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Streszczenie

STRESZCZENIE

Rozw¢j produkeji rolnej i gospodarki zywnosciowej nieodtagcznie zwigzany jest
ze stosowaniem S$rodkéw ochrony roslin. Zaostrzajace si¢ przepisy dotyczace
zapewnienia wysokiego poziomu ochrony zdrowia ludzi i zwierzat oraz $rodowiska
wymusza potrzeb¢ poszukiwania nowych rozwigzan, ktére majg na celu
zminimalizowanie negatywnego wptywu nadmiernie wprowadzanych do Srodowiska,
toksycznych chemikaliow, szczeg6lnie pestycydow.

W zwigzku z tym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto opracowanie sktadu
oraz warunkow syntezy biodegradowalnych kopolimeréw przydatnych w formowaniu
matryc i mikroczastek bedacych nos$nikami $rodkéw ochrony roslin w procesach ich
kontrolowanego doglebowego uwalniania. Zasadniczo uzyskano typ biodegradowalnego
nos$nika polimerowego na bazie terpolimeréow blokowych laktydu, glikolidu i poli(tlenku
etylenu) otrzymanych na drodze polimeryzacji z otwarciem pierscienia (ROP).
Terpolimery te nastgpnie wprowadzono jako sktadnik kompatybilnych mieszanin
polimerowych utworzonych z pochodnymi odpowiednio modyfikowanych w reakcji
szczepienia z g-kaprolaktonem oligosacharydow takich jak dekstryny i maltodekstryny.

W literaturowej cze$ci rozprawy przedstawiono problemy wynikajace
z zanieczyszczenia §rodowiska §rodkami ochrony roslin, ze szczegdlnym
uwzglednieniem powszechnie stosowanych w rolnictwie dwoch herbicydow
doglebowych metazachloru i pendimetaliny. Scharakteryzowano biodegradowalne
polimery i mieszaniny polimerowe w tym poli(laktyd) i jego kopolimery, kopolimery
szczepione na polisacharydach oraz biodegradowalne mieszaniny polimerowe
zawierajace polisacharydy. Szczegdélowo przeanalizowano mechanizm 1 czynniki
wptywajace na degradacj¢ polimerow oraz mieszanin polimerowych, a takze omdwiono
Kierunki zastosowan polimerow biodegradowalnych w rolnictwie.

Cze$¢ doswiadczalna zawiera cel 1 koncepcje rozprawy doktorskiej, zestawienie
wszystkich materiatow zastosowanych w pracy badawczej, technik instrumentalnych
oraz metod analitycznych stosowanych w trakcie charakterystyki otrzymanych
polimerow. Kolejno w pracy opisano przebieg syntezy poszczegdlnych materiatow
polimerowych oraz dokonano charakterystyki otrzymanych materiatow. Przedstawiono
takze wyniki badan procesu degradacji wybranych materiatow polimerowych w glebie,
wodzie oraz w osadzie czynnym oraz scharakteryzowano profile uwalniana wybranych

modelowych herbicydow doglebowych metazachloru i pendimetaliny. Z wybranych
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Streszczenie

materiatéw otrzymano takze mikrosfery ktore zostaly scharakteryzowane i poddane
badaniom degradacji i wyznaczania profilu uwalniana herbicydéw oraz poddane
wstepnej ocenie aktywnosci chwastobdjczej na wyselekcjonowanych gatunkach
powszechnie znanych jako ucigzliwe dla upraw, a ponadto dokonano oceny toksycznosci
produktow degradacji nos$nikow polimerowych przy uzyciu metod o0znaczania
biologicznego.

Poniewaz sktad otrzymanych matryc polimerowych opracowano w taki sposob,
aby umozliwi¢ wraz z jednoczesng degradacja nosnika jak najbardziej efektywne
uwalnianie skladnika aktywnego w ilosci pozwalajacej na skuteczne zahamowanie
wzrostu niepozadanej rosliny udowodniono, ze proponowany system kontrolowanego
uwalniania dla rolnictwa 1 ogrodnictwa pozwala na przedluzenie okresu stabilno$ci
stezonych czynnikéw aktywnych, a takze przyczynia si¢ do redukcji intensywnych
zabiegobw pestycydowych. Ponadto zaproponowane systemy powinny znaczaco
zmniejszy¢ negatywny wplyw pestycydow na ludzi, faung, flor¢ ze wzgledu na

zmniejszenie ilosci stosowanych dawek agrochemikaliow do §rodowiska.
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Summary

SUMMARY

The development of agricultural production and food economy is inherently
related to the use of plant protection products. The tightening regulations on ensuring
a high level of protection of human and animal health and the environment force the need
to look for new solutions aimed at minimizing the negative impact of toxic chemicals,
especially pesticides, which are excessively introduced into the environment.

Therefore, the aim of the aim of this PhD thesis was to develop the composition
and conditions for the synthesis of biodegradable copolymers useful in forming matrices
and microparticles carrying plant protection products in the processes of their controlled
soil release. Basically, a type of biodegradable polymer support was obtained, based on
lactide, glycolide and polyethylene oxide block terpolymers obtained by ring-opening
polymerization (ROP). These terpolymers were then incorporated as a component
of compatible polymer mixtures formed with derivatives of appropriately modified
g-caprolactone grafting oligosaccharides such as dextrins and maltodextrins.

The literature part of the dissertation presents problems resulting from
environmental pollution with plant protection products, with particular emphasis on the
two soil herbicides, metazachlor and pendimethalin, commonly used in agriculture.
Biodegradable polymers and polymer blends, including poly (lactide) and its copolymers,
polysaccharide grafted copolymers and biodegradable polymer mixtures containing
polysaccharides, were characterized. The mechanism and factors influencing the
degradation of polymers and polymer blends were analyzed in detail, and the directions
of application of biodegradable polymers were discussed in agriculture.

The experimental part includes the purpose and concept of the PhD thesis
dissertation, a list of all materials used in the research, instrumental techniques and
analytical methods used during the characterization of the obtained polymers. The course
of the synthesis of individual polymer materials was described in turn and the materials
obtained were characterized. The results of the research on the degradation of selected
polymer materials in soil, water and activated sludge were also presented, and the release
profiles of selected model soil herbicides metazachlor and pendimethalin were
characterized. The selected materials were also used to obtain microspheres that were
characterized and subjected to degradation tests and determination of the herbicide

release profile, and subjected to preliminary evaluation of herbicidal activity on selected
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species commonly known as nuisance to crops, and the toxicity of degradation products
of polymer carriers was assessed using biological assay methods.

As the composition of the obtained polymer matrices was developed in such a way
as to enable, along with the degradation of the carrier, the most effective release of the
active ingredient in an amount that would effectively inhibit the growth of the undesirable
plant, it was proved that the proposed controlled release system for agriculture and
horticulture allows you to extend the period of stability of concentrated active agents, and
also contributes to the reduction of intensive pesticide treatments. Moreover, the proposed
systems should significantly reduce the negative impact of pesticides on humans, fauna
and flora due to the reduction of the amount of agrochemicals applied to the environment.
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Wykaz stosowanych skrotow i symboli

WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW I SYMBOLI

Monomery i polimery:

LA — L-laktyd, (3s)-cis-3,6-dimetylo-1,4-dioxan-2,5-dion

0

LL - laktydyl, -O-CH(CH3)-CO-O-CH(CH3)-CO-
L — laktyl -O-CH(CH3)-CO-
PLA — poli-L-laktyd
GA — glikolid, 1,4-dioxan-2,5-dion

0

O
O
O

GG - glikolidyl -O—CH;~CO-O—CH,~CO-
G — glikolil ~O—CH2—CO-

PEG — poli(tlenek etylenu), H-O—[—CH>—CH>—O—]»—H
MPEG — etrer metylowy poli(tlenku etylenu), H3C—O—[—-CH2>—CH>—],—OH

&-CL — g-kaprolakton, 2-oksepanon
o

@
Cap — kaproil, -O—CH2—CH>—CH>-CH>-CH>—CO-
PCL — poli-e-kaprolaton

11| Strona



Wykaz stosowanych skrotow i symboli

0
o H
HO o
CHs |[x| © y

PLGA-PEG-PLGA - terpolimer poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)

0] O
0] (0] 0] H
H (@) (0] (0]
z y X y z
(0] (0]

PEG-PLGA - terpolimer poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)

o) o}
HsC o) o) H
o) o)
X y z

Inicjatory:

PLGA — kopolimer poli(L-laktyd-ko-glikolid)

Zr(acac)s — acetyloacetonian cyrkonu (1V), tetra(2,4-pentanodionat-O,0’) cyrkonu (IV)

Techniki pomiarowe:

FTIR — spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera
NMR — magnetyczny rezonans jadrowy

'H NMR — protonowy rezonans jagdrowy

13C NMR — weglowy rezonans jadrowy

DSC — r6znicowa kalorymetria skaningowa

GPC — chromatografia zelowa

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa

WAXD - szerokokatowa dyfraktometria rentgenowska
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Wykaz stosowanych skrotow i symboli

Pozostale skroty:

Ty — temperatura zeszklenia

Tm — temperatura topnienia

AHm — cieplo topnienia

Tc — temperatura krystalizacji

Mn — liczbowo $rednia masa molowa

Mw — wagowo $rednia masa molowa

(P) — stopien dyspersji mas czasteczkowych
ROP — polimeryzacja z otwarciem pier$cienia
Met — metazachlor

Pen — pendimetalina

Symbole nadane syntezowanym polimerom:

LA/GL/PEG - terpolimer poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)

LA/GL/10%PEG4600 — terpolimer poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)
z 10% wag. zawarto$ciag PEG4600

LA/GL/20%PEG4600 — terpolimer poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)
z 20% wag. zawarto$cia PEG4600

LA/GL/10%PEG10000 - terpolimer poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek
etylenu) z 10% wag. zawartoscig PEG10 000

LA/GL/20%PEG10000 — terpolimer poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek
etylenu) z 20% wag. zawartoscig PEG10 000

LA/GL/10%mPEG5000 -  terpolimer poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek
etylenu) z 10% wag. zawarto$cig mPEG5000

LA/GL/20%mPEG5000 —  terpolimer poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek
etylenu) z 20% wag. zawartoscig mPEG5000
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Wykaz stosowanych skrotow i symboli

1D — (LA/GA/20% PEG4600) + (D-g-PCL; Raex= 70 wt.%) — poli(L-laktyd-ko-glikolid)-
blok-poli(tlenek etylenu)-blend-dekstryna-graft-PCL — w proporcji 70/30

2D — (LA/GA/20% PEG4600) + (D-g-PCL; Ruex = 70 wt.%) — poli(L-laktyd-ko-
glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)-blend-dekstryna-graft-PCL — w proporcji 50/50

10D — (LA/GA/20% PEG4600) + (D-g-PCL; Raex = 31 wt.%) — poli(L-laktyd-ko-
glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)-blend-dekstryna-graft-PCL — w proporcji 70/30

11D — (LA/GA/20% PEG4600) + (D-g-PCL; Rae= 31 wt.%) — poli(L-laktyd-ko-
glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)-blend-dekstryna-graft-PCL — w proporcji 50/50

OD1 — (LA/GA/20% PEG4600) + D.NIEMODYFIKOWANA — poli(L-laktyd-ko-
glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)-blend-dekstryna — w proporcji 70/30

OD2 — (LA/GA/20% PEG4600) + D. NIEMODYFIKOWANA — poli(L-laktyd-ko-
glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)-blend-dekstryna — w proporcji 50/50

1M - (LA/GA/20% PEG4600) + (M-g-PCL; Raex = 38 wt.%) — poli(L-laktyd-ko-
glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)-blend-maltodekstryna-graft-PCL — w proporcji 70/30
2M - (LA/GA/20% PEG4600) + (M-g-PCL; Rgex = 38 wt.%) — poli(L-laktyd-ko-
glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)-blend-maltodekstryna-graft-PCL — w proporcji 50/50
11IM - (LA/GA/20% PEG4600) + (M-g-PCL; Rdex = 20 wt.%) — poli(L-laktyd-ko-
glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)-blend-maltodekstryna-graft-PCL — w proporcji 50/50
OM1 - (LA/GA/20% PEG4600) + M. NIEMODYFIKOWANA - poli(L-laktyd-ko-
glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)-blend-maltodekstryna — w proporcji 70/30

OM2 — (LA/GA/20% PEG4600) + M. NIEMODYFIKOWANA — poli(L-laktyd-ko-
glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)-blend-maltodekstryna — w proporcji 50/50

PLGA-PEG-PLGA/dekstryna-graft-PCL —terpolimer poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-
poli(tlenek etylenu)-blend-dekstryna-graft-PCL — mieszanina polimerowa terpolimeru
poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu) 20% wag. zawartos¢ PEG4600
z dekstryng szczepiong z e-kaprolaktonem — dalej dla uproszczenia oznaczany
TER/dekstryna

PLGA-PEG-PLGA/maltodekstryna-graft-PCL  — terpolimer  poli(L-laktyd-ko
glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)-blend-maltodekstryna-graft-PCL — mieszanina
polimerowa (terpolimer poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu) z 20% wag.
zawarto$cig PEG4600) z maltodekstryng szczepiong z e-kaprolaktonem — dalej dla
uproszczenia oznaczany TER/maltodekstryna
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Wprowadzenie

Globalnym problemem zintensyfikowanej produkcji roslinnej jest stale
wzrastajagcy poziom zanieczyszczenia S$rodowiska naturalnego, spowodowany
nadmiernym stosowaniem agrochemikaliow. Niewlasciwe stosowanie pestycydow
polegajace na ich aplikowaniu w nadmiernej ilo$ci oraz przez zbyt dlugi okres czasu niz
jest to faktycznie wymagane prowadzi do wystgpowania powaznych konsekwencji
zaréwno Srodowiskowych, zdrowotnych, jak i ekonomicznych. Klasyczne formulacje
pestycydow takie jak zawiesiny, emulsje lub proszki i granulki dyspergowalne w wodzie
przyczyniaja si¢ do nieuzasadnionego gromadzenia si¢ toksycznych substancji
m.in. w glebie, wodach gruntowych, wodach powierzchniowych, a nawet w powietrzu.
Dlatego tez istnieje uzasadniona potrzeba opracowania nowych metod dzieki ktorym
mozliwe bedzie obnizenie ilosci stosowanych chemikaliow przy jednoczesnym
utrzymaniu pozadanego efektu dzialania srodka czynnego przez optymalny okres czasu.

Preparaty o kontrolowanym uwalnianiu, w przeciwienstwie do konwencjonalnego
systemu uwalniania charakteryzujacego si¢ uwalnianiem wysokiej dawki
w poczatkowym etapie procesu, ktora szybko spada ponizej skutecznego poziomu,
pozwalaja utrzymywac optymalny poziom aktywnosci przez dluzszy i kontrolowany
czas. Dzigki zastosowaniu systemoéw kontrolowanego uwalniania w rolnictwie mozna
znacznie przedhuzy¢ i roztozy¢ rownomiernie w czasie aktywno$¢ substancji
chwastobojczych, a tym samym zmniejszy¢ ich toksyczno$¢ 1 ograniczy¢
zanieczyszczenie $rodowiska. Uwalnienie m.in. herbicydu stosowanego doglebowo,
wlaczonego do biodegradowalnego no$nika polimerowego, zachodzi stopniowo na
drodze dyfuzji lub w wyniku fizycznego rozpadu nosnika w sprzyjajagcych warunkach
srodowiskowych 1 w miejscu docelowego dziatania, gdzie jest pobierany przez rosling
(Rys.l1.), eliminujagc potrzeby szerokiego rozpowszechnienia duzej ilosci pestycydu
jednorazowo, zmniejszajac w ten sposob niepozadane skutki uboczne strat
agrochemicznych przez parowanie 1 degradacj¢ lub wymywanie przez deszcz do gleby
lub ciekow wodnych.

Poniewaz klasyczne formy uzytkowe pestycydéw w systemach kontrolowanego
uwalniania zawieraja duze ilo$ci opornych na dziatanie mikroorganizméw materiatow
polimerowych, ktéore po uwolnieniu formy uzytkowej rowniez zanieczyszczajg
srodowisko, zastosowanie  biodegradowalnych  polimeréw  jako  no$nikow
agrochemikaliow moze stanowi¢ jeden z mozliwych sposobdéw rozwigzania tego

problemu.
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Rys. 1. Schemat uwalniania pestycydow

[oktadka zaprojektowana dla Materials: https://www.mdpi.com/1996-1944/13/4]

Obecnie  systemy  kontrolowanego  dozowania z  wykorzystaniem
biodegradowalnych materiatdéw polimerowych wchodza w faz¢ intensywnych badan,
gdyz sa przyjaznym dla S$rodowiska rozwigzaniem dla zastapienia powszechniej
uzywanych, tradycyjnych, niedegradowalnych lub wolno degradujacych syntetycznych
polimerdw tak, aby dodatkowo moc wyeliminowac ich szkodliwy wplyw na §rodowisko.

Polimery naturalne ze wzgledu na swoj ekologiczny charakter, tatwa dostgpnos¢
oraz biodegradowalno$¢ zyskuja znaczng akceptacje zastosowania jako nosniki
w systemach kontrolowanego uwalniania. Wsroéd formulacji srodkéw ochrony roslin
o przedluzonym dziataniu najbardziej popularnymi nosnikami sg polimery
biodegradowalne takie jak: skrobia, oraz jej pochodne, a takze kompozycje z laktydem
lub polikaprolaktonem wypierajace nieulegajace degradacji poliolefiny, zywice
poliestrowe lub poliuretanowe. Niestety wysoka hydrofobowos$¢ 1 potkrystalicznosé
polilaktydow lub kopolimeréw poli(laktyd-ko-glikolid (PLGA), znacznie wydtuzajaca
czas degradacji, ogranicza ich zastosowanie jako matryce dla pestycydéw uwalnianych
do gleby w typowych warunkach polowych. Jedng z najpopularniejszych i najbardziej
praktycznych metod przezwyci¢zenia tych wad jest wprowadzenie do tancucha

kopolimeru PLGA, jednostek poli(tleneku etylenu) (PEG) petnigcego role plastyfikatora.

17 | Strona



Wprowadzenie

Dodatek nawet niewielkiej ilosci bloku PEG w fancuchu terpolimeru nieznacznie
zwigksza hydrofilowo$¢ tancucha polimerowego, zwickszajac tym samym jego
podatnos¢ na hydrolize oraz silnie wpltywajac na degradacj¢ enzymatyczng w srodowisku
glebowym.

Koniecznos$¢ otrzymania matrycy opartej na tatwo dostgpnych i relatywnie tanich
polimerach naturalnych, wykazujacych duza podatno$¢ na degradacje wywotang
enzymami — w ciggu okoto 4 miesiecy (Sredni okres wegetacji zbieranych roslin)
spowodowata, ze zdecydowano si¢ na zastosowanie oligosacharydow. Wybranymi
polimerami naturalnymi nie mogly by¢ jednak oligosacharydy niemodyfikowane,
ze wzgledu na ich relatywnie dobrg rozpuszczalno$¢ w wodzie, jak i zbyt szybki proces
degradacji w glebie, dlatego tez przeprowadzono reakcje szczepienia dekstryny lub
maltodekstryny z e-kaprolaktonem.

Wszechstronno$¢  zastosowan materiatbw  polimerowych, ktéore beda
charakteryzowaty si¢ pozadanymi wlasciwosci spowodowala, ze zamiast podejmowac
trud syntetyzowania zupetnie nowego polimeru o wiasciwosciach jednego polimeru
i niektérych wilasciwosci innego, stosuje si¢ zabieg polegajacy na probie potaczenia
dwoch polimeréw na zasadzie wytworzenia mozliwie jak najbardziej homogenicznej ich
mieszaniny. Dlatego tez otrzymane Kopolimery szczepione mieszano wraz
z terpolimerami poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu) (PLGA-PEG-
PLGA), co dato mozliwo$¢ kontrolowania szybkosci degradacji tych materiatow.
Enzymatyczna degradacja zmodyfikowanej dekstryny w potaczeniu z tugowaniem
produktow degradacji do osrodka powoduje znaczng erozj¢ matrycy polimerowe;,
prowadzac w ten sposob do przyspieszenia dyfuzji wody w glab polimeru umozliwiajgc
latwiejsze wymywanie herbicydow poza matryce.

Chociaz systemy agrochemikaliow o kontrolowanym uwalnianiu staly si¢ obecnie
wyzwaniem dla nowoczesnego 1 Dbezpiecznego dla $rodowiska rolnictwa,
przeprowadzono bardzo niewiele badan nad formulacja polimer/herbicyd o przedtuzone;j
aktywnosci. Szczegdlnie nie ma prawie zadnych badan nad mikrokapsutkowaniem
I uwalnianiem herbicydow stosowanych w glebie, w tym metazachloru i pendimetaliny.
Zaprojektowanie mikrosfer, ktore uwalniaja herbicydy, zapewniajac skuteczng ochrone
roslin uprawnych przed powszechnie wystepujagcymi w uprawach chwastami, jest duzym
wktadem w rozwo6j zrownowazonego rolnictwa. Poprzez zmiang proporcji dwoch
skladnikéw mieszaniny polimerowej tj. terpolimeru PLGA-PEG-PLGA oraz
szczepionych dekstryn lub maltodekstryn z e-kaprolaktonem mozliwe byto
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zaprojektowanie mikrosfer, ktore poprzez stopniowg utrat¢ masy i erozj¢ powierzchni,
podczas degradacji, umozliwily przedluzone uwalnianie substancji czynnej przez kilka
miesi¢cy. Kontrolowana szybko$¢ degradacji otrzymanych mikrosfer, zwigzana ze
stopniowym uwalnianiem obu badanych herbicydow stosowanych w glebie
(metazachloru i pendimetaliny), zapewniata skuteczng ochrone roslin uprawnych przed
badanymi chwastami przez okres 2 — 3 miesigcy po wprowadzeniu do gleby, co jest
wymagane z agrochemicznego punktu widzenia. Ponadto przeprowadzona ocena
ekotoksykologiczna gatunku bakterii Aliivibrio fischeri dowiodta, ze proponowane
mikrosfery byly mniej toksyczne niz klasyczny, niepowlekany dotychczas stosowany

preparat chwastobojczy.
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Problemy wynikajqce z zanieczyszczenia sSrodowiska agrochemikaliami

1.1. Problemy wynikajace z zanieczyszczenia Srodowiska
agrochemikaliami

Rolnictwo wyznaczajac gléwne kierunki i funkcje uzytkowania ziemi nalezy do
jednego z istotnych sektorow zaréwno polskiej, jak i $§wiatowej gospodarki. Obecna
potrzeba zwigkszenia produkcji zywno$ci w celu zaspokojenia potrzeb zywieniowych
szybko rosngcej populacji ludzkiej utrzymuje presj¢ na intensywne stosowanie zabiegdw
agrotechnicznych oraz agrochemikaliow. Poprzez takie zabiegi jak nawozenie oraz
stosowanie srodkow ochrony ros§lin mozna w znacznym stopniu zwickszy¢ wydajnos¢
upraw, zmniejszy¢ straty zwigzane z wyeliminowaniem choro6b roslin, a takze ograniczy¢
populacje owadow zywiacych sie ro§linami uprawnymi.

Pestycydy (tac. pestis — szkodnik, zaraza i cedeo — niszczy¢, ceadere — zabijac)
nalezg do naturalnych lub syntetycznych substancji stosowanych, przez cztowieka do
zwalczania szkodnikoéw takich jak owady, chwasty, grzyby, gryzonie lub bakterie.
Uzywane sa przede wszystkim w celu ograniczenia wzrostu chwastéw oraz zwalczania
niepozadanych w uprawach ro$lin; zwalczania czynnikow oraz patogenow
odpowiedzianych za choroby ro$lin oraz gnicie produktow roslinnych; zwalczania lub
wabienia organizmow zwierzgcych, ktore przyczyniaja si¢ do zniszczenia catych roslin
lub ich czesci, a takze stymulowania i regulowania wzrostu roslin lub ich czesci,
ograniczajac przy tym stosowanie m.in. nawozow [1-3].

Zgodnie z teoretycznym zalozZeniem dziatanie pestycydow powinno obejmowaé
wysoka toksyczno$¢ dla szkodnikdw, natomiast niskg dla innych organizméw, w tym
przede wszystkim dla ludzi oraz srodowiska. Idealny pestycyd powinien by¢ biologicznie
1 sSrodowiskowo nieszkodliwy, nie kumulowac sig¢, a takze mie¢ cechy krotkiej trwatosci
w ekosystemie. W praktyce niestety jest zupelnie inaczej, a dodatkowo sprawe utrudnia
fakt, ze kazda substancja w zaleznos$ci od rodzaju danego zagrozenia dla uprawy dziata
w inny sposob [4, 5].

Najwigksze ilosci pestycydow wykorzystywane sa w ochronie roslin i nazywane
sa wtedy $rodkami ochrony roslin. Warto réwniez mie¢ na wzgledzie, ze nie wszystkie
pestycydy sg srodkami ochrony roslin 1 odwrotnie, stad tez mylnym jest uzywanie tych
pojec, jako synonimow. Zazwyczaj mowigc o pestycydach, ma si¢ na mysli substancje
biologicznie aktywne preparatdw, a nie same preparaty, natomiast $rodki ochrony roslin
oprocz substancji czynnych zawierajg takze m.in. rozpuszczalniki, no$niki oraz

adiuwanty [6-8].
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Drogi przenikania pestycydéw do organizméw szkodnikow sg rozne, dlatego tez,
pestycydy mozna podzieli¢ na:
o kontaktowe — zetknigcie pestycydu z ciatem szkodnika oraz przeniknigcie do
uktadu nerwowego,
e wewngtrzne — dziatanie poprzez przewod pokarmowy lub uktad oddechowy,
e systemiczne (ukladowe) — przeniknigcie pestycydu do systemu przewodzacego
roslin; owady pobierajac pokarm roslinny, ulegaja zatruciu

e wglebne — pestycydy przenikaja w glab tkanek.

Roéznorodnos$¢ zastosowania oraz budowy chemicznej znacznie utrudnia
jednoznaczng klasyfikacje pestycydow. Na podstawie sposobu ich dziatania oraz

przeznaczenia mozna wyr6zni¢ kilka podstawowych grup:

1) zoocydy sa preparatami, w ktorych substancja biologicznie czynna dziata
przeciw szkodnikom zwierzecym. Zalicza si¢ do nich insektycydy
— owadobojcze, larwicydy — larwobdjcze, akarycydy — roztoczobdjcze, aficydy
— mszycobdjcze, nematocydy — nicieniobdjcze, rodentycydy — gryzoniobdjcze,
moluskocydy — $limakobodjcze, owicydy — zwalczajace jaja owadow i roztoczy,
repelenty — preparaty odstraszajace oraz atraktanty — preparaty zwabiajace

2) herbicydy, czyli substancje chwastobdjcze odpowiadaja za zwalczanie
niepozadanych roslin

3) fungicydy jako preparaty grzybobdjcze i grzybostatyczne
oraz

4) bakteriocydy zwalczajace bakterie oraz wirusy [6, 9].

W Polsce, ze wzgledu na uwarunkowania $rodowiskowe i klimatyczne
najwiekszg grupg stosowanych srodkow ochrony roslin sg herbicydy.

W zalezno$ci od dziatania wyrdznia si¢ herbicydy totalne (niszczace calg
populacje ro$lin), wybiorcze (eliminujace okreslone gatunki roslin) oraz regulatory
wzrostu, czyli $rodki hamujace lub stymulujace wzrost roslin. Dodatkowo wsrod
regulatoréw wzrostu mozna wyrdzni¢: defloranty — stuza do usuwania zbyt duzej ilosci
kwiatow; defolianty — do usuwania li$ci oraz desykanty — preparaty do wysuszania lisci.

Na podstawie drog przenikania do tkanek rosliny wyrdznia sig:

e herbicydy dolistne — niszcza zielone czes$ci roslin w wyniku bezposrednio

kontaktu (parzace) lub przenikaja przez liScie i przemieszczajg si¢ w roslinie;
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e herbicydy doglebowe — przenikaja do chwastow przez korzenie lub dziataja
niszczaco w okresie kietkowania oraz herbicydy dziatajace kompleksowo, czyli

taczace sposoby przenikania zaréwno herbicydow dolistnych, jak i doglebowych.

Zastosowanie herbicyddéw stanowi jeden z najbardziej efektywnych sposobow
zwalczania chwastéw na polach uprawnych. Przy odpowiednim ich stosowaniu mozna
uzyska¢ bardzo wysoki blisko 90% stopien skutecznosci usunig¢cia chwastow
wrazliwych, natomiast pozostate zazwyczaj s3 mato zywotne 1 niegrozne dla produkcji
roslinnej. Skuteczno$¢ kazdego herbicydu determinowana jest czasem kontaktu
z chwastami, podczas ktérego dochodzi do pobrania odpowiedniej iloSci substancji
aktywnych oraz wydajnym transportem do okreslonego miejsca dzialania, w ktorym
nastepuje zaktocenie podstawowych procesow zyciowych rosliny [10, 11].

Herbicydy o zastosowaniu doglebowym zaroéwno przed, jak 1 po siewie roslin
pobierane sg przez korzenie lub mtode pedy siewek, a sam proces ich pobierania, polega
na wnikaniu substancji aktywnej do komorek i tkanek rosliny. Zdecydowana wigkszo$¢
herbicydow pobierana jest poprzez wtosniki oraz komorki korka, w sposob pasywny wraz
z wodg oraz rozpuszczonymi w niej sktadnikami odzywczymi. Poprzez zjawisko dyfuz;ji
wnikajg do tzw. swobodnych przestrzeni (ang. diffusion free space), a przez apoplasty
sg przemieszczane w roslinie. Skutecznie przez korzenie pobierane sa dinitroaniliny,
triazyny, zwiagzki imidazolowe, pochodne mocznika oraz zwiazki sulfonylomocznikowe.
Czgsé¢ herbicydow takich jak np. alachlor, dialat, trialat, trifluralina, pobieranych jest
przez pedy podziemne roslin i transportowana ku gorze wigzkami ksylenu.

W przypadku aplikacji herbicydéw nalistnych gtownym miejscem ich wnikania
sg liscie, a takze w mniejszym stopniu czgsci roslin wystawione na bezposredni kontakt
tj. liscienie, pedy oraz paczki. Przyktadem herbicydow pobieranych przez czesci
nadziemne ro$lin jest m.in. glifosat oraz substancje o charakterze stabych kwasow.

W docelowym miejscu dziatania herbicydu zachodzi wilasciwy mechanizm
aktywnos$ci chwastobdjczej specyficzny dla kazdego herbicydu lub danej grupy.
Zaktocenie biochemicznych i biofizycznych reakcji zachodzacych w roslinach majacych
wplyw na przemian¢ materii skutkuje wizualnymi symptomami uszkodzen takimi jak:
nekroza, chloroza, zahamowanie wschodéw ro$lin, zahamowanie wzrostu i wiele
innych [9, 12].

W aspekcie zanieczyszczenia §rodowiska, w wypadku herbicydéw stosowanych

doglebowo, poczatkowo cata dawka herbicydu pozostaje na powierzchni gleby, nastepnie
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poprzez zabiegi inkorporacji mechanicznej lub nawadniania zostaje wprowadzona do
gleby, aby ostatecznie zosta¢ wymyta przez opady atmosferyczne lub na drodze dyfuzji
przedosta¢ si¢ do jej gltebszych warstw. Podobnie herbicydy nalistne, gdy nie sg
zaabsorbowane przez ro$liny trafiajg na powierzchni¢ gleby oraz analogicznie do jej
glebszych warstw [13, 14].

Kazdy herbicyd, w kontakcie z glebg, ulega réznorodnym procesom fizycznym
oraz przemianom chemicznym, ktére wplywaja na jego dost¢pnos¢ dla chwastow,
oddziatywanie na $rodowisko, a takze na poziom jego pozostatosci w glebie. Wsrod
najwazniejszych proceséOw fizycznych, jakim ulegaja herbicydy w glebie jest adsorpcja
na powierzchni czastek glebowych, przemieszczanie si¢ wraz z woda w glebsze warstwy
gleby, a takze ulatnianie do atmosfery [15].

Adsorpcja herbicydow polega na odwracalnym, cze$ciowym lub catkowitym
zatrzymaniu wybranych substancji chemicznych na powierzchni czastek gleby,
co posrednio wptywa na ograniczenie ich dostepnosci dla ro§lin uprawnych. W zalezno$ci
od pojemnosci sorpcyjnej gleby, temperatury, pH oraz wilgotnosci, zaadsorbowany
herbicyd moze ulec desorpcji do srodowiska glebowego, a zjawisko to jest silniejsze
w przypadku mniejszej pojemnosci sorpeyjnej, gdy gleba jest cieplejsza, ma wyzsze
pH 1 wigksza wilgotno$¢. Przemieszczanie si¢ herbicydow wraz z woda gruntows,
ulatnianie do atmosfery lub przenoszenie przez wiatr skutkuje ograniczeniem dostepnosci
herbicydu w miejscu jego pobierania, przeniesieniem herbicydu na uprawy sgsiednie,
a takze skazeniem terenow i wod oddalonych w znacznej odlegtosci. Ilos¢ herbicydu
przemieszczajacego si¢ wraz z wodg uzalezniona jest od jego rozpuszczalnosci w wodzie,
przepuszczalnosci gleby, sktadu granulometrycznego gleby, wspotczynnika sorpcji
glebowej, ilosci opadow oraz wody stosowanej do nawadniania, a takze czasu zalegania
herbicydu w glebie uzaleznionego od jego chemicznego i mikrobiologicznego rozktadu.
Wraz ze wzrostem tempa przemieszczania si¢ herbicydow w glebsze warstwy, proces
rozktadu ulega znacznemu spowolnieniu, co ma zwigzek ze spadkiem ilosci 1 aktywnosci
mikroorganizméw. Mozna przyja¢, ze mobilnos¢ herbicydow w glebie jest stosunkowo
niska i w ciggu roku nie przekracza 0,2 — 0,6 m w pionie i 1 — 2 m w poziomie.

Do najczesciej spotykanych przemian chemicznych, jakim ulegaja herbicydy
w glebie nalezg fotoliza (rozktad fotochemiczny), hydroliza oraz reakcje redoks. Rozktad
fotochemiczny zachodzi pod wpltywem promieniowania ultrafioletowego (UV).
Przypuszcza si¢, ze promieniowanie o dlugosci bliskiej 400 nm moze wpltywaé na

naruszenie integralnosci wigzan chemicznych czasteczki herbicydu skutkujacych utratg
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aktywnosci oraz utatwieniem rozktadu czasteczki na drodze chemicznej lub biologiczne;j.
Wiele herbicydow w $rodowisku glebowym ulega hydrolizie chemicznej, ktéora ma
szczegblne znaczenie w procesie zanikania pochodnych kwasow
fenoksykarboksylowych, herbicydow sulfonylo-mocznikowych i1 mocznikowych.
Reakcje redukcji najczesciej zachodzg znacznie czesciej w glebie niz w organizmach
zywych. Najczesciej reakcje redukcji wystepuja na terenach podmoktych i §rodowisku
wodnym, gdzie panuja warunki beztlenowe [14, 16, 17].

Obok fizycznych i chemicznych procesow, majgcych wplyw na rozktad
herbicydow w glebie bardzo wazny jest rowniez udzial czynnikow biologicznych.
Mikroorganizmy glebowe tj. bakterie, grzyby, pierwotniaki, sinice, glony spetniaja
bardzo wazne funkcje w procesach glebotworczych oraz w degradacji zanieczyszczen,
w tym $rodkow ochrony roslin [18-20].

Wsrod mikroorganizméw majacych najwigksza aktywnos$¢ w  degradacji
herbicydow mozna wyrdznié: bakterie z rodzaju Bacillus, Arthrobacter, Pseudomonas,
Corynebacterium, Flavobacterium, grzyby z rodzaju Aspergillus, Penicillium, Fusarium,
Trichoderma oraz promieniowce z rodzaju Streptomyces i Nocardia. Procesy
enzymatyczne mogg zachodzi¢ w $rodowisku glebowym, jako procesy zewnetrzne,
a takze w mikroorganizmach glebowych, jako procesy wewnetrzne. Zazwyczaj, aby
przeprowadzi¢ catkowita mineralizacj¢ herbicydow do wody, dwutlenku wegla 1 innych
prostych zwiazkéw nieorganicznych konieczne jest wspoldziatanie kilku gatunkow
mikroorganizmow. Od kilku do kilkunastu dni po zastosowaniu herbicydu jego rozktad
jest stosunkowo wolny, co jest zwigzane z okresem namnazania si¢ mikroorganizmow
i ich adaptacji do enzymatycznego rozktadu herbicydu. Po okresie adaptacji, w zaleznosci
od rodzaju herbicydu, jego dostepnosci dla mikroorganizmdéw nastgpuje juz szybciej
przebiegajacy dalszy jego rozktad [21].

Istotne znaczenie w procesie zanikania herbicydow w glebie maja réwniez
czynniki klimatyczne i glebowe. Swiatto posrednio poprzez stymulowanie wzrostu
1 morfologii chwastéw decyduje o pobieraniu i przemieszczaniu si¢ herbicyddéw
w roslinie. Podobnie o aktywnos$ci herbicydow decyduje takze temperatura powietrza.
Wraz z jej wzrostem zwykle zwigksza si¢ tempo pobierania 1 transportu wybranych
herbicydoéw przez liscie lub korzenie do miejsca ich docelowego dzialania. Optymalna
temperatura powietrza dla uzyskania odpowiedniej aktywno$ci chwastobdjczej miesci sig
w granicach od 10 do 25°C tj. w takiej w ktorej tempo proceséw fizjologicznych roslin
jest na wysokim poziomie [9].
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W przypadku herbicydow dolistnych znaczenie wptywu temperatury powietrza
jest jeszcze wigksze. Niska wilgotno$¢ poprzez wyparowywanie kropel substancji
uzytkowej przed kontaktem z chwastem lub na jego powierzchni prowadzace do
krystalizacji  herbicydu, powoduje powstawanie duzych strat aplikacyjnych.
W odmiennych warunkach tj. wysokiej wilgotno$ci wzmaganiu ulega aktywnosc¢
aparatow szparkowych umozliwiajac tym samym latwiejsze przedostawanie si¢
rozpuszczonych sktadnikow aktywnych herbicydow 1 wody do tkanek ro$liny,
zwigkszajac efekt chwastobojczy [14, 17, 22].

Opady atmosferyczne moga silnie oddzialywaé na powodzenie stosowania
herbicydow dolistnych. Wiele doniesien literaturowych wskazuje, ze mate opady,
szczegolnie w formie mzawki, nie maja wigkszego wplywu na dziatanie herbicydow,
jednak obfite deszcze bezposrednio po aplikacji zmywaja herbicyd z powierzchni rosliny
uniemozliwiajac jego dziatanie. W przewazajacej ilosci herbicydy dziataja skuteczniej
w glebach wilgotnych, co ma zwigzek ze zwigkszeniem ilo$ci wody zwigzanej przez
koloidy glebowe, powodujac desorpcje herbicydu i wzmocnienie jego aktywnosci. Susza
przyczynia si¢ do oslabienia pobierania herbicydéw przez chwasty, opdznienia ich
rozktadu niebiologicznego oraz rozktadu z udziatem mikroorganizméw [14].

Ponadto na szybkos$¢ degradacji srodkoéw ochrony roslin w glebie wplywaja takze:
zawarto$¢ materii organicznej, pH gleby, czas stosowania herbicydow oraz przede
wszystkim ich dawka [23]. Orientacyjny czas zalegania substancji aktywnych
herbicydow w glebie okreslany jest jako okres polowicznej przemiany i wyraza okres

czasu, po ktérym poczatkowa ich zawartos¢ zmniejszy si¢ o potowe.
Obieg srodkow ochrony roslin w srodowisku

Poniewaz podczas aplikacji sSrodkéw ochrony roslin az 30-50% pierwotnej ilosci
zostaje utracona, te straty stanowig powazny problem z emisjg zanieczyszczen do
srodowiska, powodujaca zanieczyszczenie i ubozenie gleb, zatrucie powierzchniowych
cickow wodnych oraz wod gruntowych, zanieczyszczenie powietrza, a takze
wprowadzeniem toksycznych substancji i ich metabolitow do tancucha zywieniowego
ludzi. Srodki ochrony roslin przemieszczaja si¢ miedzy poszczegdlnymi elementami
srodowiska, przechodzac jednoczenie rozne przemiany. Nieefektywne ich stosowanie na
bardzo duza skale, w ciggu ostatnich kilku dziesigcioleci stato si¢ bardzo znaczacym

problemem $rodowiskowym (Rys. 1.1.1.).
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Rys. 1.1.1. Obieg $rodkéw ochrony roslin w srodowisku (na podstawie: [17])

Na emisje pestycydow do srodowiska istotne znaczenie ma charakterystyka
procesu rozpylania tj. lotnos$¢ i lepkos¢ preparatu; warunki pogodowe podczas aplikacji
tj. predkos¢ i kierunek wiatru, temperatura, wilgotno$¢ wzgledna oraz stabilnos¢
powietrza, a takze sprzgt i1 technika aplikacji oraz umiej¢tnosci 1 ostroznosé
operatora [24]. Sama ich obecno$¢ w srodowisku zalezy od wielu czynnikéw takich jak
ich rozpuszczalnos¢ w wodzie, forma uzytkowa preparatu, zdolno$¢ rozpadu pod
wplywem $wiatta stonecznego oraz pory roku, co jest zwigzane bezposrednio z okresem
stosowania [25, 26].

Do roslin pestycydy przenikajg w wyniku bezposredniego oprysku lub poprzez
system korzeniowy. Warto zwréci¢ uwagg na fakt, ze aby dziatanie stosowanych §rodkow
byto efektywne, ich stezenie w roslinach musi by¢ wystarczajaco duze, w praktyce stosuje
si¢ znacznie wigksze iloSci preparatu niz wynikatoby to z ich toksycznosci. Istotne
znaczenie ma fakt, ze az okoto 50% s$rodkow stosowanych do opryskow opada na
powierzchni¢ gleby, dlatego tez przemieszczanie pestycydow z roslin do gleby
warunkowane jest ich mobilno$cig oraz trwatoscig $cisle zalezng od struktury chemicznej
zwigzku.

Istotng role w adsorpcji pestycydow w glebie odgrywaja takie czynniki jak pH
gleby, jej temperatura, nawodnienie, warunki atmosferyczne, zawarto§¢ materii

organicznej oraz rodzaj uprawy. Pomimo intensywnie zachodzacych w glebie procesow
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takich jak pobieranie przez rosliny, degradacja chemiczna, fotochemiczna, biodegradacja
oraz wymywanie, powodujace spadek stezenia pestycydow w glebie, moga one
pozostawac¢ w niej w mierzalnych st¢zeniach nawet przez wiele lat [27].

Pestycydy mogg dosta¢ sie¢ do wod powierzchniowych i podziemnych
z rozproszonych i/lub  punktowych Zrdédet zanieczyszczen. Rozproszone
zanieczyszczenie jest odpowiedzialne za powszechne wykrywanie niskich stezen,
podczas gdy zrodta punktowe powodujg wykrywanie ich wysokich st¢zen. Herbicydy
moga dotrze¢ 1 zanieczySci¢ czeSci wod powierzchniowych na wiele sposobow.
Najwicksze ich stgzenia odnotowuje si¢ w okresie wykonywania zabiegow
agrochemicznych oraz sptywu woéd roztopowych. Te o wysokiej rozpuszczalnosci
w wodzie sg bardziej podatne na przemieszczanie przez sptyw podczas opadow deszczu
lub nawadniania [28-34].

Niepozadany wplyw pestycydow na organizmy wodne zwigzany jest
z zaktoceniem roéwnowagi biologicznej przez toksyczne dzialanie na biocenoze,
pogorszeniu si¢ wlasciwosci organoleptycznych wod oraz zakloceniu procesu ich
samooczyszczania si¢. Ich toksyczno$¢ w stosunku do organizméw wodnych zazwyczaj
jest bardzo duza oraz zalezna od temperatury, zasolenia tj. sity jonowej wody, zawartosci
zawiesin, a takze od samego herbicydu. Co rowniez bardzo istotne wiele herbicydow ma
zdolnos¢ do bioakumulacji w organizmach wodnych [17, 35].

Wplyw stosowania pestycydow oraz ich negatywne oddziatywanie na organizm
cztowieka stal si¢ obecnie istotnym zagadnieniem poruszanym przez wielu naukowcow.
Poniewaz wiele chorob wywotywane jest w wyniku narazenia na rdézne czynniki, wcigz
bardzo powaznym wyzwaniem jest udowodnienie, iz dana choroba jest wynikiem
stycznosci z konkretnym pestycydem. Istnieje wiele sposobow narazenia na kontakt
z $rodkami ochrony roslin, m.in. przez oddychanie skazonym powietrzem na terenach
rolniczych, wdychanie herbicydow obecnych w czgstkach kurzu, czy bezposrednie
spozywanie wody oraz pokarmow nimi skazonych. Najczestszymi Zrodtami
zanieczyszczen zywnosci jest bezposrednie spryskanie warzyw i owocow, zatrzymanie
przez tkanki thuszczowe produktow migsnych, a takze zastosowanie §rodkéw ochrony
ro$lin w celu zapobiegania strat zywnosci podczas magazynowania i transportowania
zywnosci. Zanieczyszczenie herbicydami artykutow pochodzenia roslinnego jest bardzo
niebezpieczne, poniewaz zwiazki te przenikaja do wszystkich czesci roslin [36, 37].

Pomimo tego, ze nowoczesne $rodki ochrony roslin sa projektowane tak, aby

selektywnie i ukierunkowanie dziata¢ na szkodniki i zagrozenia ograniczajac ich wplyw
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na inne organizmy, a wymagania toksykologiczne stawiane przy rejestracji chemicznych
srodkdéw ochrony roslin sg bardzo rygorystyczne, to wcigz istnieje realne narazenie ludzi
na pozostatosci tego typu substancji w spozywanych produktach, co moze nies¢ ze sobg

potencjalne zagrozenie dla ich zdrowia, a nawet zycia [36-38].

Przepisy prawne zabezpieczajgce przed negatywnymi skutkami pozostatosci pestycydow

w srodowisku

Ze wzgledu na toksyczno$¢ pestycydow ustalono szereg zalecen oraz
sformutowano przepisy zabezpieczajace przed negatywnymi skutkami ich pozostatosci
w zywno$ci. Wedlug Organizacji Narodow Zjednoczonych do spraw Wyzywienia
i Rolnictwa oraz Swiatowej Organizacja Zdrowia (FAO/WHO (ang. Food and
Agriculture Organization/World Health Organization) pozostalo$¢ pestycydu jest to
suma zwigzkow chemicznych (zaréwno niezmienionej substancji aktywnej, jak
1 produktow ubocznych o dzialaniu toksycznym), ktore sa obecne w danym produkcie
spozywczym w wyniku stosowania pestycydu. Bardzo istotne jest rowniez okreslenie
czasu karencji, czyli czasu, ktory musi uptynaé¢ od ostatniego zabiegu agrotechnicznego
do zbioru ptodow rolnych, lub uboju zwierzat. Poniewaz niemalze w kazdym przypadku,
mamy do czynienia z pozostato§ciami pestycydow istotne jest rOwniez pojecie dawki
tolerancji. Dawka tolerancji jest maksymalng dopuszczalng pozostatoscia pestycydow
okreslong po czasie karencji dla poszczegdlnych produktow spozywczych 1 surowcow
wyrazona w mg/kg produktu. Tolerancja obliczana jest w oparciu o dopuszczalne dzienne
spozycie oraz §rednie spozycie produktu przez czlowieka [39, 40].

Pozostato$ci pestycydow w zywnosci nie moga przekracza¢ ustalonych wartosci
tzw. najwyzszych dopuszczalnych poziomow (NDP) pozostatosci pestycydow. Wartosci
NDP ustala si¢ w oparciu o badania polowe prowadzone zgodnie z zasadami Dobrej
Praktyki Rolniczej. Najwyzsze dopuszczalne poziomy pozostatosci pestycydow musza
by¢ stale monitorowane, a w przypadku ich przekroczenia przeprowadzana jest ocena
ryzyka [41].

Zgodnie z ustawg z dnia 12 kwietnia 2013 roku o $rodkach ochrony roslin z dniem
1 stycznia 2014 roku stosowanie integrowanej ochrony ro$lin jest obowigzkiem
wszystkich profesjonalnych uzytkownikéw srodkow ochrony roslin [42].

Podstawnym dokumentem w zakresie rejestracji $rodkow ochrony roslin
w krajach Unii Europejskiej jest Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego 1 Rady (WE)

nr 1107/2009 z dnia 21 pazdziernika 2009t. z p6zn. zm. Na jego podstawie na obszarze
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Unii Europejskiej mozna stosowaé tylko te srodki ochrony ro$lin, ktore zawieraja
substancje czynne, ktore uzyskaly pozytywna ocen¢ Europejskiego Urzedu ds.
Bezpieczenstwa Zywnoséci — EFSA (ang. European Food Safety Authority) [43, 44].

Dodatkowym dokumentem okres§lajagcym stosowanie pestycydow jest Dyrektywa
Parlamentu Europejskiego i Rady nr 2009/128/WE z dnia 21 pazdziernika 2009r.
regulujaca zasady wprowadzania do obrotu i stosowania $rodkéw ochrony roslin [45].

Poniewaz wymogi legislacyjne niemalze na calym $wiecie nakazujg S$cisla
kontrolg ilosci 1 jakosci stosowanych pestycydow, stale monitoruje si¢ ich poziomy
stezenia w roznych ekosystemach. Szczegotowe statystyki dotyczace sredniego zuzycia
pestycydow na powierzchnie¢ uzytkow rolnych prowadzone sa przez FAO. Dane
dotyczace swiatowego zuzycia pestycydow oraz zuzycia w Europie w latach 1990 — 2017
zestawiono na ponizszym wykresie (Rys.1.1.2.), na ktérego podstawie obserwowany jest
stale rosngcy trend wykorzystania pestycydow [46].
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Rys. 1.1.2. Poziomy zuzycia pestycydéw na $wiecie oraz w Europie w latach 1990 — 2017 [45].

W Polsce zgodnie z aktualnymi danymi Rejestru Srodkéw Ochrony Roslin
dopuszczonych do obrotu zezwoleniem Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi w Polsce,
zgodnie z aktualizacjg z 1.07.2020 roku, jest 2402 pestycydow. Najwiekszy odsetek
wsrdd sprzedazy pestycydow stanowily srodki chwastobojcze potem grzybobdjcze, oraz

owadobojcze [47].

Do dalszych badan wybrano dwa powszechnie stosowane w praktyce rolniczej
herbicydy doglebowe tj. metazachlor i pendimetaling, zwalczajace chwasty uporczywe

szczegolnie w uprawach rzepaku i warzyw gruntowych.
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1.1.1. Metazachlor — aktywnos¢ chwastobojcza oraz wplyw na srodowisko

Metazachlor (2-chloro-N-(pirazol-1-ilometylo)acet2',6'-ksylidyd — Rys.1.1.1.1.)
nalezy do inhibitoréw Dbiosyntezy lipidow i Klasyfikowany jest do grupy
chloroacetoanilidéw. Jest srodkiem chwastobojczym o stosowaniu zaréwno doglebowym
jak 1 nalistnym. Aktywno$¢ metazachloru polega na hamowaniu przedtuzania si¢
dhugotancuchowych kwasow ttuszczowych, takich jak kwas palmitynowy oraz kwas
oleinowy. Gloéwna cze$¢ tych kwasdéw tluszczowych jest zlokalizowana w blonach
plazmatycznych, a ich brak prowadzi do zaklocenia integralno$ci komorek, zaburzenia
podziatow komorek, a w konsekwencji $mierci roslin.

Metazachlor charakteryzuje si¢ wyjatkowo wysoka fotostabilnoscia, znaczng
stabilno$cig w glebie oraz skuteczno$cig hamowania wzrostu chwastow przez 8 tygodni
od aplikacji. Pobierany jest przez korzenie kietkujacych chwastow, niszczac je przed
wschodem. Moze rowniez dziata¢ po wschodach chwastow do fazy pierwszej pary lisci.
Stosowany jest w celu zwalczania jednorocznych chwastow jedno- i dwulisciennych
w uprawach takich jak rzepak jary, rzepak ozimy, kalafior oraz kapusta glowiasta.
Chwastami wrazliwymi sg z6ltlica drobnokwiatowa, tasznik pospolity, komosa biata,
chwastnica jednostronna, gwiazdnica pospolita, jasnota purpurowa, jasnota rbzowa oraz

rumian polny.
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Rys. 1.1.1.1. Wzo6r strukturalny metazachloru

Najwyzsza skutecznos¢ dziatania metazachloru osiaga si¢ przy dobrej wilgotnosci
gleby w warunkach kietkowania i wzrostu chwastow. Wysoka zawarto$¢ prochnicy
zmniejsza aktywno$¢ chwastobojcza metazachloru w glebie. Ze wzgledu na znaczng
stabilno$¢ tej substancji w glebie (okres pottrwania metazachloru DTso od 26 do 114 dni
w zalezno$ci od czynnikéw Srodowiskowych) istnieje realne niebezpieczenstwo jej
akumulacji. Obfite opady atmosferyczne po zastosowaniu herbicydu w glebie zwigkszaja

mozliwos$¢ pobierania substancji czynnej z mtodych roslin rzepaku, ktore z jednej strony
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mogg hamowac ich rozwoj, a z drugiej Strony moga si¢ kumulowa¢ w uprawach,
a nastepnie pogarszac¢ jakos$¢ plonu. W takich przypadkach moze nastapi¢ wymywanie,
a substancja czynna moze przedosta¢ si¢ do wod gruntowych, powodujac znaczne
zanieczyszczenie. Dlatego wazne jest monitorowanie produkcji gleby, wody 1 roslin pod

katem obecnosci pozostatosci tego pestycydu [48-50].

1.1.2. Pendimetalina — aktywnosé¢ chwastobdjcza oraz wpltyw na srodowisko

Pendimetalina (N-(1-etylopropylo)-2,6-dinitro-3,4-ksyliden — Rys.1.1.2.1.) jest
herbicydem dinitroanilinowym, powszechnie stosowanym do kontroli przedwschodowej
chwastow. Powoduje zaktocenie sekwencji mitotycznej, hamujac wytwarzanie biatka
mikrotubuli, tubuliny oraz hamuje podzial komoérek, wydluzanie komorek, wzrost
korzeni i pedow. Moze by¢ stosowana doglebowo. W przypadku zastosowania
doglebowego, poprzez zaburzenie wzrostu korzeni, nie dopuszcza do wschodow
gatunkow roslin wrazliwych. Najsilniej zwalczane sg chwasty w okresie kietkowania

1 wschodow.

NO,

ZT

NO,
Rys. 1.1.2.1. Wzor strukturalny pendimetaliny

Rosliny jednoli$cienne zwalczane sg do fazy pierwszego lub do poczatku drugiego
liscia, natomiast dwuliscienne do fazy dwoch lisci wihasciwych.  Skuteczno$é
pendimetaliny w glebie pozostaje przez kilka tygodni, a tym samym chwasty kietkujace
poOzniej sg rowniez zwalczane.

Stosowana jest np. w plantacjach cebuli, jeczmienia 0zimego, pszenicy 0zimej,
pszenzyta, stlonecznika zwyczajnego, ziemniakdw, zyta oraz plantacji nasiennych traw.
Chwastami wrazliwymi sg m.in. komosa biala, fiotek polny, chwastnica jednostronna,
mlecz zwyczajny, przytulia czepna, przetacznik perski, rumian polny, tasznik pospolity.

Badania polowe wykazaty, ze pendimetalina jest trwaltym herbicydem, ktorego
okres pottrwania (DTso) wynosi $rednio od 10 do 98 dni, w zaleznosci od wlasciwosci

fizykochemicznych gleby, warunkow klimatycznych oraz praktyk agronomicznych.
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Wykazano, ze spadek temperatury oraz susza wydluzaja okres zalegania pendimetaliny
w glebie.

W ostatnich latach pendimetalina byta przedmiotem wielu badan ze wzgledu na
obawy, co do mozliwo$ci powodowania negatywnych efektow mutagennych oraz
hormonalnych u ludzi [51, 52].
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1.2. Biodegradowalne polimery i mieszaniny polimerowe, metoda
otrzymywania, wlasnosci

Polimery biodegradowalne otrzymywane sg na drodze biotechnologicznej syntezy
naturalnych zwigzkow wielkoczasteczkowych, poprzez modyfikowanie lub bezposrednig
eksploracje polimeréw naturalnych posiadajgcych zdolnos¢ do biodegradacji, jak
réwniez na drodze polimeryzacji monomeréw otrzymywanych z produktow przemystu
petrochemicznego lub uzyskanych na drodze biotechnologicznej. Pod wptywem
promieniowania stonecznego, wody, tlenu oraz dziatania mikroorganizméw polimery
biodegradowalne szybko ulegaja rozktadowi, do dwutlenku wegla, wody oraz substancji
organicznej. Nie pozostawiajg szkodliwych pozostatosci, ulegaja w glebie koncowej
mineralizacji. W wielu wypadkach polimery te mozna przetwarza¢ z zastosowaniem
standardowych metod przetworstwa, takich jak: wyttaczanie, formowanie rozdmuchowe
1 wtryskowe lub termoformowanie. Poprzez ten szeroki zakres wtasciwosci polimery
biodegradowalne tego typu moga konkurowaé z niebiodegradowalnymi tworzywami
termoplastycznymi na roéznych plaszczyznach zastosowania (tekstylia, opakowania,
biomedycyna itp.). W  szczegoélnosci  bioodnawialne alifatyczne  poliestry
homopolimerow i kopolimerow typu poli(hydroksykwasu) otrzymywane z kwasu
mlekowego lub  laktydow, kwasu glikolowego lub  glikolidu, kwasu
hydroksykapronowego lub e-kaprolaktonu czy kwasu bursztynowego i dialkoholi
alifatycznych stanowig obecnie najbardziej obiecujgce materialy w zastosowaniach

konsumenckich oraz biomedycznych [53].
1.2.1. Poli(L-laktyd) i kopolimery laktydu

Polilaktyd (PLA) jest biokompatybilnym, alifatycznym poliestrem, uwazanym
za jeden 1z najpopularniejszych polimeréow biodegradowalnych z szerokimi
perspektywami rozwoju. PLA otrzymywany jest na drodze polimeryzacji stopniowej
hydroksykwasu — kwasu mlekowego uzyskiwanego w fermentacji bakteryjnej lub ze
zrodla petrochemicznego. Kwas mlekowy jest naturalnie wystgpujaca substancja
o0 standardowej nazwie chemicznej kwas 2-hydroksypropionowy. Jest to najprostszy
kwas hydroksylowy z asymetrycznym atomem wegla prezentujacy aktywne izomery
L (+) i D (-). Zaréwno izomery L, jak i D sg wytwarzane w uktadach bakteryjnych, przy
czym izomer L jest znacznie bardziej powszechny. Polilaktyd otrzymywany jest obecnie
jednak w polimeryzacji tancuchowej, zgodnie z mechanizmem polimeryzacji otwarcia

pierscienia (ROP) cyklicznej pochodnej kwasu mlekowego — laktydu.
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PLA jest jednym z niewielu polimeréow, w ktorych struktura stereochemiczna
moze by¢ latwo modyfikowana przez polimeryzacj¢ kontrolowanej mieszaniny
izomerow L- i D-. Poniewaz istnicjg dwie formy sterecoizomeryczne kwasu mlekowego
D i L, cykliczne diestry tych kwaséw mozna spotka¢ w trzech réznych strukturach
stereoizomerycznych tj. D,D-laktyd; L,L-laktyd oraz D,L-laktyd (Rys.1.2.1.1.).

CH CH
I L g o ~H © N=H o “cH
HO i HO !
H3CIIII|I-- (@] Himne —0 Hittto 0
HO H H OH o O/ o
H HaC HsC
D - Kwas mlekowy L - Kwas mlekowy D,D laktyd LD laktyd LL laktyd

Rys. 1.2.1.1. Konfiguracje stereochemiczne czasteczek kwasu mlekowego i laktydu

Wiasciwosci poliestru otrzymywanego w trakcie polikondensacji kwasow
mlekowych, czy polimeryzacji ROP wspomnianych laktydow, mozna modyfikowaé
poprzez sklad mieszaniny reakcyjnej — zawartosci poszczegdlnych izomerdw
kwasu mlekowego, czy rodzajow laktydu (stosunek L/D), dobdr rodzaju inicjatora
polimeryzacji (Rys.1.2.1.2.) jak i w trakcie kopolimeryzacji poprzez wzgledna zawartos¢
poszczegolnych innych cyklicznych monomerow (glikolid, laktony) oraz laktydow.

Wiasciwosci PLA, podobnie jak innych polimerow, zalezg od jego wlasciwosci
molekularnych, a takze od obecno$ci uporzadkowanych struktur semikrystalicznych
(wartosci  takie jak stopien krystaliczno$ci, rozmiar sferolitu, rodzaj struktury
krystalicznej).

Wiasciwosci fizyczne polilaktydu sg zwigzane z enancjomeryczng czystoscig
stereo-kopolimerow kwasu mlekowego. Homo-PLA jest makroczasteczkya liniowg
0 strukturze molekularnej okreslanej przez jej skltad stereochemiczny. PLA moze by¢
wytwarzany w postaci catkowicie amorficznej lub semikrystalicznej. Poli (L-laktyd)
(PLLA) i poli (D-laktyd) (PDLA) sa wybitnie semikrystaliczne, natomiast poli (DL-
laktyd) (PDLLA) jest amorficzny. Za zmniejszenie zarowno szybkos$ci, jak i stopnia
krystalizacji PLLA odpowiedzialne sa niedoskonato$ci makroczasteczkowe. W praktyce
wigkszo$¢ PLA sklada si¢ z kopolimerow L-D, L-laktydowych, poniewaz media
reakcyjne czgsto zawierajg pewne zanieczyszczenia mezo-laktydowe. Oba te polimery
ro6znig si¢ wlasciwosciami mechanicznymi oraz czasami degradacji. Ponadto wiasciwosci
PLA mozna dostosowa¢ poprzez dodatek plastyfikatorow, wypetniaczy, czy innych

biopolimerow [54-57].
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Wiasciwosci mechaniczne PLA moga si¢ znacznie rézni¢, od migkkich
i elastycznych materialbw po materialy sztywne i o wysokiej wytrzymatos$ci,
w zalezno$ci od r6znych parametrow, takich jak krystaliczno$¢, struktura polimeru i masa
czasteczkowa, sktad materiatu tj. dodatek plastyfikatorow, mieszanki, kompozyty oraz
sposob przetwarzania. Wtasnosci mechaniczne, szybko$é degradacji, oraz inne wtasnosci
fizyko-chemiczne mozna rowniez w relatywnie prosty sposoéb zmodyfikowac, poprzez
synteze odpowiednich kopolimeréow w reakcji ROP laktydow z glikolidem, laktonami
czy cyklicznymi weglanami [58]. Wiasciwosci mechaniczne zestawiono w Tab. 1.2.1.1.
Warto$ci sg wyrazone jako zakresy, poniewaz silnie zaleza od charakterystyki badanego
materialu (masa czasteczkowa, krystalicznos$¢, przetwarzanie itp.), a takze od procedury

testowej [59].

Tab. 1.2.1.1. Wiasciwosci mechaniczne PLA [8].

Wiasciwosé PLA PLLA PDLA
Gestosé [g/em’] 121125 124130 125127
Wytrzymalo$¢ na rozciaganie [MPa] 21-60 15,5-150 27,6-50
Modut sprezystosci [GPa] 0,35-0,5 2,7-4,14 1-3,45
Maksymalne obciazenie [%0] 2,5-6 3,0-10,0 2,0-10,0
Temperatura zeszklenia Tg [°C] 45-60 55-65 50-60
Temperatura topnienia Tm [°C] 150-162 170-200 Amorficzny

Dobrym rozpuszczalnikiem dla PLA i wigkszo$ci odpowiednich kopolimerow
jest chloroform. Inne rozpuszczalniki to chlorowane lub fluorowane zwigzki organiczne
oraz aceton, pirydyna, tetrahydrofuran, ksylen, octan etylu, dioksan, dioksolan i furan.
Sposrod nierozpuszezalnikoOw najczesciej stosowanymi zwigzkami podczas procesow

wytrgcania sg woda, alkohole oraz alkany: heksan i heptan [60].
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Rys. 1.2.1.2. Réznorodne mikrostruktury laktydow i otrzymywanego na drodze ROP polilaktydu [61]
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Wiasciwosci termiczne PLA sa zwykle okreslane za pomocg skaningowej
kalorymetrii réznicowej (DSC), analizy termograwimetrycznej (TGA) i dynamicznej
analizy mechanicznej. Krystalizacja, stopien krystaliczno$ci oraz wtasciwo$ci termiczne
PLA zalezg m.in. od masy czasteczkowej polimeru, warunkéw polimeryzacji, sktadu
stereochemicznego jednostek powtarzalnych, historii termicznej oraz czystosci.
Homochiralny =~ PLLA  jest  stereoreguralnym, izotaktycznym  polimerem,
charakteryzujacym si¢ temperaturg zeszklenia Tg = 55-65°C oraz temperaturg topnienia
Tm=170-200°C. Ataktyczny PLA sk}adajacy si¢ z heterochiralnych tancuchéw D,L-PLA
o beztadnym rozktadzie jednostek L i D, charakteryzuje si¢ Tg = 59°C, a ponadto nie
wykazuje on temperatury topnienia. Mieszanina homochiralnych, izotaktycznych
tancuchow D-PLA i L-PLA jest zdolna do wytworzenia w odpowiednich warunkach
stereokompleksow D-PLA/L-PLA o Tm < 200°C. Jednak PDLLA jest amorficznym
polimerem o Ty w granicach 50°C-60°C. Natomiast stereokompleksowa mieszanina
PLLA i PDLA ma Tm = 220°C-230°C, wyzszg niz temperatura PLLA i PDLA [61-65].

PLA jako termoplastyczny, wysokowytrzymaty polimer o wysokim module
sprezystosci, ktory mozna wytwarza¢ z zasobow odnawialnych znajduje szerokie
zastosowanie w wielu gateziach przemystu m.in w branzy opakowan przemystowych, na
rynku urzadzen biokompatybilnych/bioreserbowalnych, a takze w systemach uwalniania
lekoéw. Mozna go tatwo przetwarza¢ na standardowym sprzgcie z tworzywa sztucznego,
aby uzyska¢ wypraski, foli¢ lub widkna, a ponadto w prosty sposob mozna dostosowac
szereg jego wiasciwosci mechanicznych, termicznych, czy sposob i tempo degradacji.
Przyktadem dostosowania wtasciwos$ci materiatu jest tworzenie stereokompleksow, ktore
mozna uzyska¢ przez zmieszanie PLLA z PDLA lub przyjecie kopolimeréw blokowych
PLLA/PDLA. Silne oddzialywania miedzy blokami PDLA 1 PLLA, ktore wynikaja
z powstawania stereokompleksowej krystalizacji, poprawiajg wlasciwosci mechaniczne
1 stabilno$¢ termiczng, spowalniaja szybko$¢ degradacji i zwigkszaja wlasciwosci
barierowe PLA, umozliwiajac dtuzsze uwalnianie sktadnika aktywnego [66-70].

Innym popularnym sposobem dostrajania wilasciwosci materiatu  jest
kopolimeryzacja z innymi sktadnikami np. glikolidem bgdacym cyklicznym diestrem
kwasu glikolowego, ktora prowadzi do dobrze znanego statystycznego rozktadu
komonomeréw w lancuchu kopolimeru laktydu i glikolidu (PLGA). Kopolimeryzacje
przeprowadza si¢ réwniez z kaprolaktonem, co pozwala na otrzymanie kopolimeru
laktydu i kaprolaktonu (PLCL). Inng strategia poprawy hydrofilowos$ci materiatu jest
synteza PLA i kopolimeréw blokowych glikolu polietylenowego (PEG). Ponadto PLA
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z powodzeniem mozna miesza¢ z biodegradowalnymi lub nieulegajacymi biodegradacji
polimerami (takimi jak polietylen, polipropylen, chitozan, polistyren, politereftalan

etylenu i poliweglany) wpltywajac na tempo degradacji mieszaniny [71-73].

Metody syntezy poli(kwasu mlekoweqo)

Polikondensacja kwasu mlekowego

Po raz pierwszy poli(kwas mlekowy) zostal zsyntezowany na drodze
polikondensacji kwasu mlekowego w 1845 r. przez Théophile-Jules Pelouze [74-75].
Kilkadziesiat lat pozniej tj. w 1932 roku Wallace Hume Carothers 1 in. opracowali metode
polimeryzacji laktydu do poli(kwasu mlekowego), ktora zostata ulepszona
I opatentowana przez Du Pont w 1954 roku. Opracowanie przez DuPont techniki
oczyszczanie doprowadzito do masowej produkcji laktydow opracowanej przez Cargill
DuPont (obecnie znanej jako NatureWorks) we wczesnych fazach, a takze niektorych
powigzanych technologiach laktydow [76].

Polimeryzacja tego typu jest najtansza drogg, syntezy poli(kwasu mlekowego),
jednak nie pozwala na uzyskanie duzych mas czgsteczkowych wymuszajac stosowanie
srodkow sprzegajacych lub promujacych estryfikacje (Rys. 1.2.1.3.). Srodki sprzegajace
reagujac z hydroksylowymi lub karboksylowymi grupami koncowymi PLA wplywaja
na zwigkszenie dhugosci tancuchow PLA. Reakcje z udziatem niewielkich ilosci tych
srodkow takich jak: bezwodniki, epoksydy i izocyjaniany sg stosunkowo tanie i mozna je
przeprowadzi¢ w stopie bez potrzeby oddzielania poszczegélnych etapdéw procesu,
jednak koncowy polimer moze zawiera¢ nieprzereagowane srodki przedtuzajace tancuch,
oligomery i resztkowe zanieczyszczenia. Zaleta adiuwantow przyspieszajacych
estryfikacje jest to, ze koncowy produkt jest wysoce oczyszczony i wolny od resztkowych
katalizatorow i/lub oligomerow. Wady to wyzsze koszty zwigzane z wieloetapowoscia
i konieczno$¢ dodatkowego oczyszczenia resztkowych produktow ubocznych, ktore

nalezy zneutralizowa¢ lub usuna¢ [77].
Azeotropowa polimeryzacja kondensacyjna

Kolejng metoda polimeryzacji PLA jest azeotropowa polimeryzacja
kondensacyjna stosowana do uzyskania dtugich tancuchow bez uzycia przedtuzaczy
fancucha i1 $rodkéw pomocniczych. Kwas mlekowy i katalizator sg azeotropowo
odwodnione w wysokowrzacym, aprotonowym rozpuszczalniku pod zmniejszonym

ci$nieniem, w wyniku czego uzyskuje si¢ PLA o wysokiej masie czasteczkowej ($rednia
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wagowa masa czgsteczkowa My ~ 300 kg/mol. W zwigzku z zastosowaniem wysokiego
stezenia katalizatora potrzebnego do osiaggniecia odpowiedniej szybkosci reakcji,
pozostajg znaczne jego pozostalosci, co moze skutkowac trudnosciami podczas procesow
przetwarzania takich jak degradacja i hydroliza. Dlatego konieczne jest podjecie dziatan
majacych na celu zdezaktywowanie katalizatora poprzez wytrgcanie w roztworach
mocnych kwasow (kwas siarkowy) lub poprzez dodanie kwasu fosforowego [78].

Achmad 1 in. donie$li o ulepszonej metodzie bezposredniej polikondensacji
wytwarzajacej PLA o masie czasteczkowej do ~ 90 kg/mol nawet bez katalizatora,
inicjatora lub rozpuszczalnika [79]. Jednak koszt energii zuzywanej na dtugie ogrzewanie
(>100 godzin w temperaturze 200°C) bytby znacznie wyzszy niz koszt katalizatora.
Z lepszym efektem ogrzewania, synteza wspomagana mikrofalami zostata opisana jako
bardziej wydajna metoda bezposredniej polikondensacji, w wyniku ktorej uzyskano PLA
(Mw = 16 kg/mol) w ciggu 30 minut [80].

W badaniach wskazano roéwniez na wzmocnione dzialanie Kkatalityczne
katalizatora binarnego, takiego jak SnClo/p-TsOH. Niemniej jednak potencjalnie wyzsza
wydajno$¢ (> 54%) i wyzsza masa czasteczkowa wymagaja dalszych badan. W podejsciu
polimeryzacji azetropowej oprocz rozpuszczalnikow azeotropowych zamontowano
rowniez ekstraktor Soxhleta z sitem molekularnym (3A) wewnatrz, aby usunaé $ladowa

wode z rozpuszczalnika pod chtodnicg zwrotng i otrzymano polimer o masie ponad
30 kg/mol [81].

Polimeryzacja z otwarciem pierscienia (ROP)

Obecnie podstawowa metodg prowadzaca do otrzymania PLA o duzych masach
czasteczkowych jest polimeryzacja z otwarciem pierscienia (ROP) cyklicznego dimeru
kwasu mlekowego — laktydu, w masie i w rozpuszczalniku w obecnosci Katalizatora
(inicjatora). W wyniku zastosowania tej metody mozliwe jest otrzymywanie polimeréw
0 wysokich masach molowych, zatozonym ci¢zarze czasteczkowym (Mpn) z relatywnie
waskim rozrzutem mas czasteczkowych D (~1.5-1.8), $redniej dlugosci tancuchow
($rednia liczbowo masa czgsteczkowa Mn) uzaleznionej od stosunku stezenia monomeru
do inicjatora oraz zadanych grupach koncowych. Gtownym motorem napedowym ROP
sa napr¢zenia pierscienia w monomerze. W zaleznosci od rodzaju zastosowanego
inicjatora polimeryzacja ta moze przebiega¢ zgodnie z mechanizmem kationowym,

anionowym, koordynacyjno-insercyjnym oraz enzymatycznym [82].
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Rys. 1.2.1.3. Drogi syntezy poli (kwasu mlekowego) (PLA) z kwasu mlekowego [82].

Polimeryzacja przez otwarcie pierscienia o mechanizmie kationowym

Polimeryzacja przez otwarcie pierScienia o mechanizmie kationowym
indukowana jest katalizg silnych kwasow organicznych (HCl, HBr, RCOOH, RSO3H),
kwasow Lewisa (AlCl3, BF3, FeClz, ZnCly), zwigzkow alkilujacych (CF3SO3CHs,
Et;0*BF*, (CH3)21+SbF®)) oraz zwiazkéw acylujacych (CHsC(O)"OCI*).

W etapie inicjacji pierScien monomeru aktywowany przez protonowanie jest
otwierany w wyniku ataku karbonylowego inicjatora alkoholowego z wytworzeniem
alkoholu laktylowego i z odzyskiem kwasowego protonu. Podczas kolejnego
odziatywania alkoholu laktylowego na protonowane monomery nastepuje propagacja
tancucha polimerowego, a koncowa grupa hydroksylowa reaguje z protonowanym
monomerem.

Poniewaz kwasowy katalizator jest wolny od polimeru propagujacego, tatwo
go usung¢, jednak w tego typu ROP propagacja tancucha jest zaklocana reakcjami
zakonczenia tancucha lub reakcjami przenoszenia tancucha, ktére moga by¢ zwigzane
z reaktywnos$cig protonowanego monomeru. W wyniku tego otrzymywane niskie masy
czasteczkowe, wolne szybkosci 1 duze obcigzenie katalizatorem zwigzane
z zastosowanymi kwasami organicznymi mogg by¢ kompensowane przez operacyjng
prostot¢ tego procesu. Nalezy podkresli¢, ze synteza umozliwiajgca otrzymanie
produktow 0 zadanej budowie (rodzaju grup koncowych) prowadzona jest jednoetapowo,
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w tagodnych warunkach z wykorzystaniem latwo dostgpnych alkoholi i kwasow
protonowych. Potwierdzono rowniez, ze polimeryzacja L-laktydu ta metoda jest czesto
stereospecyficzna [83].

W odpowiednich warunkach proces kationowej polimeryzacji laktonow lub
laktydéw moze przebiegaé w sposéb kontrolowany zgodnie z mechanizmem
Aktywowanego Monomeru (AM, ang. Activated Monomer) z wylaczeniem
niekorzystnych rekcji ubocznych. Wzrost tancucha w polimeryzacji wedtug mechanizmu
AM nastepuje w wyniku nukleofilowego ataku atomu tlenu grupy hydroksylowej na atom

wegla w protonowanym monomerze (Rys. 1.2.1.4.) [84].
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Rys. 1.2.1.4. Mechanizm kationowego ROP laktydu (mechanizm aktywacji monomeru) [84].

Ten typ mechanizmu ma rowniez zastosowanie do kopolimeryzacji laktydu
z innymi monomerami, takimi jak glikolid i e-kaprolakton. Przyktadem mechanizmu
kationowej aktywacji monomeru jest kopolimeryzacja L-Laktydu i e-kaprolaktonu
w obecnosci alkoholu izopropylowego (CFsSOsH) i kwasu triflatowego. Proces
kopolimeryzacji zachodzit z praktycznie calkowita konwersja komonomeroéw, natomiast
masy molowe otrzymanych kopolimeréw telechelicznych (kopolimeréw o identycznych
koncowych grupach funkcyjnych) warunkowane byty poprzez stosunek inicjatora
do komonomerow [84].

Podsumowujac mozna zauwazy¢, ze W przypadku klasycznej polimeryzacji
kationowej gdzie zazwyczaj ma miejsce wiele reakcji ubocznych, nie ma mozliwos$ci
otrzymania polimerow 0 wysokiej masie czasteczkowej, natomiast kationowa
polimeryzacja prowadzona zgodnie z ,mechanizmem aktywowanego monomeru”
okazuje si¢ bardzo efektywna metodg, hamuje niekorzystne reakcje typu ,,back-bitting”

lub deprotonacje oraz pozwala na prowadzenie polimeryzacji w kontrolowany sposob.
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Polimeryzacja przez otwarcie pierscienia o mechanizmie anionowym

Polimeryzacje przez otwarcie pier§cienia o mechanizmie anionowym prowadzi
si¢ najczesciej w obecnosci inicjatoréw takich jak alkoholany (metanolan potasu),
kompleksy metali alkalicznych, butylolit oraz butylomagnez. Anionowa polimeryzacja
Z otwarciem pierscienia cyklicznych monomerow estrowych zachodzi przez atak
nukleofilowy ujemnie natadowanego inicjatora na weglu karbonylowym lub atomie
wegla sgsiadujacym z tlenem acylowym, w wyniku czego powstaje liniowy

poliester (Rys. 1.2.1.5.) [83].
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Rys. 1.2.1.5. Mechanizm anionowej polimeryzacji ROP dla PLA [83].

Poniewaz inicjatory anionowe 1 kationowe wykazuja wysoka toksyczno$¢
konieczne jest ograniczenie ich stosowania, szczegolnie w wypadku biomedycznego
stosowania produktu. W przemysle PLA na duza skalg preferowane jest podejscie oparte
na katalizatorze metalicznym, ze wzgledu na wysoka wydajno$¢ tak prowadzonej
polimeryzacji laktydu. Wysoce skuteczny katalizator stosuje si¢ jedynie na niskim
poziomie stgzen (<10ppm), co pomaga zapewni¢ bezpieczenstwo zastosowania
otrzymywanego PLA, gdy jest stosowany w formowaniu opakowan zywno$ci oraz
w celach biomedycznych.

W  badaniach nad mechanizmem anionowej polimeryzacji p-laktonow
z zastosowaniem jako inicjatora polimeryzacji metali alkalicznych oraz kompleksow
naftalenu i potasu w obecnos$ci eterow koronowych wykazano mechanizm tworzenia
anionu poprzez przeniesienie elektronu od kompleksow do pierScienia monomeru.
Czynnikiem propagujacym tancuch byt ten anion.

Dla przyktadu, w przypadku anionowej polimeryzacji L-laktydu i D,L-laktydu
w obecnosci metanolanu potasu w roztworze tetrahydrofuranu otrzymano produkty
0 masach molowych ponizej 27 kg/mol [85].

Ponadto w badaniach zespotu Kricheldorfa w anionowej polimeryzacji L-laktydu
wobec butanolanu potasu i butylolitu osiagni¢to wydajnos¢ reakcji do 76%. W trakcie tej

polimeryzacji w wyniku deprotonacji monomeru przez inicjator nastepowal proces
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racemizacji. Inaczej bylo w przypadku polimeryzacji L-laktydu w obecnosci
n-butanolanu litu w roztworze toluenu, gdzie wydajnosc¢ reakcji wyniosta 90%, natomiast
masa molowa produktu byta znacznie wyzsza [86-87].

ZespoOt badawczy Bera otrzymal na drodze anionowej polimeryzacji laktondéw
polimery o wysokiej masie molowej (> 100 kg/mol). Kopolimeryzacja e-kaprolaktonu
z L-latydem oraz D,L-laktydem prowadzona byta w obecnosci tert-butanolanu litu.
Wydajnos$¢ tej reakcji wynosita blisko 100% [88].

Podobnie jak w przypadku omawianej kationowej polimeryzacji, gléwnym
problemem zwigzanym z anionowa polimeryzacja jest rowniez najczesciej duzy udziat
reakcji ubocznych typu ,back-bitting” uniemozliwiajacy otrzymanie polimeréw

charakteryzujacych si¢ wysokimi masami molowymi [89].

Mechanizm insercyjno-koordynacyjny polimeryzacji z otwarciem pierscienia

Mechanizm insercyjno-koordynacyjny polimeryzacji z otwarciem pier§cienia
polega na propagacji przebiegajacej przez koordynacj¢ monomeru z aktywnymi formami,
a nastepnie wprowadzenie monomeru do wigzania metal-tlen przez przegrupowanie
elektrondw. Rosngcy tancuch pozostaje przyczepiony do metalu poprzez wigzanie metal
— tlen podczas propagacji. Mechanizm polimeryzacji tego typu uzyskiwany jest
najczesciej w obecno$ci inicjatorow takich jak kompleksy metali z wigzaniem
kowalencyjnym typu metal-tlen o charakterze stabych kwaséw Lewisa.

Najczesciej stosowanym kompleksem do przemystowego wytwarzania
e-kaprolaktonu, homopolimerow laktydu oraz kopolimerdéw takich jak: L-laktyd/glikolid,
L-laktyd/e-kaprolakton oraz glikolid/e-kaprolakton jest bez watpienia oktanian cyny (I1)
Sn(Oct),, ktory jest rozpuszczalny w zwyklych rozpuszczalnikach organicznych
1w stopionych monomerach. Z racji tego, ze alkohole przyspieszaja reakcje polimeryzacji
najczesciej stosuje si¢ uktad inicjujacy Sn(Oct)2 z alkoholem (np. butylowym). Taki
uktad pozwala rowniez na otrzymanie polimeru o kontrolowanej zawartoscig alkoholu
masie molowej.

Sn(Oct)2 jest bardzo aktywny (typowe czasy reakcji w stopie w zakresie 140-
180°C od kilku minut do kilku godzin) i pozwala na wytwarzanie polimeréw o duzej
masie czasteczkowej (do 10° a nawet 10° Da w obecnoséci matych ilosci alkoholu).

W zwyklej polimeryzacji laktydu katalizowanej przez Sn(Oct),, zwiazek
hydroksylowy (alkohol) jest dodawany jako rzeczywisty inicjator. Inicjator alkoholowy
najpierw reaguje z Sn(Oct)2, aby wytworzy¢ wigzanie alkoholanu cyny przez wymiang
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ligandow. W kolejnym etapie jeden z egzocyklicznych karbonylowych atoméw tlenu
laktydu koordynuje chwilowo z atomem cyny katalizatora majacego posta¢ alkoholanu.
Ta koordynacja wzmacnia nukleofilowo$¢ czesci alkoholanowej inicjatora, jak rowniez
elektrofilowos¢ laktydowej grupy karbonylowej. W nastepnym etapie wigzanie acylowo-
tlenowe (miedzy grupa karbonylowa a endocyklicznym tlenem) laktydu zostaje zerwane,
co powoduje otwarcie tancucha laktydowego w celu wprowadzenia go do wigzania cyna-
tlen (alkoholan) katalizatora. Nastepujaca propagacja jest indukowana identycznym
mechanizmem i trwa, gdy dodatkowe czgsteczki laktydu sg wstawiane w wigzanie cyna-
tlen (Rys. 1.2.1.6.).

Proces polimeryzacji jedynie w matym stopniu wplywa na racemizacjg
otrzymanego produktu, pozwala na uzyskanie wysokiej wydajno$ci reakcji i pozwala na
uzyskanie PLA o wysokiej masie czasteczkowej. Typowe warunki polimeryzacji to:
180 — 210°C, przy stezeniach oktanianu cyny 100 — 1000ppm i 25 godzin do osiggnig¢cia
95% konwersji [90, 91].
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Rys. 1.2.1.6. Mechanizm koordynacyjno-insercyjny ROP laktydu z oktanianem cyny

Réwniez skutecznymi katalizatorami dla ROP estrow cyklicznych okazaly sig
alkoholany glinu. Jednak okazato si¢ Al(Oi-Pr)s jest znacznie mniej aktywny niz Sn(Oct)2
(w reakcji w stopie, w temperaturze 125-180°C, sa zwykle wymagane czasy reakcji do

kilku dni, a masy czasteczkowe sa generalnie nizsze niz 10°Da), dlatego tez Al(Oi-Pr)s
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jest znacznie rzadziej stosowany do otrzymywania biodegradowalnych polimerow,
zwlaszcza ze jony glinu nie naleza do metali metabolizmu czlowieka i podejrzewa sig, ze
wspierajg chorob¢ Alzheimera [92-93]. Obecnie, stosowanie oktanianu cyny Sn(Oct)
w syntezie polimerow biomedycznych jest réwniez dos¢ kontrowersyjne, poniewaz
zwigzki cyny sa stosunkowo toksyczne i praktycznie niemozliwe do caltkowitego
usunigcia z syntetyzowanych materiatow [94].

Wsrod inicjatoréw wazng role odgrywaja rowniez acetyloacetoniany m.in. cynku,
cyrkonu, wapnia, magnezu i zelaza. Niestety wiekszo$¢ otrzymanych w ten sposob
materiatbw, ma masy czasteczkowe niewystarczajace dla materiatéw o pozadanych
wlasciwo$ciach mechanicznych.

Acetyloacetonian cyrkonu (IV) Zr(acac)s jest znacznie mniej toksyczng
alternatywa dla powszechnie stosowanego oktanianu cyny, a dodatkowo charakteryzuje
si¢  wyjatkowymi wlasciwosciami  katalitycznymi jako inicjator polimeryzacji
I kopolimeryzacji laktydu i glikolidu, kopolimeryzacji glikolidu z e-kaprolaktonem oraz
terpolimeryzacji glikolidu z laktydem i kaprolaktonem [95-98].

Kompleks Zr(acac)s jest tworzony przez atom cyrkonu koordynowany przez
cztery  chelatujace ligandy B-diketonianu, acetyloacetoniany, tworzac
o$miokoordynacyjng strukture. Taki kompleks jest w niewielkim stopniu wrazliwy na
powietrze 1 wilgoc€ 1 jest obojetny na rézne substancje chemiczne w nizszej temperaturze.
Co wazne, kompleks staje si¢ aktywnym katalizatorem ROP po wymianie przynajmniej
jednego ligandu acetyloacetonianowego i zmianie geometrii kompleksu [99]. W reakcji
miedzy Zr(acac)s a Czasteczkami monomeru (laktydu, glikolidu, laktonu) nastepuje
deprotonacja laktydu, przeniesienie protonu na ligand acetyloacetonianowy, wymiana
ligandow 1 uwolnienie wolnego acetyloacetonu. Otrzymane ta droga kompleksy sa
wlasciwym inicjatorem w kolejnym etapie polimeryzacji laktydu. Wzrost tancucha
polilaktydu zachodzi zgodnie z typowym mechanizmem insercyjno — kordynacyjnej
reakcji ROP. Lancuch polimeru wzrasta na jednym ligandzie, ktéry zostal utworzony
wczesniej z deprotonowanego laktydu.

Opisano procesy polimeryzacji i kopolimeryzacji wielu heterocyklicznych
zwigzkOéw inicjowanych Zr(acac)s,w ktorych jednym z monomerow obecnych
w mieszaninie wyjsciowej byl laktyd lub glikolid czyli zwigzek stosunkowo tatwo
tworzacy formy enolowe, mogacy zainicjowa¢ procesy deprotonacji [100].
W poczatkowej fazie prowadzonej kopolimeryzacji jeden z tych komonomerow

przereagowat z inicjatorem, w wyniku czego powstat aktywny kompleks cyrkonu,
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wlasciwy inicjator polimeryzacji, zawierajacy ligand pochodzacy z deprotonowanego
laktydu i/lub glikolidu.

Bardzo podobny mechanizm opisano przy polimeryzacji L-laktydu w obecnosci
jednowodnego acetylacetonianu cynku (1I) — Zn(acac). -HO (Rys. 1.2.1.7.).
W pierwszym etapie ma miejsce deprotonacja laktydu z przeniesieniem protonu na ligand
acetyloacetonianowy, co prowadzi do wymiany ligandu i uwolnienia wolnego
acetyloacetonu (Hacac). Tak powstaty kompleks, zawierajacy wigzanie metal — tlen, jest
wlasciwym inicjatorem dalej zachodzacej polimeryzacji laktydu, ktora przebiega zgodnie
z mechanizmem koordynacyjno-insercyjnym.
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Rys. 1.2.1.7. Mechanizm polimeryzacji L-laktydu w obecnosci Zn(acac). - H,O [101].

Podobnie jak laktydy, wickszos$¢ laktonow, w tym e-kaprolakton, charakteryzuje
si¢ wlasciwosciami kwasotworczymi i tatwo tworzy aniony enolanowe. Uwzgledniajac
ten fakt mozna przypuszczaé, ze mechanizm inicjowania polimeryzacji kaprolaktonu
z zastosowaniem Zr(acac)s powinien przebiega¢ analogicznie do procesu inicjowania

reakcji polimeryzacji laktydu z tym zwigzkiem [102].

Insercyjno — koordynacyjna polimeryzacja poliestrow wydaje si¢ by¢ metoda
najbardziej efektywna, umozliwiajaca otrzymywanie polimeréw 0 zamierzonej
mikrostrukturze, zadanych grupach koncowych oraz wysokich masach molowych.
W wielu uktadach mas¢ molowa mozna dos¢ precyzyjnie kontrolowa¢ stosunkiem ilosci

monomeru do inicjatora [103].
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Enzymatyczna polimeryzacja z otwarciem pierscienia

Enzymatyczna polimeryzacja z otwarciem pier§cienia laktydow z uzyciem lipaz
| esteraz stanowi ,,ziclong” alternatywe dla katalizatorow na bazie metali. Katalizowana
przez lipaze polimeryzacja laktydow zostata przeprowadzona w rozpuszczalnikach
organicznych (takich jak toluen), w nadkrytycznym dwutlenku wegla (sc-CO2) oraz
cieczach jonowych [104].

W tych reakcjach powszechnie stosowanych jest kilka lipaz: lipaza B z Candida
antarctica (CALB), lipaza PS z Burkholderia cepacia, lipaza PS Pseudomonas cepacia
oraz $winska lipaza trzustkowa (PPL). Matsumura i wspoétpracownicy przeprowadzili
polimeryzacj¢ z otwarciem pierScienia D,L-laktydu katalizowana przez lipaze PS
Pseudomonas cepacia w nieobecnosci rozpuszczalnika. W wyniku tej reakcji otrzymano
poliester o §redniej wagowo masie czasteczkowej (Mw) do 126 kg/mol i wydajnosci 16%
przy 130°C w optymalnych warunkach [105].

Zespot  Albertssona podal, ze w wyniku reakcji katalizowanej lipazg PS
w temperaturze 125°C prowadzonej przez 7 dni uzyskano PLLA o $redniej liczbowo
masie czgsteczkowej (Mn) od 78 do 100g/mol i dyspersji mas czasteczkowych D ~ 1,4.
W tej samej reakcji katalizowanej Novozym 435 (unieruchomiona lipaza B Candida
antarctica B (CALB) w 100°C, PLLA wuzyskano wydajnos¢ 91% i produkt
0 Mw 2440 g/mol oraz b ~ 2,6 [106].

Zespot Yoshizawa-Fujita w reakcji ROP L-laktydu katalizowanej przez CALB
w 130°C otrzymat poliester o Mw rownej 40 kg/mol, B ~ 1,13 oraz z wydajnoscia
54,1% [106].

1.2.1.1. Poli(laktyd-ko-glikolid)

Poli(laktyd-ko-glikolid) (PLGA) jest kopolimerem laktydu (lub kwasu
mlekowego) i glikolidu (lub kwasu glikolowego). Jest liniowym alifatycznym poliestrem,
ktory ze wzgledu na swoje wlasciwosci takie jak biodegradowalnos$¢, biokompatybilnos¢
i dobre wtasciwosci mechanicznie jest szeroko stosowany szczegolnie w biomedycynie.

PLGA jest czesto akronimem dla kwasu poli-D,L-mlekowego-ko-glikolowego,
w ktorym postacie kwasu D i L-mlekowego sg w rownych proporcjach (monomer to
racemat D-laktydu i L-laktydu).

Wykazano, ze wtasciwosci PLGA zaleza od wielu czynnikéw, w tym od $redniej

masy czasteczkowej, dyspersji mas czasteczkowych, stosunku ilosci jednostek
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laktydylowych do glikolidylowych, mikrobudowy tancucha. Te wtasciwosci wptywaja
rowniez na zdolno$¢ do formutowania jako nosniki do dostarczania skladnikow
aktywnych i na szybkos$¢, oraz profil degradacji [107, 108].

Poliestry PLGA mozna otrzymac¢ poprzez kondensacje z kwasu mlekowego, oraz
kwasu glikolowego lub przez polimeryzacje z otwarciem pier§cienia (ROP) powigzanych
cyklicznych dimeréw — laktydu i glikolidu (Rys. 1.2.1.1.1.). Warunkiem ograniczajagcym
zastosowanie polikondensacji jest uwalniana w reakcji woda, ktéra jest trudna do
usuni¢cia 1 w takiej reakcji rownowagowej ogranicza mas¢ czasteczkowg koncowego
kopolimeru. Polimeryzacja tancuchowa, wykorzystujaca mechanizm ROP pozwala na
znacznie wyzsza kontrole procesu polimeryzacji, dlatego tez pozostaje najszerzej
stosowang metodg syntezy tego kopolimeru.

Monomery; laktyd i glikolid sa przyktadami sze$ciocztonowych pierscieni,
ktorych struktura zawiera odksztalcenia w miejscu dwoch ugrupowan estrowych
o plaskiej konformacji, a to odksztalcenie pierscienia i zwigzane z nim napr¢zenia, sg sita
napedowg ROP. W porownaniu z mechanizmem rekcji polikondensacji, ROP jest
rowniez znacznie bardziej odpowiednie do kontroli potozenia sekwencji monomeru
w ftancuchu (na przyklad podczas syntezy kopolimeru blokowego), a takze
wprowadzania planowanych grup koncowych tancucha polimeru. Sam mechanizm

inicjowania reakcji jest analogiczny do mechanizmu inicjowania homopolimeryzacji

laktydu.
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Rys. 1.2.1.1.1. Schemat ROP laktydu i glikolidu

W praktyce ROP laktydu i glikolidu wymaga odpowiedniego inicjatora
(katalizatora), aby zapewni¢ syntez¢ polimeréw o kontrolowanych wlasciwosciach.
Najczgsciej stosowanymi kompleksami do przemystowego wytwarzania PLGA sa
podobnie jak w homopolimeryzacji laktydu, czy glikolidu: oktanian cyny (Il) oraz
alkoholany glinu, ktore wedtug wielu ostatnich doniesien moga mie¢ negatywny wplyw

na $rodowisko i zdrowie ludzi. Dlatego tez wiele uwagi poswigcono poszukiwaniom
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inicjatorow bazujacych na innych mniej toksycznych zwigzkach, w tym bedacych

kompleksami cynku, molibdenu i cyrkonu [109].

1.2.1.2. Poli(L-laktyd-ko-politlenek etylenu)

Poli(tlenek etylenu) — zwyczajowo nazywany poli(glikolem etylenowym (PEG)
jest polimerem z grupy polieteréw, o ogdlnym wzorze H-O—[-CH>—CH>—0-], gdzie
nwynosi od 4 do 120. Potrzeba lepszych preparatow dostarczajacych substancje aktywne,
doprowadzita do opracowania réznych rodzajow blokowych kopolimerow poliestrow
z PEG. Otrzymywane sg one najczgsciej na drodze kopolimeryzacji laktydu z glikolidem,
prowadzonej z udzialem w roli inicjatora PEG. Kopolimery blokowe PLGA/PEG moga
wystepowac jako czasteczki diblokowe (PLGA-PEG) w wypadku gdy makroinicjatorem
jest etrer metylowy poli(tlenku etylenu) lub trojblokowe zarowno z typami ABA (PLGA-
PEG-PLGA) i BAB (PEG-PLGA-PEG) (Rys. 1.2.1.2.1.) [110-112].
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Rys. 1.2.1.2.1. Wzory strukturalne a) PLGA-PEG-PLGA i b) PEG-PLGA

Kopolimery PLGA-PEG-PLGA lub PEG-PLGA-PEG sa rodzajem kopolimerow
blokowych zlozonych z hydrofobowych segmentéw PLGA i hydrofilowych segmentow
PEG. Hydrofobowe segmenty PLGA tworza asocjacyjne sieciowania, a hydrofilowe
segmenty PEG pozwalaja czasteczkom kopolimeru pozosta¢ w roztworze. W nizszych
temperaturach wigzanie wodoru miedzy hydrofilowymi segmentami PEG 1 czasteczkami
wody dominuje w roztworze wodnym, powodujac ich rozpuszczenie w wodzie. Wraz ze
wzrostem temperatury wigzanie wodorowe stabnie, a sity hydrofobowe miedzy
segmentami PLGA s3 wzmacniane, co prowadzi do przejscia roztwor-zel. Latwosc
manipulacji podczas wytwarzania, formutowania, filtracji i napetniania sprawia, ze takie
termoreaktywne polimery sa atrakcyjnymi kandydatami materialu stosowanego

w procesach kontrolowanego uwalniania srodkow aktywnych biologicznie. Uwalnianie
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tych substancji zaréwno z kopolimerow ABA, jak i BAB zachodzi poprzez dwa gtowne
mechanizmy: dyfuzje z hydrozelu podczas poczatkowej fazy uwalniania oraz uwalnianie
przez erozj¢ matrycy hydrozelowej w pozniejszej fazie. Podczas degradacji zelu PEG-
PLGA-PEG wystepuje preferencyjna utrata masy bogatych w PEG sktadnikow. Dlatego
pozostaty zel staje si¢ bardziej hydrofobowy w srodowisku wodnym, co powoduje spadek
zawartosci wody w tym materiale z czasem [113-117].

W typach kopolimeréow diblokowych, tancuchy blokow PEG orientujg si¢ na
zewnetrzng faze wodng w micelach, otaczajac w ten sposob kapsutkowane substancje.
Ta warstwa PEG dziala jako bariera i zmniejsza interakcje z obcymi czasteczkami
poprzez odpychanie sferyczne. Wykazano lepsza kinetyk¢ uwalniania z preparatow

kopolimerow diblokowych PEG- PLGA w porownaniu z samym PLGA [118].

1.2.1.3. Poli(L-laktyd-ko-kaprolakton)

Poli(e-kaprolakton) (PCL) jest syntetycznym, liniowym poliestrem alifatycznym,
produkowanym metoda polimeryzacji z otwarciem pier§cienia -kaprolaktonu. Wykazuje
zdolno$¢ do biodegradacji oraz podatno$¢ na degradacje hydrolityczng. Jedna
z niezwyktych wlasciwosci PCL jest jego wysoka stabilno$¢ termiczna. Podczas gdy inne
badane poliestry alifatyczne majg temperatury rozktadu w przedziale 235-255°C, jego
temperatura rozktadu wynosi az 350°C. Natomiast ze wzgledu na swoja niska
temperature topnienia (okoto 60°C) jego przetworstwo jest znacznie utrudnione.
Przydatng wlasnoscia PCL jest jego latwos¢ tworzenia kompatybilnych mieszanin
z szeroka gamg innych polimeréw, ze szczegblnym uwzglgdnieniem PLA.
Komplementarno$¢ miedzy tymi dwoma biokompatybilnymi polimerami jest bardzo
wazna dla ich mieszanin, poniewaz ich dziatanie mozna kontrolowac¢, dostosowujac
stosunek zmieszania i warunki przygotowania, aby sprosta¢ réznym mozliwosciom
zastosowania. W przeciwienstwie do PLA, PCL ma niska warto$¢ wytrzymatosci na
rozcigganie przy bardzo duzej plastycznos$ci, dlatego tez opracowanie mieszanin
PLA/PCL pozwala na poprawe plastycznosci 1 wytrzymatosci PLA, jednoczesnie
podnoszac wytrzymalos¢ PCL na rozcigganie. Ponadto, ze wzgledu na znacznie
wolniejsza niz PLA szybko$¢ degradacji PCL, mieszaniny PLA/PCL moga

charakteryzowac¢ si¢ kontrolowanym czasem zycia okre§lonego produktu.
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Kopolimery PLA/PCL znajdujg zastosowanie przede wszystkim do celow
medycznych m.in. w produkcji biodegradowalnych nici chirurgicznych, opatrunkéw

usztywniajgcych oraz w systemach kontrolowanego uwalniania lekow [119].

1.2.2. Kopolimery szczepione na polisacharydach

Zastosowanie odnawialnych zasobow takich jak polisacharydy do syntezy
biodegradowalnych polimerow o pozadanych wiasciwosciach fizykochemicznych
I biologicznych, wzbudza ostatnio rosngce zainteresowanie ze wzgledu na duza
dostepno$¢, relatywnie niskie koszty, odnawialno$¢ i brak toksycznosci tego rodzaju
materialow.

Polisacharydy to makroczasteczki ztozone z jednostek monosacharydow
polaczonych wigzaniami glikozydowymi. Zwigzki te wystepuja powszechnie w naturze,
w tym w algach (alginian), roslinach (celuloza, pektyna, cyklodekstryna i skrobia),
mikroorganizmach (dekstran) oraz zwierzetach (chitosan). Jednym z zastosowan
polisacharydow jest kontrolowane uwalnianie preparatow stosowanych w réznych
obszarach, w tym rolnictwie [120, 121].

Skrobia jest naturalnym, odnawialnym, dostgpnym w duzych ilo$ciach, a zatem
0 niskich kosztach, jednym z glownych zwigzkéw zapasowych wystepujacy zarowno
w ziarnach zb6z, jak 1 korzeniach i owocach ro$lin strgczkowych. Jest
homopolisacharydem sktadajacym si¢ z tancuchow amylozy i amylopektyny. Amyloza
sktada si¢ z polaczonych wigzaniami o-(1,4)-glikozydowymi jednostek glukozy
tworzacych tancuch liniowy. Amylopektyna tworzy rozgatezione struktury miedzy
jednostkami glukozy poprzez wystgpowanie wigzan o-(1,4) i a- (1,6)-glikozydowych.
Wzgledne proporcje tych struktur r6znig si¢ w zaleznosci od gatunku, z ktorego skrobia
jest uzyskiwana i mogag wystgpowa¢ odmiany w obrebie tego samego gatunku
I w zaleznosci od stopnia dojrzatosci rosliny [122-124].

Celuloza jest najliczniejszym polisacharydem w przyrodzie, a jej uzyteczne
wlasciwosci obejmujg biodegradowalnos¢, biozgodnosé, niska toksycznos$¢ oraz niski
koszt. Czasteczka celulozy sklada si¢ z sekwencji jednostek B-D-glukopiranozy
potaczonych wigzaniami chemicznymi glikozydowymi B-(1,4)-glikozydowymi.
Celuloza i jej pochodne sg szeroko stosowane jako systemy dostarczania zwigzkow
bioaktywnych, poniewaz sg one przyjazne dla srodowiska [125-127].

Dekstran jest polisacharydem pochodzacym od bakterii, sktada si¢ z monomerow

glukozy potaczonych wigzaniami a-(1,6)-glikozydowe w tancuchu gldéwnym oraz przez
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wigzania o-(1,4), o-(1,3) 1 a-(1,2)-glikozydowe w lancuchach bocznych
(rozgalezionych). Zakres rozgaltezien, masa czasteczkowa i inne wtasciwos$ci dekstranu
roznig si¢ w zaleznos$ci od mikroorganizmu z ktérego pochodzi [128].

Pektyny to rodzina polisacharydow obecnych w $cianach komorkowych roslin
wyzszych. Ich struktury sktadaja si¢ z jednostek kwasu D- galakturonowego potaczonych
wigzaniami a-(1,4)-glikozydowymi, tworzac liniowy polisacharyd przerwany przez
silnie rozgatezione regiony. Sktad pektyny rézni si¢ w zaleznosci od zrddia

pochodzenia [129].

Sposrdd naturalnych polisacharydow ze wzgledu na niska cen¢ oraz
powszechno$¢ wystgpowania najczgsciej badanym  polimerem jest skrobia.
Hydrofilowos$¢ czystych materiatbw na bazie skrobi, a w konsekwencji spadek
pozadanych whasciwosci mechanicznych wraz z poborem wody ogranicza ich szerokie
zastosowanie [130]. W celu pokonania tych ograniczen, skrobia moze by¢ mieszana,
plastyfikowana lub chemicznie modyfikowany z biodegradowalnymi poliestrami
hydrofobowymi m.in. polilaktydem (PLA) oraz polikaprolaktonem (PCL). Kopolimery
szczepione, takie jak skrobia-graft-PCL i skrobia-graft-PLA, moga by¢ materialem
calkowicie biodegradowanym przez bakterie lub w warunkach naturalnych, przy
zachowaniu czgsto dobrych wlasno$ci mechanicznych, czy przetworczych. Dlatego tez
szczepione kopolimery mozna stosowaé bezposrednio jako termoplasty lub jako
kompatybilizator w kompozytach mieszanych skrobia-PCL lub skrobia-PLA [131-136].

Kopolimery szczepione nalezag do grupy zwigzkoéw charakteryzujacych sie
ztozong architekturg, obejmujacy tancuch gléwny do ktorego przytaczone sg tancuchy
boczne. Ich otrzymanie przebiega w kilku etapach, z wykorzystaniem metody
polimeryzacji lub w wyniku faczenia réznych technik i metod polimeryzacji. Bardziej
skomplikowanymi strukturami szczepionymi sg trzy i czteroramienne kopolimery
gwiazdziste oraz kopolimery podwojnie szczepione, w ktorych kazdy z utworzonych
fancuchow bocznych ma dodatkowo szczepione tancuchy o jednakowej dhugosci.
Kopolimery zawierajace dwa rodzaje tancuchow bocznych mozna uzyska¢ w wyniku
potaczenia dwodch roznych technik szczepienia. Synteza kopolimerdéw, ktora
wykorzystuje jeden mechanizm polimeryzacji, np. kontrolowany rodnikowy lub jonowy,
ogranicza zakres wykorzystywanych monomerow do okreslonej grupy zwigzkow

olefinowych, winylowych lub heterocyklicznych, dlatego tez czesto laczy si¢ rézne
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metody polimeryzacji. Taki sposéb pozwala na zwigkszenie mozliwosci formowania
réznych segmentow np. poliolefinowych i polistyrenowych lub poliakrylowych
i poliestrowych w wyniku czego mozna uzyska¢ ztozone wiasciwosci finalnego
kopolimeru.

Istniejg dwa sposoby szczepienia: ,,szczepienie od” 1 ,,szczepienie przez”. W tym
ostatnim stosuje si¢ rozne srodki sprzegajace, takie jak diizocyjaniany [137],
dibezwodniki [138], chlorki dikwasu [139-141] i karbonylo-diimidazol [142]. Technika
»szczepienia od” jest latwiejszg W syntezie i obejmuje katalizowana polimeryzacje
z otwarciem pier§cienia (ROP) z wykorzystaniem grup hydroksylowych skrobi
inicjujacych polimeryzacje zwigzku heterocyklicznego. Typowymi katalizatorami sa
zwigzki metaloorganiczne (Sn(Oct)z2, Ti(OnBu)s, Al(O-iPr)z lub AlEts), ktore musza by¢
aktywne w warunkach bezwodnych. Toksycznos$¢ katalizatorow zawierajacych metale
cigzkie ogranicza pole zastosowan takich szczepionych polimeréw [143].

Szczepione kopolimery skrobi, takie jak skrobia-g-polistyren (St-g-PS) [144],
skrobia-g-metakrylonitryl [145] i  skrobia-g-alkohol poliwinylowy [146], zostaly
zsyntetyzowane przez wytwarzanie wolnych rodnikdw na powierzchni granulek skrobi
I nastepnie reakcje tych rodnikéw z odpowiednimi monomerami winylowymi. Jednak
kopolimery takie, z rozgalgzieniami z polimeréow winylowych, maja ograniczong
biodegradowalno$¢ z powodu obecnosci nieulegajacej degradacji czesci polimeru,

chociaz ich wlasciwosci sa obiecujace do wielu zastosowan.

1.2.3. Biodegradowalne mieszaniny polimerowe zawierajgce polisacharydy

Dostosowane okreslonych wlasciwosci polimerow do wymogoéw danej aplikacji
zwigzane jest z ich fizycznymi 1/lub chemicznymi modyfikacjami, przetworstwem lub
sporzadzeniem odpowiednich kompozycji polimerowych. Modyfikacja fizyczna polega
na zmianie struktury polimeru poprzez wymuszong orientacj¢, mieszanie polimerow,
zmian¢ rozmiarow stref miedzyfazowych, zmiang¢ budowy lub zmian¢ stopnia
zdyspergowania poszczegdlnych faz oraz zmiang¢ oddzialywan miedzyczasteczkowych
na granicy faz pod wptywem dodatku promotorow mieszalnosci. Modyfikacja chemiczna
obejmuje zmian¢ budowy makroczasteczek, rozkladu -ciezaru czasteczkowego,
zastosowanie dobranej metody kopolimeryzacji; kopolimeryzacj¢ blokowa, statystyczng
i szczepiong, a takze sieciowanie. Jedng z prostszych jest wytwarzanie mieszanin

polimerow, o dobranej kompatybilnej kompozycji.
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Cecha wspo6lng dla wszystkich mieszanin polimerowych jest obecno$¢
polimerowego osrodka dyspersyjnego, w ktorym rozproszona jest reszta sktadnikow.
Wiasciwosci mieszanin polimerowych uzaleznione s3 od skladnikéw mieszaniny,
sposobu jej otrzymania, a takze od wzajemnego oddzialywania sktadnikow. Mozna
wyrozni¢: mieszanki polimerow heterogenicznych, czy niemieszajacych si¢; jest to
najczesciej wystepujacy przypadek, sktada si¢ z dwoch polimeréw, dlatego tez
charakteryzuje si¢ m.in. wystepowaniem dwoch temperatur zeszklenia oraz mieszaniny
kompatybilne wykazujgce silne oddzialywania pomigdzy polimerami sktadowymi
I charakteryzujaca si¢ jednorodnymi wtasciwos$ciami fizycznymi.

Poniewaz mieszane polimery w wickszosci przypadkow maja wilasciwosci
ksztattowane wypadkowa wlasnosci poszczegdlnych sktadnikow bardzo czesto
wykonuje si¢ zabieg ich mieszania w odpowiednich dobranych do$wiadczalnie
proporcjach. Czasami potrzebny jest materiat, ktory ma niektore wlasciwosci jednego
polimeru i1 niektoére wlasciwoséci innego, dlatego tez zamiast podejmowac trud
syntetyzowania zupetnie nowego polimeru o wszystkich pozadanych wtasciwosciach,
stosuje si¢ zabieg polegajacy na probie potaczeniu dwodch polimeréw na zasadzie
wytworzenia mozliwie jak najbardziej homogenicznej ich mieszaniny (na drodze
stopienia; rozpuszczenia w tym samym rozpuszczalniku i jego odparowaniu) [147].

Tworzywa sztuczne na bazie dodatku skrobi poczatkowo cieszyly si¢ duzym
zainteresowaniem badawczym, ale gtownie z powodu nieodpowiednich witasciwosci
mechanicznych i rozpuszczalnosci w wodzie, ich rozwoj nie byt zgodny z pierwotnymi

oczekiwaniami. Badano r6zne kompozycje syntetycznych polimerow ze skrobig:

e Skrobia/PLA — wlasciwosci hydrofilowe skrobi i hydrofobowe PLA powoduja
niskg mieszalno$¢ migdzy tymi dwoma zwigzkami. W celu uzyskania jednorodne;j
mieszaniny konieczne jest dobranie odpowiedniej techniki mieszania w stanie
stopionym oraz dodanie kompatybilizatorow tj. czasteczek amfifilowych lub
srodkow sprzegajacych np. poli(alkoholu winylowego) PVA lub MDI
(metylenodifenylodiizocyjanian) [148].

e Skrobia/PVA — zgodnos¢ poli(alkoholu winylowego) i skrobi umozliwia im
tworzenie kompatybilnej mieszanki, jednak jej wlasciwosci pogarszaja si¢ wraz
ze wzrostem zawarto$ci skrobi, powodujac rozdzielanie faz podczas
przygotowywania mieszanki. Aby poprawi¢ kompatybilno§¢ zbadano dodanie

odpowiednich  plastyfikatorow,  Srodkow  sieciujgcych,  wypehiaczy
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1 kompatybilizatoréw. Niektore typowe plastyfikatory stosowane w tej mieszance
to gliceryna i woda [149, 150].

Skrobia/PCL — poniewaz polikaprolakton jest polimerem hydrofobowym, jego
mieszaniny ze skrobig wykazuja niepozadang silng separacj¢ faz. Aby zwickszy¢
kompatybilno$¢ miedzy tymi dwoma materiatami, konieczne jest dodanie srodka
miedzyfazowego lub kompatybilizatora np. metakrylanu glicydylu (GMA),
maleinianu dietylu (DEM) oraz poli(tlenku etylenu). Dodanie PCL do skrobi
przezwyci¢za stabosci skrobi, a jednoczes$nie zmniejsza krystalicznos¢ PCL.
Mieszaniny skrobi i PCL byty szeroko badane w ciggu ostatniej dekady, chociaz
zarbwno wysokie koszty produkcji, jak 1 zmienno$§¢ wlasciwosci w czasie
eksploatacji ograniczyly ich zastosowania [151, 152].

Skrobia/PBSA — adypinian bursztynianu polibutylenu PBSA (ang. polybutylene
succinate adipate) jest alifatycznym termoplastycznym  kopolimerem
syntetyzowanym przez polikondensacje  1,4-butanodiolu z  kwasem
bursztynowym. Jest termoplastem, ma dobre wilasciwo$ci mechaniczne oraz
odpornos$¢ termiczng i chemiczng. Dodanie skrobi do PBSA poprawia jego
elastycznos¢ i wydtuza czas biodegradacji, pozwalajac na zastosowanie takich
mieszanin m.in. w przemysle opakowaniowym oraz przy produkcji srodkow

higienicznych [153, 154].
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1.3. Degradacja polimerow

Polimery ulegaja degradacji zgodnie z r6znymi mechanizmami, w zaleznos$ci od
sktadu i rodzaju, struktury tancucha, morfologii i warunkéw ekspozycji. Proces
degradacji nalezy do procesow nicodwracalnych 1 wieloetapowych, polegajacych
na biochemicznym rozpadzie zwigzkdéw organicznych do zwigzkow prostych. Rozklad
polimerow, czyli podzial tancucha polimerowego poczatkowo do produktow
oligomerycznych, a nastepnie do monomeroéw, uzalezniony jest od wielu czynnikow.
Z jednej strony zalezy od budowy i wlasnos$ci samego polimeru takich jak budowa
chemiczna, masa molowa, polidyspersja, temperatura zeszklenia (Tg), temperatura
topnienia (Tm), krystalicznos$¢, hydrofilowos¢ oraz od stezenia uzytych katalizatorow
i innych zanieczyszczen. Z drugiej strony istotny wplyw majg warunki panujace
w otaczajagcym $rodowisku takie jak temperatura, wilgotnosé, pH, sila jonowa oraz
obecno$¢ enzymow wytwarzanych przez mikroorganizmy je rozkladajace.
W poczatkowym etapie rozktadu, w wyniku zrywania wigzan kowalencyjnych, nastepuje
przerwanie fancucha polimerowego oraz zmniejszenie jego rozgat¢zien, co wptywa na
utatwienie dostepu mikroorganizmom. Istotny jest rowniez spadek semikrystalicznosci.
Pod wplywem degradacji produkty tracg swoje wlasciwosci uzytkowe, zmieniajg barwe,
tracg potysk 1 przezroczystos¢, pekaja oraz krusza si¢, sprawiajac, ze s3 mniej wytrzymate
na rozcigganie i zginanie. Zmianie ulegaja rowniez wtasciwosci chemiczne materiatu

takie jak: struktura chemiczna oraz ci¢zar czgsteczkowy [155].

1.3.1. Mechanizm degradacji i czynniki przyspieszajgce ten proces

Najczesciej degradacja zachodzi w wyniku przebiegu reakcji chemicznych, ale
istnieje kilka waznych przyktadow degradacji wynikajacych jedynie ze zmian
fizycznych. Ten ostatni rodzaj degradacji wynika raczej z zaktocenia morfologii polimeru
niz z reakcji na poziomie molekularnym. Przyktadami degradacji fizycznej sg zjawiska
polegajace na glgbokiej erozji w warunkach $rodowiskowych oraz powstania zjawiska
kruchosci termicznej (przy spadku temperatury znacznie ponizej temperatury zeszklenia).
Zmiany zachodzace pod wplywem tego typu degradacji moga polega¢é na
nieodwracalnych zmianach wlasciwosci mechanicznych, elektrycznych, a takze
estetycznych. Zmiany wiasciwosci mechanicznych wynikajg z reakcji, ktore albo
zmniejszajg rozmiar czasteczek, albo prowadzg do sieciowania taficuchow polimerowych

w celu utworzenia sztywnych, trojwymiarowych struktur. Zmiany estetyczne zwykle
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pojawiaja si¢ najpierw na powierzchni i moga obejmowaé tworzenie si¢ zarysowan

1 peknie¢, odbarwien. Degradacja wynikajaca z reakcji z tlenem jest najwazniejszym

mechanizmem prowadzacym do uszkodzenia polimeru. Wazna jest jednak degradacja

pod wplywem samego ciepta, poniewaz w ograniczonej atmosferze tlenowej reakcje te

moga zachodzi¢ jednoczesnie z utlenianiem termicznym [157].

Wyro6znia si¢ trzy gtowne czynniki powodujace degradacj¢ chemiczng i fizyczng, sg to:

promieniowanie stoneczne (fotodegradacja), gdzie rozpad makroczasteczek
nastepuje pod wplywem energii $wietlnej. Polimery sg najbardziej wrazliwe na
zakres $wiatta ultrafioletowego od 290 do 400 nm, natomiast zazwyczaj Swiatlo
widzialne o zakresie 400-800 nm oraz podczerwone — powyzej 800 nm, nie sg dla
nich szkodliwe. W procesie fotodegradacji, energia S$wietlna wplywa na
rozerwanie wigzan chemicznych i bardzo czgsto jest to etap poprzedzajacy
degradacj¢ mikrobiologiczna.

utlenianie (degradacja utleniajaca), gdzie rozpad makroczasteczek ma miejsce
pod wptywem tlenu. Czynnikiem decydujacym o szybkosci procesu utleniania
jest ilo$¢ wigzan podwojnych wystepujacych w makroczasteczce, dlatego tez
wiekszos¢ polimeréw reaguje z tlenem bardzo wolno. Zjawisko utleniania
tworzyw sztucznych zachodzi podczas produkcji, w trakcie uzytkowania
materiatu, a przede wszystkim podczas ekspozycji w srodowisku zewnetrznym.
temperatura (degradacja termiczna), wysoka temperatura jest czynnikiem,
ktory nie powoduje rozerwania wigzan chemicznych w makroczasteczkach, ale
wplywa na przyspieszenie takich proceséw jak hydroliza, wtorne reakcje

fotochemiczne lub utlenianie zanieczyszczen sladowych [156-158].

Do najwazniejszych czynnikow wptywajacych na tempo degradacji zalicza Sig:

rodzaj polimeru (masa molowa, struktura taficucha, dyspersja mas, zwilzalnos¢),
morfologia materiatlu (stopien krystalicznosci, temperatura zeszklenia polimerow
amorficznych),

warunki degradacji (temperatura, pH, udzial enzyméow),

wymiary materiatu (rozmiar, ksztatt, stosunek masy do objetosci),

wptyw ewentualnych dodatkow (rozpuszczalnik, nieprzereagowane monomery,

resztki inicjatora, plastyfikatory) (Rys. 1.3.1.1.) [159, 160].
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Rys. 1.3.1.1. Czynniki wptywajace na szybko$¢ biodegradacji (na podstawie: [http://www.e-
biotechnologia.pl/Artykuly/Biodegradacja — dostep: 12.07.2020])

W zaleznosci od czynnikow powodujacych degradacje mozna wyrdznié:

o Degradacje abiotyczna, w ktoérej procesy degradacji zachodza pod wplywem
dziatania takich czynnikéw jak: promieniowanie elektromagnetyczne, sity
mechaniczne, cieplo, lub aktywne zwiazki chemiczne w tym woda. Tworzywa
sztuczne lub polimery ulegajace degradacji pod wpltywem tych czynnikow
nazywane sg degradowalnymi.

o Degradacje biotyczna, w ktérej procesy degradacji przebiegaja w wyniku
dziatania czynnikéw biologicznych, glownie enzymoéw produkowanych przez
mikroorganizmy, takie jak: bakterie, grzyby, glony, promieniowce i pierwotniaki
w warunkach sprzyjajacych ich rozwojowi, w obecnosci tlenu, wilgoci,
w odpowiedniej temperaturze (20+60°C) 1 pH. Produktami biodegradacji sa
woda, CO. oraz nietoksyczne dla $rodowiska pozostalosci w tym biomasa.
W przypadku warunkow beztlenowych zamiast CO2> powstaje metan. Ten typ
biodegradacji okreslany jest jako degradacja biologiczna, biodegradacja lub
degradacja mikrobiologiczna. Polimery ulegajace biodegradacji nazywane s3
polimerami biodegradowalnymi, przyjaznymi dla srodowiska oraz polimerami

»zielonymi”. Zdolno$¢ do ulegania procesom biodegradacji nazywana jest
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biodegradowalno$cig i jest to pozadana cecha, dzigki ktérej odpady nie sa

sktadowane przez wiele lat i nie zanieczyszczaja srodowiska naturalnego [156].

W przypadku tworzyw sztucznych termin tworzywa biodegradowalne dotyczy
takze mieszanin polimerdw naturalnych z polimerami syntetycznymi, ktore same ulegaja
tylko czg$ciowej biodegradacji lub jej nie ulegaja wcale. Pod wplywem dziatania
czynnikéw biologicznych degradacji moga ulegac tylko niektore sktadniki, a pozostate
zostajg rozproszone w srodowisku. Wigkszos¢ tworzyw sztucznych rozktada si¢ najpierw
na powierzchni polimeru, ktora jest odstonieta i dostgpna dla ataku chemicznego lub
enzymatycznego. Pierwsze wizualne efekty degradacji polimeru to zmiana koloru
i pegkanie powierzchni. Peknigcia powierzchniowe powoduja, ze wnetrze tworzywa
sztucznego jest dostepne do dalszej degradacji, co ostatecznie prowadzi do kruchos$ci
I rozpadu, czyli dezintegracji materiatu.

Tworzywa tego typu nazywane sg biorozpraszalnymi lub biorozktadalnymi.
Ze wzgledu na metody otrzymywania materialy biodegradowalne mozna podzieli¢ na:
materialy ulegajace cze$ciowej biodegradacji tj. kopolimery szczepione lub mieszaniny
polimerdw naturalnych z polimerami syntetycznymi oraz na materiaty catkowicie
biodegradowalne czyli: polimery naturalne, modyfikowane polimery naturalne, polimery
syntetyczne otrzymywane z naturalnych monomeréw, polimery syntetyczne

otrzymywane z monomerow Syntetycznych i naturalnych [157].

1.3.2. Przebieg degradacji poli(L-laktydu) i kopolimerow laktydu
1.3.2.1. Przebieg degradacji poli(L-laktydu)

Degradacja poli(L-laktydu) jest procesem dwuetapowym zachodzgcym
w $rodowisku wodnym lub w wilgotnym otoczeniu. Pierwszym etapem degradacji jest
hydroliza wigzan estrowych do oligomerow kwasu mlekowego, natomiast w drugim
etapie zachodzi metabolizm oligomeréw przez mikroorganizmy do dwutlenku wegla
i wody [157, 161].

Degradacja hydrolityczna rozpoczyna si¢ od przenikania wody w glab struktury
polimeru, w wyniku czego w sposob losowy nastepuje hydroliza wigzan estrowych
powodujaca powstawanie krotszych lancuchow w tym roéwniez monomerow
i oligomeréw o niskiej masie czasteczkowej, mogacych swobodnie przenika¢ do
otaczajgcego $rodowiska. W przypadku gdy szybkos¢ uwalniania oligomerow jest

wigksza od szybkosci uzji wody w robki polimeru nastgpuje jej erozja
icksza od szybkosci dyfuzji wody w gtab probki poli gpuje jej eroz
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powierzchniowa, natomiast gdy szybko$¢ dyfuzji wody jest wigksza niz szybko$¢
uwalniania oligomeréw nastepuje erozja w calej objetosci probki.

Poniewaz amorficzne czgsci poliestrow ze wzgledu na wyzsza szybkosc
wchtaniania wody ulegaja hydrolizie przed obszarami krystalicznymi, poczatkowy etap
degradacji przebiega wilasnie w obszarach amorficznych, co daje pozostatym
nieroztozonym tancuchom wigcej przestrzeni i mobilnosci, a ponadto prowadzi do ich
reorganizacji i tym samym zwiekszenia stopnia krystalicznosci. W drugim etapie
hydrolityczna degradacja obszarow krystalicznych poliestru zwigzana jest ze
zwigkszonym tempem utraty masy, co ostatecznie prowadzi do catkowitej resorpcji, czyli
rozpuszczalne w wodzie mery i oligomery sg metabolizowane przez mikroorganizmy
obecne w Srodowisku [162].

W zalezno$ci od warunkow §rodowiskowych degradacja PLA moze przebiegac
szybciej lub wolniej. W warunkach wysokiej temperatury i wilgotno$ci proces ten
zachodzi stosunkowo szybko. Istotne znaczenie ma réwniez rownowazenie szybkos$ci
degradacji PLA przez szybko$¢ asymilacji produktow rozkladu przez
drobnoustroje [163].

Mikroorganizmy zdolne do biodegradacji syntetycznych alifatycznych poliestrow
takich jak PLA, PCL oraz polihydroksymaslan (PHB), z tatwoscia izolowano z r6znych
srodowisk glebowych, z tym, Ze najmniejszy udzial stanowily mikroorganizmy
degradujace PLA. Ponadto, do rozpoczgcia procesu degradacji PLA konieczny jest dtugi
okres czasu, a sam proces przebiega bardzo wolno [164, 165]. Dla przyktadu w badaniach
Ohkita i Lee [166] nie zaobserwowano degradacji probek PLA w glebie przez 6 tygodni,
natomiast w badaniach Urayama i wsp. [167] dla probek o 100% zawarto$ci izomeru
L uzyskano 20% ubytek masy, a dla probek o 70% zawartosci izomeru L, uzyskano 75%
ubytek masy, w ciggu 20 miesiecy. Dla poroéwnania w warunkach panujacych
w komposcie tj. w wysokiej temperaturze 50-60°C i przy duzej wilgotnosci, rozktad PLA
do oligomeréw i monomerdw nastepowat w ciggu 45-60 dni [164].

Pierwsze badania z uzyciem promieniowcow Amycolatopsis HT-32 izolowanych
z gleby prowadzil Pranamuda i wsp. [165]. W badaniach tych wykazano 60% spadek
wagi probki L-PLA w ciggu 14 dni, jednak mikroorganizmy te nie asymilowaty
oligomerow i merdéw, gromadzacych si¢ w Srodowisku degradacji. W innych badaniach
wyizolowano z gleby szczep Amycolatopsis sp. K 104-1, ktory degradowat az 90%
emulsji PLA w ciggu 8 dni [168].
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Ponadto prowadzono réwniez badania nad degradacja PLA przez
mikroorganizmy termofilne. Tomita i wsp. [169] wyizolowali z gleby bakterie
Brevibacillus sp., ktorych optymalna temperatura wzrostu wynosita okoto 58°C.
Degradowaty one L-PLA nie tylko w fazie amorficznej, ale takze w regionach
krystalicznych. Jednym z niewielu mikroorganizméw zdolnych do degradacji PLA
zbudowanego z formy D-kwasu mlekowego byt szczep Bacillus stearothermophilus.
Posiadat on zdolnos¢ degradacji zardéwno regionéw amorficznych jak i krystalicznych
PLA na powierzchni probki oraz w jej wngtrzu. Poniewaz wszystkie badania
biodegradacji PLA z udzialem mikroorganizméw termofilnych prowadzone byty
w temperaturze > 55°C (powyzej Tq dla L-PLA) nie mozna wykluczyé, ze znaczacy
udzial w obnizeniu masy molowej polimeru miata hydroliza abiotyczna [165].

Dotychczas opisano niewiele grzybow posiadajacych zdolnos¢ do rozktadu PLA.
W badaniach wykazano, ze tylko szczep Tritrachium album degradowal L-PLA,
natomiast szczepy Fusarium moniliforme oraz Penicillium roqueforti posiadaty zdolnos¢
jedynie do asymilacji racemicznych oligomeréw o masie molowej okoto
1000g/mol [170].

Rychter i wspotpracownicy analizowali zmiany w populacji bakterii,
promieniowcoéw oraz grzyboéw podczas degradacji L-PLA oraz mieszaniny a-PHB/L-
PLA w glebie. W trakcie eksperymentu nie zaobserwowano zmiany w liczebnoS$ci
populacji bakterii, liczba promieniowcow Streptomyces nie wzrosta, natomiast liczba
grzybow po 70 dniach procesu degradacji wzrosta w poréwnaniu z doswiadczeniem
kontrolnym. Niewielka ilo$¢ zidentyfikowanych jak dotad gatunkéw mikroorganizmow
rozktadajacych PLA nie musi oznaczac ich niewielkiej ilosci w §rodowisku. Moze to by¢
spowodowane tym, ze tylko 1% sposrod nich wykazuje zdolno$§¢ do wzrostu
w warunkach laboratoryjnych, co pozwala na ich wyizolowanie i p6zZniejsza
identyfikacje [171, 172].

Bardzo wazng rol¢ w procesie degradacji PLA odgrywaja rowniez enzymy.
Degradacja enzymatyczna polega na adsorpcji enzymdéw na powierzchni polimeru,
a w dalszym etapie na hydrolizie wigzan estrowych. Enzymy jako substancje
wielkoczasteczkowe nie wnikajg do wnetrza polimeru, lecz powodujg wydajny rozpad
fancuchow polimerowych na jego powierzchni. Nastepnie fragmenty tworzywa
sa wchianiane przez mikroorganizmy i wskutek przemian metabolicznych dochodzi do
ich dalszej degradacji. Enzymami najczesciej zaangazowanymi w rozktad PLA sa

proteazy (EC 3.4) gléwnie serynowe 1 esterazy (EC 3.1).
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Wsréd enzymow uczestniczacych w degradacji nie tylko czystego PLA, ale
réwniez kopolimeréw i mieszanin z innymi polimerami jest proteinaza K. Proteinaza K
hydrolizuje PLA zaréwno poprzez odcinanie jednostek kwasu mlekowego od koncow
tancucha, jak i w wyniku wewnetrznego ciecia fancucha na oligomery. Co istotne, enzym
ten nie jest zdolny do rozszczepiania wigzan pomigdzy formami D-kwasu mlekowego,
dlatego tez z punktu widzenia biodegradacji polilaktydu korzystniejsza jest wigksza
zawarto$¢ L-kwasu mlekowego w czasteczce polimeru. Ponadto wykazano, ze proteinaza
K wydzielana przez Tritirachium album hydrolizuje szybciej faze amorficzng PLA niz
fazg krystaliczng [173-175].

Degradacja L-PLA w temperaturze 50°C z uzyciem komercyjnych proteaz badana
byta przez Oda i wsp. W badaniach tych wykazano, ze w rozktadzie polimeru biorg udziat
proteazy zasadowe Bacillus spp. natomiast proteazy oboj¢tne i kwasowe atakujg polimer
tylko w niewielkim stopniu [176]. Pranamuda i wsp. wyizolowali z Amycolatopsis sp.
enzym o masie czasteczkowej 43000Da, ktory jest zdolny do degradacji PLA, kazeiny
oraz fibroiny jedwabiu, natomiast nie rozktada on PCL i PHB. Optymalne warunki do
dziatania enzymu to temperatura w przedziale 37-45 °C oraz pH réwne 6. Ponadto
wykazano, ze enzym ten wykazuje wigksza specyficznos$é substratowg od proteinazy K
[177]. W badaniach Jarerata i wsp. stwierdzono, ze Tritirachium album, w obecnosci
zelatyny zdolny jest do wydzielania zewnatrzkomorkowego enzymu, nalezacego do
proteaz, ktory rozktada PLA, elastyny oraz fibroiny jedwabiu, natomiast podobnie jak
wczesniej nie degraduje PCL, PHB i bursztynianu polibutylenu (PBS) [178]. Ponadto
Sakai i wsp. wyizolowali z termofilnego szczepu B. smithii enzym o charakterze esterazy
1 masie czasteczkowej 62500Da. Enzym ten w temperaturze 60°C, posiadal zdolno$¢ do
degradacji zar6wno wysokoczasteczkowego L-PLA jak i estrow kwasow thuszczowych
[179]. Dodatkowo wyizolowano rowniez z drozdzy Cryptococcus sp. S-2 enzym o masie
czasteczkowej 20900Da o mechanizmie dziatania kutynaz, ktory jest zdolny do
degradacji zar6wno L-PLA, jak i innych poliestréw takich jak PCL, PHB oraz PBS [180].

Catkowita degradacja hydrolityczna PLA warunkach in vivo wynosi od szesciu
miesigcy do dwoch lat. Z danych literaturowych wynika, ze im wigkszy stopien
krystaliczno$ci, masa czasteczkowa | wyzsza temperatura topnienia PLA tym jego
degradacja przebiega wolniej. Obecno$¢ wigzania estrowego w strukturze PLA
umozliwia jego rozktad w réznych warunkach pH na zwigzki nietoksyczne. Wedtug
wielu zrédel, do$¢ nieoczekiwanie, bardziej podatne na degradacje sa oligomery

L- w przeciwienstwie do oligomeréw racemicznych [181, 182]. W Tab. 1.3.2.1.
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zestawiono przyblizone czasy oraz produkty degradacji wybranych polimeréw

1 kopolimerow laktydu.

Tab. 1.3.2.1. Czas degradacji polimerow i ich kopolimeré6w (na podstawie [183])

Przyblizony
Produkt czas

Polimer Monomer

Poli(l-laktyd) (PLLA) L,laktyd
- kwas mlekowy
Poli(L-laktyd-ko-D,L-laktyd) i
(PDLLA) L,laktyd + D, laktyd 12-16

Poliglikolid (PGA) a-glikolid kwas glikolowy >24

L,laktyd/ D, laktyd/

. Lo kwas mlekowy
Poli(D,L-laktyd-ko-glikolid) (PLGA) D,L-glﬁlliz?dJr - kwas glikolowy

Poli(s-kaprolakton) (PCL) e-kaprolakton kwas kapronowy >24

degradacji degradacji
[miesiac

5-6

1.3.2.2. Przebieq degradacji kopolimeru poli(L-laktyd-ko-politlenek etylenu)

Poprzez kopolimeryzacje poli(L-laktydu) z politlenkiem etylenu, mozna poprawic¢
zwilzalno$¢ materialu biodegradowalnego, jego szybkos$ci degradacji, w wyniku czego
kopolimery te wykazuja duzy potencjat zastosowania w zakresie dostarczania substancji
aktywnych. W wypadku no$nikow formowanych z substancji czynnych, matryca
z kopolimeru laktydu i PEG moze zwickszy¢ mozliwos¢ obcigzenie sktadnikiem
aktywnym, zmniejszy¢ efekt gwattownego poczatkowego uwalniania i przedtuzy¢ czas
przebywania substancji aktywnej in vivo [184].

Przeprowadzone badania degradacji kopolimeru poli(L-laktyd-ko-politlenek
etylenu) wykazaty, ze obecnos¢ segmentow PEG wewnatrz tancuchéow PLA silnie
wplywa na wlasciwosci kopolimeru blokowego w odniesieniu do degradacji
homopolimeru PLA.

Szybszy rozktad kopolimeru PLA-PEG mozna przypisaé obecnosci
hydrofilowego segmentu PEG, ktory skutecznie zwigksza ilos¢ wchianianej wody do
matrycy polimerowej, wyzwalajac przyspieszong depolimeryzacje tancuchow poprzez
hydroliz¢ wigzan estrowych. Ponadto, szybko$s¢ dyfuzji H20, sprzyjajaca
depolimeryzacji hydrolitycznej, jest wigksza w zdezorganizowanej fazie amorficznej
polimeru, a powszechnie wiadomo, ze tancuchy polimerowe w fazie amorficznej powyzej

temperatury zeszklenia T sg bardzo ruchliwe, a wiec tatwo ulegaja degradacji [185, 186].
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1.3.2.3. Przehieq degradacji kopolimeru poli(laktyd-ko-glikolid)

Kopolimer PLGA degraduje poprzez rozerwanie wigzan estrowych w tancuchu
polimeru w wyniku hydrolitycznego ataku czasteczek wody. Hydroliza kopolimeru
zachodzi z wytworzeniem zarowno pierwszorz¢dowego alkoholu, jak i kwasu
karboksylowego. Nagromadzenie produktéw hydrolizy kwasu karboksylowego
w matrycach PLGA prowadzi do autokatalizy reakcji hydrolizy. Zachodzi ona przez
protonowanie karbonylowego tlenu, co ulatwia reakcj¢ poprzez stabilizacje
tetraedrycznego zwigzku posredniego. Oprocz autokatalizy inne czynniki mogg wptywacé
na szybkos¢ hydrolizy PLGA 1 dlatego mozna je modyfikowa¢, aby zmieni¢ szybkos¢
uwalniania sktadnika aktywnego z matrycy. Po pierwsze, koncowe grupy kwasu
karboksylowego powoduja, ze polimer jest bardziej hydrofilowy, co prowadzi
do zwiekszenia wchianiania wody, a tym samym do hydrolizy, natomiast po drugie,
kwasy karboksylowe w macierzy PLGA moga nasila¢ autokataliz¢ degradacji wigzania
estrowego. Zatem zestryfikowane grupy koncowe zmniejszaja szybkos¢ hydrolizy
PLGA.

Na szybkos¢ degradacji, w tym zdolnos$¢ do hydrolizy, zachowanie si¢ podczas
pecznienia oraz na wytrzymato$§¢ mechaniczng bezposredni wpltyw ma réwniez stopien
krystaliczno$ci polimeru. Na stopien krystalicznosci kopolimeru poli(laktyd-ko-glikolid)
(PLGA), wpltywa natomiast rodzaj i stosunek molowy poszczegélnych sktadnikow
monomeru w lancuchu kopolimeru. Kopolimeryzacja réwnomolowej mieszaniny
L-laktydu i glikolidu, prowadzi do uzyskania PLGA o bardzo niskim stopniu
krystalicznos$ci lub wrecz amorficznego, a w rezultacie powoduje to zwigkszenie
szybkosci uwodnienia i hydrolizy kopolimeru. Z reguty wyzsza zawartos¢ jednostek
glikolidylowych w tancuchu prowadzi do wzrostu szybkosci degradacji, z wyjatkiem
kopolimeréw rownomolowych PLA/PGA 50:50, ktéry wykazuje najszybsza degradacje
z posrdd rodziny kopolimerow PLGA ze wzgledu wlasnie na najnizszy stopien
krystaliczno$ci. Przy wyzszej zawartosci glikolidylu zachodzi ponowne zmniejszenie
szybkosci degradacji. Co istotne stopien krystalicznosci i temperatura topnienia
polimeréw sa bezposrednio zwigzane roéwniez z masg czasteczkowa kopolimeru [187-
189].

Ponadto, w badaniach Keles i wspotpracownikow [190] wykazano, ze state
szybkosci degradacji jednostek laktydylowych i glikolidylowych zmniejszaja si¢ wraz

ze wzrostem poczatkowej zawartosci laktydu w kopolimerze, co sugeruje, ze malejaca
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zdolnos$¢ czasteczki wody do dyfuzji do coraz bardziej hydrofobowej probki ma duzy

wplyw na kinetyke¢ degradacji kopolimerow.

1.3.3. Przebieg degradacji kopolimeréw szczepionych na polisacharydach

Biodegradacja  polimerow  zawierajagcych  skrobie polega na ataku
enzymatycznym na wigzania glikozydowe znajdujace si¢ pomiedzy czasteczkami
sacharydu oraz prowadzi do redukcji dlugosci tancucha w jednostce cukrowej. Przy
zawartosci skrobi, ponizej 60% W matrycy, czasteczki policukru zawierajace te
relatywnie bardzo stabe wigzania, stajg si¢ miejscem biologicznego ataku. Prowadzi to
do rozpadu tworzywa na mate fragmenty, lecz nie powoduje biodegradacji catej struktury
polimerowej, a jedynie jej defragmentacj¢. Mikroorganizmy glebowe oraz enzymy
hydrolityczne z ‘tatwoscia rozktadaja wigzania glikozydowe w  tancuchu
polisacharydowym. Alfa-amylaza (1,4-a-D-glukanoglukanohydrolaza) jest dobrze
znanym enzymem, ktéry hydrolizuje (1—4) wigzania mie¢dzy resztami o-D-
glukopiranozylowymi. Hydroliza zachodzi w sposob losowy na dowolnym (1—4)
wigzaniu w lancuchu polisacharydowym w celu szybkiego zmniejszenia wielkosci
czasteczek skrobi oraz zmniejszenie lepkosci [191, 192].

Chemiczna modyfikacja skrobi poprzez szczepienie z biodegradowalnymi
polimerami, takimi jak PCL 1 PLA pozwala otrzyma¢ kopolimery catkowicie
biodegradowalne przez bakterie i o znacznie lepszych wtasciwosciach mechanicznych.
Hydrofobowe szczepione rozgatezienia sprawia, ze kopolimer szczepiony begdzie bardziej
mieszalny z matryca plastyczng niz skrobia niemodyfikowana. Ponadto w przypadku
degradacji tworzywa sztuczne wypelione kopolimerami szczepionymi s3 stosunkowo
fatwo atakowane przez mikroorganizmy glebowe, a tworzywa te wykazuja rowniez
wyzsza wytrzymalo$¢ na rozcigganie 1 lepszy wyglad niz te wypelnione
niemodyfikowang skrobig. Dlatego kopolimery szczepione skrobia-g-PCL oraz skrobia-
g-PLA, mozna stosowa¢ bezposrednio jako tworzywa termoplastyczne lub jako
kompatybilizator w mieszaninach skrobia-PCL lub skrobia-PLA [193].

W badaniach degradacji kompozycji skrobia-g-PCL, wykazano, ze naturalna
biodegradowalno$¢ poliestru macierzystego wzrasta wraz z kompatybilizacja.
Zmniejszenie napigcia miedzyfazowego migdzy PCL, a skrobig oraz wytracanie skrobi
na powierzchni polisacharydu szczepionego PCL wplywatly na zwigkszenie stopnia
degradacji uktadu. Degradacja kopolimeru skrobia-g-PCL, rozpoczyna si¢ od degradacji

skrobi 1 ro$nie wraz z zawarto$cig naturalnego wypetiacza. W zalezno$ci od wydajnosci
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szczepienia 1 udziatu wagowego szczepionych tancuchow PCL moze wystapi¢ wzrost
krystalicznosci PCL w bezposrednim sgsiedztwie powierzchni skrobi, co ogranicza
dostepno$¢ drobnoustrojow i proces degradacji [194].

W przypadku badan nad degradacjg tworzyw termoplastycznych opartych na
skrobi termoplastycznej (TPS) oraz termoplastycznej skrobi szczepionej (TPGS)
wykazano, ze enzymatyczna hydroliza skrobi w TPS i TPGS przy uzyciu enzymow
amylolitycznych przebiega niemalze catkowicie. Reszty otrzymane z TPGS
szczepionego PCL po degradacji enzymatycznej to gldwnie tancuchy PCL, co wskazuje
na wyzszy stopien degradacji skrobi [195].

W badaniach Yanga i wspdtpracownikow badano wptyw procesu szczepienia
PLA na powierzchni ziaren skrobi na obnizenie wodoodpornosci kompozytow skrobia-
g-PLA. Analiza SEM i FTIR wykazata, ze St-g-PLA byl obecny na powierzchni folii,
podczas gdy niezmodyfikowana skrobia byta kapsutkowana wewnatrz matrycy PLA.
Doprowadzito to do duzych i nieoczekiwanych réznic w wodoodpornosci folii podczas
degradacji w wodzie. St-g-PLA byt tatwo rozpuszczalny i szybko wyptukiwany z folii
w wodzie. Niezmodyfikowane granulki skrobi byly chronione przez matryce PLA i na
podstawie utraty wagi i obrazow SEM bylo jasne, ze proces lugowania rozpoczynat si¢
dopiero po 4 tygodniach. Réznice sa wyraznie widoczne na zdjeciach SEM powierzchni
folii i przekrojow poprzecznych, gdzie porowata matryca PLA pozostaje po degradacji
folii St-g-PLA, podczas gdy proces tugowania dopiero si¢ rozpoczyna w przypadku
mieszanin skrobia/PLA [196].

Podsumowujac proces degradacji kopolimerow szczepionych na policukrach,
zalezy przede wszystkim od wydajno$ci kompatybilizacji. Wraz ze wzrostem stopnia
kompatybilizacji zwigksza si¢ stopien degradacji polimeru macierzystego. Ponadto
poprzez spadek napi¢cia migdzyfazowego miedzy wypelniaczem, a polimerem

polepszeniu ulega degradacja catego uktadu.

1.3.4. Degradacja mieszanin polimerowych

Powszechnie przyjeto, ze W celu zaspokojenia potrzeb na nowe materialy, nie
zawsze Konieczne jest produkowanie nowych polimeréw, natomiast bardzo czesto
wystarczy mieszanie juz istniejgcych, albo nawet recyrkulowanych polimerow, co jest
obiecujacym podejsciem do ekologicznej 1 ekonomicznej eksploatacji odpadow tworzyw
sztucznych. Ponadto tworzenie mieszanin moze by¢ realizowane szybciej i jest tansza

alternatywa niz realizacja nowego procesu produkcyjnego. Mieszanie polimeréw ma
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rozwini¢ta baz¢ naukows, a imponujacy wzrost komercjalizacji mieszanin jest jedna
z najbardziej widocznych i szybko rozwijajacych si¢ cech wspolczesnego przemystu
polimerowego [197, 198].

Mieszaniny polimerowe sa jednorodnymi kompozytami roéznych handlowo
dostepnych polimerow. Tworzy si¢ je przez mieszanie w stanie stopionym lub mieszanie
w roztworze i/lub przez wspoétstracanie lub koagulacje uktadow powstajacych w wyniku
polimeryzacji monomeru. Wtasciwosci otrzymanych materiatdbw mozna dostosowa¢ do
wymagan lub oczekiwan dotyczacych okreslonych nowych zastosowan z zadowalajaca
rownowaga szerokiego zakresu wlasciwosci materiatdw 1 kosztow. Mieszalnosé
1 kompatybilno$¢ polimerow sktadowych to najwazniejsze z wlasciwos$ci tego materiatu.
Mieszaniny polimeréw mogg by¢ jednorodne lub niejednorodne pod mikroskopem, ale
nie powinny wykazywac¢ zadnej oczywistej niejednorodnosci w skali makroskopowe;.
Mieszanina, ktora jest niejednorodna na poziomie makroskopowym i wykazuje objawy
segregacji polimeru, jest uwazana za nickompatybilng [198]. Niski stopien
kompatybilnosci jest powaznym problemem napotykanym w mieszaninach polimerow
dlatego tez doktada si¢ wszelkich staran, aby zwigkszy¢ kompatybilno$¢ poprzez
zastosowanie odpowiednich dodatkow — kompatybilizatoréw, ktére zmniejszaja
rozmiary zdyspergowanych czastek i zapobiegaja niepozadanym procesom, takim jak
rozdzielanie faz, rozwarstwienie lub aglomeracja [197].

Znajomo$¢ mechanizméw degradacji homopolimeréw 1 kopolimeréw tylko
W pewnym stopniu jest pomocna w wyjasnieniu degradacji mieszanin polimerowych.
Bardzo czgsto poszczegdlne sktadniki mieszaniny moga zachowywac si¢ inaczej niz jako
izolowane polimery, stad tez proces mieszania moze polepszy¢ odporno$¢ mieszaniny na
degradacje lub wrecz przeciwnie oslabi¢ ja. Niejednorodny charakter uktadu, reakcje
w masie i na granicach poszczegdlnych faz oraz udziat wysoko- i niskoczasteczkowych
produktéw degradacji zwiekszaja ztozonos¢ reakcji zachodzacych podczas procesu
degradacji tych kompozytéw. Dlatego tez zachowanie si¢ mieszanin polimerowych
podczas degradacji jest trudne do przewidzenia bez badan eksperymentalnych [197].

Przeprowadzono szereg badan dotyczacych biodegradowalnosci mieszanin skrobi
w r6znych mediach degradacyjnych.

W przypadku degradacji folii skrobia/PLA, procent mineralizacji byl wyzszy niz
wymagane minimum 60% pozwalajace zaklasyfikowaé zwigzek jako biodegradowalny
[199]. Odkryto, ze dodatek skrobi zwigksza biodegradacje¢ sktadnika PLA. Oceniono

rowniez kompostowalno$¢ samego PLA w porownaniu z mieszaninami skrobi/PLA
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z roznymi ilosciami skrobi. Po 30 dniach wszystkie badane probki ulegly catkowitej
biodegradacji i podczas ogledzin nie zaobserwowano zadnych pozostatosci. Test
ekotoksycznosci, w ktorym tempo kietkowania 1 wzrostu roslin gatunkow
jednolisciennych 1 dwulisciennych na powstatym komposcie nie uleglo istotnym
zmianom, co wykazato, ze zarowno sam PLA, jak i mieszaniny skrobi/PLA okazaly si¢
bezpieczne dla ekosystemu [200]. W dwuetapowym badaniu zachowania si¢
wytlaczanych folii z mieszanin skrobia/PLA w mulczu (okrywie ochronnej gleby),
procent biodegradacji miescit si¢ w przedziale 80-94%, a utrata masy probek wynosita
po 30 dniach okoto 74% [201]. Natomiast w innym badaniu, gdzie PLA zmieszano
z chemicznie modyfikowang skrobig termoplastyczng (CMTPS) w wytlaczarce
dwuslimakowej, biodegradowalno$¢ mieszanin wzrastala wraz ze wzrostem zawarto$ci
CMTPS, poniewaz CMPS ulegat pelnej degradacji w ciagu 42 dni [202].

Przeprowadzono rowniez badania z uzyciem PLA, skrobi oraz
kompatybilizatorow lub innych substancji. Oceniono biodegradacj¢ mieszanin
PLA/skrobi formowanych z uzyciem bezwodnika maleinowego (MA) jako reaktywnego
kompatybilizatora. Biodegradowalno$¢ wzrastata wraz ze wzrostem zawartos$ci skrobi,
a mieszaniny kompatybilne z MA wykazywaly szybsza biodegradowalno$é
w poréwnaniu z mieszaninami bez MA [203]. Biodegradowalno$¢ samego PLA
i kompozytow skrobia kukurydziana/PLA z diizocyjanianem lizyny lub bez niej oceniano
za pomocg testow degradacji enzymatycznej z uzyciem proteinazy K i testow degradacji
w glebie. Wszystkie kompozyty z czasem ulegaly stopniowej degradacji z wyjatkiem
czystego PLA, a szybkos¢ degradacji wzrastala wraz ze wzrostem zawartoSci skrobi
kukurydzianej [204]. Wptyw dodatku PEG do mieszanin PLA/TPS na wiasciwosci
biodegradacyjne mieszanin badano za pomocg 5-miesi¢cznego testu degradacji w glebie.
Wyniki wykazaty, ze dodanie PEG powoduje szybszg degradacje mieszanin, ze znaczng
utratg wagi i utratg wlasciwoséci mechanicznych, a ponadto degradacja tych kompozytow
poprawita si¢ wraz ze wzrostem zawarto$ci TPS [205].

Mieszaniny skrobi/PVA to jedne z najczgsciej biodegradowalnych tworzyw
sztucznych stosowanych jako opakowania oraz w zastosowaniach rolniczych.
Przeprowadzono szereg badan w celu okreslenia ich biodegradowalno$ci [206]. Zbadano
wplyw zawartosci skrobi na biodegradowalnos¢ folii z mieszaniny skrobia/PVA
na podstawie ubytku masy probek w glebie przez 30 dni. Spadek masy probek wzrastat
wraz ze wzrostem zawartosci skrobi i czasu eksperymentu. Folie z najwigksza

zawartoscig skrobi miaty najwyzsze wartosci utraty wagi. W przypadku niektorych
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mieszanin skrobia/PVA umieszczonych w glebie na 45-dniowy okres testowy
zaobserwowano biodegradacje od 28 do 38% wagi w mieszaninach zawierajacych
od 0 do 30% skrobi. Ponadto naukowcy doszli do wniosku, ze wraz ze wzrostem
zawarto$ci skrobi w wigkszosci przypadkow wzrasta rowniez tempo biodegradacji [207,
208]. Badanie biodegradowalno$ci przez zakopanie w glebie i komposcie folii
z mieszaniny skrobi kukurydzianej/PVA wykazato, ze folie zawierajace skrobig
kukurydziang ulegaly silnej biodegradacji enzymatycznej zaréwno Ww glebie,
jak i komposcie [209].

Zbadano réwniez biodegradowalno$¢ mieszanin skrobia/PCL. Dla przyktadu
blendy skrobi kukurydzianej oraz skrobi amarantusowej oraz dodatkowo mieszanin
z dodatkiem gliceryny degradowano w beztlenowym $rodowisku osadu czynnego
pochodzacego z miejskiej oczyszczalni $ciekow. Mieszaniny z gliceryng wykazywatly
lepsze wlasciwosci mechaniczne i wyzszy stopien biodegradacji. Biodegradowalno$¢
skrobi wahata si¢ od 70% dla skrobi kukurydzianej do 81% dla skrobi amarantusowe;j,
jednak biodegradacja PCL byta bardzo niska i osiggneta tylko 2% [210].

W opublikowanej literaturze dotyczacej biodegradacji mieszanin skrobia/PBS
mozna wymieni¢ tylko kilka badan. Przykladem jest badanie poroéwnania szybkosci
biodegradacji w glebie mieszaniny skrobia/PBS, czy PBS/PLA. Najwyzsza zdolno$¢ do
rozkltadu wykazywaly mieszaniny skrobia/PBS, nastepnie PBS i dopiero potem
PBS/PLA [211].

Podsumowujac mieszaniny skrobi z innymi polimerami sg sposobem na
przezwyci¢zenie wad skrobi natywnej. Stopien kompatybilno$ci migdzy skrobig i innymi
biopolimerami r6zni si¢ znacznie w zaleznosci od konkretnego polimeru, natomiast jesli
chodzi 0 zdolno$¢ do degradacji, wazne jest, aby podczas doboru mieszaniny do danego
zastosowania bra¢ pod uwage rowniez fakt, ze wtasciwosci mechaniczne najczesciej maja

odwrotny zwiagzek z zdolnoscia do degradacji takiego kompozytu [212].
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1.4. Kierunki zastosowan polimerow biodegradowalnych
w rolnictwie

Pierwsze doniesienia o wykorzystaniu materialdéw polimerowych w rolnictwie
pojawity sie w latach 50-tych XX wieku, kiedy to zaczeto stosowaé folie z tworzywa
sztucznego do $ciotkowania pokry¢ szklarniowych, produkcji doniczek oraz systemow
nawadniajacych, a takze do tworzenia tzw. zespotéw siewnych do precyzyjnej
dystrybucji nasion i sktadnikow odzywczych. Najwazniejsza zaleta wprowadzenia do
rolnictwa oston polimerowych jest mozliwos¢ uzyskania wigkszych plonéw w krotszym
okresie czasu. Poprzez zachowanie wilgoci mozliwe jest efektywniejsze wykorzystanie
wody oraz uniezaleznienie produkcji od warunkow klimatycznych, natomiast w wyniku
mechanicznego ograniczenia wzrostu chwastow mozliwe jest zmniejszenie zuzycia
pestycydow, a tym samym ograniczenie zanieczyszczenia sSrodowiska agrochemikaliami.

Pierwotnie folie dla zastosowan w agrochemii, stosowane byly tylko w panstwach
0 wysokim poziomie rozwoju gospodarczego takich jak Francja, USA i Japonia, jednak
z czasem dofaczyly do nich kraje rozwijajace si¢ stosujac tego typu rozwigzania
szczegolnie w branzy ogrodniczej [213]. Aktualnie §wiatowym liderem w produkcji oraz
wykorzystaniu folii polimerowych dla zastosowan w rolnictwie sg Chiny, ktore staja
przed wyzwaniem wykarmienia blisko 22% catej populacji ludzkiej. To witasnie na
terenie Chin zlokalizowane sa najwigksze obszary upraw, ktore stosujg $cidtkowanie
(18,5mln ha), produkcje pod niskimi tunelami (1,1 mln ha), wysokimi tunelami (2,9 min
ha) a takze sieciami (0,15 mln ha), z zastosowaniem materiatéw polimerowych, dzieki

czemu mozliwe jest sprostanie temu wyzwaniu [214].
1.4.1. Folie oraz wiokniny sciotkujgce

Stosowanie na szeroka skale materiatow polimerowych takich jak polietylenowe
folie lub polipropylenowe widkniny, ktérych trwato$¢ jest dodatkowo wzmacniana
dodatkiem fotostabilizatorow, a ich rozkltad w warunkach klimatu umiarkowanego
nastepuje po wielu latach, stanowi powazny problem srodowiskowy. Do najwazniejszych
zagrozen wynikajacych z masowego Sciotkowania materialami  polimerowymi,
wskazywanymi przez wielu autoréw, naleza dodatki zawarte w foliach 1 wtokninach,
w tym pestycydy. Sciotkowanie moze rowniez powodowaé dlugotrwate zmiany
w biocenozie grzybow chorobotwoérczych i moze przyspieszy¢ metabolizm wegla
I azotu [215].
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Problemy zwigzane z zagospodarowaniem pozostatosci  materiatow
polimerowych stale wymusza poszukiwanie nowych technologii wytwarzania tworzyw
z odnawialnych surowcow, ktorych rozklad przebiega stosunkowo szybko i bez
szkodliwego oddzialywania na $rodowisko naturalne, dlatego tez stale wzrasta udziat
polimerow biodegradowalnych w materiatach stosowanych w rolnictwie. Obecnie bardzo
atrakcyjne, z ekologicznego punktu widzenia, materialty wykonane z polimerow
biodegradowalnych, stajg si¢ interesujace rowniez ze wzgledow ekonomicznych, na
skutek rozszerzenia skali i obnizenia kosztéw ich produkcji [216, 217].

Na szczegolng uwage zastuguja uzywane w rolnictwie folie oraz widkniny
biodegradowalne, ktoére sg stosowane do $cidtkowania oraz pokrywania powierzchni
gleby. Wykorzystywane w tym celu materialy biodegradowalne powinny przy niezbyt
duzej gramaturze, by¢ jednocze$nie Wwystarczajaco wytrzymate mechanicznie,
zachowywac¢ odpowiednig stabilno$¢ podczas przechowywania i uzytkowania, a takze po
zakonczeniu uprawy ulegaé calkowitej degradacji w glebie. W zaleznosci od sktadu
chemicznego, sposobu produkcji oraz szybkos$ci starzenia si¢ materiatow polimerowych,
mozna modyfikowaé¢ i dostosowaé wiasciwosci folii zgodnie z ich docelowym
przeznaczeniem [218].

Podstawowym wyzwaniem dla materiatdbw biodegradowalnych, ktore sg
stosowane od lat 90. w wielu krajach w postaci $ciotek na glebe, bezposrednich oston,
a takze folii i siatek — jest zapewnienie dostgpnosci przyjaznych dla $rodowiska
materiatow. Ich celem jest poprawa stanu srodowiska poprzez eliminacj¢ marnotrawstwa
oraz stymulowanie gospodarek, zwtaszcza w biedniejszych krajach. Dalszymi celami, do
ktérych powinny dazy¢ materiaty ulegajace biodegradacji, s3 minimalizacja zuzycia
pestycydow i wody, bez zmniejszania wptywu tych pokryw na plon, wezesnosc¢ i jako$é
warzyw [219].

Materialy biodegradowalne wykorzystywane jako $cidtki i/lub doniczki
produkowane sg z surowcoéw takich jak skrobia, poli(laktyd) oraz biodegradowalne
poliestry czesto uzyskiwane w procesach biotechnologicznychz odpadow [220].

W wielu osrodkach naukowych na $wiecie prowadzone sg badania nad
wykorzystaniem dost¢pnych materiatow bio- | fotodegradowalnych w uprawie roslin,
majgce na celu potwierdzenie ich korzystnego oddziatywania na srodowisko naturalne
oraz wydajno$¢ plonow.

Pomimo silnych argumentéw przemawiajacych za korzy$ciami wykorzystania

materiatow biodegradowalnych w produkcji ro$linnej wcigz istnieje duze grono
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przeciwnikow, podkreslajacych m.in. wysoka cen¢ surowcow, wydtuzony okres

degradacji wymagajacy okreslonych warunkow [221].

Materiaty polimerowe dla rolnictwa mozna skwalifikowa¢ jako:

tworzywa sztuczne, ktore nie podlegaja rozkladowi, sg stabilne mechanicznie,
wodoodporne, a ponadto odporne na atak mikroorganizmow;

tworzywa sztuczne tatwo ulegajace degradacji, proces degradacji nie jest w petni
kontrolowany, a czas degradacji zalezy od dodatkow stabilizujacych;

tworzywa sztuczne o kontrolowanej degradacji (programowane tworzywa
ulegajace rozkladowi) sg materiatami do okre$lonych zastosowan, ktore ulegaja
degradacji w okreslonym czasie podczas i po ekspozycji na promieniowanie UV;
tworzywa sztuczne ulegajace degradacji w Srodowisku, szeroka grupa
naturalnych 1 syntetycznych materialdéw polimerowych, ktéore musza rowniez
naleze¢ do jednej z dwoch poprzednich kategorii — ulegaja zmianie chemicznej,
a nastgpnie asymilacji mikrobiologicznej pod wplywem czynnikow

srodowiskowych [221].

W obecnej praktyce stosuje si¢ roéwniez Szersze nazewnictwo $cidtkujacych

materiatow polimerowych, ktory obejmuje:

tworzywa oksydowalne i fotodegradowalne — wykonane z polietylenu niskiej
gestosci (LDPE), polipropylenu (PP) lub polistyrenu (PS), z dodatkiem soli metali
kowalencyjnych - zelaza, magnezu lub kobaltu. Proces degradacji obejmuje tutaj
utlenianie tancuchéw polimerowych pod wplywem $wiatta;

kompostowalne tworzywa sztuczne — wykonane z PLA lub alifatycznego
poliestru ze skrobi kukurydzianej, korzeni tapioki lub trzciny cukrowej;

w pehi biodegradowalne tworzywa sztuczne — wykonane z PBS lub PLA

ulegajace przyspieszonej biodegradacji w podwyzszonej temperaturze [221, 222].

Istnieje kilka przyktadow komercyjnych biodegradowalnych

i oksydegradowalych $ciotek formowanych z tworzyw jak Mater-Bi®, Enviroplast®,

MimGreen® i Saikraft® oraz wtdkniny rozdmuchiwane - Bionolle™ [223].

Mater-Bi® to innowacyjna rodzina biodegradowalnych i kompostowalnych

biotworzyw uzyskiwanych za pomocg innowacyjnych technologii wykorzystujacych

skrobie, celuloze oraz oleje roslinne i ich kombinacje. Wszystkie gatunki Mater-Bi® sa
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certyfikowane przez jednostki certyfikujace zgodnie z gtéwnymi normami europejskimi
1 migdzynarodowymi. Wiasciwosci uzytkowe Mater-Bi® sa bardzo podobne do
wlasciwosci tradycyjnych tworzyw sztucznych, przy jednoczesnych wlasciwosciach
biodegradowalnych i kompostowalnych zgodnymi z europejska normg UNI EN 13432,
Biodegradowalno$¢ i whasciwosci kompostowalne Mater-Bi® oraz wysoka zawartos¢
surowcéOw odnawialnych umozliwiaja optymalne gospodarowanie odpadami
organicznymi, zmniejszaja wpltyw na Srodowisko i przyczyniaja si¢ do rozwoju
systemOw, z istotnymi zaletami w catym cyklu produkcyjno-konsumpcyjnym. Folia
Mater-Bi® ma podobne wtasciwosci mechaniczne i wlasciwosci uzytkowe jak tradycyjne
folie, o czym $wiadczy ponad 10 lat badan, rozwoju i zastosowan komercyjnych w tej
dziedzinie.

Mater-Bi® okazal si¢ by¢ alternatywnym i zrownowazonym materialem do
stosowania jako dozowniki feromondw. Isagro Italia wprowadzita na rynek nowy
dozownik feromonoéw Ecodian, wykonany =z materialbw biodegradowalnych
i kompostujacych Mater-Bi®. Dozowniki Ecodian pozwalaja na znaczne ograniczenie
stosowania $rodkow owadobdjczych; nie trzeba go usuwaé pod koniec sezonu (jak
w przypadku wszystkich tworzyw sztucznych) i mozna go pozostawi¢ w glebie, poniewaz
dozownik nie zatrzymuje feromonu. W petni biodegradowalne i kompostowalne klipsy
Mater-Bi® zapewniaja takg samag wydajnos¢, jak tradycyjne klipsy plastikowe,
poprawiajace prowadzenie todyg. Po zbiorach upraw, takich jak pomidory lub ogorki
szklarniowe, w pelni ulegajg biodegradacji i sg kompostowalne wraz z odpadami
ro§linnymi. Klipsy do prowadzenia lodyg wykonane z konwencjonalnych tworzyw
sztucznych powoduja problem, poniewaz sa przymocowane do ro$lin, a zatem trudne do
usunigcia, przez co stanowia zrodto zanieczyszczenia koncowego kompostu, a usunigcie
tego zanieczyszczenia jest kosztowne. Produkty biodegradowalne i kompostowalne sa
rozwigzaniem tego problemu, poniewaz w petni ulegng biodegradacji 1 beda

kompostowaty wraz z odpadami roslinnymi (Rys. 1.4.1.1.) [224].

‘& \

Rys. 1.4.1.1. Przyktady dozownika feromonéw oraz klipsow Mater-Bi®
[http://materbi.com/en/solutions/agriculture - dostep: 07.07.2020]
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Bionolle™ jest jednym z najbardziej przydatnych materiatéw biodegradowalnych
w formowaniu folii wykorzystywanych do celow rolniczych oraz produkcji toreb
kompostowalnych m.in. workéw na $mieci, doniczek na rosliny, filamentow, przedzy,
siatki, butelek oraz rekawiczek. Bionolle™ jest to tworzywo oparte na alifatycznym
poliestrze  otrzymywanym w reakcji polikondensacji kwasu bursztynowego
i 1,4 butanodiolu. Chociaz Bionolle™ jest dos¢ stabilny w normalnych warunkach, ulega
szybkiej biodegradacji w obecnosci mikroorganizméw, np. w komposcie, wilgotnej
glebie, wodzie oraz osadzie czynnym. Rozktada si¢ catkowicie na wode i dwutlenek
wegla. Dzieki swoim wlasciwoscig z powodzeniem nadaje si¢ do wytlaczania
rozdmuchem folii o wysokiej jako$ci przy uzyciu konwencjonalnych urzadzen. Folia
wykonana z Bionolle™ wykazuje doskonate wlasciwosci mechaniczne podobne do folii
z polietylenu o niskiej gestosci (LLDPE) (Rys. 1.4.1.2.) [225].

Rys. 1.4.1.2. Folia do $ciétkowania Bionolle™ [https://www.showa-denko.com - dostep: 07.07.2020]
1.4.2. Polimery superchionne (hydrozele)

Poniewaz niemalze wszystkie procesy rolnicze wymagaja utrzymania statego
systemu nawadniania, w celu dostarczenia odpowiedniej ilosci sktadnikow odzywczych
do gleby, interesujacym rozwigzaniem jest zastosowanie polimeréw z superabsorbentu
polimerowego (SAP). W obecnosci wody SAP sg w stanie pecznie¢ i zatrzymywac
wodne roztwory, utrzymujgc wilgotnos¢ gleby przez dtuzszy czas [226].

Zdolnos¢ do zatrzymywania wody 1 pecznienia SAP mozna wyjasni¢ za pomoca
wieloetapowego mechanizmu. Pierwszy etap obejmuje hydratacje grup hydrofilowych
obecnych w sieci polimeru z silnymi wigzaniami z woda. Wtorne stabsze wigzania
powstaja z woda w wyniku oddzialywania wody 2z odstonigtymi grupami

hydrofobowymi. W kolejnym kroku usieciowania fizyczne lub chemiczne minimalizuja
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wplyw sit osmotycznych, ktére doprowadzityby do nieskonczonego rozcienczenia sieci
polimerowej i z tego powodu sie¢ zatrzymuje dodatkowa wode [226].

Folie polimerowe o wlasciwosciach pecznienia mozna wytwarza¢ z wielu
materiatdw polimerowych jednak aktualnie duzg popularno$cig cieszg si¢ polimery
o podwyzszonej zdolnosci do biodegradacji.

Sharma i wsp. [227] opisali syntez¢ wzajemnie przenikajacych si¢ sieci
polimerowych opartych na poli(kwasie asparaginowym), ktory cechuje si¢ wysoka
zdolnoscig biodegradacji. Badania te sugerujg rowniez, ze ulepszenie drogi syntezy
poprzez wlaczenie biochemicznych s$rodkow sieciujacych lub naladowanych grup
funkcyjnych do hydrofilowych biopolimeréw zwigkszytoby zdolno§¢ materialu do
biodegradacji, jak rowniez zwigkszytby jego chtonnos¢.

Cannazza i wsp. wykorzystali do otrzymania SAP na bazie celulozy, pochodne
soli sodowej karboksymetylocelulozy i hydrometylocelulozy. Otrzymane materiaty
charakteryzowaly si¢ wysoka skutecznoscig pecznienia, retencji wody oraz
kondycjonowania gleby [228]. Ponadto Dragan, w swoich badaniach opisal hydrozele
oparte na materiatach biopolimerowych, takich jak chitozan, alginian, skrobia oraz
celuloza, udowadniajagc wzrost pojemnosci sorpcyjnej materiatu, szczego6lnie po
wprowadzeniu pochodnych celulozy do sieci polimerowej [229].

Oprécz kondycjonowania gleby, SAP mozna réwniez stosowa¢ do powolnego
uwalniania nawozow do gleby. Zhan i wsp. opisali synteze SAP taczacego grupy alkoholu
poliwinylowego z kwasem fosforowym (H3POs4) poprzez estryfikacje [230]. W tym
przypadku material miat wlasciwos¢ nie tylko pochlaniania 1 zatrzymywania wody, ale
takze uwalniania nawozu fosforowego. Mechanizm uwalniania mozna wyjasni¢
pecznieniem materiatu hydrozelowego po zanurzeniu w wodzie, takim jak hydroliza
bocznych grup fosforanowych w sieci polimerowej. W konsekwencji rozpuszczone grupy
fosforanowe dyfundowaly z hydrozelu na skutek roznicy gradientow stgzen wewnatrz
i na zewnatrz materiatu [231].

Uwigzienie NPK wewnatrz kompozytu o bardzo wysokiej chtonnosci
poli(kopolimeru kwasu akrylowego) i glinki kaolinowej badat Liang i wsp. [232].
Dodanie gliny do syntetycznego polimeru byto proba obnizenia kosztow 1 polepszenia
zdolnosci pecznienia materiatu. W badaniach tych ustalono, ze mechanizm uwalniania
zalezny jest od temperatury. Wraz ze wzrostem temperatury, zwigksza si¢

rozpuszczalnos¢ sktadnika odzywczego oraz polepszeniu ulega tempo jego uwalniania.
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Innym przyktadem s badania Jamnongkan i Kaewpirom, ktorzy zsyntetyzowali
I przetestowali trzy rézne hydrozele: pierwszy oparty na poli(alkoholu winylowym),
drugi oparty na kombinacji poli(alkoholu winylowego) i chitozanu, a ostatni sktadajgcy
si¢ wylacznie z chitozanu. Analiza zdolno$ci pegcznienia tych materiatow w glebie
wykazala, ze hydrozel wykonany z czystego PVA byt tym, ktory gwarantowat najlepsze
kondycjonowanie gleby. Jesli chodzi o zdolno$¢ uwalniania potasu w glebie, najbardzie;j
obiecujacy byt czysty hydrozel chitozanu [233].

Koniecznos$¢ dalszego stosowania hydrozeli w rolnictwie, a takze odkrywania
1 syntezy materiatbw przyjaznych $rodowisku, takich jak biopolimery,
charakteryzujacych si¢ wysoka biodegradowalno$cig w glebie jest nieunikniona. Pomimo
trudno$ci jaka jest utrzymanie imponujacej zdolnosci pecznienia przy jednoczesnym
odpowiednim uwalnianiu sktadnikow aktywnych wcigz podejmowane sg proby
otrzymania nowych materialdw polimerowych dodatkowo speiniajacych wymagania

biodegradowalnosci.
1.4.3. Systemy kontrolowanego uwalniania pestycydow

System kontrolowanego uwalniania polega na kontrolowanym uwalnianiu substancji
czynnej z nosnikow na docelowa powierzchni¢ w celu utrzymania z gory okreslonego,
stalego poziomu stezenia przez okreslony czas. W przeciwienstwie do konwencjonalnego
systemu uwalniania charakteryzujacego si¢ uwalnianiem wysokiej — dawki
w poczatkowym etapie procesu ktora szybko spada ponizej skutecznego poziomu,
preparaty o kontrolowanym uwalnianiu pozwalajg utrzymywaé optymalny poziom

aktywnosci przez dtuzszy i kontrolowany czas (Rys. 1.4.3.1.).
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Rys. 1.4.3.1. Teoretyczne stgzenie pestycydu podczas konwencjonalnego i kontrolowanego uwalniania

Zastosowanie systemow kontrolowanego uwalniania pozwala na:

Wydtuzenie okresu dziatania aktywnych substancji chwastobojczych, poprzez
kontrolowane stopniowe uwalnianie w ilosciach optymalnych dla osiagnigcia
pozadanego efektu,

Przedluzenie i rownomierne w czasie uwalnianie substancji aktywnych obnizajace ich
nadmierng dawke w trakcie pojedynczego zabiegu zmniejszajac tych samym ich
toksycznos¢,

Obnizenie kosztow poprzez zmniejszenie ilosci zabiegdw agrotechnicznych,
Zmniejszenie strat $rodkow uzytkowych zwigzanych z odparowywaniem,
zdmuchiwaniem przez wiatr, biodegradacja czy wyptukiwaniem w glab profilu
glebowego,

Wydtuzenie terminu aktywnosci dla nietrwatych (niestabilnych) substancji aktywnych
wrazliwych zwtaszcza na dziatanie wilgoci,

Zmniejszenie zanieczyszczenia Srodowiska poprzez wyeliminowanie potrzeby
szerokiego rozpowszechnienia duzej ilosci pestycydu jednorazowo, zmniejszajac
w ten sposdb niepozadane skutki uboczne strat agrochemicznych przez parowanie
i degradacj¢ lub wymywanie przez deszcz do gleby lub ciekoéw wodnych,
Zmniejszenie fitotoksyczno$ci oraz toksycznego wplywu na zwierzeta poprzez
obnizenie wysokiej mobilno$ci pestycydow w glebie, a tym samym zmniejszenie ich

pozostatosci w tancuchu pokarmowym [234-236].
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W rolnictwie systemy kontrolowanego uwalniania znalazly zastosowanie przy
dostarczaniu agrochemikaliow tj. pestycydow, herbicydow oraz nawozoéw. Z racji tego,
ze jak wczesniej wspominano stosowanie pestycydow stato si¢ warunkiem niezbednym
do uzyskania zadowalajgcej jako$ci plonow, a az 90% ilosci aplikowanych preparatow
jest traconych i przedostaje si¢ jako zamieszczenie do Srodowiska, niezbedne jest
zastosowanie technologii kontrolowanego uwalniania z zastosowaniem polimerow.
Ze wzgledu na konieczno$¢ ograniczenia przedostawania si¢ zanieczyszczen do
srodowiska naturalnego polimery stosowane w systemach kontrolowanego uwalniania
pestycydow, powinny ulega¢ degradacji, najlepiej przez produkty biodegradacji jako
srodki spulchniajace lub odzywiajace glebe poprawiajac tym samym wlasciwosci
fizyczne i biologiczne podtoza [237].

Wsrdéd formulacji §rodkdw ochrony ro$lin lub nawozow o przedtuzonym
dziataniu najbardziej popularnymi nos$nikami sg naturalne polimery biodegradowalne
takie jak: celuloza, skrobia, oraz ich zmodyfikowane pochodne, a takze kompozycje
z laktydem, polikaprolaktonem Iub polihydroksymaslanem. Polimery te wypieraja
z zastosowania nieulegajace degradacji poliolefiny, zywice poliestrowe lub
poliuretanowe. Polimery biodegradowalne stosowane w agrochemii okazaty si¢ bardzo
korzystnymi w dzialaniu, gtownie dlatego, ze szybko$¢ degradacji catego tworzonego
uktadu, ktéra moze by¢ w do$¢ duzym stopniu sterowana doborem materiatu
polimerowego, moze warunkowac tempo uwalniania sktadnikow aktywnych [238, 239].

Substancja bioaktywna moze by¢ wiaczona do polimerow w wyniku adsorpcji,
dyspersji sktadnika aktywnego w matrycy, poprzez kapsutkowanie lub potaczenie grup
funkcyjnych polimeru 1 sktadnika aktywnego wigzaniem kowalencyjnym. Mechanizm
kontrolowanego uwalniania na drodze dyfuzji oparty jest na réznicy w szybko$ciach
dyfuzji zwiazku aktywnego 1 relaksacji fancuchéow polimerowych. Desorpcja
powierzchniowa sktadnikow aktywnych zaadsorbowanych na czgsteczkach nos$nika
zwigzana jest z efektem poczatkowego wysokiego stezenia uwalnianego zwigzku (,, burst
effect”), intensywno$¢ nastepnych etapow uwalniania mozna dostosowywac poprzez
dobranie odpowiednich wlasciwosci matrycy polimerowej. Sktadniki aktywne
kowalencyjnie przylaczone do polimeru uwalniane sa przez rozerwanie utworzonych
wigzan. Uwalnianie substancji aktywnych mozna rowniez kontrolowa¢ w duzym stopniu
poprzez postep erozji no$nikow. Czynniki fizyczne, chemiczne, biologiczne Ilub
mechaniczne (pH, temperatura, obecnos$¢ enzymow, wirowanie, wytrzasanie) znaczaco
wplywajg na uwalnianie sktadnikéw aktywnych w tym pestycydow [240, 241].
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Na podstawie materiatu lub technologii uzytej do przygotowania systemow
kontrolowanego uwalniania z udziatem polimeréw mozna wyrdzni¢ systemy, w ktoérych
pestycydy sg rdwnomiernie rozproszone w matrycach polimerowych lub elastomerowych
sg to tzw. uktady monolityczne oraz systemy, w ktorych pestycydy sa pokryte
membranami, kapsutami, powlokami, liposomami itd. W obu przypadkach pestycydy sa
dyfundowane w matrycy polimerowej [242, 243].

W literaturze mozna wyr6zni¢ systemy, w ktorych pestycydy sa zwigzane za
pomoca wigzan kowalencyjnych lub jonowych z polimerami oraz systemy, w ktorych
pestycydy sa zwigzane z monomerami, a dopiero w kolejnym etapie zachodzi proces
polimeryzacji. W takich przypadkach pestycydy sa uwalniane z matrycy polimerowej w
wyniku hydrolizy wigzania polimer-pestycyd w srodowisku. Pestycydy, ktore zawieraja
bardzo reaktywne grupy funkcyjne (karboksylowe, hydroksylowe i aminowe itp.) moga
bezposrednio reagowa¢ z monomerami lub polimerami, natomiast w przypadku, gdy
pestycydy nie majg zadnych grup funkcyjnych, potrzebne sg pewne $rodki taczace, aby
zwigzac pestycyd z monomerami lub polimerami [242, 243].

Wydajno$¢ procesu uwalniania czastek aktywnych z nosnika polimerowego
warunkowana jest wieloma czynnikami takimi jak: chemiczny charakter sktadnika
aktywnego; typ polaczenia polimer-substancja aktywna, rodzaj polimeru oraz warunki
otoczenia tj. temperatura, wilgotno$¢, dostep tlenu, pH, nastonecznienie, obecno$¢
mikroorganizmoéw oraz zawarto$¢ substancji organicznych. Szczeg6lne znaczenie ma
stopien polimeryzacji oraz budowa 1 natura chemiczna tancucha polimerowego, czyli
stopien usieciowania, zdolno$¢ adsorpcji wody, porowatos¢, krystalicznose,
stereoreguralno$¢ oraz natura chemiczna sgsiadujacych grup otaczajacych czasteczke
aktywna. Prostotancuchowe i amorficzne polimery beda bardziej podatne na hydrolize
niz te usieciowane 1 krystaliczne, natomiast sgsiedztwo grup hydrofobowych bedzie
ograniczato degradacj¢ polimeru, co ma bezposredni wptyw na ograniczenie stopnia
uwalniania sktadnika aktywnego [244].

Jedne z pierwszych badan polegajacych na badaniu mobilnosci herbicydow
w Srodowisku glebowym prowadzil Fernandez-Pérez wraz z wspdtpracownikami [245,
246]. Badali oni mobilno$¢ izoproturonu oraz atrazyny w kolumnach glebowych przy
uzyciu preparatow o kontrolowanym uwalnianiu formowanych na bazie mieszanin
alginianu/bentonitu. Symulacje wykonano na typowych profilach glebowych, przy
uzyciu kolumn zawierajacych piasek, torf oraz modyfikowang glebg. Przeprowadzono

testy sorpcji i desorpcji dla frakcji glebowych i stwierdzono, ze preparaty
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alginianu/bentonitu byly w stanie zmniejszy¢ wchlanianie w glgbsze rejony gleby
izoproturonu w poréwnaniu z kolumnami traktowanymi samym herbicydem. Badania te
potwierdzity, ze preparaty alginianowo-bentonitowe mogg by¢ skutecznym sposobem na
zmniejszenie ilosci wyptukiwanych przez glebe herbicydow, co wptywa na ztagodzenie
ryzyka mozliwego zanieczyszczenia wod podziemnych [245, 246].

Zhu i Zhuo przetestowali matryce polimerowa na bazie skrobi potaczonej
z poli(alkoholem winylowym) do uwalniania herbicydu 2,4,5-T (kwasu 2,4,5-
trichlorofenoksyoctowego). Nosnik ten charakteryzowatl si¢ dobrym wspotczynnikiem
enkapsulacji 1 z powodzeniem zapewnial wolniejsze uwalnianie herbicydu. Szybkosc¢
uwalniania herbicydow byta regulowana procesami dyfuzji, zaleznymi m.in. od
zawartosci herbicydow oraz wielkosci czastek. W pracy wykazano, ze czgsteczki skrobi
zawierajace grupy hydroksylowe z powodzeniem moga byé wykorzystywane do
kontrolowanego uwalniania herbicydow [247].

W kolejnym badaniu Fernandez-Pérez i jego zespol badali przygotowanie
i charakterystyke formulacji, do uwalniania chloridazonu, wykorzystujac
biodegradowalne polimery, takie jak lignina i etyloceluloza (EC). Skuteczno$¢
kapsutkowania przekroczyta 94% dla wszystkich preparatow, w tym dla ligniny oraz
granulatu pokrytego EC. Szybkosci uwalniania chloridazonu byly nizsze w przypadku
nowych preparatow w poréwnaniu z produktem handlowym, a uwalnianie z powlekanych
granulek bylo wolniejsze niz z matrycy ligninowej. Stwierdzono roéwniez,
ze w przypadku matrycy ligninowej, szybko$¢ uwalniania chloridazonu mozna
kontrolowa¢ przez dobor wielkosci ziaren, natomiast szybkos¢ uwalniania z granulek
pokrytych EC mozna bylo osiagna¢ przez dostosowanie ilosci EC. Zastosowanie
polimerow, takich jak lignina i EC w preparatach o kontrolowanym uwalnianiu moze
zatem pomodc w zwigkszeniu skutecznosci dostarczania herbicydu, jednoczes$nie
zmniejszajac jego uwalnianie do srodowiska [248].

Grillo i wspotpracownicy scharakteryzowali kinetyke uwalniania w wodzie
mikrosfer polimerowych stosowanych do uwalniania ametryny. Mikroczastki
Wytworzono przy uzyciu polimerow poli(hydroksymaslanu) (PHB)
i poli(hydroksymaslan-ko-hydroksywalerianianu) (PHBV). Dla obu preparatow
uzyskano wydajnos¢ kapsutkowania wynoszaca okoto 40%. Mikroczastki byly kuliste,
chociaz wlasciwo$ci powierzchni roznity sie (gladkie lub szorstkie z porami). Profil
uwalniania  ametrynu  zostal zmodyfikowany przez jego kapsulkowanie

w mikroczastkach, przy czym uwalnianie byto wolniejsze 1 dltuzsze w poréwnaniu

81 | Strona



Kierunki zastosowan polimerow biodegradowalnych w rolnictwie

z wolng ametryng. Uwalnianie ametryny z obu typéw mikroczastek przebiegato zgodnie
z procesami relaksacji tancuchow polimerowych i dyfuzji sktadnika czynnego z czastek.
Pomys$lne zamkniecie ametryny w polimerowych mikroczastkach ztozonych z PHB
1 PHBV wskazalo, ze takie systemy mogg by¢ przydatne w zmniejszaniu niepozadanego
wplywu herbicydu na §rodowisko [249].

W ostatnim czasie uwaga skupiona jest na formulacji m.in. mikrosfer
i mikrokapsutek do kontrolowanego dostarczania pestycydow (szczegdlnie tych
nierozpuszczalnych w  wodzie), opartych na biodegradowalnych nos$nikach
polimerowych takich jak PLA, PBS oraz kopolimeréw PLGA i innych kopoliestrow
alifatycznych, ktore od lat sg szeroko stosowane jako nosniki lekow w medycynie.
Koncowymi produktami metabolizmu tych polimeréw in vivo sg dwutlenek wegla i woda,
ktore nie szkodza cztowiekowi ani $rodowisku. Masy czasteczkowe, wilasciwosci
fizyczne 1 szybko$¢ degradacji ich mozna dostroi¢ w celu optymalizacji wlasciwosci
uwalniania pestycydow.

Liu i wspotpracownicy sformutowali nosniki PLA do kontrolowanego
dostarczania A-cyhalotryny (LC). W tym celu wykorzystano proces emulgowania
membrany oraz opracowano szereg systemow PLA, a mianowicie mikrokapsutki,
mikrosfery i mikrokapsultki porowate. Udowodniono, ze uwalnianie LC wyzwalane przez
dyfuzje¢ substancji aktywnej 1 degradacj¢ matrycy mozna optymalnie regulowac przez
dostrojenie zawartosci LC i wielko$ci mikrokapsutek. Ten wodny system inteligentnego
dostarczania wykazal doskonaty potencjat oraz wilasciwosci przyjazne dla
srodowiska [250].

Zhang wraz z zespotem opisali proces uwalniania Prochlorazu
z biodegradowalnego kopolimeru mPEG-PLGA. Szczegdlng uwage zwrocono na
zbadanie efektu uwalniania zaleznego od wielkosci formutowanych no$nikow. Wielkosé
czastek wplywata na zwickszenie dyspersji, zawarto$¢ pestycydow oraz poziom
uwalniania [251].

Systemy kontrolowanego uwalniania w rolnictwie stosowane sa rowniez do
uwalniania nawozow. Co istotne nawozy 0 spowalnianym uwalnianiu mogg zaspokoi¢
zapotrzebowanie upraw na sktadniki odzywcze przez caty sezon poprzez jednorazowa
aplikacje, co wiaze si¢ z oszczednoscig kosztow nawozenia.

Przykladem tego typu zastosowania s m.in. badania prowadzone przez Daitx
i wspotpracownikow, gdzie uwalniano nawozy NPK z matryc na bazie poli

(hydroksymaslanu) (PHB). W badaniach tych potwierdzono okoto 90% redukcje
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uwalniania substancji czynnych, a ponadto wykazano ze dziatanie tych uktadow jest
bezposrednio zwigzane z ich wlasciwo$ciami termicznymi 1 mechanicznymi.
W zaleznosci od formulacji 1 warunkdéw przetwarzania uzyskano roézne szybkos$ci

zmieniajgc wlasciwosci polimeru [252].

Podsumowujac obecnie stosowane w rolnictwie srodki ochrony roslin wymagaja
czestego powtarzania operacji aplikacji substancji aktywnej, co powoduje zwigkszenie
obcigzenia $rodowiska czgsto toksycznymi substancjami, a ponadto podnosi koszty
uprawy. Systemy kontrolowanego uwalniania poprzez zmniejszenie ilosci stosowanych
srodkow ochrony roslin, pozwalaja na wyeliminowanie wad obecnie stosowanych
pestycydow I nawozow, przyczyniajac si¢ do ograniczenia zanieczyszczenia gleb, wod

gruntowych, powietrza.
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2.1. Cel i tezy pracy

Celem prowadzonych badan, ktérych wyniki sg przedstawione w niniejszej pracy,
byto opracowanie skladu, oraz warunkéw syntezy biodegradowalnych kopolimerow
przydatnych w formowaniu matryc i mikroczastek bgdacych nosnikami $rodkow
ochrony roslin w procesach ich kontrolowanego doglebowego uwalniania, pozwalajagcym
na stopniowe uwalnianie wybranych srodkow przez caty okres wegetacyjny uprawianych
ro$lin. Zatozono, ze otrzymywane nosniki polimerowe, otrzymywane na bazie specjalnie
do tego celu syntezowanych kopoliestrow, oraz modyfikowanych oligosacharydéw beda
charakteryzowaty si¢ korzystnymi wtasciwosciami fizykochemicznymi pozwalajacymi
na relatywnie tatwe formowanie z nich trwatych folii i mikroczastek, czasem degradacji
oraz profilem uwalniania wybranych modelowych substancji aktywnych optymalnym dla
planowanego zastosowania w agrotechnice. Ze wzgledu na docelowe S$rodowisko
uwalniania, nalezato syntezowaé polimery wykazujacych zdolno$¢ absorbcji wody,
ktorych degradacja musiala by¢ akcelerowana wplywem enzyméw glebowych.
Przydatno$¢ tak utworzonych systemow potwierdzano w badaniach wstepnych,
w warunkach laboratoryjnych. Aby proces optymalizacji sktadu i struktury matryc byt
efektywny oraz, aby umozliwi¢ poznanie mechanizmow regulujacych proces uwalniania
herbicydéw konieczne byto wykonanie badan §ledzacych szczegdtowo przebieg procesu
degradacji, chtonigcia wody 1 zmian ich morfologii in vitro w r6znych warunkach. W tym
celu proces ten prowadzono w srodowiskach odmiennie dziatajacych mediow; w glebie
(oddziatywanie enzymow), osadzie czynnym (oddzialywanie enzymdw 1 hydroliza), oraz
w czystej wodzie (hydroliza). Jako modelowe s$rodki ochrony roslin wybrano dwa
powszechnie stosowane w rolnictwie herbicydy doglebowe roéznigce si¢ miedzy sobg
wilasciowsciami fizykochemicznymi; metazachlor i pendimetaling, co miato na celu

porownanie mechanizmu i profilu uwalniania z zastosowanych no$nikéw polimerowych.
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2.2. Zakres pracy

Synteza terpolimerow blokowych poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek
etylenu) na drodze polimeryzacji z otwarciem pier$cienia Cyklicznych diestrow;
L-laktydu i glikolidu w obecno$ci poli(tlenku etylenu) jako makroinicjatora.
Katalizatorem polimeryzacji zostal wybrany nietoksyczny acetyloacetonian
cyrkonu (1V) Zr(acac)a.

Szczepienie oligosacharydéw takich jak: dekstryny oraz maltodekstryny
z e-kaprolaktonem, z zastosowaniem roznych katalizatorow. Optymalizacja
przebiegu reakcji w celu minimalizacji obecnosci w produktach frakcji
homopolimeru PCL.

Dobieranie optymalnego sktadu matryc poprzez tworzenie mieszanin
polimerowych (blend) z syntetyzowanych polimeréow w celu poprawienia
wlasciwos$ci mechanicznych, termicznych czy skrocenia czasu degradacji
I uzyskania optymalnego profilu uwalniania herbicydu.

Szczegotowa charakterystyka otrzymywanych materiatdw z zastosowaniem
technik analitycznych takich jak:

% magnetyczny rezonans jadrowy (NMR) — analiza sktadu polimerow, oraz
mikrostruktury fancucha kopolimerow;

¢ chromatografia zelowa (GPC) — ocena masy czasteczkowej polimerow,
dyspersji mas czasteczkowych

% skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC) - o0znaczanie stopnia
krystaliczno$ci otrzymanych no$nikow polimerowych 1 temperatur
zeszklenia.

% skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) - ocena morfologii
formowanych folii i mikroczastek, przebieg erozji powierzchni w procesie
degradacji zastosowanych no$nikéw polimerowych

Formowanie folii i mikrosfer polimerowych z wczes$niej otrzymanych
kopolimer6éw i mieszanin polimerowych.

Poréownawcze badanie mechanizmu degradacji folii i mikrosfer formowanych
z syntezowanych materialtow polimerowych w warunkach zblizonych do
warunkow polowych, w mediach takich jak: gleba (analiza wptywu enzymoéw na

przebieg degradacji), woda (analiza przebiegu ,czyste]” degradacji
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hydrolitycznej) oraz osad czynny (obserwacja wptywu duzego stezenia enzymow
na przebieg degradacji wybranych poliestrow)

Analiza wptywu skladu matrycy, iloSci czynnika aktywnego i medium na
kinetyke uwalniania wybranych herbicydéw z formowanych folii oraz mikrosfer
w wodzie i glebie. Optymalizacja profilu uwalniania pod katem zastosowania
w rolnictwie.

Wyselekcjonowanie najlepszych  materialdw  prezentujagcych  optymalne
wlasnosci degradacji materiatbw odpowiadajacym czasowi trwania okresu
wegetacyjnego roslin tj. 3 — 4 miesigce oraz kontrolowany profil uwalniania
pestycydoéw w wodzie 1 glebie w tym samym czasie.

Badanie stabilnosci chemicznej herbicydu zawartego w matrycy w czasie procesu
uwalniania prowadzonego w glebie oraz mechanizmu jego uwalniania.

Wstepna ocena praktycznej skuteczno$ci dziatania immobilizowanych wedtug
opracowanej metody herbicydéw w procesie kontrolowanego uwalniania
z otrzymanych form uzytkowych na wybranych gatunkach niepozadanych
w uprawach ro$lin (chwastach) takich jak m.in. komosa biata (Chenopodium
album), zottlica drobnokwiatowa (Galinsoga parviflora Cav.) oraz szczaw polny
(Rumex acetosella L.) w warunkach laboratoryjnych.

Ocena toksycznosci opracowanego systemu dtugotrwatego dozowania herbicydu
przy uzyciu metod oznaczania biologicznego, oraz wplywu wybranej metody

immobilizacji na jej spadek w porownaniu do metod tradycyjnej aplikacji.
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3.1. Stosowane materialy

3.1.1. Monomery, oligosacharydy

e L-laktyd (LA) — (3s)-cis-3,6-dimetylo-1,4-dioxan-2,5-dion — (Glaco Ltd. Pekin,
Chiny), oczyszczano wstepnie poprzez rekrystalizacje z suchego octanu etylu,
nastgpnie SUSZONO w suszarce prozniowej, w temperaturze pokojowej do stalej
masy

e Glikolid (GL) — 1,4-dioxan-2,5-dion — (Glaco Ltd. Pekin, Chiny), oczyszczano na
drodze rekrystalizacji z suchego octanu etylu, nastepnie suszono w warunkach
prézniowych, w temperaturze pokojowej do statej masy

e ¢-kaprolakton (e-CL) — 2-oksepanon — (Acros Organics, Geel, Belgia)
oczyszczony poprzez destylacje prozniowa znad wodorku wapnia pod argonem

e dekstryna (rownowaznik dekstrozy DE; 9-12) — (Sigma —Aldrich Steinheim,
Niemcy)

e maltodekstryna (DE; 12-14) — (Sigma —Aldrich, Steinheim, Niemcy)

3.1.2. Inicjatory/Katalizatory

e Acetyloacetonian cyrkonu (IV), Zr(acac)s — tetra(2,4-pentanodionat-O,0’)
cyrkonu (IV) — (Sigma —Aldrich, Steinheim, Niemcy)

e Glikol polietylenowy — PEG 4600 - (Sigma —Aldrich, Steinheim, Niemcy)
— suszono w suszarce prozniowej w temperaturze pokojowej; rzeczywiste srednie
masy czasteczkowe okreslone za pomocg NMR wynosity Mn = 4200

e Glikol polietylenowy — PEG 10 000 — (Sigma —Aldrich, Steinheim, Niemcy)
—Suszono w suszarce prozniowej w temperaturze pokojowej; rzeczywiste srednie
masy czasteczkowe okreslone za pomocag NMR wynosity Mn = 8000

e Glikol polietylenowy — mPEG 5000 - (Sigma —Aldrich, Steinheim, Niemcy)

—SUSZONO W suszarce prozniowej

3.1.3. Herbicydy

e Metazachlor — (Sigma —Aldrich, Steinheim, Niemcy)

e Pendimetalina — (Sigma —Aldrich, Steinheim, Niemcy)

3.1.4. Rozpuszczalniki

e Chloroform cz.d.a — (Chempur, Piekary Slaskie, Polska)
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e Metanol cz.d.a — (Chempur, Piekary Slaskie, Polska)

e Heksan — (Chempur, Piekary Slaskie, Polska)

e Dimetylosulfotlenek (DMSO) — (Chempur, Piekary Slaskie, Polska)
e Chlorek metylenu — (Chempur, Piekary Slaskie, Polska)

3.1.5. Pozostate materialy

e Gleba o sktadzie granulometrycznym: 77% piasku; 19% pytu; i itu; zawartos$é
materii organicznej 1,8%; azot ogolny 0,06%; pH — H>O dla kwasowosci czynnej
5,9; pH — KClI dla kwasowosci wymiennej 5,5; zasolenie 84mg KCI/I

e Osad czynny =z oczyszczalni $ciekow ,,WARTA” w Czgstochowie.
Najwazniejszymi wlasciwosciami sg: catkowita zawarto$¢ suchej masy 6—-12%;
N 1,6-6,0%; P20Os 1,5-4,0%; K20 1-3% ipH 7,2-7,5

e 3% wodny roztwor alkoholu poliwinylowego (PVA) — (Sigma — Aldrich,

Steinheim, Niemcy).
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3.2. Stosowane techniki instrumentalne oraz metody analityczne

3.2.1. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jgdrowego (NMR)

Sktad 1 mikrostrukture tancucha materiatow polimerowych okreslono za pomocg
pomiaréw NMR. Widma *H NMR rejestrowano przy 600 MHz za pomoca spektrometru
Avance Il Bruker Ultrashield Plus (Bruker Corporation, Anaheim, CA, USA). Wszystkie
widma *H NMR uzyskano za pomoca 32 skandw, czasu akwizycji 2,65s i szerokosci
impulsu 11 ps, w temperaturze otoczenia. Widma **C NMR rejestrowano przy 150 MHz,
wykonujac 20 000 skandw, stosujac ten sam spektrometr i warunki pomiarowe. Czas
akwizycji wynosit 0,91 s, szeroko$¢ impulsu 9,45 ps, op6éznienie migdzy impulsami 2 s,
a szerokos$¢ spektralna 36 000 Hz. Do pomiaréw zastosowano deuterowane
rozpuszczalniki: chloroform (CDClz) oraz dimetylosulfotlenek (DMSO). Jako wzorzec

wewnetrzny zastosowano tetrametylosilan (TMS).

3.2.2. Chromatografia zelowa (GPC)

Liczbowo $rednig masg¢ czasteczkowa (Mn) oraz stopien dyspersji mas
czasteczkowych (D) 0znaczano z pomoca chromatografu zelowego GPC Viscotek RImax
(Malvern Panalytical Ltd., Malvern, United Kingdom). Zastosowano dwie kolumny
Viscotek 3580, detektor refrakcyjny oraz kalibracje z pomoca Standardow
polistyrenowych. Szybkos¢ przeptywu ustalono na 1ml/min, natomiast temperatura

oznaczania wynosita 35°C.

3.2.3. Roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Wiasciwosci termiczne, takie jak temperatura zeszklenia — Tg, temperatura
topnienia fazy krystalicznej — Tm oraz cieplo topnienia fazy krystalicznej — AH
analizowano metoda réznicowe]j kalorymetrii skaningowej z zastosowaniem aparatu
DuPont 1090B (Newark, DE, USA), kalibrowanego galem i indem. Temperature
zeszklenia okreslono przy szybkosci ogrzewania 1 chtodzenia 20°C/min w zakresie od
-100°C do 220°C, zgodnie ze standardem ASTM E 1356-08. Pomiary przeprowadzono
po uprzedniej amorfizacji probek przez stopienie, a nastgpnie bardzo szybkie schtodzenie
w cieklym azocie. Probki mieszanki, w celu glgbszej analizy, zostaly rdéwniez

przetestowane przy uzyciu roznych szybkosci ogrzewania.
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3.2.4. Spektrofotometria absorpcyjna w podczerwieni (FTIR)

Widma w podczerwieni rejestrowano przy uzyciu spektrometru Nexus Nicolete
(Madison, WIS., USA) z transformacja w zakresie 4000 — 400 cmt, przy liczbie skanow
rownej 32. Probki badano w postaci pastylek z KBr.

3.2.5. Spektroskopia UV-VIS

Testy kinetyki uwalniania analizowano w oparciu o metod¢ wyznaczania stezen
wybranych zwigzkoéw aktywnych na podstawie analizy widm UV-VIS z wykorzystaniem
spektrofotometru gamma Thermo Scientific™ Helios (Thermo Fisher, Karlsruhe,
Germany). Oznaczanie stgzen roztworéw herbicydow przeprowadzono na podstawie
sporzadzonych wczesniej krzywych kalibracyjnych (Rys. 3.2.5.1). St¢zenia uwolnionego

herbicydu liczono wykorzystujac wyznaczone rownania.
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Rys. 3.2.5.1. Krzywa kalibracyjna roztworow wzorcowych herbicydow
3.2.6. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Badania SEM przeprowadzono przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego wysokiej rozdzielczosci Quanta 250 FEG (FEI Company, USA)
pracujacego przy napigciu przyspieszajacym 10 kV. Probki obserwowano bez
powlekania w niskiej prozni (80 Pa) przy uzyciu wtornego detektora elektronow (detektor

duzego pola).
3.2.7. Mikroskopia optyczna

Wizualng ocen¢ zmiany powierzchni probek polimerowych obserwowano pod
mikroskopem Zeiss Axiovert 40 (Carl Zeiss, Niemcy) w trybie kontrastu fazowego.
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3.2.8. Analiza kqta zwilZania wodg

Katy zwilzania mierzono metoda opadajacej kropli, stosujac automatyczny
system analizy ksztaltu kropli DSA 10 Mk2 (Kruss, Niemcy). Wode destylowang (2 pul)
upuszczono na powierzchni¢ suchej blony formowanej z badanego materialu
w temperaturze pokojowej. Sredni wynik pomiaru uzyskano przez wykonanie pieciu prob

na losowo wybranych réznych obszarach probek.
3.2.9. Dyfrakcja rentgenowska szeroko-kgtowa (WAXD)

Szerokokatna dyfrakcja rentgenowska (WAXD) stosowana jest do okreslenia
struktury krystalicznej oraz stopnia krystaliczno$ci polimerow. Do wyznaczenia widm
dyfrakcyjnych materiatu wykorzystano dyfraktometr /TUR —M62/ VEB TuR Dresden.
Stosowano promieniowanie Cu K alfa i filtr Ni, napigcie robocze 34 kV i prad roboczy
25 mA, w normalnych warunkach pomiaru. Tryb pomiaru skanowania krokowego

zastosowano przy kacie rozproszenia 2Theta w zakresie od 5 do 50°.
3.2.10. Degradacja w wodzie, glebie i osadzie czynnym

3.2.10.1. Degradacja w wodzie

Degradacj¢ no$nikow polimerowych prowadzono w wodzie destylowanej.
Podczas badania przebiegu degradacji filmoéw polimerowych kazda probke umieszczano
w fiolce wypetionej 10 ml wody destylowanej, natomiast w przypadku mikrosfer ich
okreslong mas¢ pakowano w worki membranowe, a nastepnie kazda tak przygotowang
probke umieszczano w fiolce wypelnionej 10 ml wody destylowanej. FiolKki
pozostawiono W temperaturze pokojowej, a po okreslonym czasie: 0,5; 1; 1,5; 2; 2,51 3

miesigcach eksperymentu probki byly usuwane z wody, suszone i wazone.

3.2.10.2. Degradacja w glebie

Badanie degradacji w glebie przeprowadzono w doniczkach napetnionych gleba
o sktadzie i jakosci okreslonej zgodnie z normami (PN-EN 1SO 14688:2006; PN-ISO
10694; PN-1SO 11261; PN-1SO 10390; PN-ISO 11465:1999) [253-258].

Doniczki byty przechowywane w hali wegetacyjnej bedacej na wyposazeniu
Katedry Biochemii, Biotechnologii i Ekotoksykologii UJD, w kontrolowanych

warunkach; statej wilgotnosci (70%), temperaturze (22 + 2°C) i natgzeniu $wiatla
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(7000lux), imitujacych cykle dnia — 16 godzin/$wiatto i 8 godzin/noc. Filmy polimerowe
w postaci dyskéw umieszczono bezposrednio w glebie, zachowujac rownomierne
odstepy 1 takg samag gltebokos¢ pod powierzchnig gleby. Mikrosfery dodatkowo zostaly
umieszczone w polipropylenowych workach do dializy i rowniez z zachowaniem

odlegtosci umieszczone pod powierzchnig gleby (Rys. 3.2.10.2.).

Rys. 3.2.10.2. Fotografia obrazujgca sposob umieszczenia probek A) - folii oraz B) - mikrosfer podczas

eksperymentu degradacji w glebie

Po okreslonym czasie: 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5 1 3 miesigcach eksperymentu probki
zostaty usuniete z gleby. Filmy polimerowe wyj¢to, oczyszczono w wodzie, wysuszono
i zwazono, natomiast mikrosfery wyjeto na bibulte filtracyjng (zakres por 30-50pum)
1 doktadnie, ale tak aby nie uszkodzi¢ probek, umyto w wodzie. Nastepnie zwazono po

catkowitym wysuszeniu.

3.2.10.3. Degradacja w o0sadzie czynnym

Do badan degradacji osadu czynnego kazda probke umieszczono w fiolce
wypelionej 10 ml osadu czynnego. Mikrosfery dodatkowo zostaly umieszczone
w polipropylenowych workach do dializy. Stosowany osad czynny o temperaturze
pokojowej wymieniano co 14 dni. W trakcie inkubacji probek monitorowano zywotno$é
mikrobiologiczng osadu, pH, sedymentacje, wskaznik szlamu, zawarto$¢ suchej masy.
Prowadzono oceng¢ wizualng za pomocg mikroskopu elektronowego. Po 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5
i 3 miesigcach eksperymentu probki wyjmowano na bibule filtracyjng (30-50pum)
i dokladnie, ale tak aby nie uszkodzi¢ probek przemywano wodg, a nastgpnie

pozostawiano do wysuszenia w temperaturze pokojowej i wazono.
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3.2.11. Pomiary chlonnosci wody i ubytku masy probki

Mase probek okreslono za pomoca wagi elektronicznej (doktadnos$¢ 0,1 mg)

(Radwag, Radom, Polska). Chtonno$¢ wody i ubytek masy zostaty obliczone przy uzyciu

zaleznosSci:
. (mwet - mdry)
Chtonnos¢ wody (%) = —F——= - 100% 1)
(mdry)
. (mo—mgry) o
0f) — 0" Mdry) |
Ubytek wagi (%) e 100% @)
gdzie:

Muwet— Masa mokrej probki, po wyjeciu z medium i polozeniu na bibule w celu odciekniecia,
Mo — masa poczatkowa probki,
Mdry — masa probki po wysuszeniu do statej masy.

3.2.12. Uwalnianie herbicydow in vitro w wodzie i glebie

Doktadnie odwazong ilo$¢ probki z 10% i 20% wag. zawartoScia metazachloru
lub pendimetaliny wzgledem masy polimeru, zanurzono w statej i 0znaczonej objgtosci
wody destylowanej. Inkubacje prowadzono w temperaturze pokojowej przez okres 12
tygodni. Poczatkowo, gdy uwalnianie bylo bardziej intensywne — raz dziennie,
a nastepnie, gdy uwalnianie herbicydu byto mniej intensywne —raz w tygodniu, mierzono
stezenie herbicydu za pomoca spektrofotometru UV.

Aby okresli¢ kinetyke uwalniania do gleby, folie z herbicydami doktadnie
zwazono 1 umieszczono w $rodku polipropylenowej doniczki (objetos¢ 250 ml)
napetnionej standardowa gleba. Gleba byla regularnie podlewana przez caly okres
badania, utrzymowano ten sam poziom wilgoci, jak 1 temperature (22°C). Po okreslonym
czasie inkubacji filmy polimerowe pobierano i dokladnie przemywano woda
destylowang, a nastgpnie przeanalizowano zgodnie z metodami opisanymi powyze;j.
Zwiazki chwastobdjcze uwalniane w glebie okreslono na podstawie rdznicy miedzy
poczatkowa ilosScig sktadnika aktywnego w matrycy, a iloscig pozostata podczas
eksperymentu uwalniania. W tym celu prébki rozpuszczano w okreslonej ilosci
chloroformu, nastgpnie polimer wytragcano metanolem. Po odwirowaniu badaniom
poddawano klarowny roztwor. Poziom absorbancji metazachloru i pendimetaliny
uwalnianej z no$nikow polimerowych analizowano za pomocg spektroskopii UV — Vis

przy dlugosci fali odpowiednio 228 nm 1 238 nm.
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3.2.13. Ocena aktywnosci chwastobojczej w glebie

Ocena skuteczno$ci dziatania herbicydow w procesie kontrolowanego uwalniania
z otrzymanych form uzytkowych na wybranych gatunkach niepozadanych w uprawach
ro$lin (chwastach) prowadzono w hali wegetacyjnej. Jako chwasty, wstepnie wybrano
gatunki powszechnie znane jako ucigzliwe dla upraw i sa to m.in. komosa biata, zottlica

drobnokwiatowa oraz szczaw polny.

Komosa biala (Chenopodium album) jest rosling jednoroczng klasyfikowang do
rodziny szartowatych (Amaranthaceae), dawniej komosowate — (Chenopodiaceae),
zwyczajowo nazywana jest lebioda. Jej korzen jest palowy, podobnie jak todyga silnie
rozgateziony. Lodyga wzniesiona, czasami plozaca si¢, u nasady pedow bocznych
wystepuja charakterystyczne purpurowo-czerwone plamki. Okres kwitnienia przypada
od czerwca do pazdziernika. Jedna roslina jest w stanie wytwarza¢ bardzo duza ilo$¢
nasion od okoto 3 do nawet 20 tysiecy. Kietkowanie zachodzi w temperaturze 2 — 30°C
przy optymalnej wartosci roéwnej 15 — 20°C. W glebie nasiona s3 w stanie zachowac
zdolno$¢ do kietkowania nawet przez 10 — 15 lat. Jest czgstym chwastem w uprawach

zb0z jarych, rzepaku, ziemniakach, roslin straczkowych czy kukurydzy.

Zéltlica drobnokwiatowa (Galinsoga parviflora Cav.) jest rosling jednoroczng
z rodziny astrowatych (Asteraceae Dum.), dorastajacg do okoto 10 — 20 cm lub
w sprzyjajacych warunkach nawet do 70 cm wysokos$ci. Tworzy mocny, dtugi korzen
z licznymi korzeniami bocznymi oraz wzniesione z rozgal¢zieniem w gornej czesci
sztywne todygi. Blaszka liSciowa charakteryzuje si¢ wyraznie zaznaczonym unerwieniem
i podobnie jak todyga, pokryta jest delikatnym meszkiem. Kwiaty sa drobne zebrane na
szczytach dlugich szyputek w baldachowate kwiatostany typu koszyczek. W glebie
kietkowanie moze odbywac¢ si¢ bezposrednio po wysianiu, a zdolno$¢ kietkowania
pozostaje przez 2 lata. Poniewaz stosunkowo dobrze znoszg mrozy, w glebie nasiona
moga przetrwaé sezon zimowy. Poniewaz rozwoj jest bardzo szybki (trwa ok. 4 — 6
tygodni), a jedna roslina moze wytworzy¢ ogromng liczb¢ nasion (5 — 10 tys.). bez

problemu w jednym sezonie uprawnym jedna roslina moze da¢ nawet 2 — 3 pokolenia.

Szczaw polny (Rumex acetosella L.) jest rosling wieloletnig sklasyfikowang
do rodziny rdestowatych (Polygonaceae Juss.). Srednio wraz z pedem kwiatowym osiaga

wysokos¢ od 10 do 50 cm 1 tworzy cienkie, sztywne, wzniesione 1 rozgatezione pedy oraz
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korzen palowy z licznymi odgal¢zieniami. Kwitnie od kwietnia do listopada.
Po zapyleniu kwiaty przeksztalcaja si¢ w podluzne, orzeszkowe owoce, barwy
czerwonobrunatnej, ktore rozsiewane sg za pomocg wiatru. Bylina ta posiada zdolnos$¢
wytwarzania ogromnej ilo$ci nasion od 1do 10 tys. na sezon, ktore kietkuja wiosng i latem
oraz zachowuja zdolnos¢ kietkowania przez wiele lat. Ponadto roslina moze rozrastac si¢
za pomoca podziemnych roztogéw z paczkami przybyszowymi, a takze jest w stanie

odrodzi¢ si¢ z fragmentdw korzeni pozostatychw glebie [259].

Aktywno$¢ chwastobojcza herbicydow zostata okreslona przez zahamowanie
wzrostu wybranych pedow roslin. Wizualna ocena zahamowania wzrostu, uszkodzen
I wysuszenia roslin, dokumentowano na fotografiach cyfrowych, wykonanych
w 3 miesigcu wzrostu rosliny. Oceny zostaty przyznane na podstawie skali Europejskiej
Rady ds. Badan nad Chwastami (EWRC), na podstawie ktorej, w przypadku
fitointoksykacji przypisywane s3 nastgpujace wartosci — 1: catkowita $Smier¢ roslin
(celujace) (100%); 2: bardzo dobre (98,0 do 99,9%); 3: dobre (95,0 do 97,9%);
4: zadowalajagce (od 90 do 94,9%); 5: mato zadowalajace (82,0 do 89,9%);
6: niezadowalajace (70,0 do 81,9%); 7: zte (55,0 do 69,9%); 8: bardzo zte (od 30 do
54,9%); i 9: brak dziatania (0,0 do 29,9%).

3.2.14. Ocena toksycznosci produktow degradacji nosnikow polimerowych przy uzyciu

metod oznaczania biologicznego

Okreslenie ekotoksycznosci stanowi wazne podejscie w celu rozwigzania
problemu skazenia chemikaliami 1 jego potencjalnych skutkow dla jakosci wody i gleby.
System Microtox jest powszechnie stosowany w badaniach toksycznosci na podstawie
hamowania aktywnos$ci metabolicznej bakterii morskich Aliivibrio fischeri. Badanie
toksycznos$ci przy uzyciu testu biologicznego Microtox prowadzone byto za pomoca
analizatora Microtox model 500. Wyniki wyrazone sg jako ICso (stezenie hamujace dla
50% redukcji emisji Swiatla).

Test Microtox zastosowano do okreslenia ostrej toksycznosci gleby zawierajacej
mikrosfery polimerowo-herbicydowe po 1 tygodniu, 4 tygodniach i 12 tygodniach
inkubacji w glebie. Jednoczes$nie, dla poréwnania, okre$lono ostrg toksycznosé gleby
zawierajaca ,,czyste” herbicydy w podobnych czasach. Procedura ocenia wplyw
toksyczny frakcji statej probki, w postaci wodnej zawiesiny, na bakterie obecne w tej

zawiesinie. Zawiesing przygotowang przez zdyspergowanie 7 g gleby w 35 ml
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rozcienczalnika do fazy stalej (3,5% NaCl) mieszano za pomocg mieszadla
magnetycznego przez 10 minut. Wykonano serie rozcienczen i bakterie (okoto 1 x 10°
komorek/ml na test) wystawiono na te rozcienczenia i na kontrolny 3,5% roztwor NaCl
przez 20 minut. Nastepnie zawiesiny filtrowano 1 po 5 minutach mierzono strumien
swietlny supernatantoéw zawierajacych eksponowane bakterie za pomocg Microtox®
Analyzer 500. Hamowanie okreslono jako stezenie zwigzku zaladowanego do gleby

(mg/1), ktore spowodowato 50% redukcje $wiatta emitowanego przez bakterie (ECsp).
3.2.15. Analiza wielkosci mikrosfer

Rozktad wielkosci mikrosfer okreslono za pomoca mikroskopu optycznego
wyposazonego w mikrometr i noniusz. Mikrosfery zdyspergowano w wodzie
1 na szklanym szkietku wykonywano rozmazy. Rozmaz pozostawiono do wyschnigcia
na powietrzu. Sklad granulometryczny okre$lano na podstawie procentowej ilosci
mikrosfer o $rednicy zawartej] w wybranych zakresach. Wykres§lono rozklad wielkos$ci

czastek mikrosfer i okreslono $redni rozmiar czastek.
3.2.16. Oznaczanie zawartosci herbicydow w syntetyzowanych mikrosferach i w medium

Zawarto$¢ herbicydéw w mikrosferach oznaczono metoda spektrofotometrii
UV — Vis przy uzyciu spektrofotometru gamma Thermo Scientific™ Helios (Thermo
Fisher, Karlsruhe, Niemcy). W tym celu odwazong ilo$¢ otrzymanych mikrosfer
rozpuszczono w chloroformie, nastgpnie otrzymany roztwor wkraplano przy
intensywnym mieszaniu do zimnego metanolu w celu wytracenia polimeru, ktory
nastepnie oddzielano przez odwirowanie. Stgzenie analizowanych herbicydow
w pozostalym roztworze analizowano z pomoca pomiardOw spektrofotometrycznych,
a wartosci stezen obliczono z krzywej kalibracyjnej przygotowanej dla obu herbicydow.
Poziom absorbancji metazachloru i pendimetaliny analizowano przy dlugosci fali
odpowiednio 228 nm i 238 nm. W pomiarach jako odno$nik stosowano roztwor

chloroform/metanol.
3.2.17. Ocena morfologii probek degradowanej foli, mikrosfer

Do oceny morfologii powierzchni probek foli czy mikrosfer wykorzystano
mikroskop SEM Tescan model VEGA 3SBU (Tescan Orsay Holding, Brno, Czechy).

Pomiary prowadzono przy uzyciu napigcia przyspieszajacego w zakresie 1-3 KV. Analiza
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powierzchni zostata przeprowadzona w warunkach niskiego poziomu prozni przy uzyciu
trybu elektronow wtérnych. Aby uniknaé uszkodzenia probek w trakcie badania
I otrzyma¢ obraz wiarygodny, mikrosfery, jak i powierzchnia foli nie byly pokryte

warstwa przewodzaca.
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Otrzymywanie materiatow polimerowych

4.1. Otrzymywanie materialow polimerowych

4.1.1. Synteza kopolimeru L-laktyd-ko-glikolid

Kopolimeryzacje¢ L-laktydu (LA) z glikolidem (GL) przeprowadzono zgodnie
z mechanizmem polimeryzacji z otwarciem pierscienia (ROP) z udzialem Zr(acac)s
w roli inicjatora reakcji. Kopolimeryzacj¢ prowadzono w masie pod poduszka argonu
w zamknigtym reaktorze szklanym zaopatrzonym w mieszadlo magnetyczne, stosujac
inicjator w ilo$ci zgodnej ze stosunkiem molowym inicjator/ suma monomerow,
jak 1/1000. Zawartos¢ reaktora po stopieniu obu monomeréw intensywnie mieszano
1 odgazowano, nast¢pnie dodano inicjator. Kopolimeryzacje prowadzono w temperaturze
120°C, przez okres 72 godzin. Otrzymany kopolimer PLGA oczyszczano poprzez
rozpuszczenie w chloroformie i wytracanie w zimnym metanolu. Oczyszczony kopolimer

suszono w prozni, w temperaturze pokojowej i poddawano dalszym badaniom.

4.1.2. Synteza terpolimeru poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok- poli(tlenek etylenu)

Terpolimery poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu) (LA/GL/PEG)
otrzymano analogicznie przez kopolimeryzacj¢ glikolidu z L-laktydem prowadzonag
w stopie, z zastosowaniem PEG jako makroinicjatora i Zr(acac)s jako katalizatora tej
reakcji. Stosunek molowy ilosci katalizatora do sumy monomeréw wynosit 1/1000.
Aby uzyskac terpolimer o dobrej rozpuszczalno$ci w rozpuszczalnikach organicznych
1 wysokiej wytrzymato$ci mechanicznej pozwalajacej na stosunkowo tatwa produkcje
trwalej folii z tego materialu musi on charakteryzowaé si¢ do$¢ wysoka masa
czasteczkowa oraz mie¢ mikrostrukture lancucha zawierajacg zdolne do tworzenia
struktur semikrystalicznych sztywne dluzsze segmenty laktydylowe. Z tego powodu
stosunek molowy monomeréw; LA do GL utrzymywano na poziomie 85:15, a jako
makroinicjator wybrano PEG o wzglednie wysokiej masie czasteczkowej. Zréznicowanie
wlasciwosci  zsyntetyzowanych terpolimeréw uzyskano przez wybranie rdéznych
makroinicjatorow (PEG4600, PEG10000 1 mPEGS5000), a takze ich zmienng zawarto$¢
w mieszaninie reakcyjnej (10 i 20% wag.). Terpolimery z 10% wag. PEG4600, 10000
I MPEG5000 oznaczono odpowiednio w nastepujacy sposob: LA/GL/10% PEG4600,
LA/GL/10% PEG10000 oraz LA/GL/10% mPEG5000. Terpolimery z 20% wag.
zawarto$cig PEG opisane zostaly w ten sam sposob, tylko wartos¢ 10% zamieniono na

20%. Otrzymane terpolimery oczyszczano poprzez rozpuszczenie w chloroformie
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1 wytragcanie w zimnym metanolu, a nastgpnie suszono w prozni do statej masy,

w temperaturze pokojowej i poddawano dalszym analizom (Rys. 4.1.3.1. A, C,D i E).

4.1.3. Synteza kopolimerow szczepionych

Kopolimeryzacj¢ dekstryny i/lub maltodekstryny z e-kaprolaktonem (CL)
prowadzono w stopie. Odwazong ilo$¢ e-kaprolaktonu, dekstryny lub maltodekstryny
oraz acetyloacetonianu cyrkonu (1V) jako katalizatora reakcji o stosunku molowym
1: 600 dodano do wysuszonego szklanego reaktora i ogrzewano w tazni olejowej w 130°C
przez 48 lub 72 godziny w atmosferze argonu przy cigglym mieszaniu. Po okre§lonym
czasie reakcji usunigto nieprzereagowany CL, wolny polikaprolakton (PCL) i wigkszo$¢
zuzytego katalizatora poprzez ekstrakcje chloroformem. Pozostala nierozpuszczalng
frakcje¢ zelowa wysuszono w suszarce prézniowej w temperaturze 40°C. Suchy produkt
po zmieleniu przemyto woda w celu wusunigcia ewentualnych pozostalosci
nieszczepionych oligosacharydow, natomiast otrzymang dekstryne-graft-PCL lub
maltodekstryne-graft-PCL pozostawiono do wysuszenia w suszarce prozniowej dla

uzyskania statej masy (Rys. 4.1.3.1. B, F i G).
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Rys. 4.1.3.1. A) Synteza terpolimeréw LA/GL/PEG; B) Synteza kopolimeréw szczepionych;

C) Oczyszczanie poprzez rozpuszczenie w chloroformie; D) Wytracanie terpolimeru w zimnym metanolu
E) Otrzymany terpolimer LA/GL/PEG; F) Otrzymana dekstryna-g-PCL; G) Otrzymany kopolimer
matodekstryna-g-PCL

4.1.4. Formowanie mieszanin polimerowych

W celu otrzymania dwoch rodzajow mieszanin polimerowych PLGA-PEG-
PLGA/dekstryna-graft-PCL lub PLGA-PEG-PLGA/maltodekstryna-graft-PCL
stopniowo dodano roézne porcje roztworéw dekstryny-g-PCL i maltodekstryny-g-PCL
(10% wag. w DMSO) do 20 ml roztwordéw terpolimerow PLGA-PEG-PLGA (15% wag.
w chloroformie). W przypadku przygotowania mieszanin z niemodyfikowanymi
sacharydami, dekstryng¢ lub maltodekstryng¢ oraz terpolimer PLGA-PEG-PLGA
rozpuszczono w DMSO. Dla uproszczenia czton PLGA-PEG-PLGA w nazwie PLGA-
PEG-PLGA/dekstryna-g-PCL lub PLGA-PEG-PLGA/maltodekstryna-g-PCL zastapiono
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skrotem TER i odpowiednio okreslano TER/dekstryna-g-PCL oraz TER/
maltodekstryna-g-PCL.

Folie z uzyskanych mieszanin przygotowano przez wylanie rozpuszczonych
mieszanin na szalki teflonowe. Probki poczatkowo suszono przez 48 godzin na
powietrzu, a nastepnie pod proézniag w 40°C, tak aby pozostaly rozpuszczalnik catkowicie
odparowat. Probki folii pocieto na mate dyski o $rednicy 18 mm i grubos¢ okoto

140 — 160 pm.

4.1.5. Formowanie mikrosfer

Mikrosfery przygotowano przez wytracanie mieszanin polimeréw z roztworu pod
zmniejszonym ci$nieniem w zakresie od 10 do 30 mBa. Mieszaniny TER/dekstryna-g-
PCL lub TER/maltodekstryna-g-PCL (1g) rozpuszczono w chlorku metylenu (10 ml). Dla
mikrosfer z dodatkiem herbicydéw; metazachlor (0,25g) lub pendimetaling (0,25g)
wprowadzono do uzyskanego roztworu i doktadnie wymieszano. Roztwory mieszanin
polimerowych z herbicydem wkraplano do matego reaktora zawierajacego 3% wodny
roztwor alkoholu poliwinylowego (PVA, 90 ml), spetniajacego rol¢ emulsyfikatora.
Reaktor podiaczono do pompy prézniowej, wyposazono w mieszadlo mechaniczne
1 umieszczono w tazni olejowej w 23°C. Predko$¢ mieszania wynosita 120 obr/min
natomiast szybko$¢ wkraplania wynosita okoto 0,3 ml/min. Po dodaniu catej porcji
roztworu obnizono temperature do 18°C, utrzymujac stalg szybko$¢ mieszania. Nastepnie
wlaczono pompe prozniowa, stopniowo zmniejszajac cisnienie w celu uzyskania petnej
prozni. Predko$¢ mieszania zmniejszono do okoto 50 obrotow na minutg i kontynuowano
proces w tych warunkach przez 6 — 10 godzin, az do catkowitego odparowania chlorku
metylenu z ukladu. Otrzymane mikrosfery zostaly przemyte duza iloscia wody
destylowanej 1 przesgczone przez sita o $rednicy 150 um, tak aby uzyska¢ rozktad
mikrosfer o niskim zakresie. Po kilku godzinach gorng warstw¢ wodng oddzielono,
a mikrosfery wysuszono w 25°C pod zmniejszonym ci$nieniem przez 12 dni, aby
catkowicie odparowywac¢ wode i chlorek metylenu.

Parametry powyzszego procesu, w tym rodzaj 1 stezenie srodka powierzchniowo
czynnego PV A, stezenie 1 lepko$¢ dodanego roztworu kopolimeru, szybkos¢ wkraplania,
szybko§¢ mieszania oraz temperatura procesu zostaly wybrane i zoptymalizowane
na podstawie wczesniejszych badan poswigconych wptywie okreslonych warunkow

na ksztalt i wlasciwosci otrzymanych mikrosfer [260].
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4.2.Whasciwosci i przebieg syntezy kopolimeru L-laktyd-ko-glikolid
I terpolimeréw poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)

Przebieg polimeryzacji kopolimeru L-laktyd-ko-glikolid oraz terpolimerow
L-laktydu/glikolidu/glikolu polietylenowego przedstawiono na Schemacie 4.2.1 1 4.2.2.
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Schemat 4.2.1. Synteza terpolimeréw przy uzyciu makroinicjatorow PEG4600 i PEG10 000
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Schemat 4.2.2. Synteza terpolimeréw przy uzyciu makroinicjatoréow mPEG5000

Whasciwosci otrzymanego kopolimeru i terpolimerow przedstawiono w Tab.
4.2.1. Analizujac otrzymane widma HNMR, okreslono stopien konwersji
komonomeréw, sktad oraz mikrostrukture tancuchow otrzymanych terpolimerow (Rys.
4.2.1.) Konwersja monomerow W reakcji byla wysoka, powyzej 95%, dlatego sktady
otrzymanych terpolimeréw byly zblizone do zatozonego. Tylko kopolimer zawierajacy
20% wag. PEG wykazywal wyrazne rdznice (po oczyszczeniu przez wytracanie).
Przyczyna mniejszej zawartosci PEG w tym terpolimerze byl fakt, iz podczas procesu
oczyszczania produktow reakcji na drodze wytracania ich roztworu chloroformowego
metanolem, tworzaca si¢ matoczasteczkowa frakcja zawierajaca duza zawartos¢ PEG

wykazywata do$¢ dobra rozpuszczalno$¢ w wytracalniku i przechodzita do roztworu.
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Rys. 4.2.1. Widma 'H NMR terpolimeréw A) LA/GL/20% PEG4600, B) LA/GL/20% mPEG5000

Analizawidm C NMR (Rys. 4.2.2.) przeprowadzona w zakresie sygnatow wegli
karbonylowych, zgodnie z metoda opracowang przez Dobrzynskiego i innych [261],
wykazata, ze tancuch powstalych terpolimeréow tworzy dlugi blok PEG (lub mPEG)
potaczony wigzaniem estrowym z blokami (lub blokiem w przypadku mPEG)
zbudowanymi przez dlugie segmenty laktydylowe (LLLL) potaczone gtéwnie
z sekwencjami typu -GLG- i -LLGG- (gdzie: G oznacza ugrupowanie glikolilowe -CH-
CO-O- i L - ugrupowanie laktylowe -CH (CHs) -CO-O-, LL — laktydylowe, a GG -
glikolidylowe).

Okreslone $rednie dlugo$ci mikroblokow laktydylowych 1 glikolidylowych
w tancuchu utworzonym z terpolimeru (Tab. 4.2.1.) wahaty si¢ od 1,4 — 1,9 jednostek
glikolidowych GG i 8,0 — 10,0 jednostek laktydylowych LL, co wykazalo wyraznie
segmentowa strukture tej czesci tancucha terpolimeru. Srednia dlugo$¢ segmentow
laktydylowych w otrzymanych terpolimerach byta tylko nieznacznie krotsza niz
odpowiadajace segmenty obecne w kopolimerze L-laktydu z glikolidem. Obecno$¢
waskiego pojedynczego sygnatu grup CHz w widmie **C NMR udowodnita, ze blok PEG

nie ulegat degradacji, ani innym przemianom podczas prowadzonej terpolimeryzacji.
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i terpolimerdéw poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)
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Rys. 4.2.2.Widma 3C NMR (region karbonylowy) terpolimerow
A) LA/GL/20% PEG4600, B) LA/GL20% mPEG5000, C) LA/GL/20% PEG10000

Wagowo $rednie masy czgsteczkowe (Mw) zsyntetyzowanych terpolimeréw byty

zgodne z oczekiwaniami i zalezne od ilo$ci 1 rodzaju zastosowanego makroinicjatora.
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Tab. 4.2.1. Wtasciwosci zsyntetyzowanego kopolimeru PLGA i terpolimerow: LA/GL/10%PEG4600; LA/GL/20%PEG4600; LA/GL/10%mPEG5000;
LA/GL/20%mPEG5000; LA/GL/10%PEG10000; LA/GL/10%PEG10000

PEG nﬁﬂ"ﬁfﬁ‘v Ty Tm AHm Tme AHm 6

(% wiw)
| 0 | . 84.5 - 579 725
PEG4600 (10%) 98 91 16  5L2 85 79 15 12 030 9 366 8 6 120 1 648
- PEG4600 (20%) o7 74 14 219 84 73 15 11 060 16 272 8 11 126 19 578
MPEGS5000 (10%) 98 102 18 549 85 79 15 12 028 9 385 8 9 129 8 602
BN meecsoo 20%) 97 79 15 209 84 73 15 11 05 17 320 8 19 128 28 525
PEG10000 (10%) 98 102 18 1098 85 79 15 12 014 9 352 8 12 129 1 581
PEG10000 (20%) 9 91 16 599 85 73 15 11 028 16 281 8 28 128 12 502

Gdzie: LL, GG — $rednie dlugo$ci sekwencji laktydylowych (jednostki LL), glikolidylowe (jednostki GG), My — wagowo $rednia masa czasteczkowa (GPC),
Tg — temperatura zeszklenia, Tmi, AHm1 — temperatura i ciepto topnienia blokéw PEG, T2, AHm2 — temperatura i ciepto topnienia domen L-laktydylowych, 8 — kat zwilzania
woda



Wiasciwosci i przebieg syntezy kopolimeru L-laktyd-ko-glikolid
i terpolimerdéw poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)
Termogramy roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) wszystkich badanych
probek ujawnity endotermy topnienia zwigzanej z obecnoscig bloku polieterowego
i wystepujacej w temperaturze okoto 80°C egzotermy zwigzanej z obszarami krystalizacji
dhuzszych sekwencji laktydylowych okoto 100°C, jak 1 egzotermy topnienia
laktydylowych struktur krystalicznych. Ciepto zachodzacej krystalizacji zwigzane
z tworzeniem si¢ tych struktur byto praktycznie takie samo jak cieplo topnienia struktur
krystalicznych, ktore topily si¢ w temperaturze okoto 120°C. Wynika wigc z tego, ze
pomimo stosunkowo wysokiej zawartosci laktydylu w otrzymanych terpolimerach,
terpolimery te charakteryzowaty si¢ niskim stopniem krystalicznos$ci, ktory zwigzany jest
jedynie z tworzeniem struktur krystalicznych bloku polieterowego. Sekwencje laktydylu
obecne w fancuchu sg w stanie tworzy¢ uporzadkowane struktury semikrystaliczne, ale
dopiero po znaczacym wzroscie ruchliwo$ci tancucha polimeru po podwyzszeniu
temperatury powyzej 80°C. Stwierdzono, ze ciepto topnienia powstatych struktur
krystalicznych jest znacznie nizsze niz analogiczne ciepto topnienia kopolimeru LA
85%/GL 15%, otrzymanego w podobnych warunkach. Zjawisko zahamowania
krystalizacji obserwowane w terpolimerach LA/GL/PEG nie wystgpito w przypadku
analogicznych kopolimerow PLGA. Temperatury zeszklenia dla wszystkich uzyskanych
terpolimerow byly zalezne od sktadu terpolimerdéw i znacznie nizsze niz temperatura
zeszklenia kopolimeru PLGA. W przypadku terpolimeréw zawierajacych mniejszg ilo$¢
PEG (9% wag.) temperatura ta miesci si¢ w zakresie 35 — 39°C, a w przypadku
terpolimeréw o wyzszej zawartosci PEG (16 — 17% wag.%) temperatura zeszklenia byta
znacznie nizSza, zblizona do temperatury pokojowe;.
Jak oczekiwano, stwierdzono réwniez, ze zawartos¢ blokow polieterowych
w zsyntetyzowanych terpolimerach ma wptyw na zwigkszenie zwilzalnosci przez wodg
powierzchni utworzonej folii. W poréwnaniu do folii wykonanych z kopolimeru LA/GL
85/15%, zaobserwowano znaczny spadek kata zwilzania dla wszystkich probek (Tab.
4.2.1.). Zwilzalno$¢ byta najwyzsza dla folii wykonanych z terpolimerow zawierajacych
16 — 17 wag. % jednostek PEG w tancuchu diblokowym i terpolimerach zawierajacych
bardzo dtugie bloki polieterowe, zsyntetyzowanych z udziatem PEG 10000. Stwierdzono
spadek kata zwilzania dla tych probek o ponad 20° w poréwnaniu z kopolimerem PLGA.
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Wiasciwosci i przebieg syntezy kopolimeru L-laktyd-ko-glikolid
i terpolimerdéw poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)

4.2.1. Degradacja terpolimerow

Mechanizm degradacji otrzymanych polimeréw jest kluczowym czynnikiem
decydujacym o optymalnym uwalnianiu substancji czynnej w rzeczywistych warunkach,
szczegblnie w przypadku praktycznie nierozpuszczalnych w wodzie zwigzkéw, takich
jak pendimetalina. Aby pozna¢ profil degradacji i mechanizm uzyskanych terpolimerow,
badania przeprowadzono w temperaturze pokojowej w trzech réznych srodowiskach.
Probki folii polimerowych inkubowano przez 3 miesigce w nastgpujacym uktadzie:
w glebie — docelowym $rodowisku zawierajacym mikroorganizmy i ograniczong ilo$¢
wody; w czystej wodzie — gdzie degradacja moze nastgpié tylko poprzez hydroliz¢ wigzan
estrowych; oraz w osadzie czynnym — gdzie degradacja jest spowodowana zaréwno
dziataniem hydrolitycznym roztworu, jak 1 jednoczesnym dziataniem enzymow
wytwarzanych przez mikroorganizmy. Odnotowano wzrost absorpcji wody, spadek

masy, utrata masy czasteczkowej 1 zmiany w sktadzie otrzymanych terpolimerow.

Tab. 4.2.1.1. Zmiany $redniej masy czasteczkowej terpolimerdw - My [g/mol x 10°]

Czas
degradacji
[tydzien]

LA/GL/10% LA/GL/20% LA/GL/10% LA/GL/20% LA/GL/10% LA/GL/20%
PEG4600 PEG4600 MPEG5000 mPEGS5000 PEG10000 PEG10000
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Wiasciwosci i przebieg syntezy kopolimeru L-laktyd-ko-glikolid
i terpolimerdéw poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)

A) —o— LA/GL/10%PEG4600 (W) --o-- LA/GL/20%PEG4600 (W)
—a— LA/GL/10%mMPEG5000 (W) - -4-- LA/GL/20%mPEG5000 (W)
—o— LA/GL/10%PEG10000 (W) -- & - LA/GL/20%PEG10000 (W)

10 -

sy
~

=
o

Chlonnosé¢ wody[%]

C)

10

8

Chlonno$é wody[%]

Chlonnosé¢ wody [%]
[e2]

Czas [tydzien]

—o— LA/GL/10%PEG4600 (S) --©-- LA/GL/20%PEG4600 (S)
—— LA/GL/10%mPEGS5000 (S) --4-- LA/GL/20%mPEG5000 (S)
—o— LA/GL/10%PEG10000 (S) -- @ - LA/GL/20%PEG10000 (S)

Czas [tydzien]

—o0— LA/GL/10%PEG4600 (AS) --0-- LA/GL/20%PEG4600 (AS)
—&— LA/GL/10%mPEG5000 (AS) - - 4-- LA/GL/20%mPEG5000 (AS)
— O — LA/GL/10%PEG10000 (AS) --& - LA/GL/20%PEG10000 (AS)

Czas [tydzien]

Rys. 4.2.1.1. Chtonno$¢ wody probek terpolimeru w A) — wodzie (W), B) — glebie (S),

C) - osadzie czynnym (AS)
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Wiasciwosci i przebieg syntezy kopolimeru L-laktyd-ko-glikolid
i terpolimerdéw poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)

Zgodnie z oczekiwaniami warto$¢ absorpcji wody byta zasadniczo zwigzana
ze $rodowiskiem degradacji (Rys. 4.2.1.1.). Po pierwszym dniu najwyzszy stopien
absorpcji wody wykazano w probkach inkubowanych w czystej wodzie i w osadzie
czynnym (A i C). Najwyzsza adsorbcj¢ wody (okoto 3 — 4% wagowych) zaobserwowano
w probkach folii utworzonych z terpolimeréw o najwigkszej zwilzalno$ci (zawierajacych
16% wag. w przypadku mPEG5000 i PEG10000). Z biegiem czasu, wraz z postgpem
degradacji i erozji powierzchni, terpolimer uzyskany z udziatem PEG10000 wykazywat
stopniowy wzrost wchianiania wody do maksymalnie okoto 9%. Zaobserwowano dos¢
znaczace roéznice w absorpcji wody miedzy poszczegdlnymi typami probek (najnizsza
chtonnos$¢ po tym czasie wykazata probki o najnizszej zwilzalnosci, a dla 10% PEG4600
warto$¢ ta wynosita okoto 4% masy). Wsrod probek zanurzonych w osadzie czynnym
probka zawierajaca 16% mPEG wykazata maksymalny procent absorpcji wody (okoto
9%); roéznice w absorpcji wody migdzy pozostalymi probkami byly jednak stosunkowo
niewielkie i wahaty si¢ migdzy 4 a 6%. Podobne wyniki uzyskano dla dwoch rodzajow
folii degradowanych w glebie (B). Szacowana szybkos¢ absorpcji wody przez
kopolimery zawierajace 20% PEG10000 i 20% mPEGS5000 nie roznita si¢ znaczaco od
warto$ci szacowanych w $rodowisku wodnym. Te zwilzalne terpolimery wykazaty
podobne wchtanianie wody, zar6wno po pierwszym dniu (okoto 1,5%), jak 1 po 12
tygodniach inkubacji (okoto 6%).

Ponadto stwierdzono, ze absorpcja wody w glebie dla pozostatej grupy probek jest
do siebie bardzo podobna. Podczas procesu degradacji absorpcja wody zwigkszata si¢
powoli z okoto 1% po pierwszym dniu do 4% po 12 tygodniach. Nie stwierdzono wigc,
aby w tym wypadku zmierzone wartosci wchianiania wody byly silnie skorelowane

z zwilzalno$cia powierzchni folii polimerowych.
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Wiasciwosci i przebieg syntezy kopolimeru L-laktyd-ko-glikolid
i terpolimerdéw poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)

A)  —O— LA/GL/I0%PEGA600 (W) --@-- LA/GL/20%PEG4600 (W)
—2— LA/GL/10%PEG4600 (S) --4-- LA/GL/20%PEG4600 (S)
—0O— LA/GL/10%PEG4600 (AS) -- & - LA/GL/20%PEGA4600 (AS)

60 1

2,

= 40

(o))
©
=

3

£ 20

Q2

D

0=

Czas [tydzien]

B) —o— LA/GL/10%mPEG5000 (w) --@-- LA/GL/20%mPEG5000 (W)
—a— LA/GL/10%mPEG5000 (S) --4-- LA/GL/20%mPEG5000 (S)
—O— LA/GL/10%mPEG5000 (AS) --&-- LA/GL/20%mPEG5000 (AS)

60 -

B
o

Ubytek wagi [%0]
N
o

Czas [tydzien]

C) —o— LA/GL/10%PEG10000 (W) -- -~ LA/GL/20%PEG10000 (W)
—&— LA/GL/10%PEG10000 (S) --4-- LA/GL/20%PEG10000 (S)
—o— LA/GL/10%PEG10000 (AS) - - & - LA/GL/20%PEG10000 (AS)

60 -

I
o
1

\
\
=

Ubytek wagi [%6]
S
i

Czas [tydzien]

Rys. 4.2.1.2. Procentowa utrata wagi probek terpolimeru w: A) - wodzie (W), B) - glebie (S)
i C) - osadzie czynnym (AS)
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Wiasciwosci i przebieg syntezy kopolimeru L-laktyd-ko-glikolid
i terpolimerdéw poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)
Warto$ci spadku w wagi badanych probek podczas inkubacji w roéznych
srodowiskach przedstawione zostaly na (Rys. 4.2.1.2.). Najwiekszy spadek wagi po 12
tygodniach degradacji w AS zaobserwowano dla terpolimeréw zawierajacych okoto 20%
PEG (odpowiednio ponad 50% i prawie 40% dla kopolimerow zawierajacych
odpowiednio mPEG5000 i PEG10000). Warto zauwazy¢, ze LA/GL/20% mPEG5000
wykazal najwyzszy spadek masy po degradacji w srodowisku wodnym i glebowym
(w obu przypadkach okoto 30%). Wyniki te sag zwigzane z ich dobrg zwilzalnoscia
I zaobserwowang zdolnos$cig do absorpcji wody. Terpolimer LA/GL/20% PEG10000
rozktadat si¢ znacznie wolniej w glebie i wodzie, w ktorym to przypadku stwierdzono
spadek masy w obu o$rodkach nizszy niz 10%. Warto zauwazy¢, ze do$¢ nieoczekiwanie
spadek masy dla wszystkich badanych probek w srodowisku wodnym i w glebie byt
praktycznie identyczny.
Ponadto wykazano, ze spadek warto$ci $rednich mas czasteczkowych byt
W  zgodzie z zaobserwowanym stopniem spadku masy probek (Tab. 4.2.1.1)).
Niezaleznie od skladu terpolimeréw najszybszy spadek $rednich mas czasteczkowych
mial miejsce w osadzie czynnym. W ciagu 12 tygodni wszystkie badane probki wykazaty
spadek $redniej masy czgsteczkowej do 20 — 30% s$redniej masy poczatkowej Mow.
Jednak ten spadek, w przeciwienstwie do utraty masy probki, praktycznie nie byl zalezny
od zawarto$ci bloku PEG w tych terpolimerach. Srednie zmiany masy czasteczkowej
terpolimeréw LA/GL/PEG10000 i LA/GL/mPEG5000 byty podobne w warunkach
wodnych i glebowych; zgodnie z oczekiwaniami okazaty si¢ jednak nizsze w poréwnaniu
ze zmianami masy czasteczkowej w osadzie czynnym. ObniZenie si¢ masy czasteczkowe]
w wodzie 1 glebie po 12 tygodniach inkubacji probki zawierajacej PEG10000
i mPEG5000 byto prawie takie samo, osiggajac odpowiednio 40 i 50% w poréwnaniu
z wartoscig poczatkowa. Pomiary mas czasteczkowych pozostatych probek wykazaty
spadek na poziomie 70% poczatkowej $redniej masy czgsteczkowej. Tutaj, podobnie jak
zmiany wagi probek, nie stwierdzono, ze spadek masy czasteczkowej jest zalezny od

ilosci PEG w kopolimerze.
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Tab. 4.2.1.2. Zmiany sktadu terpolimeréw [% wag.] podczas procesu degradacji

Czas

degradacji LA/GL/10%PEG4600 LA/GL/20%PEG4600 LA/GL/10%mPEG5000 LA/GL/20%mPEG5000 LA/GL/10%PEG 10000 LA/GL/20%PEG10000
[Tydzief]
_ LA GL PEG LA GL PEG LA GL PEG LA GL PEG LA GL PEG LA GL PEG

“ 790 121 89 729 111 16.0 791 120 89 723 111 166 788 120 9.2 727 124 159
789 127 84 738 115 147 790 127 83 795 119 86 787 123 9.0 740 125 135
“ 789 128 83 739 119 142 789 129 82 797 122 81 789 123 88 744 129 1238
“ 791 133 7.6 740 120 140 789 131 80 80.2 123 75 79.0 124 86 751 13.0 11.9
792 134 74 747 123 130 79.8 133 6.9 83.0 127 43 792 126 8.2 769 136 95
“ 790 121 89 729 111 16.0 791 120 89 723 111 166 788 120 9.2 727 124 159
787 127 86 732 115 154 795 122 83 783 120 97 789 121 9.0 731 126 143
“ 787 127 86 736 119 145 795 123 82 793 125 82 789 122 89 745 127 128
“ 788 128 84 740 119 141 797 123 80 795 128 77 790 122 88 749 129 122
790 129 81 745 122 134 798 124 7.7 80.3 129 6.8 791 123 87 755 135 120
OSAD CZYNNY
“ 790 121 89 729 111 16.0 791 120 89 723 111 166 788 120 9.2 727 124 159
791 120 7.9 740 113 146 824 125 73 781 117 10.2 812 122 80 769 126 105
“ 80.4 130 6.6 763 116 121 827 126 7.0 795 118 87 823 124 74 784 127 89
“ 80.8 132 6.0 769 119 111 848 128 6.0 815 118 6.7 835 124 71 797 130 73
815 134 51 776 120 104 833 131 46 842 120 3.8 80.4 126 7.0 809 132 58



Wiasciwosci i przebieg syntezy kopolimeru L-laktyd-ko-glikolid
i terpolimerdéw poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)

Tab. 4.2.1.2. podsumowuje zmiany w sktadzie badanych terpolimeréw podczas
degradacji we wszystkich S$rodowiskach. Podczas degradacji probek, niezaleznie
od srodowiska, w ktorym byly inkubowane, powoli zwigkszata si¢ warto$¢ stosunku
jednostek laktydylowych i glikolidylowych do jednostek PEG. Zmiany te byly
szczegblnie zauwazalne podczas procesu degradacji w osadzie czynnym. Najszybszy
spadek zawarto$ci jednostek PEG, niezaleznie od osrodka degradacji, zanotowano dla
folii formowanych z terpolimerow diblokowych zawierajgcych wigkszg ilos¢ PEG
(LA/GL/20% mPEGS5000). Najbardziej prawdopodobng przyczyng tego zjawiska jest
proces hydrolizy jednego z wigzan estrowych blisko konca bloku PLGA, co
spowodowato utworzenie oligomeréw zawierajacych, oprocz dlugiego bloku PEG,
niewielka ilo$¢ laktydylu i glikolidylu. W konsekwencji zjawisko tatwego wymywania
takich oligomerow przez wod¢ powoduje obnizenie ilosci grup eterowych w PEG. Przy
wyzszych stezeniach bloku mPEG w terpolimerze, co jest zwigzane ze skroceniem bloku
laktydylo-glikolidylowego, wzrosto prawdopodobienstwo tworzenia rozpuszczalnych
w wodzie oligomerow. W probkach utworzonych z LA/GL/20% terpolimerow
mPEG5000, po 12 tygodniach udziat jednostek PEG zmalat z pierwotnej ilosci okoto
17% do okoto 4% podczas degradacji w srodowisku wodnym (woda i osad czynny).

W przypadku degradacji w glebie stwierdzono, ze spadek ten byl nieco nizszy, ale
koncowa zawarto$¢ jednostek PEG wynosita tylko okoto 7%. W przypadku pozostatych
probek formowanych z terpolimerow 0 strukturze trdjblokowej konieczna byta
jednoczesna hydroliza dwoch wigzan estrowych w obu blokach bocznych — PLGA.
Oczywiscie prawdopodobienstwo wystgpienia takiego zjawiska w tych probkach jest
znacznie nizsze, a zatem proces ten okazal si¢ wyraznie wolniejszy. W $§rodowisku
wodnym, spadek zawartosci PEG byt w tym przypadku takze szybszy niz w przypadku
dezintegracji w glebie, co jest zwigzane z tatwiejszg elucja produktow degradacji.

Na podstawie wynikow pomiaréw DSC, stwierdzono, ze podczas procesu
degradacji nie zachodzi zjawisko wzrostu stopnia krystalicznosci badanych probek, co
ma najczesciej miejsce podczas degradacji wielu kopolimerow L-laktydu. Zmiany te byty
dla wigkszosci probek nieznaczne (Rys. 4.2.1.3. — 4.2.1.5.).

Brak tworzenia si¢ fazy krystalicznej podczas degradacji potwierdzity rowniez
badania wykonane z pomoca szerokokatnej dyfrakcji rentgenowskiej (WAXD) Rys.
4.2.1.6. We wszystkich testowanych probkach, nie znaleziono wystepowania
oczywistych faz krystalicznych. Dyfraktogramy zaréwno przed degradacja jak po 12
tygodniach inkubacji w wodzie lub glebie nie wykazywaty charakterystycznych dla fazy
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Wiasciwosci i przebieg syntezy kopolimeru L-laktyd-ko-glikolid

i terpolimerdéw poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)

krystalicznej poli(L-laktydu) sygnatow. Widoczne jest praktycznie tylko wyrazne
amorficzne tlo (halo). Mozna jedynie dopatrzy¢ si¢ sladowych sygnalow przy kacie 20
okoto 16,5° moggcych wskazywac na istnienie drobnych krystalitow, ale ich liczba jest
znikoma. Dzigki braku wzrostu krystalizacji wraz z stopniem degradacji probek, nie
wystepuje gwaltowne wyhamowanie tego procesu, co ma bezposrednie przetozenie na
uzyskanie oczekiwanego rownomiernego profilu uwalniania §rodka aktywnego z tego
typu matrycy. Zmiany temperatury zeszklenia podczas degradacji byly roéwniez

nieznaczne.

0 98.70°C
18.821/g
10.76 J/g
19.36J/g
83.04°C 126.21°C
5 107.05°C
9.513J/g
12.881/g 13.221/g
85.08°C
129.72°C
1077 J/g 104.31°C
15.04 /g 16.391/g

83.69°C
128.17°C

30 20 7o 130 170
Temperature (°C)

Rys. 4.2.1.3. Termogramy DSC (I przebieg) terpolimeru LA/GL/20% PEG4600, przed degradacja, po 5
tygodniach i 12 tygodniach degradacji w wodzie
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Wiasciwosci i przebieg syntezy kopolimeru L-laktyd-ko-glikolid
i terpolimerdéw poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)

0 105.69°C
14.60)/¢ 11.451/g
11521/g
80.63°C 127 6a°C
1 12.431/g 22541/g
3 83.82°C
9.8801/g 2.336)/g
8627 129.92°C
10.651/g 25351/g
129.52°C
86.21°C
10.321/g 2.108)/g
129.72°C
12 85.26°C
3.1451/g
9.117)/g
84.00°C 129.36°C

t T T T T
-30 20 70 120 170
Temperature (°C)

Rys. 4.2.1.4. Termogramy DSC (I przebieg) terpolimeru LA/GL/20% PEG10000 przed i po 1,3,5,7
oraz 12 tygodniach w wodzie

105.69°C
14.601/g 11.451/g
11.521/g

80.63°C 127.64°C

10.391/g 1785 /g
85.23°C 129.68°C

15.19]/5 1.737 /g
83.64°C 129.67°C

13.69 J/g 1321 /g

86.66°C
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Rys. 4.2.1.5. Termogramy DSC (I przebieg) terpolimeru LA/GL/20% PEG10000 przed i po 3,6 oraz 12
tygodni
degradacji w glebie
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Rys. 4.2.1.6. Profile szerokokatowej dyfrakcji promieni X zarejestrowane dla badanych probek; A)
LA/GL/20% PEG 4600, B) LA/GL/20% PEG 10 000, przed degradacja i po 12 tygodniach degradacji
prowadzonej w glebie

Podczas przebiegu procesu degradacji probek polimerowych, zwlaszcza
zachodzacego w glebie i 0sadzie czynnym, zaobserwowano szybko postgpujaca silng
erozje powierzchniowa obserwowang za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM). Na poczatku degradacji powierzchnia krazkow polimerowych
byta dos¢ gtadka i nieporowata; jednak z czasem zaobserwowano poglebiajacy si¢ postep
w erozji powierzchni, coraz bardziej widoczny w postaci nieregularnych defektow takich

jak; kanaty, kratery czy glebokie spekania (szczeliny, roztamy).
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Rys. 4.2.1.7. Zmiany powierzchni probek folii po kazdym okresie ekspozycji na medium degradacyjne, skaningowy mikroskop elektronowy (SEM) (200 x 200 pm)



Wiasciwosci i przebieg syntezy kopolimeru L-laktyd-ko-glikolid
i terpolimerdéw poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)

Zalaczone zdjecie pokazuje najbardziej reprezentatywne zmiany erozji
powierzchniowej probek po 12 tygodniach degradacji (Rys. 4.2.1.7.). Zgodnie
z oczekiwaniami intensywnos¢ erozji powierzchniowej probek w zaleznosci od rodzaju
medium malata w nastepujacej kolejnosci: osad czynny > gleba > woda. Probki
polimerowe zanurzone w wodzie ulegaja glownie degradacji hydrolitycznej, co jest
mozliwe dzigki penetracji czasteczek wody do matrycy polimerowej i przebiega
w wyniku hydrolizy wigzan estrowych w fancuchach polimerowych. Ten rodzaj
degradacji ma mniejszy wptyw na zmiany morfologii powierzchni prébki. W przypadku
degradacji prowadzonej w glebie i osadzie czynnym aktywno$¢ mikroorganizmow jest
nieporownywalnie silniejsza, a zatem degradacja enzymatyczna w tym wypadku jest
odpowiedzialna za obserwowang silng erozj¢ powierzchniowa. Podobne spadki $redniej
masy czgsteczkowej w wypadku degradacji prowadzonej w wodzie 1 glebie $wiadcza
o tym, ze w wypadku mechanizmu tej drugiej oprécz dziatania enzymow zachodzi jednak
réwniez w duzym stopniu degradacja na drodze hydrolitycznej. Oba mechanizmy
degradacji wystepuja silnie w wypadku degradacji prowadzonej w obecnosci osadu

czynnego.

4.2.2. Uwalnianie herbicydow z terpolimerow

Szybko$¢ uwalniania $rodka aktywnego z matrycy polimerowej zalezy od wielu
czynnikéw, w tym fizykochemicznej natury polimeru, warunkéw otaczajacego
srodowiska 1 wlasciwos$ci substancji aktywnej (np. masa czasteczkowa, rozpuszczalno$é
w wodzie, oddzialywanie z matrycg). W przypadku otrzymanych no$nikéw szybkos¢ ich
erozji i degradacji jest zasadniczym czynnikiem odpowiedzialnym za przebieg badanego
uwalniania wybranych herbicydow.

Na poczatku procesu uwalnianie substancji czynnych z PLGA nast¢puje poprzez
tzw. ,, burst effect ”, czyli gwaltowne uwalnianie duzych ilosci czynnika. Efekt ten moze
by¢ bardzo interesujacy w zastosowaniach, w ktorych duze dawki herbicydu sa
szczegOlnie potrzebne we wczesnych okresach intensywnego wzrostu chwastow.
Z punktu widzenia ochrony S$rodowiska poczatkowe gwaltowne uwalnianie jest
niepozadanym zjawiskiem, ktére powoduje wymywanie nadmiaru uwolnionego
czynnika do gleby i srodowiska. Dla celow rolniczych tempo uwalniania
agrochemikaliow powinno by¢ optymalne w okresie wegetacji chwastow,
to znaczy powinno trwac kilka miesigcy jednoczesnie z czasem trwania uprawy. W tym

kontekscie wazne jest zaprojektowanie nos$nika polimerowego, ktory bedzie w stanie
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uwalnia¢ herbicydy w optymalnych zminimalizowanych dawkach, ktére beda
wystarczajagce do zahamowania wzrostu niepozadanych chwastow. Na poczatku
herbicydy sg uwalniane sg z duzg szybkoscig, co spowodowane jest zasadniczo
bezposrednim wymywaniem tej substancji z powierzchni no$nika. W podzniejszych
etapach tempo uwalniania tego zwiagzku zalezy gltéwnie od jego mozliwosci dyfuzji
I wymywania przez obecne i tworzace si¢ w wyniku erozji kanaty i mikropory matrycy,
wzrostu natezenia zjawiska osmozy, jak i stopnia degradacji i rozpadu samej matrycy.
Zjawiska te sg oczywiscie bezposrednio zwigzane z procesem chlonigcia wody
I degradacji polimerowej matrycy wywolanej czynnikami hydrolitycznymi i/lub
enzymatycznymi. W przedstawionych badaniach, jako modelowe herbicydy wybrano
dwa powszechnie stosowane doglebowo, rdéznigce si¢ diametralnie rozpuszczalno$cia

w wodzie; metazachlor i pentadimetaling.

4.2.2.1. Uwalnianie metazachloru

Uzyskane wyniki badan uwalniania metazachloru wykazaty bardzo duza role
jaka w tym procesie gra zjawisko wyplukiwania-dyfuzji tego zwigzku z matrycy
z powodu relatywnie dobrej rozpuszczalnosci jego w wodzie. Szybkos¢ uwalniania tego
herbicydu w trakcie catego badanego okresu, zarbwno w wodzie (Rys. 4.2.2.1.1.), jak
i glebie (Rys. 4.2.2.1.2.) okazata si¢ zmienna. W ciggu pierwszych 2 tygodni, w wypadku
stosowania nos$nikoéw zawierajagcych 20% wag. herbicydu, metazachlor jest uwalniany
z duzg szybkos$cig zarowno w glebie, jak i wodzie. Efekt wyplukania byt szczegdlnie
widoczny w przypadku nosnikoéw zawierajacych wigkszg zawartos¢ hydrofilowego bloku
(20% PEG), niezaleznie od jego rodzaju. Zgodnie z oczekiwaniami szybko$¢ uwalniania
metazachloru do wody zmniejszata si¢ w czasie 1 po poczatkowym gwaltownym
uwalnianiu, miedzy 2 a 4 tygodniem osiggata warto$¢ okoto 20mg/1g terpolimeru. Dalsze
uwalnianie bylo na poziomie 5mg/lg terpolimeru dla kazdej z badanych matryc.
Poréwnujac poczatkowe uwalnainie metazachloru uwalnianego do wody i gleby, warto
zauwazy¢, ze w przypadku uwalniania do gleby efekt ten nie byt tak silny. Jest to bardzo
obiecujgca wiasciwos¢, szczegolnie w wypadku zastosowania tego typu systemu dla
celow agrochemicznych. Mozliwe jest wigc obnizenie ekotoksycznosci prowadzonego
Z tego typu systemem zabiegu agrotechnicznego, co udowodniono w poézniejszych
badaniach. Terpolimery otrzymywane z PEG 4600 i mPEG 5000 i zawierajace 10%
metazachloru po 12 tygodniach uwolnity prawie calg ilo§¢ zdyspergowanego w nich

herbicydu. Jednocze$nie nieoczekiwanie stwierdzono, ze szybkos$¢ uwalniania z matrycy
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metazachloru w wodzie w poroéwnaniu do analogicznego badania uwalniania
prowadzonego w glebie jest nizsza dla kazdego zastosowanego nos$nika. Wynika z tego,
ze na tempo uwalniania metazochloru w badanych uktadach silnie wptywa obecno$é
enzymow, powodujacych intensywng erozje powierzchniowag probek. W wypadku
matryc zawierajagcych 20% metazochloru, poza pierwszym okresem zwigzanym
z efektem gwaltownego uwalniania substancji aktywnej, po okresie dwoch tygodni nie
zaobserwowano znacznego zwigkszenia uwalnianej dawki. Z tego powodu po 12
tygodniach noséniki formowane z terpolimeréow zawierajgcych 20% metazachloru
uwolnily herbicyd na poziomie od okoto 30 do 70% ich catkowitej poczatkowej ilosci.
Dla probek zawierajacych 20% metazochloru postep degradacji i erozji matrycy nie ulegt
zasadniczym zmianom i przebiegatl podobnie, jak w przypadku probek o mniejszej
zawartos$ci tego zwigzku. W wypadku terpolimerow otrzymanych z PEG10000
otrzymano podobne wyniki. Znaczenie stopnia hydrofilowosci matrycy w procesie
uwalniania herbicydow w badanych warunkach mozna zaobserwowac analizujgc
zachowanie analogicznego systemu uwalniania, formowanego z kopolimeru L-laktydu
i glikolidu o tym samym stosunku komonomerdow, niezawierajacego jednak
hydrofilowego bloku PEG. Jesli no$nik jest hydrofobowym polimerem (jak w przypadku
kopolimeru PLGA — (Tab. 4.2.1.), obserwowana szybko$¢ uwalniania metazachloru
w badanych warunkach jest kilkadziesigt razy mniejsza. Catkowita ilo$¢ uwolnionego
herbicydu dla takiego systemu w trakcie okresu 12 tygodni nie przekracza 3% jego masy

poczatkowej, a dawki tygodniowe sg ponizej Img/1g nosnika (Rys. 4.2.1.10.).
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Rys. 4.2.2.1.1. Catkowite uwalnianie i tygodniowe dawki uwalniania metazachloru (Met)

z terpolimerow w wodzie w ciggu 12 tygodni. Rys. 1a, 2a i 3a pokazujg catkowite uwalnianie herbicydu
zatadowanego w ilosci 10 i 20% wagowych z mieszanin: LA/GL/10%PEG4600 i LA/GL/20%PEG4600
(1a), LA/GL/10% mPEG5000 i LA/GL/20% mPEG5000 (2a) oraz LA/GL/10% PEG10000 i LA/GL/20%
PEG10000 (3a). Rys. 1b, 2b i 3b pokazuja tygodniowe dawki herbicydu uwalnianego z tych samych
terpolimerow
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Wiasciwosci i przebieg syntezy kopolimeru L-laktyd-ko-glikolid

i terpolimerdéw poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)
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Rys. 4.2.2.1.2. Catkowite uwalnianie i tygodniowe dawki uwalniania metazachloru (Met)

z terpolimerow W glebie w ciagu 12 tygodni. Rys. la, 2a i 3a pokazuja catkowite uwalnianie herbicydu
zatadowanego w ilosci 10 i 20% wagowych z mieszanin: LA/GL/10%PEG4600 i LA/GL/20%PEG4600
(1a), LA/GL/10% mPEG5000 i LA/GL/20% mPEG5000 (2a) oraz LA/GL/10% PEG10000 i
LA/GL/20% PEG10000 (3a). Rys. 1b, 2b i 3b pokazuja tygodniowe dawki herbicydu uwalnianego z tych

samych terpolimerow
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Rys. 4.2.2.1.3. Catkowite uwalnianie metazachloru (Met) z dodatkiem 10 i 20% z kopolimeru PLGA
w wodzie (1a) i w glebie (2a) oraz tygodniowe dawki uwalniania w wodzie (1b) i w glebie (2b)

4.2.2.2. Uwalnianie pendimetaliny

Przebieg procesu uwalniania pendimetaliny przedstawiono na Rys. 4.2.2.2.1.
I Rys. 4.2.2.2.2. Generalnie tempo uwalniania tego praktycznie nierozpuszczalnego
w wodzie herbicydu jest znacznie wolniejsze od szybkosci uwalniania metazachloru.
Poczatkowo, w okresie okoto dwoch pierwszych tygodni uwalniania pendimetaliny
obserwowany jest gwattowny skok uwalnainia tego zwiazku, a nastgpnie W kolejnych
tygodniach herbicyd ten jest stopniowo uwalniany gtéwnie w wyniku biodegradacji
terpolimerowej matrycy. W ciaggu pierwszych 2 tygodni terpolimery zawierajace 20%
pendimetaliny pozwolity na uwolnienie tego zwigzku do wody, w dawkach
tygodniowych na poziomie 20 — 30mg/1g matrycy, po6zniej dawki te stopniowo spadaty
I nie przekraczaly 10mg/1g no$nika. W wypadku uwalniania do gleby, obserwowany

poczatkowy gwattowne uwalnianie herbicydu byt wyraznie mniejszy.
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Porownujac skumulowang ilos¢ uwalnianego metazachloru i pendimetaliny,
mozna zaobserwowaé, ze w okresie prowadzonych badan (12 tygodni) w wypadku
uwalniania tej ostatniej nie zaobserwowano wystgpienia silnego spowolnienia uwalniania
tego czynnika (faza plateau), jak to miato miejsce w wigkszosci wypadkéw uwalniania
metazachloru. Uwalnianie pendimetaliny byto ciagle w fazie wzrostu, rowniez po okresie
12 tygodni. W okresie badania stwierdzono, ze pomiedzy 2 a 12 tygodniem S$rednie
tygodniowo uwalniane dawki tego herbicydu sg bardzo zblizone. Catkowite procentowe
uwalnianie pendimetaliny zarowno do wody, jak i gleby po 12 tygodniach nie
przekroczylto jednak 40% jego catkowitej ilosci wprowadzonej do matrycy. W wypadku
stosowania tego herbicydu, uwalniane dawki zalezaly od jego poczatkowej zawartosci
W nos$niku 1 w tym wypadku zawarto$cig tego herbicydu w matrycy mozna regulowac
wielko$¢ uwalnianej dawki dzienne;.

Obserwowane roznice w profilach uwalniania metazachloru i pendimetaliny
spowodowane sa réznicami miedzy ich wlasciwosciami fizykochemicznymi. Glownym
czynnikiem odpowiedzialnym za nizsza szybko$¢ uwalniania pendimetaliny sa
wspomniane znaczne réznice w rozpuszczalnosci w wodzie (metazachlor 450 mg/L;
pendimetalina 0,33 mg/L). W wypadku uwalniania pendimetaliny proces uwalniania
zalezny jest praktycznie jedynie od tempa rozpadu nosnika polimerowego, poniewaz
proces wymywania tego zwigzku jest znikomy, zmiany morfologii powierzchni no$nika
nie majg wigkszego znaczenia. W konsekwencji uwalnianie tego zwiazku jest znacznie
powolniejsze w poréwnaniu do analogicznego procesu uwalnia metazochloru. Z tego
powodu, gdy badane uktady uwalniajg ten trudno rozpuszczalny herbicyd do gleby, efekt
zwigzany z procesami erozji powierzchni jest niewidoczny, a uwalnianie herbicydu
przebiega bardzo réwnomiernie przez caly czas trwania badania (Rys. 4.2.2.2.3.).
Tygodniowe dawki uwolnionego herbicydu przez wigkszo$¢ okresu badania byty
praktycznie state. Oczywiscie w tym przypadku istotna jest jednak ciggle zwigkszona
hydrofilowo$¢ matrycy wywotana obecnoscig bloku PEG, ktoéra nie tylko pozwala na
penetracj¢ wody — przez to przyspiesza proces hydrolizy, ale takze pozwala enzymom
na wnikanie do wnetrza nosnika, powodujac potegowanie efektu degradacji
hydrolitycznej. W przypadku, gdy otoczka polimerowa jest wykonana z hydrofobowego
kopolimeru PLGA, proces uwalniania tego herbicydu w warunkach polowych byt
praktycznie niezauwazalny, poniewaz postep degradacji, jak i erozji kopolimeru w tym

wypadku byt wielokrotnie wolniejszy (Rys. 4.2.2.2.4.).
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Rys. 4.2.2.2.1. Catkowite uwalnianie i tygodniowe dawki uwalniania pendimetaliny (Pen)

Z terpolimerow w wodzie w ciggu 12 tygodni. Rys. 1a, 2a i 3a pokazujg catkowite uwalnianie herbicydu
zatadowanego w ilosci 10 i 20% wagowych z mieszanin: LA/GL/10% PEG4600 i LA/GL/20% PEG4600
(1a); LA/GL/10% mPEG5000 i LA/GL/20% mPEG5000 (2a) oraz LA/GL/10% PEG10000
i LA/GL/20% PEG10000 (3a). Rys. 1b, 2b i 3b pokazuja tygodniowe dawki herbicydu uwalnianego
z tych samych terpolimeréw
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1a)

Wiasciwosci i przebieg syntezy kopolimeru L-laktyd-ko-glikolid
i terpolimerdéw poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)
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Rys. 4.2.2.2.2. Catkowite i tygodniowe dawki uwalniania pendimetaliny (Pen) z terpolimeréw w glebie
w ciggu 12 tygodni. Rys. 1a, 2a i 3a pokazujg catkowite uwalnianie herbicydu zatadowanego w ilo$ci 10
i 20% wagowych z mieszanin: LA/GL/10% PEG4600, LA/ GL/20%PEG4600 (1a),
LA/GL/10%mPEG5000 i LA/ GL/20%mPEG5000 (2a) oraz LA/GL/10%PEG10000
i LA/GL/20%PEG10000 (3a). Rys. 1b, 2b i 3b pokazujg tygodniowe dawki herbicydu uwalnianego
z tych samych terpolimerow
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1a)

Wiasciwosci i przebieg syntezy kopolimeru L-laktyd-ko-glikolid
i terpolimerdéw poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu)
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Rys. 4.2.2.2.3. Calkowite uwalnianie pendimetaliny (Pen) z dodatkiem 10 i 20% , z kopolimeru PLGA
w wodzie (1a) i w glebie (2a) oraz tygodniowe dawki uwalniania w wodzie (1b) i w glebie (2b)
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4.3. Szczepienie dekstryny i maltodekstryny z g-kaprolaktonem

W kolejnym etapie badan postanowiono w formowaniu matrycy wykorzystac
tatwo dostepne i relatywnie tanie biodegradowalne polimery naturalne — oligosacharydy.
Przyjeto najprostszy sposob wprowadzania ich do kompozycji tworzacej matryce
— poprzez zmieszanie z wczesnie] wybranymi wykazujagcymi optymalne wiasnosci
terpolimerami poli(L-laktyd-ko-glikolid)-blok-poli(tlenek etylenu) (PLGA-PEG-PLGA).
W ten sposob mozliwe jest obnizenie kosztow wytwarzania matrycy przy jednoczesnym
zwigkszeniu jej podatnosci na degradacje wywotang enzymami obecnymi W glebie.
Zatozono, ze powinno to rowniez poprawi¢ mozliwos¢ regulacji czasu degradacji i profilu
uwalniania wybranych herbicydow. Wybranymi polimerami naturalnymi nie mogly by¢
jednak oligosacharydy niemodyfikowane, ze wzgledu na ich relatywnie dobra
rozpuszczalno$¢ w wodzie, jak i zbyt szybki proces degradacji w glebie. Polimery te nie
sa mieszalne z alifatycznymi poliestrami. Z tego powodu konieczne stalo sie¢
przygotowanie mieszanin polimerowych wczesniej zbadanych terpolimerow
z oligosacharydami odpowiednio modyfikowanymi. Aby uzyska¢ zadawalajaca
mieszalno$¢, oraz poprawi¢ kompatybilno$¢ tych dwoch typdéw polimeréw wymagane
byto przeprowadzenie modyfikacji oligosacharydéw poprzez naszczepianie tancuchow
polimerowych kompatybilnych z alifatycznymi poliestrami. Po wstepnych testach
wybrano, jako oligosacharydy — dekstryny, ktore modyfikowano poprzez reakcje grup
OH dekstryn z e-kaprolaktonem. Testowano rowniez kopolimeryzacje tych
oligosacharydow z L-laktydem i cyklicznymi weglanami, lecz otrzymane wydajnoS$ci
1 stopien podstawienia ich grup hydroksylowych nie byty zachecajace do dalszych badan
z ich zastosowaniem. Podczas reakcji szczepienia dekstryny lub maltodekstryny
stosowano zroznicowane nadmiarowe ilosci kaprolaktonu, w stosunku do ilosci
stechiometrycznej, oraz rozne czasy reakcji (Schemat 4.3.1., Tab. 4.3.1.). Jako skuteczny
i nietoksyczny katalizator prowadzonej reakcji wybrano acetyloacetonian cyrkonu (V).
Wybrano ten zwigzek, poniewaz jak wykazano wczesniej nie jest on specjalnie wrazliwy
na jakiekolwiek zanieczyszczenia lub §lady wody 1 ma sktonno$¢ do obojetnosci na
dziatanie r6znych chemikaliow w niskich temperaturach, co umozliwia prowadzenie
polimeryzacji ROP monomer6éw bez koniecznosci ich specjalnego oczyszczania, nawet
w obecnosci kwasow organicznych [262, 263]. Uzyskano produkty o réznym, dosc¢
wysokim stopniu podstawienia grup hydroksylowych tancucha oligosacharydowego,

a takze o roznej zawartosci kaproilu i dtugosci szczepionych tancuchéw kaproilowych
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(Tab. 4.3.1.). We wszystkich przeprowadzonych reakcjach szczepienia dekstryny
1 maltodekstryny uzyskano wysoka konwersje e-kaprolaktonu, powyzej 90%. Postep
reakcji, sktad kopolimeru i stopief podstawienia mierzono z pomoca widm *H NMR
(Rys. 4.3.1). Uzyskane widma zsyntezowanych kopolimerow szczepionych
PCL/dekstryny i PCL/maltodekstryny byly bardzo zblizone do wcze$niej
prezentowanych widm skrobi szczepionej z poli(e-kaprolaktonem) [264, 265] oraz
dekstrynie szczepionej L-laktydem w regionach sygnatow grup przypisanych jednostkom
dekstryny [266]. Utlatwito to przypisanie otrzymanych sygnatow widma *H NMR (brak
byto doniesien literaturowych przedstawiajagcych widma dekstryn sczepionych
kaprolaktonem). Po przeanalizowaniu literatury opisujacej badania NMR
oligosacharydow, szczepionych dekstryn i skrobi, a takze uzyskanych wynikow
wlasnych, przypisano sygnaty poszczegolnym grupom i jednostkom tworzacym tancuch,
zasadniczo zgodnie z przyporzadkowaniem prezentowanym w wigkszo$ci podobnych,
weczesniej prowadzonych badan [267, 270]. Uzyskane widma NMR dekstryny-graft-PCL
i maltodekstryny-graft-PCL z odpowiednim przypisaniem sygnatow przedstawiono na
Rys. 4.3.1. Sygnaty CH2 jednostek kaproilowych sg obecne w zakresie & 1,2—4 ppm
1 sugeruja, ze nastgpita oczekiwana polimeryzacja z otwarciem pierScienia
e-kaprolaktonu (CL). Sygnaly rezonansowe protondéw dekstryny i maltodekstryny
obserwuje si¢ W postaci stosunkowo matych, szerokich pikow w regionie 6 2,9-3,8 i 4,4—
5,6 ppm. Przedstawione na zamieszczonych rysunkach oznakowanie Hi — He 0znhacza
protony grup CH i CHz dekstryny, a symbole greckie wskazujg protony w jednostce CL.
Oczywiste jest, ze piki H2, Hs dekstryny obserwowano przy & = 3,0-3,2 ppm, podczas
gdy piki Hs, Hs i He dekstryny przy 6 = 3,4-3,7 ppm. Hydroksylowe protony dekstryny
(OHz, OH3 i OHgs) przypisano sygnatom przy 6 = 4,3-5,2 ppm. Anomeryczny wodor Hi
prezentowatl sygnal przy 6 =5,3-5,6 ppm.

n zc/
l’\")\ “
7 H
/
OR H OR H
OH H o OH H

H3 OH H3 OH

=0

ReH 22 gz (":12 C| gz gz gz
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R= || H, Hy H Ha Ha
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Schemat 4.3.1. Przebieg przeprowadzonej reakcji szczepienia dekstryn g-kaprolaktonem, oznaczenie
grup zgodne z oznaczeniem odpowiadajacych sygnatdow na widmach *H NMR
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Analogicznie do wcze$niej opisanej reakcji  szczepienia  dekstranu
e-kaprolaktonem [271] okreslono wzgledny procentowy udzial wagowy pierScienia
glukopiranozylowego w otrzymanych kopolimerach, korzystajac z ponizszego rownania,
bedacego nieco zmodyfikowang wersja réwnania zamieszczonego wczesniej dla

szczepionego dekstranu [271]:

— 162 I(H1) y .
162 I(H1)+%1(8) 100 wt. %

R dex

Gdzie; Ryex - procentowy stosunek wagowy dekstryny/CL, | (H1) - wartosci catek anomerycznego wodoru
dekstryny, dobrze oddzielone od innych sygnatéw protonowych (3,2-3,7 ppm) w widmie uzyskanym z *H
NMR i | (g) - wartos$ci catek sygnatu protonow polikaprolaktonu grupy € CH;

H,0 DMSO-d6

H3,5,6

OH-4,3,6 € H2,4
A OH-2 J\/\/JLK
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dextrin H3,5,6
OH-2
B) " on-4356 W
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OH-4,3,6 OH-2
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Rys. 4.3.1. Widma *H NMR: A) Dekstryny, B) dekstryny-g-PCL z zawartoscig dekstryny — 31% wag.,
C) maltodekstryny i D) maltodekstryny-g-PCL z zawarto$cia maltodekstryny — 38% wag.
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Tab. 4.3.1. Warunki reakcji szczepienia i charakterystyka koncowych kopolimerow

Srednia dlugo$é Stosunek wagowy Riex
lancucha Dekstryna/PCL

polikaprolaktonu w kopolimerze
[Jed. Cap] [% wag.]

Stosunek wagowy
Dekstryna/CL
W mieszaninie

reakcyjnej

Czas
reakcji

[h]

Konwersja
kaprolaktonu
[% wag ]

Stosunek wagowy Stosunek wagowy Rex
Maltodekstryna/CL Maltodekstryna/PCL
W mieszaninie w kopolimerze
reakcyjnej [% wag.]

48 30:70 97 96 38
48 25:75 96 97 23
48 15:85 96 98 26
72 10:90 97 94 20

Pogrubiona czcionka wskazuje kopolimery, ktore zostaly wybrane jako sktadnik utworzonych mieszanin

Zawarto$¢ wagowa dekstryny w otrzymanych kopolimerach zawierata si¢ migdzy
75% a 32%, byta zalezna od wyjsciowego sktadu mieszaniny reakcyjnej. Pomimo duzego
stopnia przereagowania e-kaprolaktonu, rzeczywista zawartos¢ dekstryny w finalnym
kopolimerze byta zawsze wigksza o co najmniej 20% od startowej zawartosci dekstryny
w mieszaninie reakcyjnej. Wskazuje to, ze znaczna cze¢$¢ zastosowanego kaprolaktonu
polimeryzowata tworzac niezwigzany z oligosacharydem homopolikaprolakton. Ten
utworzony homopolimer usuwano z produktow reakcji przez ekstrakcje chlorkiem
metylenu, a ewentualne pozostatosci policukrow i niskopodstawionych produktow
wymywano wodg. W czystym produkcie zaobserwowane sygnaly NMR koncowych grup
CH: fancucha kaproilowego pozwalaja oszacowac $rednig ich dtugos¢. Zaskakujace byto
to, ze Srednia dlugos¢ bloku kaproilu byla nieco mniejsza dla kopolimerow
z maltodekstryng (Tab. 4.3.1., prébki 6-9) niz dla kopolimerow dekstryny (Tab. 4.3.1.,
probki 1-3), chociaz zawarto$¢ segmentow kaproilowych byta w kopolimerach
maltodekstryny wigksza. Stopien przylaczenia tancuchoéw kaproilowych do jednostek
sacharydowych jest w tym wypadku znacznie wickszy, co wskazuje, ze reakcja grup
hydroksylowych maltodekstryny byta bardziej wydajna niz reakcja z dekstryna.
Przyczyna tego zjawiska byla zwigzana z przebiegiem samej reakcji kopolimeryzacji.
W reakcji prowadzonej w stopie, maltodekstryna ulegata w duzym stopniu rozpuszczeniu

w kaprolaktonie. W wypadku kopolimeryzacji kaprolaktonu z relatywnie duzg iloscia
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dekstryny, w warunkach reakcji znaczna cze$¢ stosowanych oligosacharydéw nie ulegata
rozpuszczeniu podczas catego procesu. Reakcja zachodzita wigc w tym przypadku
gtownie na granicy faz zawiesiny reakcyjnej, a wzrost tych tancuchow przebiegat gtownie
na pierwszorzedowej grupie OH jednostek sacharydowych. W ten sposob uzyskano
stosunkowo dtugie tancuchy zaszczepionego polikaprolaktonu. Wraz ze wzrostem ilo$ci
e-kaprolaktonu w mieszaninie reakcyjnej liczba szczepionych jednostek kaproilu rosta
tylko nieznacznie, ale wyznaczona $rednia dlugo$¢ bloku kaproilu znacznie sig¢
zmniejszata. Wskazuje to, ze w tych warunkach, wraz z wzrostem szcepionych jednostek
kaproilowych rosnie liczba podstawianych grup hydroksylowych pier§cieni
glukopiranozylowych w kopolimerze, a tym samym ilo$¢ szczepionych tancuchow PCL.
Widma FTIR otrzymanego kopolimeru dekstryny-g-PCL, dekstryny i polikaprolaktonu
PCL pokazano na Rys. 4.3.2. Widmo IR dekstryny opisano szczegoétowo wczesniej [267,
272]. Gtéwng rdéznica migdzy widmem kopolimeru dekstryna-g-PCL (Rys. 4.3.2., A)
a widmem niemodyfikowanej dekstryny (Rys. 4.3.2., C) jest obecno$¢ sygnatu przy
okoto 1750 cm™ - grupy estrowej zwigzanej z obecnoscig tancucha PCL. Ten sygnat jest
typowy dla widm poli(e-kaprolaktonu) (Rys. 4.3.2., D, okoto 1760cm™). W widmach IR
kopolimerow sczepionych, rowniez tych o duzej zawartosci dekstryn intensywnos$¢
sygnahu pochodzacego od hydroksylowych grup dekstryny (3400cm™1) w poréwnaniu do
niemodyfikowanej ulegta zmniejszeniu (Rys. 4.3.2., B). Badanie FTIR potwierdzaja
zatem rowniez, ze dekstryna w prowadzonej reakcji petnita z sukcesem rolg
makroinicjatora polimeryzacji e-kaprolaktonu. Wzrost tancuchow kaproilowych
przebiegat na grupach OH oligosacharydéw w wyniku czego otrzymywano kopolimery

szczepione.
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Rys. 4.3.2. Widma FTIR homopolimeréw i kopolimeru szczepionego; A) - dekstryna-g-PCL (zawartos¢
dekstryny -31% wag.); B)-dekstryna-g-PCL (zawartos¢ dekstryny - 70% wag.); C)- dekstryna natywna;
D)- homopolimer PCL

Analize termiczng kopolimeréw dekstryna-g-PCL przeprowadzono metoda
roznicowej kalorymetrii skaningowej. Wybrane reprezentatywne termogramy pokazano
na Rys. 4.3.3. i 4.3.4. Homopolimer e-kaprolaktonu charakteryzuje si¢ temperature
topnienia Tm fazy krystalicznej okoto 72°C, podczas gdy endoterma topnienia
Tm kopolimeru dekstryna-g-PCL wystepuje przy temperaturach nizszych i miesci si¢
w dos¢ szerokim zakresie 59 — 64°C. Przyczyng tego zjawiska jest najprawdopodobniej
rézna dhugos¢ tancuchow PCL (r6zna masa molowa) zaszczepionych na dekstrynie, co
wigze si¢ z mozliwosciag tworzenia domen krystalicznych o réznym stopniu
uporzadkowania i wielkosci [273]. Ciepto topnienia zalezy od proporcji jednostki
kaproilowe/dekstryna i ros$nie, co oczywiste, wraz z jej wzrostem. Na termogramach
syntezowanych kopolimerow o0znaczona temperatura zeszklenia zwigzana jest
z obecnoscig tancuchow kaproilowych i jest ona bardzo podobna (od -58°C do -62°C) do

temperatury zeszklenia homopolimeru e-kaprolaktonu (okoto -61°C). Na termogramach
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otrzymanych kopolimeréw szczepionych nie zaobserwowano temperatury zeszklenia

zwigzanej z obecno$cig tancucha dekstryn.

O skutecznosci prowadzonej kopolimeryzacji $wiadczy rowniez zmiana
wlasno$ci otrzymanego produktu w porownaniu do wyjsciowej dekstryny czy
maltodekstryny.  Otrzymane kopolimery, w odroznieniu do  wyjsciowych
niemodyfikowanych dekstryn byly praktycznie nierozpuszczalne w wodzie
1 wykazywaty silne pecznienie w chloroformie, a cze$¢ z nich ulegata nawet catkowitemu

rozpuszczeniu w tym zwigzku.
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Rys. 4.3.3. Termogramy DSC szczepionego kopolimeru dekstryna-g-PCL
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Rys. 4.3.4. Termogramy DSC szczepionego kopolimeru maltodekstryna-g-PCL
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4.3.1. Wtasciwosci mieszanin PLGA-PEG-PLGA/dekstryna-g-PCL
I PLGA-PEG-PLGA/maltodekstryna-g-PCL

Przeprowadzone i opisane wczesniej badania pozwolity na wykonanie serii
biodegradowalnych mieszanin polimerowych, przeznaczonych do formowania matryc
uwalniajgcych herbicydy. Przygotowano seri¢ mieszanin zawierajacych jako sktadniki;
kopolimery szczepione dekstryny i maltodekstryny z poli(e-kaprolaktonem) o r6znym
stopniu podstawienia (wybrano kopolimery dekstryny o Rgex = 70% wag. i 31% wag.
I maltodekstryny o Rgex = 38% wag. i 20% wag.) i terpolimer L-laktydu/glikolidu/glikolu
polietylenowego. Mieszaniny otrzymano przez rozpuszczanie szczepionej dekstryny,
oraz terpolimeru PLGA-PEG-PLGA w chloroformie przy roznym stosunku mas
sktadnikéw, odpowiednio jak; 70 : 30, 50:50 i 30:70. W przypadkach trudnosci
z catkowitym rozpuszczeniem dodawano do roztworu mate ilosci (okoto 5 — 10% obj.)
DMSO. Po catkowitym wolnym odparowaniu rozpuszczalnika otrzymywano folie
polimerowe. Folie z mieszaniny zawierajace ponad 50% wag. modyfikowanej dekstryny
byty bardzo kruche 1 wykazywaty zbyt stabe wtasciwos$ci mechaniczne, aby mdc znalez¢é
dalsze zastosowanie. Wtasciwos$ci pozostatych mieszanin porownano z wlasciwosciami
analogicznej mieszaniny formowanej z udziatem niemodyfikowanej dekstryny lub
maltodekstryny. Sktad otrzymanych mieszanin i podstawowe ich charakterystyke

przedstawiono w Tab. 4.3.1.1.
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Tab. 4.3.1.1. Skfad i wlasciwosci termiczne mieszanin polimerdéw zastosowanych w badaniu

a}g;g&ik Stosunek masowy
Sklad mieszanin e LA: GL: PEG:
it DEX: CAP [Jed.]
mieszanin
G A 82; 3;
LA/GAIPEG 100 78:12:10:0:0 37 s 10
(LA/GAJPEG) + (D-g-PCL; Raex=70 W.%) 70:30 55:8:7:21:9 15 1723 172
(LA/GAJPEG) + (D-g-PCL; Rusx=70 WL.%) 50:50 40:5:5:36:13 18 fgg 3;
(LA/GA/PEG) + (D-g-PCL; Rgex=31 Wt.%) 70:30 55:8:7:9:21 22 1858 :’;;
(LA/GAIPEG) + (D-g-PCL; Ryec=31 WL%) 50:50 40:5:5:15:35 21 leé %;
(LA/GA/PEG) + D.NIEMODYFIKOWANA 70:30 55:8:7:30:0 21 130 1
(LA/GA/PEG) + D. NIEMODYFIKOWANA  50:50 40:5:5:50:0 20 127 1
]
o . 11 81; 6;
VB (LA/GAJPEG) + (M-g-PCL; Rux = 38 WL%) 70:30 55:8:7:11:19 21 ot 1
(LAIGAIPEG) + (M-g-PCL; Ryec = 38 Wt.%) 50:50 40:6:5:19:30 20 122?1;30 fl
IRYB  (LA/GA/PEG) + (M-g-PCL; Ry = 20 Wt.%) 50:50 40:6:5:10:39 24 122?1;31 fl
(LA/GA/PEG) + M.NIEMODYFIKOWANA 70:30 55:8:7:30:0 25 127-132 7
(LA/GA/PEG)+ M. NIEMODYFIKOWANA  50:50 40:6:4:50:0 25 125132 7

Gdzie: T4 - zeszklenie, Tr, - temperatura topnienia fazy krystalicznej, AH - endoterma topnienia fazy
krystalicznej, stosunek wagowy jednostek monomeréw w mieszaninach obliczono teoretycznie na
podstawie stosunku wagowego zastosowanych sktadnikow, sktad formowanej mieszaniny okre§lono na
podstawie analizy widm *H NMR.

Rys. 4.3.1.1. przedstawia reprezentatywne obrazy morfologii przetomu folii
formowanych z otrzymanych mieszanin polimerowych, uzyskane podczas obserwacji
skaningowym mikroskopem elektronowym (SEM). Zaobserwowano, ze w wypadku gdy
zastosowano kompozycje 11D zawierajaca 50% wagowych szczepionego dekstryny-
polikaprolaktonu z Rgex = 70%, probka utworzonej mieszaniny byla praktycznie
jednorodna (Rys. 4.3.1.1.,, A). W przypadku mieszanin zawierajacych dekstryne
zmodyfikowana wieksza iloscia polikaprolaktonu (Rgex = 31%) powstala
niekompatybilno$¢ faz, objawiajaca si¢ obecnoscia znacznych luk pomigdzy matryca
PLGA-PEG-PLGA, azmodyfikowanymi ziarnami dekstryny (Rys. 4.3.1.1., B). Zjawisko
to $wiadczy o ograniczone] mieszalnosci obu komponentéw. Jego przyczyng sa
prawdopodobnie réznice w ilosci jednostek kaproilowych w szczepionej dekstrynie,
powodujace podobne problemy jakie wystepuja podczas formowania mieszanin
polilaktydu i polikaprolaktonu. W wypadku kompozycji utworzonej z niemodyfikowanej
dekstryny i poliestroeteru uzyskano mieszaning skladnikow niekompatybilnych

i praktycznie niemieszajacych si¢, o czym S$wiadczy duza jego niejednorodnosc
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z wyraznie widoczng dwufazowg strukturg zawierajacg kuliste czastki dekstryny (RYys.
4.3.1.1, C). Mieszaniny otrzymane w kompozycjach ze zmodyfikowana maltodekstryna,
nawet o wysokiej zawartosci Szczepionego polikaprolaktonu (Reex = 20% wag.) Sa
natomiast jednorodne (Rys. 4.3.1.1., D i E). W wypadku kompozytu, formowanego
z udziatem niemodyfikowanej maltodekstryny i alifatycznego poliestroeteru, sacharyd
tworzy odrgbng typowa fazg [273], sktadajaca si¢ z pojedynczych odrebnych czastek
o roznych rozmiarach i ksztaltach (Rys. 4.3.1.1., F). Brak odpowiedniej modyfikacji
dekstryny lub maltodekstryny powoduje brak kompatybilnosci i mieszalno$ci tych

sktadnikow.

Rys. 4.3.1.1. Obrazy SEM proébek folii (przetom) wykonanej z mieszanin, powigkszenie X 800,

A) probka 2D (LA/GA/PEG + D-g-PCL50:50; Rgex = 70% wag.); B) probka 11D (LA/GA/PEG + (D-g-
PCL); 50:50 Rgex = 31% wag.); C) probka OD2 (LA/GA/PEG + D. niezmodyfikowana) 50:50;

D) prébka 2M (LA/GA/PEG + M-g-PCL; Ryex = 38% wag.) 50:50, E) probka 11M (LA/GA/PEG + M-g-
PCL; Rgex = 20% wag.) 50:50 i F) probka OM2 (LA/GA/PEG + M. niezmodyfikowana) 50:50.

Uzyskane termogramy DSC formowanych mieszanin (Rys. 4.3.1.2.) byty
zasadniczo podobne do termogramow terpolimerow PLGA-PEG-PLGA. Wykazuja one
jedynie nieco nizszg temperature zeszklenia, ktora zalezy od sktadu i wynosi od 15°C do
22°C dla mieszanin szczepionej dekstryny i od 20°C do 24°C dla zawierajacych
szczepiong maltodekstryne.

Ze wzgledu na obecnos$¢ ciepta topnienia faz krystalicznych i silnej entalpii
relaksacji, dos¢ trudno jest zaobserwowac i omowié efekty termiczne przebiegajace
w temperaturach powyzej 40°C, gdzie teoretycznie powinna by¢ obserwowana
temperatura zeszklenia modyfikowanej dekstryny. Pomimo dodatkowych zabiegow

cieplnych, zmian szybko$ci grzania, na otrzymywanych termogramach DSC nie
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uzyskano wyraznych sygnalow zwigzanych 2z obecnoscig fazy krystalicznej
zastosowanych oligosacharydow (Rys. 4.3.1.3.). Zaobserwowano tylko jedna
temperature zeszklenia dla wszystkich mieszanin. Zjawisko to wydaje si¢ potwierdzac
wczesniejsze wnioski dotyczace ich mieszalnos$ci, nalezy jednak pamigtaé, ze
temperatury zeszklenia dekstryny i maltodekstryny sg czesto bardzo trudne do
zaobserwowania. Na wszystkich ~ termogramach wystepowaty endotermy, ktore
przypisano jako efekt tworzenia semikrystalicznych domen blokow laktydylowych
kopolimeru PLGA-PEG-PLGA. Faza ta ulegata stopieniu w temperaturach w zakresie od
122°C do 133°C. Ze wzgledu na jednoczesng obecnos¢ wspomnianej wczesniej silnej
endotermy zwigzanej ze zjawiskiem relaksacji, na podstawie uzyskanego termogramu
DSC pierwszego przebiegu nie byto mozliwe okreslenie temperatury topnienia mogacych
istnie¢ ewentualnych domen uporzadkowanych blokow kaproilu lub PEG. Termogramy
uzyskane po amorfizacji probek przed badaniem (Il przebieg DSC) wykazaly obok
entalpii krystalizacji i1 topnienia uporzadkowanych mikroblokéw laktydylowych,
obecno$¢ niewielkiej egzotermy krystalizacji (w temperaturze okoto 60°C)
i odpowiadajacej jej endotermie topnienia w temperaturze okoto 80°C (3 — 6 kJ/g).
Te zaobserwowane efekty cieplne najprawdopodobniej zwigzane s3 z obecnoscia
uporzadkowanych domen zbudowanych z jednostek kaproilowych zaszczepionych na
dekstrynie. Jednak ze wzgledu na duzg szeroko$¢ i ksztalt tego sygnalu nie mozna
wykluczy¢ udziatu w nim réowniez wptywu domen pochodzacych z uporzadkowania
blokow PEG. W praktyce egzoterma dla terpolimerow PLGA-PEG-PLGA wystepuje
w tym samym zakresie temperatur 70 — 85°C. Termogramy mieszanin
z niemodyfikowang dekstryng pokazuja tylko jedng strefe krystalizacji i topnienia
przypisang do blokow laktydylowych. Aby wyjasni¢ zrodto pojawiajacych si¢ endoterm
w mieszaninach zawierajacych szczepiong maltodekstryne, przeprowadzono dodatkowe
pomiary DSC w warunkach przejscia Ill. Pomiar ten prowadzono przy stosunkowo
niskiej predkosci ogrzewania 10°C/min na wczesniej rekrystalizowanych probkach.
Otrzymane termogramy pokazano na Rys. 4.3.1.3.

Rzeczywiscie, wszystkie termogramy przedstawionych mieszanin zawierajacych
szczepiong maltodekstryne wykazujg istnienie zjawiska krystalizacji i topnienia domen,
ktore odpowiadajg istnieniu uporzadkowanej fazy PEG i kaproilu (dwa sygnaty
egzotermy krystalizacji w temperaturze okoto 52 — 55°C i endotermy topnienia
w temperaturze okolo 80°C), a takze blokéw laktydylowych (endotermy silnej

krystalizacji w zakresie 90 — 100°C i egzotermy topnienia w zakresie temperatur od
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122°C do 132°C). Mieszaniny zawierajgce niemodyfikowang maltodekstryne wykazuja
tylko obecno$¢ jednej fazy krystalicznej przypisanej do uporzadkowanej domenie
mikroblokéw laktydylowych. Podsumowujac, wyniki DSC potwierdzily wczesniejsze
whnioski uzyskane z obserwacji morfologii formowanych mieszanin (na podstawie zdje¢¢
SEM).

A 11.014ig
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T851°C 12249°C  130.18°C
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Rys. 4.3.1.2. Termogramy DSC mieszanin PLGA-PEG-PLGA/dekstryna-g-CL, A) 1D przebieg I, Al)
1D przebieg I, B) 2D przebieg I, B1) 2D przebieg I, C) 10D przebieg I, C1) 10D przebieg Il, D) 11D
przebieg 1, D1) 11D przebieg 11, E) OD2 przebieg |, E1) OD2 przebieg II.
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Rys. 4.3.1.3. Termogramy DSC mieszanin PLGA-PEG-PLGA/maltodekstryna-g-CL, A) 1M przebieg I,
Al) 1M przebieg 11, A2) 1M przebieg |11, B) 2M przebieg I, B1) 2M przebieg 11, B2) 2 M przebieg 11, C)

OM2 przebieg |, C1) OM2 przebieg 11, C2) OM2 przebieg Il
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4.3.2. Degradacja mieszanin polimerowych

Na podstawie analizy widm *H NMR (Rys. 4.3.2.1. i 4.3.2.2.), intensywnoéci
sygnatow zwigzanych z grupami CH jednostek laktydylowych (5,2 ppm), CH:
glikolidylowych (4,75 — 4,95 ppm), CH2-O- kaproilowych (3,9 — 4,25 ppm), grupy CH>
tancucha PEG (3,5 ppm) i protonéw grup anomerycznych sacharydu (5,4 — 5,6 ppm),
oszacowano sklad wyjsciowej mieszaniny i zmiany jej sktadu zachodzace podczas
degradacji w glebie. Zmiany skladu probki mieszaniny polimerowej podczas
obserwowanej degradacji byty silnie skorelowane ze spadkami masy. Stwierdzono, ze
W ciggu pierwszych 2 tygodni badan degradacji ulegata glownie szczepiona dekstryna lub
maltodekstryna. Szybka utrata masy probek w poczatkowej fazie procesu degradacji
wynikata z uwolnienia produktow degradacji tych wtasnie zwigzkow. Stad najwyzszy
ubytek masy odnotowano dla mieszanin zawierajacych 50% wag. dekstryny (probki 2D
I 11D) lub maltodekstryny (2M i 11M).

W nastgpnych tygodniach inkubacji probek w glebie zaobserwowano juz tylko
kilku procentowa utrate masy szczepionej dekstryny i maltodekstryny w mieszance. Wraz
ze spadkiem ilosci dekstryn zaobserwowano rowniez spadek sekwencji kaproilowych
naszczepionych na oligosacharydach, lecz w trakcie tego procesu zawartos¢ kaproilu
w probkach rosta. W przypadku mieszaniny 2D poczatkowy stosunek masowy dekstryny
do kaproilu wynosit okoto 3,9, a po 6 tygodniach i 12 tygodniach odpowiednio 0,82
i 0,75. Podobne zjawisko stwierdzono dla wszystkich mieszanin zawierajacych
szczepione tancuchy boczne dekstryny i tancuch kaproilu o stosunkowo duzej $redniej
dhugosci (100 — 150 jednostek). Nieznaczng roznice w charakterystyce degradacji
zaobserwowano dla mieszanin ze szczepiong maltodekstryng. Na przyktad, poczatkowy
stosunek wagowy maltodekstryny do kaproilu mieszaniny 2M wynosit 0,75,
odpowiednio 0,6 i 0,43, po 6 tygodniach i 12 tygodniach. Zaobserwowane zjawisko
najprawdopodobniej zwigzane jest z tym, ze w trakcie degradacji wyptukiwaniu
Zz matrycy ulegaty zasadniczo fragmenty oligosacharydow o matej masie zawierajace
niewielka liczbg tancuchéw kaproilowych, a te zapewne ulegaty rowniez rownoleglemu
procesowi odszczepiania od tancuchow policukrowych i kumulacji w probee. Trzeba
jednak zauwazy¢, ze po 6 tygodniach inkubacji wszystkie badane mieszanki, niezaleznie
do sktadu wyjsciowego, uzyskiwaty zasadniczo bardzo podobna kompozycje, dlatego
poézniejsze etapy degradacji byly podobne dla wszystkich badanych probek (Rys.
4.3.2.3.).
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Rys. 4.3.2.1. Widma *H NMR mieszanin 1D (DMSO D6); A) przed degradacja, B) po 6 tygodniach
inkubacji w glebie, C) po 12 tygodniach inkubacji w glebie
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Rys. 4.3.2.2. Widma *H NMR 1M mieszaniny (DMSO D6); A) przed degradacja, B) po 6 tygodniach
inkubacji w glebie, C) po 12 tygodniach inkubacji w glebie

Zawartos¢ (% wag.) Jednostek dekstryny, laktydylu, glikolidylu, kaproilu i PEG

w mieszance obliczono zgodnie z rownaniami S1, S2, S3, S4 i S5.

162 x I(H1)

ex t.%) = x1 1
Caex(wt.%) 162x I(H1)+57 x 1(e)+144 x (L) +5° x 1 (GD)+5oe— x 1(CHy) 00 b
o) = 51 X100 (2

cap(Wt.%) = 162x 1(H1)+12ﬂx1(g)+144x1(La)+12i6x1(Gl)+9:i°f4xl(CHz) 2

. 144 x I(La)
' _ X
Cra(wt.%) 162x 1(H1)+12ﬁx1(a)+144x1(La)+%x1 (Gl)+9§io,?4x1(CHz) 100 (53)
N ZEx1(Gl) % 100 sS4
aL(wt%) = 1622 I(H1)+2% x 1(e)+144 X 1(La)+ 52 x 1 (GL)+5oa—x I(CHy) .
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glikolidylu lub glikolu polietylenowego, | (H1) - wartosci catek protonow anomerycznych grup dekstryny,
I (€) - warto$ci catki kapronu e grupy CHy, | (LA) - wartosci catek grup laktydylowych CH, I (Gl) - wartos$¢
calek grup glikolidylowych CHy, | (CHy) - warto$¢ catek grup CH» grup PEG
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Rys. 4.3.2.3. Zmiany sktadu mieszanin podczas procesu degradacji przeprowadzonego w glebie
(% wag) (Oszacowane na podstawie pomiaru *H NMR).

Folie wykonane z mieszanin zawierajacych niemodyfikowang dekstryne
w duzych ilosciach siggajacych 50% wag. po 6 tygodniach degradacji w glebie
praktycznie nie zawieraty tego oligosacharydu w swoim skladzie.

Jak mozna bylo przewidzie¢, ilos¢ zabsorbowanej wody byla zasadniczo
zwigzana ze $rodowiskiem degradacji (Rys. 4.3.2.4.). Probki zanurzone w wodzie
w miar¢ postgpu degradacji 1 erozji powierzchni charakteryzowaty si¢ stopniowym

wzrostem zawartosci wody. Najwyzsza zawarto§¢ wody (okoto 37% wagowych)
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uzyskano w probkach filméw utworzonych z mieszanin 2D zawierajgcych szczepiong
dekstryne w najwyzszej ilo$ci. Najnizszg chlonno§¢ stwierdzono w probkach
zawierajacych niemodyfikowane dekstryny, oraz o najnizszej zwilzalno$ci wykonanych
Z mieszanin o najwyzszej zawartosci terpolimeru. Podobne wyniki uzyskano dla filméw
utworzonych z mieszanin (PLGA-PEG-PLGA/maltodekstryna-g-CL); jednak chtonno$¢
wody byla w tym wypadku znacznie nizsza (okoto 10%). Zaobserwowana zmniejszona
absorpcja wody przez te mieszaniny jest zapewne zwigzana z wyzsza zawarto$cig

hydrofobowych jednostek kaproilowych.
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Rys. 4.3.2.4. Chtonno$¢ wody przez probki 1D; 2D; 10D; 11D; OD1; OD2 tj. mieszanin LA/GA/PEG +
dekstryna-g-PCL oraz przez probki 1M; 2M; 11M; OM1; OM2 tj. mieszanin LA/GA/PEG +
maltodekstryna-g-PCL w wodzie A) i B), w glebie C) i D) oraz w osadzie czynnym E) i F)
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Rys. 4.3.2.5. przedstawia utrat¢ masy badanych probek podczas inkubacji
w roznych mediach. Jak juz wspomniano, obserwowana szybka utrata masy probek
w poczatkowej fazie degradacji (2 — 3 tygodnie) odpowiadata szybkiej degradacji
i wymywaniu szczepionej dekstryny lub maltodekstryny. Po tym czasie tempo utraty
masy probek byto znacznie nizsze. Po 12 tygodniach degradacji najwigkszy spadek masy
(o okoto 60 — 70%) zaobserwowano w osadzie czynnym dla mieszanin sktadajacych si¢
z LA/GA/PEG i D-g-PCL 0 Rgex 70% wag. w stosunku 50:50 (probka 2D) i dla
LA/GA/PEG i D-g-PCL; Rdex 31% wag. w stosunku 50:50 (probka 11D). Wyniki te sa
zgodne z charakterystyka absorpcji wody i ich zwilzalnoscig. Probki zawierajace wigksza
ilo$¢ laktydylu (1D i 10D z okoto 56% wag. jednostek laktydylowych) ulegly degradacji
znacznie wolniej niz probki 2D i 11D zawierajace mniej tych jednostek (okoto 41 —45%
wag. jednostek laktydylowych). Po 12 tygodniach utrata masy probek osiggneta w tym
wypadku tylko okoto 40%. Co cickawe, stopien degradacji w osadzie czynnym byt
bardzo zblizony do stopnia degradacji w glebie. Tutaj najwigkszg utrate masy
odnotowano dla probek 11D i 2D, ktora osiggneta spadek do okoto 60 — 70% masy
startowej. Przebieg erozji i wptyw na morfologi¢ powierzchni probek $ledzono z pomoca
SEM, cze¢$¢ z otrzymanych zdje¢ przedstawiono na Rys. 4.3.2.6. Zmiany morfologiczne
powierzchni polimeru zalezaty od skladu i $rodowiska inkubacji. Analiza obrazow
mikroskopowych wykazata, ze najwigksze zmiany w morfologii wystapilty w przypadku
probek inkubowanych w srodowisku aktywnego osadu, a nieco mniejszy stopien erozji
odnotowano w przypadku probek zdegradowanych w glebie. Zgodnie z zaloZeniem
erozja powierzchni zachodzita gtéwnie w mediach zawierajgcych enzymy. Efekt ten jest
szczegOlnie widoczny dla probek mieszaniny zawierajacych 50% zmodyfikowanej
dekstryny z Reex = 31% wag. (Rys. 4.3.2.6.). Wskazuje to, ze probki te byty najbardziej
podatne na degradacje enzymatyczng. Podobne mieszaniny zawierajace
niemodyfikowang dekstryne rowniez wykazywatly silne zmiany, ale gtownie ze wzgledu
na szybkie wymywanie tego oligosacharydu, na co wskazuje ksztatt zmian — regularne

wglebienia powstajace po usunigciu ziaren dekstryny (Rys. 4.3.2.6., prébka OD2).
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Rys. 4.3.2.5. Procentowa utrata wagi probek: 1D; 2D; 10D; 11D; OD1; OD2 tj. mieszanin LA/GA/PEG
+ dekstryna-g-PCL oraz probek 1M; 2M; 11M; OM1; OM2 tj. mieszanin LA/GA/PEG +
maltodekstryna-g-PCL w wodzie A) i B), w glebie C) i D) oraz w osadzie czynnym E) i F)
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PO 3 MIESIACACH

Rys. 4.3.2.6. Obrazy SEM degradacji (przekroj, powigkszenie x 500) 2D (LA/GA/PEG + D-g-PCL;
Rgex = 70% wag.) 50:50; 11D (LA/GAJ/PEG + D-g-PCL; Rgex = 31% wag.) 50:50
i OD2 (LA/GA/PEG + D. niemodyfikowana 50:50 (100pm)
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4.3.3. Uwalnienie herbicydow z matryc wykonanych z mieszanin polimerowych

4.3.3.1. Uwalnianie metazachloru

W zastosowaniach rolniczych szybko$¢ uwalniania substancji czynnych powinna
by¢ dopasowana do zmian i okresd6w wegetacyjnych chronionych ros$lin. Optymalna
dawka uwalnianego do gleby herbicydu powinna by¢ wzglednie stata przez caly sezon
wegetacyjny, a po tym okresie jego pozostato$ci powinny by¢ niewielkie, w ilo$ciach
nieszkodliwych dla $rodowiska. Badany przebieg uwalniania metazochloru do wody
i gleby przedstawiaja zamieszczone rysunki (Rys. 4.3.3.1.1. — Rys. 4.3.3.1.4.).
Poczatkowo wysoka szybkos$¢ uwalniania herbicydu jest spowodowana bezposrednim
wymyciu substancji czynnych z powierzchni polimeru; pozniej jest wynikiem procesow
dyfuzji i osmozy przebiegajacych przez mikropory i kanaty tworzace si¢ w wyniku erozji
matrycy. W zaleznosci od podatnosci matrycy na degradacj¢ proces ten moze mie¢ nawet
zasadnicze znaczenie dla przebiegu uwalniania substancji zdyspergowanej w matrycy.

W niniejszym eksperymencie ,,burst effect” wszystkich testowanych herbicydow
trwat relatywnie krotko, jedynie przez okoto 1 tydzien od rozpoczgcia eksperymentu.
Poniewaz metazachlor ma wzglednie dobra rozpuszczalno$¢ w wodzie, w przypadku
mieszaniny zawierajacej terpolimer PLGA-PEG-PLGA i dekstryna-graft-PCL lub
maltodekstryna-graft-PCL, zaobserwowano tendencje do uwalniania wigkszych dawek
metazachloru zaréwno w glebie, jak i wodzie przez pierwsze 2 — 3 tygodnie. Gwattowne
poczatkowe uwalnianie bylo najbardziej zauwazalne dla no$nikow utworzonych
z mieszanin zawierajacych zmodyfikowane oligosacharydy. Dla tego uktadu, na
szybko§¢ uwalniania metazachloru bezposrednio wptywata zawarto§¢ herbicydu
w no$niku. Poréwnujac efekt uwalniania metazachloru uwalnianego do wody 1 gleby,
warto zauwazy¢, ze w wodzie efekt ten byl znacznie silniejszy niz w glebie. Bardzo
interesujace wyniki uzyskano wilasnie w trakcie uwalniania metazochloru z badanych
matryc do gleby. W wypadku matryc zawierajacych 10% wag. tego herbicydu uzyskano
przez 12 tygodni praktycznie catkowite uwolnienie tego zwigzku w stalych tygodniowych
dawkach wynoszacych okoto 10 mg z 1 g zastosownego kompozytu, natomiast
mieszaniny zawierajace 20% metazachloru wykazaly rowniez podobny profil, uzyskano
w czasie 12 tygodni uwolnienie okoto 90% catosci herbicydu, w jednakowych blisko
dwukrotnie wyzszych dawkach tygodniowych wynoszacych okoto 18 g z 1 g kompozytu
(Rys. 4.3.3.1.3. i Rys. 4.3.3.1.4.). Tak dobre profile uwalniania uzyskano zaréwno
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w wypadku zastosowania mieszanin zawierajacych szczepiong dekstryng, jak

1 maltodekstryne.
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Rys. 4.3.3.1.1. Catkowite uwalnianie metazachloru (Met) w wodzie A — z dodatkiem 10%
Met; B — z dodatkiem 20% Met) oraz tygodniowe dawki (C - z dodatkiem 10% Met;
D - z dodatkiem 20% Met) z kopolimeru PLGA, terpolimeru LA/GL/20%PEG4600 oraz
mieszanin LA/GA/PEG + M-g-PCL
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Rys. 4.3.3.1.2. Calkowite uwalnianie metazachloru (Met) w wodzie A — z dodatkiem 10% Met;
B — z dodatkiem 20% Met) oraz tygodniowe dawki (C - z dodatkiem 10% Met; D - z dodatkiem
20% Met) z kopolimeru PLGA, terpolimeru LA/GL/20%PEG4600 oraz mieszanin
LA/GA/PEG + D-g-PCL
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Rys. 4.3.3.1.3. Catkowite uwalnianie metazachloru (Met) w glebie A —z dodatkiem 10% Met;
B — z dodatkiem 20% Met) oraz tygodniowe dawki (C - z dodatkiem 10% Met; D - z dodatkiem
20% Met) z kopolimeru PLGA, terpolimeru LA/GL/20%PEG4600 oraz mieszanin

LA/GA/PEG + M-g-PCL
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Rys. 4.3.3.1.4. Calkowite uwalnianie metazachloru (Met) w glebie A — z dodatkiem 10% Met;

B — z dodatkiem 20% Met) oraz tygodniowe dawki (C - z dodatkiem 10% Met; D - z dodatkiem

20% Met) z kopolimeru PLGA, terpolimeru LA/GL/20%PEG4600 oraz mieszanin
LA/GA/PEG + D-g-PCL

4.3.3.2. Uwalnianie pendimetaliny

Szybko$¢ uwalniania pendimetaliny ze wszystkich mieszanin w wodzie byta

znacznie nizsza niz w przypadku wspomnianego wyzej herbicydu. W czasie 4 miesiecy

okoto 30 — 40% i 25 — 45% catosci herbicydu obecnego w nosnikach odpowiednio dla

mieszanin zawierajgcych 10% i 20% herbicydu ulegato uwolnieniu do $rodowiska (Rys.

4.3.3.2.1. — Rys. 4.3.3.2.2.). Catkowity procent uwalniania pendimetaliny do gleby

w ciaggu 12 tygodni wynosit mniej niz 55% jego calkowitej ilosci (Rys. 4.3.3.2.3. — Rys.

4.3.3.2.4.). Spowodowane to bylo staba rozpuszczalnoscia w wodzie tego herbicydu.
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Transport herbicydu w tym wypadku zalezat gtownie od tempa i przebiegu degradacji

matrycy.
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Rys. 4.3.3.2.1. Calkowite uwalnianie pendimetaliny (Pen) w wodzie A — z dodatkiem 10% Pen;
B — z dodatkiem 20% Pen) oraz tygodniowe dawki (C - z dodatkiem 10% Pen; D - z dodatkiem 20%
Pen) z kopolimeru PLGA, terpolimeru LA/GL/20%PEG4600 oraz mieszanin

LA/GA/PEG + M-g-PCL
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Rys. 4.3.3.2.2. Catkowite uwalnianie pendimetaliny (Pen) w wodzie A — z dodatkiem 10% Pen;
B — z dodatkiem 20% Pen) oraz tygodniowe dawki (C - z dodatkiem 10% Pen; D - z dodatkiem 20% Pen)
z kopolimeru PLGA, terpolimeru LA/GL/20%PEG4600 oraz mieszanin LA/GA/PEG + D-g-PCL
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Rys. 4.3.3.2.3. Catkowite uwalnianie pendimetaliny (Pen) w glebie A — z dodatkiem 10% Pen;
B — z dodatkiem 20% Pen) oraz tygodniowe dawki (C - z dodatkiem 10% Pen; D - z dodatkiem 20%
Pen) z kopolimeru PLGA, terpolimeru LA/GL/20%PEG4600 oraz mieszanin
LA/GA/PEG + M-g-PCL
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Rys. 4.3.3.2.4. Catkowite uwalnianie pendimetaliny (Pen) w glebie A — z dodatkiem 10% Pen;
B — z dodatkiem 20% Pen) oraz tygodniowe dawki (C - z dodatkiem 10% Pen; D - z dodatkiem 20%
Pen) z kopolimeru PLGA, terpolimeru LA/GL/20%PEG4600 oraz mieszanin
LA/GA/PEG + D-g-PCL

Poréwnanie skumulowanej dawki uwalnianego metazachloru i pendimetaliny
wykazato, ze w wypadku pentametaliny faza plateau nie zostala osiagnieta. Srednie
tygodniowe uwalniane dawki tych herbicydow nawet po 12 tygodniach, byty bardzo
zblizone do dawek uwalnianych w poczatkowych tygodniach. Gléwnym czynnikiem
przyczyniajacym si¢ do wystgpowania omawianego efektu podczas uwalniania
pentametaliny jest jej rozpuszczalnos¢ w wodzie. Dla mieszaniny przygotowanej
z oligosacharydami niezmodyfikowanymi dla obu testowanych herbicydow,
uwalnianie bylo znacznie nizsze we wszystkich przypadkach. W przypadku

metazachloru warto$ci uwalniania byly nizsze o okoto 20% i1 o 30% dla
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pendimetaliny). Modyfikacja analizowanych sacharydow wplywa na poprawe
profilu uwalniania, co jest szczegdlnie zauwazalne podczas uwalniania herbicydu w
glebie. Tygodniowe szybko$ci uwalniania zar6wno metazachloru, jak

1 pendimetaliny byty state przez okres 12 tygodni.
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4.4. Mikrosfery formowane z mieszanin polimerowych
PLGA-PEG-PLGA/dekstryna-graft-PCL
| PLGA-PEG-PLGA/maltodekstryna-graft-PCL

Ze wzgledu na bardzo zachecajace wyniki wczesniej przedstawionych badan
kinetyki uwalniania modelowych herbicydow postanowiono wykorzysta¢ te materiaty
polimerowe w formowaniu mikrosfer. Mikrosfery zawierajagce herbicydy sa forma
doglebowego systemu uwalniania mogaca by¢ tatwo aplikowang w zabiegach polowych
W postaci zawiesiny wodnej. Postanowiono réwniez sprawdzi¢, czy ta forma nosnika
spowoduje przyspieszenie uwalniania substancji czynnej do gleby (zwickszenie
powierzchni wlasciwej nosnika) i czy rdwniez pozwoli na zachowanie uwalniania statej
dawki herbicydu do gleby praktycznie przez okres 12 — 16 tygodni, podobnie jak
zaobserwowano to w badaniach uwalniania z matrycy w formie cienkich foli.
Postanowiono wykonaé¢ tego typu nosniki modelowych herbicydéw zar6wno
z terpolimeru PLGA-blok-PEG-blok-PLGA (terpolimer otrzymany z udziatem 20% w.
PEG 4600, patrz: Tab. 4.2.1, wiersz 1a), jak i wybranych opisanych wcze$niej mieszanin
polimerowych terpolimeréow PLGA-PEG-PLGA z szczepionymi polikaprolaktonem
dekstrynami o skfadzie wagowym: LA:GL:PEG:DEX:CAP jak 40:5:5:36:13
(zawierajacych szczepiong dekstryng, Tab. 4.3.1.1. wiersz 2D), oraz jak 40:6:5:19:30
(zawierajacych szczepiong maltodekstryne, Tab. 4.3.1.1., wiersz 2M). Materiaty te
wybrano na podstawie wczesniej przedstawionych wynikow uwalniania obu herbicydow
do gleby.

Opracowana i zastosowana metoda formowania mikrosfer pozwolita na
przygotowanie z dobrg powtarzalno$cig mikroczastek 0 stosunkowo regularnym kulistym
ksztalcie, dos¢ ghadkiej i jednorodnej powierzchni i stosunkowo waskim rozktadzie
wymiaréw $rednic (Rys. 4.4.1.). W przypadku mikrosfer otrzymanych z terpolimeru
PLGA-PEG-PLGA najwigkszy (prawie 80%) udziat liczbowy wykazala frakcja
mikrosfer o wielkosci od 225um do 275um natomiast dla mikrosfer otrzymanych
z mieszanin polimerowych PLGA-PEG-PLGA/dekstryna-graft-PCL (dalej oznaczany
TER/dekstryna) 1 PLGA-PEG-PLGA/maltodekstryna-graft-PCL (dalej oznaczany
TER/maltodekstryna) najwigkszy udzial stanowila frakcja mikrosfer o $rednicy

w przedziale od 125um do 150pum (Rys. 4.4.2.).

163 | Strona



Mikrosfery formowane z mieszanin polimerowych PLGA-PEG-PLGA/dekstryna-graft-PCL
i PLGA-PEG-PLGA/maltodekstryna-graft-PCL

50um 50um 50pm
e SrL e podth i
sewwacitozke | worwsomm || [ | VEGA3 TESCAN SEM MAGi1o2kx | woimsomm || | || ‘vGAI TESCAW sEmuAG.sesx | wonssmm ||| ] VEGA3 TESCAN

Lowvac, 8 Pa, Ny SEMHV:3.0KV 80 pm LowVac. § Pa. He SEMHV: 30KV 60um LowVac, 8 Pa, N: SEM HV.3.0KV 50 pm
Dot LYSTD View fikd: 272 ym Porformance in nanospace Det: LVSTD View field: 272 pm Performance in nanaspace Det LVSTD View field. 280 ym Perfarmance In nancspace

Rys. 4.4.2. Obrazy SEM uzyskanych mikrosfer: A) Terpolimer, B) TER/dekstryna
C) TER/maltodekstryna (powickszenie x 1000)

Na przebieg procesu uwalniania ma wptyw zaréwno rozmiar czgstek matrycy, jak
i rzeczywisty tadunek substancji czynnej [274]. Wydajnos$¢ enkapsulacji pendimetaliny
I metazachloru przedstawiono w Tab. 4.4.1. Rzeczywista zawarto$¢ wagowa herbicydow
w mikrosferach wynosita od 15% do 17% catkowitej] masy mikroczasteczek (przy

zatozonej 20%.

Tabela 4.4.1. Oznaczanie zawartosci metazachloru/pendimetaliny w mikrosferach

Herbicyd MOH/MP [%] Men/Mp [%]
Metazachlor 20 16
TERPOLIMER Pendimetalina 20 15
Metazachlor 20 17
TER/maltodekstryna Pendimetalina 20 17
e Metazachlor 20 16
Pendimetalina 20 15

MP4/Mp - przyjety procent herbicydéw w mikrosferach
M®4/Mp - eksperymentalny procent herbicydow w mikrosferach
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Rys.4.4.2. Rozktad $rednic mikrosfer obcigzonych herbicydami dla A) Terpolimeru
i B) TER/dekstryna (analogiczne wyniki uzyskano dla TER/maltodekstryna)

4.4.1. Degradacja mikrosfer

Badania degradacji mikrosfer przeprowadzono w wodzie, glebie i osadzie
czynnym. Zgodnie z oczekiwaniami, wraz z wzrostem czasu prowadzonej degradacji
zaobserwowano rosngcg utrate masy probek (Rys. 4.4.1.1.). Warto jednak zauwazy¢, ze
w kazdym osrodku wystepowata ta sama kolejnos¢ szybkosci utraty masy mikrosfer:
TER/maltodekstryna > TER/dekstryna > Terpolimer. Porownanie przebiegu tego procesu
we wszystkich mediach wykazalo, ze najwyzszy stopien utraty masy probki
zaobserwowano w osadzie czynnym po 12 tygodniach degradacji utrata masy byta
w nastepujacej kolejnosci: TER/maltodekstryna (~70%)>TER/dekstryna (>60%) >
Terpolimer (prawie 40%).

Stwierdzono, ze gleba jest podtozem, w ktorym wystapil najnizszy stopien utraty
masy probki. Jest to spowodowane niskg wilgotno$cig gleby 1 ograniczonym kontaktem
z woda. W zwigzku z tym ograniczona ruchliwo$¢ wody nie pozwala na jej dystrybucje
w mieszaninach polimerdéw, a rozpuszczanie i wymywanie mieszanin o niskiej masie

czgsteczkowej ulega silnemu spowolnieniu.
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Rys. 4.4.1.1. Procentowa utrata masy mikrosfer Terpolimer; TER/dekstryna i TER/maltodekstryna
A) - w wodzie, B) - w osadzie czynnym, C) - w glebie
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Ten aspekt jest korzystny z punktu widzenia ochrony agrochemicznej
1 srodowiskowej, poniewaz umozliwia powolng degradacj¢ mikrosfer, a zatem stopniowe
uwalnianie substancji czynnych, takich jak herbicydy w ciggu dtuzszego czasu — kilku
tygodni. Niezaleznie od zastosowanego podtoza, mikrosfery TER/maltodekstryna
okazaly si¢ najbardziej podatne na degradacje. Prawie 50% poczatkowej masy tego
no$nika ulegato degradacji w ciggu 3 miesigcy. Najwicksza szybko$¢ spadku masy
mikrosfer TER/maltodekstryna wynika prawdopodobnie z jej najwiekszej podatnosci na
wilgo¢, co jest zwigzane z obecnoscig szczepionej maltodekstryny o niskiej masie
czasteczkowej, ktoéra w trakcie degradacji uwalnia si¢ w postaci matoczasteczkowych
pochodnych bardzo tatwo rozpuszczalnych w wodzie. Natomiast wsrod badanych
mikrosfer, mikrosfery z Terpolimeru jako najbardziej hydrofobowe i najmniej podatne
na dzialanie enzymdéw okazaly si¢ najbardziej odpornym materialem na degradacje.
Matryce z TER/maltodekstryna w wigkszosci spelniajg wigC kryteria systemow
kontrolowanego uwalniania herbicydow, poniewaz po uwolnieniu herbicydow ulegaja
praktycznie catkowitej degradacji W czasie sezonu wegetacyjnego uprawianych roslin,
a produkty degradacji  stuzg nie tylko jako zZrodlo dostgpnego wegla dla
mikroorganizméw, ale takze poprawiaja stan gleby.

Erozje powierzchniowa mikrosfer inkubowanych w wodzie, glebie i osadzie
czynnym monitorowano za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).
Poczatkowe obrazy wszystkich mikrosfer wykazaly, Ze powierzchnia zwyklego
Terpolimeru miala najbardziej jednorodny charakter w porownaniu z powierzchnig
innych mieszanin zawierajacych polimery na bazie dekstryny lub maltodekstryny (Rys.
44.1.2.).

Analiza obrazow SEM wykazata niejednoznaczny wptyw erozji powierzchniowej
mikrosfery. Stopien erozji powierzchni zalezat od rodzaju s$rodowiska, w ktéorym
inkubowano mikrosfery. Zgodnie z oczekiwaniami, osad czynny miat najwigkszy wptyw
na degradacje¢ powierzchniowa wszystkich mikrosfer. W srodowisku w tym wystepowata
najwicksza aktywnos$¢ mikrobiologiczng [275]. Odzwierciedleniem silnej degradacji
enzymatycznej jest stopniowo silnie rosngca erozja powierzchni mikrofer inkubowanych
w tym $rodowisku. W przypadku czystej wody dominuje mechanizm degradacji
hydrolitycznej ze wzglgdu na tatwa ruchliwo$¢ czasteczek wody w matrycy polimerowej,
podczas gdy degradacja enzymatyczna polaczona z hydroliza jest kluczowym
mechanizmem rozpadu probek w osadzie czynnym i glebie. W przypadku mikrosfer
opartych na maltodekstrynie i dekstrynie zaobserwowano bardziej heterogeniczne
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zmiany na powierzchni, w tym wigksze pgknigcia, rozszczepienia i cigcia. Analiza
obrazow SEM w czasie degradacji wykazaty, ze uzyskane mikrosfery zbudowane
Z mieszanin polimerowych miaty zlozong strukture. Zawieraly we wnetrzu mniejsze
mikrosfery (Rys. 4.4.1.2.). Niestety nie udato si¢ stwierdzi¢ przyczyny tego efektu. Jest
on zapewne zwigzany z autosegregacjg sktadnikow mieszaniny polimerowej zachodzaca
podczas formowania mikroczastek. W  wypadku degradacji mikroczastek
niezawierajacych sczepionych policukréw, mikrosfera ulega silnej wglebnej erozji,
w wyniki wymywania produktow degradacji tworzac przestrzenng strukture porowata.
Poréwnujac przebieg degradacji badanych mikrosfer z degradacja analogicznych
co do sktadu filméw wykazano, ze po 12 tygodniach niezaleznie od $rodowiska
degradacji, utrata masy zaréwno mikrosfer, jak i filmow byta podobna (Terpolimer,
TER/dekstryna 1 TER/maltodekstryna), chociaz zaobserwowano roznice w samym

profilu tego zjawiska.
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Rys. 4.4.1.2. Pogorszenie jakosci powierzchni mikrosfer po kazdym okresie ekspozycji na srodowisko
degradacji (SEM) (powiekszenie x 1000)
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4.4.2. Uwalnianie herbicydow z wytworzonych mikrosfer

Szybkos$¢ uwalniania metazachloru i pendimetaliny w kazdym rodzaju badanych
mikrosfer pokazano na Rys. 4.4.2.1. Tlos¢ metazachloru i pendimetaliny uwolnionej
w ciggu 3 miesiecy z mikrosfer wyniosta prawie 80% i 60% wartosci poczatkowej, zatem
jasne jest, ze szybkos¢ uwalniania jest skorelowana z erozjg powierzchni mikrosfery.
Utrata masy zwigzana z erozja powierzchni pozwolita na uwolnienie obu herbicydow
z matrycy polimerowej. Wyzsze uwalnianie odnotowano dla metazachloru,
najprawdopodobniej z powodu jego znacznie wyzszej rozpuszczalnosci w wodzie niz
pendimetaliny. Ponadto najnizsza ilos¢ (okoto 50%) pendimetaliny uwalnianej
Z terpolimeru bez dekstryny lub maltodekstryny byta dlatego, ze ten herbicyd ma bardzo
niska rozpuszczalno$¢ w wodzie, a terpolimer jest bardziej hydrofobowy niz zastosowane
mieszaniny polimerowe zawierajace szczepione oligosacharydy. Roznice byly jednak
nieznaczne, znacznie mniejsze, niz podczas uwalniania tych samych herbicydow
z analogicznych foli. We wszystkich przypadkach uzyskano bardzo réwnomierne

uwalnianie przez caty okres badania, bez wystepowania efektu ,,burst”.
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Rys. 4.4.2.1. Catkowite uwalnianie A) pendimetaliny i B) metazachloru z mikrosfer

W ciggu 12 tygodni, ilo$§¢ uwalnionego metazachloru i pendimetaliny z mikrosfer
wynosita odpowiednio 79% i1 46%, podczas gdy podczas uwalniania z tych samych
filméw terpolimerowych wynosita odpowiednio 54% i 29% dla metazachloru
I pendimetaliny. W przypadku filméw polimerowych utworzonych z TER/dekstryna
szybko$¢ uwalniania wynosila odpowiednio 67% 1 45% dla metazachloru

i pendimetaliny, podczas gdy dla filmow polimerowych utworzonych
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z TER/maltodekstryna szybko$¢ uwalniania wynosita odpowiednio 68% i 49% dla
metazachloru i pendimetaliny. Widaé, ze przyspieszajacy wplyw ksztattu mikrosfery
nosnika na uwalnianie herbicydow, praktycznie wystepowat jedynie dla matryc
mikrosferowych formowanych z terpolimeru.

Warto zauwazy¢, ze dzigki zastosowaniu proponowanych mikrosfer niepozadany
efekt poczatkowego gwattownego uwalniania, ktory czesto wystepuje, zostat znacznie
zmniejszony. Powolna degradacja wszystkich badanych mikrosfer polimerowych
pozwolita na stopniowe uwalnianie herbicydéw nawet na poczatkowym etapie procesu
inkubacji. Jest to duza zaleta formowanego systemu, poniewaz brak poczatkowej duzej
dawki uwolnionego niewchtanianego przez rosliny herbicydu nie zanieczyszcza gleby
1 wod podskornych.

Wykresy sumarycznej ilosci uwalnianego metazachloru i pendimetaliny
z mikrosfer wykazaly, ze w trakcie badan faza plateau nie zostata osiagnigta. Nawet po
12 tygodniach uwalnianie obu herbicydow byto jeszcze wcigz podobne do fazy
poczatkowej. Srednie tygodniowe uwalniane dawki tych herbicydéow (Rys. 4.4.2.2.)
w obserwowanym czasie byly prawie takie same, niezaleznie od czasu. Formulacja
herbicydow w postaci mikrosfer polimerowych poprawita profil uwalniania,
w poréwnaniu do badan wczesniejszych, niezaleznie od rodzaju herbicydu.

A) B)

i

B Terpolimer + 20% Pen
B TER/dekstryna + 20% Pen
O TER/maltodekstryna + 20% Pen

B Terpolimer + 20% Met
B TER/dekstryna + 20% Met
O TER/maltodekstryna + 20% Met

=
1

wn
1

Dawka tygodniowa [mg/lg mikrosfer|

Dawka tygodniowa [mg/1g mikrosfer|

(]
|

1 23 4 5 6 7 8 9 1011 12 1 23 4 5 6 7 8 9 1011 12
Czas [Tydzien] Czas |Tydzien|

Rys. 4.4.2.2. Tygodniowe dawki uwalniania A) pendimetaliny (Pen) i B) metazachloru (Met) z mikrosfer

4.4.3. Oznaczanie aktywnosci chwastobojczej mikrosfer zawierajgcych herbicydy

W kolejnym etapie badan, napelnione herbicydami mikrosfery formowane
z TER, jak i mieszanin polimerowych wykorzystano w badaniach rzeczywistego ich

dziatania na wybrane chwasty, prowadzonych w warunkach szklarniowych. Efekt
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wizualny uwalniania metazachloru i pendimetaliny ze wszystkich stosowanych mikrosfer
na badane gatunki chwastow oceniono po 1 miesigcu ich wzrostu w glebie
i przedstawiono na Rys. 4.4.3.1. 1 4.4.3.2.

Oceny zostaty przypisane za pomoca skali z EWRC i sg przedstawione w Tab.
443.1. 1 44.3.2. odpowiednio dla metazachloru i pendimetaliny. Uzyskane wyniki
skuteczno$ci chwastobdjczej badanych mikrosfer wykazaty, ze dzialanie hamujace na
chwasty zalezalo od zadanej ilosci herbicydow zawartych w mikrosferach. Sposrod
zalecanych dawek metazachlor byt skuteczny po zaaplikowaniu w postaci
immobilizowanej w mikrosferach z Terpolimeru i TER/dekstryny. Dawka pendimetaliny
zalecana przez producenta byla skuteczna tylko wtedy, gdy zostala unieruchomiona
w mikrosferach TER/maltodekstryna. Wyniki tego testu przesiewowego wykazaty, ze
chociaz dawki obu herbicydow zalecane przez producenta byly skuteczne, gdy byly
stosowane w sposob konwencjonalny (nieunieruchomiony), nie byty wystarczajace, gdy
herbicydy zostaty immobilizowane w proponowanych mikrosferach. Udowodniono, ze
podwoéjna dawka herbicydu w stosunku do zalecanej podczas jednej aplikacji jest
zalecana do stosowania w postaci immobilizowanych herbicydow, zawartych
w mikrosferze. Obserwowane zjawisko nie zwigzane bylo z obnizeniem aktywnosci
herbicydow, ale ze wzgledu na to, ze przy zachodzacym stopniowym uwalnianiu
herbicydu, jego catkowita uwalniania w pierwszym miesigcu z matrycy mikroskopowe;j
dawka wynosita jedynie okoto 1/3 — 4 dawki catkowitej wysianej do gleby (dawki
zalecanej). Z tego powodu w dalszych eksperymentach zastosowano podwojng zalecang
dawke herbicydow umieszczonych w mikrosferach (zwigkszono ilo$¢ wysiewanych

mikrosfer w stosunku do ilo$ci pierwotnej dwukrotnie).
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TERPOLIMER

0.5 x Dawka Dawka 2 xDawka
I q

d ) d

TER/maltodekstryna TER/dekstryna

0.5 x Dawka Dawka 2 xDawka

I d 1 d L d
r r r

0.39 mg/doniczka 0.79mg/doniczka
- A G ,r/_\ D

0.5 x Dawka Dawka 2 x Dawka

Kontrola +
herbicyd

I
rekonm

0.39 mg/doniczka 0.79mg/doniczka 1.5 mg/doniczka 1.5 mg/doniczka

—

C. album G. parviflora Cav

R. acetosella L.

Rys. 4.4.3.1. Ocena aktywnosci chwastobdjczej uwolnionego metazachloru z mikrosfer po miesigcu inkubacji w glebie

Tab. 4.4.3.1. Ocena aktywno$ci chwastobdjczej metazachloru uwalnianego z mikrosfer po 1 miesigcu ich inkubacji w glebie (skala EWRC). Herbicydy zatadowano
w 3 dawkach: potowa zalecanej (0,39 mg/doniczka), zalecana dawka (0,79 mg/doniczka) i podwdjna dawka (1,5 mg/doniczka)

TERPOLIMER TER/maltodekstryna TER/dekstryna

0.39 0.79 15 0.39 0.79 15 0.39 0.79 15 Kontrola +
mg/doniczka mg/doniczka mg/doniczka | mg/doniczka  mg/doniczka  mg/doniczka  mg/doniczka  mg/doniczka  mg/doniczka | Herbicyd

Kontrola

G. parviflora Cav. - 3 1 1 5 4 1 8 7 1 1

C.album L. - 3 1 1 8 3 1 ¢ 6 1 1

R. acetosella L. = 3 1 1 9 6 1 8 5 1 1




TERPOLIMER

0.5 x Dawka Dawka 2 xDawka

d q

TER/maltodekstryna ' TER/dekstryna

0.5 x Dawka Dawka 2 xDawka : ! 0.5 x Dawka Dawka 2 xDawka
I d \ d I q . q \ d I d

Kontrola +
herbicyd

I
rekon

r r r nor r r
0.63 mg/doniczka 1.26 mg/doniczka 2.52 mg/doniczka " 0.63 mg/doniczka 1.26 mg/doniczka 2.52 mg/doniczka

S —

Kontrola

r r I
0.63 mg/doniczka 1.26 mg/doniczka 2.52 mg/doni

G. parviflora Cav

C. album

R. acetosella L.

Tab. 4.4.3.2. Ocena aktywnosci chwastobojczej pendimetaliny uwalnianej z mikrosfer po 1 miesiacu ich inkubacji w glebie (skala EWRC). Herbicydy zatadowano
w 3 dawkach: potowa zalecanej dawki (0,63 mg/doniczka), zalecana (1,26 mg/doniczka) i podwojna dawka (2,52 mg/doniczka)

TERPOLIMER TER/maltodekstryna TER/dekstryna
mg/doniczka mg/doniczka  mg mg/doniczka mg/doniczka  mg/doniczka = mg/doniczka mg/doniczka  mg/doniczka Herbicyd
G. parviflora Cav. = 7 6 1 8 7 1 9 4 1 1
C.album L. = 9 8 1 9 5 1 9 8 1 1

R. acetosella L. = 7 6 1 8 3 2 8 7 1 1
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Poniewaz po 1 miesigcu od wysiania nasion, w doniczkach z mikrosferami nie
byto kietkujacych roslin, w celu sprawdzenia efektywnosci przedtuzonego dziatania
nowej formulacji, po tym czasie wysiano do gleby nowe nasiona, aby oceni¢ aktywnos$¢
chwastobojczg systemu w trakcie nastepnych 3 miesi¢cy (Rys. 4.4.3.3.14.4.3.4). Jako

kontrole stosowano probki bez herbicydu i z podwdjng dawka zalecang odpowiedniego

herbicydu.
PO 2 MIESIACACH INKUBACJI W GLEBIE PO 3 MIESIACACH INKUBACJI W GLEBIE
! KONTROLA TERPOLIMER TER/ TER/ KONTROLA+ | | KONTROLA TERPOLIMER TER/ TER/ KONTROLA + |

maltodekstryna dekstryna HERBICYD | | maltodekstryna  dekstryna HERBICYD |

—— —

G. parvifiora Cav

album

Rys. 4.4.3.3. Ocena aktywnosci chwastobdjczej uv‘v Inionego metazachloru z mikrosfer w podwojnie
zalecanej dawce. Nasiona kazdej rosliny wysiano po 2 i 3 miesigcach inkubacji mikrosfer w glebie

Tab. 4.4.3.3. Ocena aktywnosci chwastobojczej uwolnionego metazachloru z mikrosfer
w podwojnie zalecanej dawce (skala EWRC)

PO 2 MIESIACACH INKUBACJI PO 3 MIESIACACH INKUBACJI
W GLEBIE W GLEBIE

TER/ TER/ Kontrola + TER/ TER/ Kontrola +
- LERRCELER maltodekstryna Herbicyd EERRCELER maltodekstryna Herbicyd
= 1 1 1 1 6 6 6 9

G. parviflora
Cav.

C. album L.

R. acetosella
L.
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PO 2 MIESIACACH INKUBACII W GLEBIE PO 3 MIESIACACH INKUBACJI W GLEBIE

KONTROLA  TERPOLIMER TER/ TER/ KONTROLA + |

f KONTROLA TERPOLIMER TER/ TER/ KONTROLA + .
' maltodekstryna dekstryna HERBICYD

maltodekstryna dekstryna HERBICYD

C. album G. parviflora Cav

R. acetosella L.

Rys. 4.4.3.4. Ocena aktywno$ci chwastobdjczej uwolnionej pendimetaliny z mikrosfer w podwojnie
zalecanej dawce. Nasiona kazdej rosliny wysiano po 2 i 3 miesigcach inkubacji mikrosfer w glebie

Tab. 4.4.3.4. Ocena aktywnosci chwastobojczej uwolnionej pendimetaliny z mikrosfer
w podwojnie zalecanej dawce (skala EWRC)

PO 2 MIESIACACH INKUBACJI PO 3 MIESIACACH INKUBACJI
W GLEBIE W GLEBIE

TER/ TER/ Kontrola + TER/ TER/ Kontrola +
R e e . .

G. parviflora
Cav.

C. album L.

R. acetosella
L.

1: catkowita $§mier¢ roslin (celujace) (100%); 2: bardzo dobre (98,0 do 99,9%); 3: dobre (95,0 do 97,9%);
4: zadowalajace (od 90 do 94,9%); 5: mato zadowalajace (82,0 do 89,9%); 6: niezadowalajace (70,0 do
81,9%); 7: zte (55,0 do 69,9%); 8: bardzo zte (od 30 do 54,9%); 1 9: brak dziatania (0,0 do 29,9%).

Immobilizowany w mikrosferach metazachlor we wszystkich typach mikrosfer
catkowicie zahamowat kietkowanie nasion po 2 miesigcach jego obecnosci w glebie. Ten
sam efekt zaobserwowano w przypadku nieimmobilizowanego herbicydu. Warto jednak
zauwazyc¢, ze aktywno$¢ chwastobojcza metazachloru oceniana zgodnie ze skalg EWRC
po 3 miesigcach inkubacji mikrosfer w glebie (Tab. 4.4.3.3.) ujawnita, ze kapsutkowana
substancja czynna byla bardziej skuteczna przeciwko badanym chwastom (EWRC: 6
w skali ocen przeciwko G. parviflorai C. alboum) niz w przypadku nieimmobilizowanej
(EWRC: 9 w skali ocen wobec wszystkich badanych gatunkow chwastow). Zmniejszona
aktywnos¢ chwastobdjcza metazachloru stosowanego w klasycznej, nieimmobilizowanej
formie wynika z jego stosunkowo krotkiego okresu pottrwania (DTso) w glebie.
Stosowany w formie zamknig¢tej w mikrosferze jest chroniony przed zewngtrznymi
warunkami $rodowiska glebowego, ktory zachowuje swoja aktywnos$¢ przez dluzszy

czas. Bioragc pod uwage te wyniki, mozliwe jest kontrolowanie szybko$ci uwalniania
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herbicydow z uzytych mikrosfer poprzez dobor stosowanej dawki substancji czynnej
(ilos¢ mikrosfer na powierzchnie uprawiang). Zamiast wielokrotnego stosowania
klasycznej formulacji preparatu chwastobdjczego, jednorazowe immobilizowanie
wyzszej dawki metazachloru w proponowanych mikrosferach (najlepiej wyzszej niz
dawka badana, np. dawka potrdjna) powinien w wyniku stopniowego uwalniania tego
herbicydu przez okres catego sezonu wegetacyjnego skutecznie hamowac wzrost
chwastow. Rozwigzanie takie powinno by¢ roéwniez bardzo korzystne z punktu widzenia
ochrony srodowiska (mniejsza ilo§¢ koniecznych aplikacji, oraz sumarycznie mniejsza
ilos¢ wymaganego herbicydu, ograniczenie migracji herbicydu do wéd gruntowych).
Opracowane systemy uwalniania zawierajace herbicydy nalezy testowa¢ pod katem
przydatnosci w dalszych, bardziej kompleksowych badaniach aplikacyjnych
w rzeczywistych warunkach polowych dostosowanych do konkretnych upraw.

Przeprowadzono analogiczne z udzialem mikrosfer bedacych nos$nikiem
pentametaliny. Mikrosfery zawierajace ten herbicyd wykazaty aktywno$¢ chwastobdjcza
po 1 i 2 miesigcach inkubacji, niezaleznie od rodzaju zastosowanych doglebowo
mikrosfer. Nalezy tu podkresli¢, ze po 2 miesigcach pendimetalina uwalniana z mikrosfer
byla znacznie bardziej skuteczna w stosunku do badanych chwastow niz herbicyd
w postaci tradycyjnej formulacji (Tab. 4.4.3.4.) efektywnos¢ takiego rozwigzania wydaje
si¢ dla tego herbicydu jeszcze wigksza. Po obsianiu chwastami po 3 miesigcach, podobnie
jak w wypadku stosowania metazachloru nie potwierdzono aktywnosci herbicydu
zardwno w probkach kontrolnych, jak 1 uwalnianego z mikrosfer.

Przeprowadzone badania potwierdzity wilasciwosci ochronne zastosowanych
mikrosfer, oraz przydatno$¢ formowanych systemow. Nalezy jednak stosowac znacznie
wigksze sumaryczne dawki herbicydu na powierzchnie niz zalecana przez producenta do
jednokrotnej aplikacji. (potrzebna jest 2, 3 krotno$¢ dawki zalecanej). Na podstawie
przeprowadzonych badan stwierdzono najwyzsza przydatno$¢ mikrosfer formowanych
z terpolimeru PLGA-PEG-PLGA i z mieszaniny polimerowej zawierajacej

modyfikowana dekstryng.
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4.4.4. Ocena toksycznosci produktow degradacji nosnikow polimerowych w glebie

W kolejnym etapie przeprowadzono badania, ktorych celem bylo oszacowanie
zaktadanego wplywu immobilizacji herbicydow na zmniejszenie toksycznosci zabiegu
walki z chwastami. Ocen¢ prowadzono na podstawie badania wptywu zabiegu podania
herbicydow doglebowo na stopien tosykacji A. fischeri jako organizmu testowego.
Wartosci ECso (stezenie skuteczne, statystycznie obliczone, ktore indukuje efekt
toksykacji u 50% tych bakterii) w okreslonych warunkach przeprowadzono i wyliczono
z pomoca specjalnie do tego typu badan wykonanego systemu Microtox Analyzer.
Wyniki te obrazuje dla metazachloru Tab. 4.4.4.1. i Rys. 4.4.4.1. oraz Tab. 4.4.4.2.
I Rys. 4.4.4.2. dla pendimetaliny.

Tabela 4.4.4.1. Warto$ci Microtox® ECso (Mg/L) narazenia luminescencyjnych bakterii morskich
A. fischeri na badang glebe z mikrosferami (TERPOLIMER, TER/dekstryna, TER/maltodekstryna)

z metazachlorem (Met) odpowiadajace 95% granicom ufnosci (w nawiasach) uzyskane
w dopasowaniu danych

1 tydzien 4 tydzien 12 tydzien
E@© EC
ECso Wspotczynnik (Dol % . Wspotczynnik (Dol % . Wspotczynnik
. olna granica; T olna granica; o
(Dolna granica; determinacji ) . i determinacji ) J ) determinacji
Gérna granica R?) Gorna granica ®) Gorna granica ®)

[mg/L]) [mg/L]) [mg/L])

Kontrola + Met

0.552 (0.450; 0.957 0.763 (0.647; 0.073 1.174 (1.025;
0.677) ' 0.899) ' 1.344)

TERPOLIMER + Met

1.443 (1.138; 1.981 (1572; 2.925 (1.963;
0.936 0.947
1.831) 2.496) 4.357)

TER/dekstryna + Met

0.860 (0.719; 0.965 1.263 (1.089;
1.029) ' 1.466) ' 1.999)

—
m
X
~~
=
QD
=
o
o
)
=
%)
&z,
=
<
>
QD
+
<
)
~+

1.475 0.926 1.868 (1.315;
(1.164;1.869) ' 2.652) 2.605)
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mKontrola + Met OTERPOLIMER + Met @ TER/dekstryna + Met O TER/maltodekstryna + Met

3,5 -
3,0 - 2_19_25
257 1,981 1868 2'2:01
2,0 - 0

1,748
T
15 - = 1,263 1,174

1443 1475 =
1T

1,0 - 0,86 0,7626

0,5519 -

ECso [mg/L]

0,5 A

0,0 I I
1 tydzien 4 tydzien 12 tydzien

Rys. 4.4.4.1. Wartosci ECso badanej gleby z mikrosferami (TERPOLIMER, TER/dekstryna,
TER/maltodekstryna) obcigzonej metazachlorem zmierzone podczas ekspozycji na A. fischeri

Zgodnie z oczekiwaniami najwyzszg toksykacje A. fischeri stwierdzono w glebie

zawierajacej obydwie tradycyjne formulacje herbicydow.

Tabela 4.4.4.2. Warto$ci Microtox® ECsg (mg/L) narazenia luminescencyjnych bakterii morskich
A. fischeri na badang glebe z mikrosferami (TERPOLIMER, TER/dekstryna, TER/maltodekstryna)
z pendimetaling (Pen) odpowiednio do 95% granic ufno$ci (w nawiasach) uzyskane
w dopasowaniu danych

1 tydzien 4 tydzien 12 tydzien
EC50 . ECSO . ECSO .
. Wspotczynnik . Wspotczynnik . Wspotczynnik
(Dolna granica; o (Dolna granica; o (Dolna granica; T
) determinacji . determinacji . determinacji
Gorna granica, Gorna granica Gorna granica
(R?) (R?) (R
[mg/L]) [ma/L]) [mg/L])

Kontrola + Pen

715 (0.589; 1. 971; 1.509 (1.408:
0.715 (0.589 0.961 096 (0.9 0,985 509 (1.408

0.868) 1.237) 1.618)
TERPOLIMER + Pen

1.698 (1.362; 2.498 (1.926; 3.194 (2.423;
2.116) ' 3.239) ' 4.211)

0.995

0.906

TER/dekstryna + Pen

1.094 (0.937; 1.748 (1.568; 2.213 (1.950;
0.973 0.988

1.278) 1.949) 2.512)

0.985

TER/maltodekstryna + Pen

1.584 (1.322; 0.965 1.968 (1.648; 0.963 2.444 (1.978,;

0.939
1.897) 2.349) 3.019)
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m Kontrola+ Pen DO TERPOLIMER + Pen @ TER/dekstryna + Pen @ TER/maltodekstryna + Pen

3,5 - 3,194
3,0 - :
2,498 2,444

- 2,5 E 2,213
S 20 1,968
g <V 1,698 1,748 =
= 1,584 1,509
G 15 A L
3 1,094 1,096

1,0 1 07149

0’5 | .

0’0 1 1 J

1 tydzien 4 tydzien 12 tydzien

Rys. 4.4.4.2. Wartosci ECso badanej gleby z mikrosferami (TERPOLIMER, TER/dekstryna,
TER/maltodekstryna) obcigzonej pendimetaling zmierzone podczas ekspozycji na A. fischeri

Skuteczna warto$¢ stezenia (ECsp) zmierzona za pomocg oprogramowania
Microtox Analyzer po 1 tygodniu obecnosci herbicydow, czy mikrosfer napelnonych
herbicydami w glebie, wykazata nastepujaca kolejnos¢ w wartosciach toksycznoS$ci
badanych probek gleby: najwyzsza toksyczno$é gleba obcigzona nieimmobilizowanymi
herbicydami > gleba z immobilizowanymi herbicydami w mikrosferach TER/dekstryna
> gleba z mikrosferami zawierajacymi herbicydy formowanymi z TER/maltodekstryna >
gleba z mikrosferami zawierajgcymi herbicydy formowanymi z Terpolimeru.
We wszystkich probkach dawka herbicydéw byta identyczna. W czasie eksperymentu
wszystkie warto$ci ECsg wzrastaty w tej samej kolejnosci. Oznacza to, ze toksycznos¢
wszystkich probek ulegata spadkowi w czasie, gdy herbicydy byty inkubowane w glebie.
Wsrod mikrosfer, niezaleznie od rodzaju herbicydu w nich obecnego, stwierdzono, ze
probki zawierajace mikrosfery formowane Terpolimeru byly najmniej toksyczne dla
A. fischeri w kazdym okresie czasu w poréwnaniu z mikrosferami formowanymi
z mieszanin polimerowych zawierajacych modyfikowang maltodekstryng czy dekstryng.
Mikrosfery TER/dekstryna i TER/maltodekstryna zawierajace oba herbicydy wykazaly
prawdopodobnie wigkszy negatywny wplyw na badane gatunki bakterii ze wzgledu na
szybsze poczatkowe uwalnianie substancji czynnych spowodowane silng erozja
powierzchniowg mikrosfer i degradacj¢ modyfikowanych sacharydow, jak opisano
wczesniej. PorOéwnanie stopnia toksycznosci mikrosfer zawierajacych pochodne
maltodekstryny i dekstryny wykazato, Ze te ostanie wykazuja nieco wyzszg toksyczno$¢
wobec A. fischeri, co trudno jest jednoznacznie wytlumaczy¢.
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Mikrosfery formowane z mieszanin polimerowych PLGA-PEG-PLGA/dekstryna-graft-PCL
i PLGA-PEG-PLGA/maltodekstryna-graft-PCL

Uzyskane wyniki wykazaly, ze proponowany system kontrolowanego uwalniania
wykorzystujacy jako nosnik herbicydu biodegradowalne mikrosfery, jest wyraznie mniej
toksycznym dla badanych gatunkéw bakterii A. fischeri niz nicimmobilizowane,
formutowane tradycyjnie. Stosowanie takich systemow jest zatem bardzo korzystne
z punktu widzenia ochrony $rodowiska, poniewaz umozliwiaja uwalnianie herbicydow
przez kilkanascie tygodni zapewniajace aktywno$¢ chronigca przed wzrostem chwastow
przez caly ten okres i jednoczes$nic zmniejszajg ekotoksyczne dziatanie substancji
czynnych stosowanych podczas tego agrochemicznego zabiegu. Wstepnie opracowane
systemy agrochemikaliéw o przedtuzonym uwalnianiu powinny znacznie poprawic¢
jako$¢  intensywnie uprawianych obszaréw rolnych, zwlaszcza populacji
mikroorganizméw wod podziemnych. Ponadto systemy te pozwolg na zmniejszenie
wymaganej ilosci herbicydow zapewniajacych ochrone przez caly okres wegetacji

uprawy, jak i liczbe koniecznych zabiegow w sezonie wzrostu roslin [276-278].
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Badania syntezy oraz modyfikacji biodegradowalnych materiatéw polimerowych
do celéw rolniczych to temat preznie rozwijajacy si¢ w ostatnich dziesigcioleciach.
Dzisiejsze rolnictwo poszukuje nowych materiatow, niezagrazajacych s$rodowisku,
pozwalajgcych rozwigza¢ problemy z ociepleniem gleby, ochrong wilgoci, dtugotrwatym
kontrolowanym dostarczaniu odpowiednio dobranych nawozow, jak i zwigzkow
chemicznych zwalczajacych szkodniki, grzyby oraz chwasty. W ostatnich latach zaczeto
dos¢ szeroko stosowac popularne tworzywa sztuczne w zabiegach agrotechnicznych, ale
widoczne problemy z pdzniejsza utylizacjg tych materialdow 1 realne zagrozenie dla
srodowiska zwigzane z powszechnym stosowaniem takich polimeréw spowodowatla
konieczno$¢ zamiany ich na biodegradowalne — niezagrazajace srodowisku. Badania nad
degradacja polimeréw do zastosowan w agrochemii w zdecydowanej wickszos$ci skupiaja
si¢ na takim doborze ich sktadu, struktury tancucha czy formy zastosowania, aby czas ich
degradacji zachodzacy podczas aplikacji byt zblizony do okresu wegetacji uprawianych
ro$lin. Nie jest to jednak proste, poniewaz typowe warunki polowe, to w porownaniu do
dotychczasowego zastosowania tego typu materiatow w medycynie, czy podczas
utylizacji w warunkach kompostowania, cechuja znacznie nizsze §rednie temperatury, jak
1 znacznie nizsza wilgotno$¢. Dlatego w tego typu materiatach waznym staje si¢ wymog
ich duzej podatno$¢ na degradacje enzymatyczng. Tego warunku nie spetnia wigkszos¢
popularnych syntetycznych poliestrow alifatycznych, z powodzeniem stosowanych
dotychczas w zastosowaniach biomedycznych, czy opakowaniowych. Z kolei polimery
naturalne, takie jak polisacharydy charakteryzuje zbyt duza szybko$¢ degradacji
w warunkach polowych. Prawdopodobnie z tego powodu przeprowadzono dotychczas
bardzo niewiele badan nad formulacjg systemé6w polimer/herbicyd o przedtuzonej
aktywnosci. Szczeg6lnie brak jest badan nad immobilizacjg herbicydow stosowanych
doglebowo, takich jak powszechnie stosowane: metazachlor i pendimetalina [279, 280].

Polimery, ktore maja pelni¢ role biodegradowalnych nosnikow w procesach
uwalniania czynnikéw aktywnych — takich jak herbicydy stosowane doglebowo, muszg
pozwoli¢ na stopniowe, ale optymalne uwalnianie tych substancji aktywnych przez okres
minimum 3 — 5 miesigcy. W badaniach, ktore opisuje praca, celem bylo uzyskanie
materiatu polimerowego, ktéry spelnia te wymogi. Aby jednak uzyska¢ odpowiedni
material biodegradowalny, musi on cechowac si¢ odpowiednim rownomiernym profilem
degradacji w rzeczywistych warunkach aplikacji. Poprzez umozliwienie wystepowania
efektow dyfuzji i 0smozy — zwigzanych z erozja powierzchni nosnika musi on zapewniac¢

odpowiednie tempo uwalniania immobilizowanej w matrycy substancji.
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W pierwszym etapie badan przetestowano przydatnos¢ biodegradowalnych
terpolimerow zawierajacych jednostki laktydylu, glikolidylu i glikolu etylenowego
do kontrolowanego uwalniania substancji agrochemicznych. W oparciu o uzyskane
w przeprowadzonych badaniach wyniki, stwierdzono, ze wprowadzenie bloku PEG do
fancucha kopolimeru PLGA nawet w niewielkiej ilosci, zwicksza hydrofilowos¢ tego
materiatu na tyle, aby wyraznie zwigkszy¢ jego podatnos¢ na degradacje hydrolityczng
i enzymatyczng [281]. Nawet niewielka ilo$¢ sekwencji PEG (okoto 10% wag.),
umozliwia silne dzialanie enzyméw w zachodzacym procesie degradacji, co dos¢
nieoczekiwanie diametralnie zmienia profil degradacji tych kopolimeréw w warunkach
polowych i1 powoduje wystepowanie bardzo silnych procesow erozyjnych. W efekcie
uzyskano kontrolowany, zblizony do wymaganej szybkosci proces uwalniania
herbicydow z takiego nosnika. Proponowany system uwalniania wydaje si¢ szczegodlnie
interesujacy w przypadku dtugotrwatego uwalniania biologicznie aktywnych zwigzkow
0 bardzo niskiej rozpuszczalnosci w wodzie, takich jak pendimetalina, gdzie gltownym
narzedziem uwalniania jest degradacja matrycy zwigzana z jej erozja powierzchniows.

Poniewaz jednak, szybko$¢ uwalniania zwigzana z tempem degradacji materialu
byla niewystarczajgca, aby zagwarantowa¢ uwolnienie calej ilosci testowanych
herbicydow w ciggu okolo 4 miesiecy (Sredni okres wegetacji roslin do zbioru),
konieczne byla w dalszym etapic badan modyfikacja tego nosnika, umozliwiajaca
intensywniejsza degradacj¢ enzymatyczng. W tym celu wprowadzono do formowanego
materiatu odpowiednio zmodyfikowane oligosacharydy, w najprostszy sposob, poprzez
wytworzenie mieszaniny polimerowe;j.

Dekstryna-g-PCL i maltodekstryna-g-PCL byty dobrymi kandydatami do tej roli,
poniewaz mieszaniny te sa rozpuszczalne w wodzie i tatwo ulegaja biodegradacji
w glebie nawet o matej wilgotnos$ci. Nalezato jednak zmodyfikowacé te oligosacharydy,
aby nie byty one rozpuszczalne w wodzie, a przez to, aby nie mogty by¢ fatwo wymywane
z matrycy w trakcie eksploatacji. Jednoczesnie na drodze modyfikacji chemicznej
dekstryn, poprzez szczepienie lancuchow tych oligosacharydow tancuchami
polikaprolaktonu zwiekszono ich mieszalno$¢ z terpolimerem estrowo-eterowym, co
pozwolito na otrzymanie praktycznie jednorodnych mieszanin. Mieszanie umiarkowanie
hydrofobowego terpolimeru PLGA-PEG-PLGA z hydrofilowymi polimerami na bazie
oligosacharydow daje mozliwo$¢ kontrolowania szybkosci degradacji takich materiatow.

Enzymatyczna degradacja zmodyfikowanych dekstryn spowodowata silng wglebna
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erozj¢ polimeru, prowadzac w ten sposob do przyspieszenia dyfuzji wody do matrycy
polimerowej i umozliwiajac tatwiejsze wymywanie herbicydéw poza nosnik.

Opracowano optymalny sktad mieszaniny, ktory w roli matrycy pozwolil na
bardzo réwnomierne uwalnianie prawie 90% catosci immobilzowanych herbicydow
przez okres ponad 3 miesi¢cy. Poniewaz Sredni sezon wegetacyjny ro$lin uprawnych
wynosi kilka miesigcy, optymalnym czasem uwalniania herbicydu do korzenia tych
ro$lin s3 3 — 4 miesigce. Biorac pod uwage wysoka wrazliwos¢ modyfikowanych
dekstryn na dzialanie enzymatyczne wywolane bakteriami obecnymi w glebie, ich
obecno$¢ w formowanej mieszaninie w porownaniu do nosnikow analogicznych
formowanych z terpolimerow PLGA-PEG-PLGA wyraznie przyspiesza pierwsza faze
degradacji. Ta intensywna enzymatyczna degradacja zmodyfikowanej dekstryny
powoduje silny efekt tugowania produktow degradacji (gtéwnie cukry), prowadzac w ten
sposob do przyspieszenia dyfuzji wody do nosnika polimerowego i umozliwiajac
stopniowe zwiekszenie szybkosci degradacji hydrolitycznej. W efekcie pomimo spadku
zawartosci herbicydu w polimerze, jaki zachodzi z czasem, uzyskujemy stato$¢ dawki
uwalnianej z nosnika. Uzyskano praktycznie liniowa zalezno$¢ uwalnianej dawki od
czasu. Taki efekt jest bardzo oczekiwany, ale najczesciej bardzo trudny do uzyskania.

Opracowane systemy dostarczajag w sposob ciaggly herbicydy w niezmienionej
formie do gleby w przeciggu kilku miesigcy. Wérod badanych systemow uwalniajgcych
Mmetazachlor, te zawierajace szczepiong dekstryng byty znacznie bardziej efektywne niz
nosniki wykonane z mieszaniny z szczepiong maltodekstryna, prawdopodobnie
ze wzgledu na roznice w charakterystyce absorpcji wody przez te kopolimery. Testowany
system kontrolowanego uwalniania nie jest w petni skuteczny w wypadku uwalniania
zwigzkoéw praktycznie nierozpuszczalnych w wodzie takich jak pendimetalina.
Prawdopodobnie glownie wiasnie ze wzgledu na wyjatkowo niska rozpuszczalno$¢ tego
herbicydu w wodzie, co jest jednym z najwazniejszych czynnikéw determinujgcych
szybko$¢ uwalniania unieruchomionych w matrycy polimerowej substancji czynnych.
Chociaz pendimetalina immobilizowanaw mieszaninie zawierajacej zmodyfikowang
dekstryne wykazywata proces stopniowego uwalniania w ciggu 3 miesigcy, szybko$¢
uwalniania nie byla na tyle zadowalajaca aby moc osiggna¢ w zalozonym czasie
uwolnienie catosci tego herbicydu.

Aby zwiekszy¢ szybkos$¢ uwalniania, postanowiono wigc zmieni¢ forme no$nika.

Poprzez zwigkszenie powierzchni wtasciwej matrycy (formowanie nosnika w postaci
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mikroczastek) oczekiwano wyraznego przyspieszenia degradacji i tempa uwalniania

srodka aktywnego W niej zdyspergowanego.

Z syntezowanych materiatdéw polimerowych, a mianowicie PLGA-PEG-PLGA
(Terpolimer), PLGA-PEG-PLGA/dekstryna-g-PCL (TER/dekstryna) i PLGA-PEG-
PLGA/maltodekstryna-g-PCL (TER/maltodekstryna), mozliwe jest uzyskanie mikrosfer,
ktére mogg zawierac herbicydy lub inne zwigzki aktywne do 20-30% wag.

Uzyskane wyniki badan wykazaly, ze stopniowa utrata masy i erozja powierzchni
mikrosfer umozliwiata, podobnie jak w wypadku badanych wcze$niej matryc w postaci
cienkiej folii, przedtuzone uwalnianie substancji czynnej do Kilku miesiecy. Zamierzony
efekt przyspieszenia degradacji w formie mikrosfery i uwalniania immobilizowanego
herbicydu wystapit wyraznie jednak jedynie w wypadku mikrosfer formowanych
z Terpolimeru. W wypadku mikrosfer otrzymywanych z mieszanin polimerowych efekt
ten byl znacznie mniejszy. W wyniku tego zjawiska, niezaleznie od rodzaju
zastosowanego materialu polimerowego, tempo uwalniania herbicydu bylo dosé
zblizone. Szybkos$¢ degradacji mikrosfer zwigzana ze stopniowym uwalnianiem obu
badanych herbicydow stosowanych w glebie (metazachloru i pendimetaliny) zapewniata
skuteczng ochrong roslin uprawnych przed badanymi chwastami przez 2 — 3 miesigce po
wprowadzeniu do gleby. W tym czasie uzyskano w miar¢ rownomierne dozowanie
uwalnianego herbicydu. Uzyskane wyniki wskazuja, ze jest mozliwe wykonanie
nos$nikow w postaci mikrosfer, ktore moga uwalnia¢ herbicydy przez caty sezon wzrostu
ro$lin. Udowodniono, ze opracowana metoda immobilizacji chroni herbicydy przed ich
zbyt wczesng degradacjg utrzymujac w ten sposob ich aktywno$¢ przez dluzszy
wymagany okres czasu niz w przypadku stosowania formulacji klasycznej tych
herbicydéw. Dodatkowo forma mikrosfer jest tatwa w aplikacji, w postaci zawiesiny
wodnej.

Ponadto na podstawie przeprowadzonych wstepnych badan ekotoksycznosci
dowiedziono, ze proponowany sposob aplikacji herbicydéw jest wyraznie bardziej

przyjazny dla $srodowiska, niz metody obecnie powszechnie stosowane.
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WNIOSKI SZCZEGOL.OWE

1. Zwigkszenie hydrofilowosci tancucha kopolimeru PLGA poprzez dodanie nawet
niewielkiej ilosci bloku PEG (ok. 10% wag.) istotnie zwigeksza podatno$é
materialu na degradacje hydrolityczng i enzymatyczna.

2. Tworzenie mieszanin umiarkowanie hydrofobowego terpolimeru PLGA-PEG-
PLGA z hydrofilowymi polimerami na bazie oligosacharydow (dekstryny,
maltodekstryny) daje mozliwos¢ kontrolowania szybko$ci degradacji mieszanin.

3. Formowanie nos$nika w postaci mikroczastek wyraznie przyspiesza jego
degradacje i tempo uwalniania substancji aktywnych. Proponowane mikrosfery
byly mniej toksyczne niz klasyczny, niepowlekany dotychczas stosowany
preparat chwastobojczy.

4. Potwierdzono praktyczng Skuteczno$¢ dziatania immobilizowanych wedtug
opracowanej metody herbicydow (metazachloru, pendimetaliny) w procesie
kontrolowanego uwalniania na wybranych gatunkach niepozadanych
w uprawach roslin takich jak: komosa biata, z6ttlica drobnokwiatowa oraz szczaw
polny, w warunkach laboratoryjnych.

5. Proponowany system kontrolowanego uwalniania przyczynia si¢ do redukcji
intensywnych zabiegow agrotechnicznych oraz znaczaco zmniejsza negatywny

wplyw pestycydow na §rodowisko.

Na podstawie wyikow badan wlasnych oraz sformutowanych powyzej wnioskow
szczegOdtowych mozna stwierdzi¢ prawdziwos$¢ postawionej tezy pracy, stwierdzajace;,
Ze otrzymywane nos$niki polimerowe na bazie specjalnie do tego celu syntezowanych
kopoliestrow, oraz modyfikowanych oligosacharydow charakteryzuja si¢
korzystnymi wlasciwosciami fizykochemicznymi pozwalajacymi na relatywnie
latwe formowanie z nich trwalych folii i mikroczgstek, czasem degradacji oraz
profilem uwalniania wybranych modelowych substancji aktywnych optymalnym

dla planowanego zastosowania w rolnictwie.
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Ogolnopolska Konferencja Mlodych Naukowcéw Nauk Przyrodniczych,
Wkraczajac w Swiat Nauki, Wroctaw 20-21 wrze$nia 2018

K. Lewicka, D. Rogacz, P. Rychter, P. Dobrzynski, Biodegradowalne polimery
dla zastosowan w systemach kontrolowanego uwalniania w agrochemii, IlI
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15.

16.

Dorobek naukowy

Konferencja Naukowa Doktorantow Nauk Przyrodniczych, Gdansk, 25-28
czerwca 2019

K. Lewicka, D. Rogacz, P. Rychter, P. Dobrzynski, Zastosowanie
biodegradowalnych polimerow w systemach kontrolowanego uwalniania
w agrochemii, 44 Migdzynarodowe Seminarium Naukowo- Techniczne
,,Chemistry for Agriculture” Karpacz 24-27 listopada 2019

K. Lewicka, D. Rogacz, P. Rychter, P. Dobrzynski, Mikrosfery — nowoczesna
posta¢  herbicydow doglebowych o kontrolowanym uwalnianiu, 44
Mi¢dzynarodowe Seminarium Naukowo- Techniczne ,,Chemistry for
Agriculture” Karpacz 24-27 listopada 2019

Uzyskane nagrody i wyroznienia naukowe

I miejsce w kategorii ,,Najlepszy poster” - Zastosowanie matryc polimerowych
w kontrolowanym uwalnianiu Srodkéw ochrony roslin, na III Ogo6lnopolskiej
Konferencji Mtodych Naukowcow Nauk Przyrodniczych ,,Wkraczajac w $wiat
nauki 2016”, Wroctaw, 15-16 wrzesnia 2016.

Wyrdéznienie na VI Ogodlnopolskiej Konferencji Pomiedzy Naukami
w Chorzowie, 15 wrze$nia 2017 za wygloszony komunikat ustny pt. Synteza
i zastosowanie biodegradowalnych terpolimerow blokowych poli(L-laktyd-ko-
glikolid)-poli(tlenek etylenu) w agrochemii.
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