybil-
nosci ukladéw opakowanie/kosmetyk.

2.TECHNIKI ANALITYCZNE
STOSOWANE DO
CHARAKTERYSTYKI POLIESTROW
I PRODUKTOW ICH DEGRADAC]JI

Postep procesu biodegradacji materiatéw po-
limerowych w warunkach kompostowania jak
i degradacji hydrolitycznej okresla sie poprzez
zmiany makro- i mikroskopowe powierzchni,
zmiany mas molowych oraz ubytki masy i zmia-
ny w mikrostrukturze. Pomiary wykonywane sa
przy zastosowaniu odpowiednich technik ana-
litycznych. Obok standardowych metod analizy
stosowanych w badaniach procesow degradacji
takich jak obserwacja zmian poddanego degra-
dacji materialu polimerowego technika DSC,
AFM oraz DMA czy GPC wykorzystuje sie takze
metody spektrometrii mas czy HPLC w analizie
niskoczasteczkowych produktow powstajacych

w trakcie procesu degradacji probki. Sledzenie
zmian w mikrostrukturze tancuchow polime-
rowych, jakie zachodza w wyniku degradagji
umozliwia analiza z wykorzystaniem NMR czy
spektroskopii absorpcyjnej. Wszystkie te techniki
nawzajem si¢ uzupelniajg, a stosowane jednost-
kowo nie daja petnego obrazu zmian zachodza-
cych w materiale w trakcie degradagji. [8, 9]

Charakterystyka produktow degradacji poliestrow
technikq spektrometrii mas

Wsrdd technik analitycznych stosowanych
obecnie do charakterystyki polimeréw szczegdl-
nego znaczenia nabiera spektrometria mas. Tech-
nika ta dostarcza cennych informacji o struktu-
rze molekularnej makroczastek i stanowi idealne
uzupetnienie klasycznych metod spektroskopo-
wych, takich jak NMR i IR. Techniki spektrome-
trii mas pozwalaja na okreslenie mas indywidu-
alnych makroczasteczek wchodzacych w skfad
badanego polimeru i ich rozdziat ze wzgledu
na stopien polimeryzacji. Stato si¢ to podstawa
wykorzystania spektrometrii mas do badania
struktury polimeréw, w tym okreslenia struk-
tury chemicznej grup koricowych oraz pozwala
na identyfikacje obecnosci w badanym polime-
rze cyklicznych makroczasteczek. Uzyskane za
pomoca technik spektrometrii mas informacje
posiadaja istotne znaczenie w poznaniu mecha-
nizmow polireakgji, w ktorych obok liniowych
makroczasteczek moga sie tworzy¢ cykliczne oli-
gomery np. na drodze wewnatrzczasteczkowej
transestryfikacji. Istotnym elementem rozwoju
technik spektrometrii mas byto skonstruowanie
spektrometrow masowych, w ktorych potaczo-
no ,migkkie” metody jonizacji z mozliwoscig
wielokrotnej fragmentacji jondw molekularnych.
W aparatach tej konstrukcji wyselekcjonowane
jony molekularne tworzace si¢ w wynikujonizacji
probki np. metoda elektrorozpylania, ESI moga
by¢ poddawane dalszej fragmentacji, a tworza-
ce sie jony fragmentacyjne dostarczaja szeregu
dodatkowych cennych informacji o budowie
makroczasteczek. Zastosowanie nowoczesnych
,miekkich” metod jonizacji w polaczeniu z wie-
lostopniowgq spektrometria mas wniosto i nadal
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wnosi olbrzymi wklad w rozwdj badan z zakre-
su chemii, farmacji i biologii. Badania procesow
biodegradacji polimeréw prowadzone z zastoso-
waniem techniki ESI-MS" umozliwily okreslenie
budowy chemicznej produktow degradacji oraz
przebiegu ich bioasymilacji i w konsekwencji po-
zwolily na ustalenie zalezno$ci pomiedzy struk-
turag makroczasteczek a ich zachowaniem w pro-
cesie biodegradacji. Szczegdtowa analiza widma
masowego ijego przeksztatcenie do postaci , ma-
powej”, w ktorej dobrze jest widoczna obecnos¢
frakcji oligomerycznych o réznych strukturach,
wraz z ocena iloSciowa pozwalaja na obserwacje
zmian w dystrybugji tych oligomerow podczas
degradacji oraz dostarczaja danych do oceny me-
chanizmu catego procesu. Badania prowadzono
dla polimerowych systeméw bioaktywnych,
a ostatnio opracowano charakterystyke produk-
tow degradacji gotowych materiatéw opakowa-
niowych w postaci tacek z PLA. [10-14]

Charakterystyka produktéw degradacji poliestrow
technikq wysokosprawnej chromatografii cieczowej

Dostepne dane literaturowe wskazuja, ze
zastosowanie HPLC w analizie produktow de-
gradacji pozwala nie tylko na okreslenie struk-

tury rozdzielanych zwiazkow, ale rowniez daje
mozliwos¢ okreslenia ich ilosciowego udziatu
[15-17]. Bachmann i Seebach opracowali meto-
de separacji i wykrywania oligomerdow kwasu
3-hydroksymastowego w postaci odpowiednich
pochodnych metylowych otrzymywanych po
derywatyzacji diazometanem [18]. Natomiast
proces derywatyzacji kwasow ttuszczowych
bromkiem bromofenacylu a nastepnie analiza
tak modyfikowanych produktow zostaty opisane
przez Gebauer i Jendrossek [19]. Li i wspotpra-
cownicy oraz Feng i wspdtpracownicy w trakcie
badan dotyczacych enzymatycznej degradacji
PHB, PHBV i PHBHHXx potwierdzili przydat-
nos$¢ techniki HPLC do analizy rozpuszczalnych
w wodzie produktéw degradacji badanych po-
liestrow [16, 20]. Celem badan wlasnych prze-
prowadzonych przy wspotpracy z Politechnika
Lodzka bylo okreslenie wptywu metody formo-
wania na szybko$¢ uwalniania kwaséw mleko-
wego i glikolowego z kopolimeréw PLGA w po-
staci gotowych wyrobow —niedzianych mat [15].
Strukture rozpuszczalnych w wodzie produktow
degradacji ustalono na poziomie molekularnym
na drodze analiz ESI-MS" i HPLC, wyniki kto-
rych przedstawiono na Rysunku 1 i w Tabeli 1.
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Rys. 1 Wyniki analizy ESI-MS" dla niedzianych mat z PLGA [15]
Fig. 1 ESI-MS" results for PLGA nonwovens [15]
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Tab. 1. Wyniki analizy HPLC dla niedzianych mat z PLGA [15]
Tab. 1. HPLC results for PLGA nonwovens [15]

Nazwa prébki
Czas [dni]
1 2 3 4 5

ilo$é powstatego kwasu mlekowego (HO-L) [mg]
90 3.80 6.50 7.50 6.40 3.10
180 14.60 67.70 51.00 34.00 15.90

ilosé powstatego kwasu glikolowego (HO-G) [mg]
90 0.76 1.70 2.20 1.60 0.60
180 4.70 21.10 16.40 11.50 5.20

ilos¢é powstatych oligomeréw [mg]

90 4.77 4.46 6.31 4.68 3.35
180 217 1.50 1.65 2.93 2.98

Otrzymane wyniki wykazaty, ze rozpuszczal-
nymi w wodzie produktami degradacji sa kwas
mlekowy (HO-L), kwas glikolowy (OH-G) i ich
oligomery z hydroksylowymi i karboksylowymi
grupami koncowymi (HO-L G ). Przeprowa-
dzone kompleksowe badania dowiodtly, ze me-
toda tworzenia maty wptywa zaréwno na szyb-
kos¢ uwalniania kwaséw z badanych probek jak
i zachowanie si¢ widkien podczas procesu de-
gradagji. Prasowanie probek w trakcie procesu
ich formowania moze powodowac spekania po-
wierzchni, co z kolei zwigksza chtonnos$¢ wody
przez tak otrzymana mate.

3. BADANIA WEASNE
KOMPATYBILNOSCI UKEADOW
OPAKOWANIE/KOSMETYK

Okreslenie migracji substancji chemicz-
nych z opakowania do masy kosmetycznej jest
podstawowym kryterium oceny bezpieczen-
stwa materialu opakowaniowego i zgodnie
z regulacja unijng nr 1223/2009, powinno by¢
szczegotowo badane [21]. W wyniku takich

oddzialywan opakowanie moze stracic¢ wtasci-
wosci uzytkowe [22]. Kompatybilno$¢ masy
kosmetycznej z materiatem opakowaniowym
badano dla jonowego srodka powierzchniowo
czynnego i paskow folii PBAT z PLA w tempe-
raturach 20 °C oraz w 35 °C i 45 °C [23]. Folia
PBAT z PLA o grubosci 80 um zostata wykona-
na przez firme BIOERG z Dabrowy Gorniczej
na linii do produkgji folii metoda wyttaczania
z rozdmuchem firmy Luigi Bandera SpA (Ry-
sunek 2) posiadajacej grawimetryczny system
podawania surowca, z odpowiednio dlugim
i stabilnym temperaturowo uktadem plastyfi-
kujacym oraz automatycznym systemem ste-
rowania predkoscia podawania surowca do
uktadu. Test kompatybilnosci prowadzono
bez dostepu swiatta przez okres 12 tygodni.
Kryteria oceny obejmowatly zmiany masy ko-
smetycznej (kontrola wygladu masy - kolor,
konsystencja) oraz materialu polimerowego
(kontrola wygladu - kolor, uszkodzenia i de-
formacje tworzywa).

W wyniku przeprowadzonych analiz,
w tym makroskopowych obserwacji po-
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Rys. 2. Linia do produkcji folii firmy Luigi Bandera SpA

Fig. 2. Line for film production (Luigi Bandera SpA company)

Czas Temperatura testu
o 20°C 35°C 45°C
[tye.]
2
12

Rys. 3. Zmiany makroskopowe badanych probek

Fig. 3. Macroscopic changes of samples studied

wierzchni folii PBAT z PLA (Rysunek 3)
nie stwierdzono zachodzenia procesu
degradacji w czasie 12 tygodni inkubacji
w gotowej masie kosmetycznej. Ponadto,
po przeprowadzeniu testu kompatybilno-
sci zarowno masa kosmetyczna, jak i ma-

teriat opakowaniowy pozytywnie prze-
szty test wygladu oraz kontrole koloru.
Nie stwierdzono zatem zmian ani w masie
kosmetycznej, ani w badanej folii. Folia
PBAT z PLA byta kompatybilna z wybrana
masa kosmetyczna.
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4. PODSUMOWANIE

Metody analizy takie jak DSC, GPC czy
HPLC, DMA, metody spektrometrii mas, NMR
orazIR, atakze badania ubytku masy oraz tech-
niki mikroskopowe sa niezbedne do $ledzenia
zmian, jakie zachodza w trakcie procesu (bio)
degradacji. Istotne jest réwniez to, ze dane
uzyskiwane metodami analitycznymi dajq
pelng charakterystyke materiatow polimero-
wych i tym samym pozwalaja ,,szy¢ na miare”
ich wlasciwosci, co stwarza mozliwos¢ stero-
wania procesem degradacji otrzymywanych
z nich gotowych wyrobdw, w tym szybkoscia
i czasem procesu. Ponadto, doktadne poznanie
nie tylko zmian zachodzacych w materiatach
ulegajacych degradacji, ale rowniez struktury
produktéw powstajacych w trakcie tego pro-
cesu umozliwia bardziej racjonalng i ukierun-
kowang gospodarke zuzytymi opakowaniami
z polimeréw (bio)degradowalnych.

5. PODZIEKOWANIA

Badania zostaty wykonane w ramach Polsko-
Stowackiego  Wspolnego Projektu Badawczego
“Charakterystyka bio-polimerow i ich produktéw
degradacji z zastosowaniem MD-LC-MS” oraz
byty finansowane przez Narodowe Centrum Nauki:
projekt nr 2016/21/D/ST8/01993 , Kompleksowe
badania (bio)degradacji kompozytéw wybranych
polimerow biodegradowalnych z napetniaczami na-
turalnymi i bakteriocynami”
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