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Synthetic modified polyethylene polymers and their biodegradation

Summary

In this paper, clasification of commercial polymer depending on their abil-
ity to biodegradation and factors which influence biodegradation processes are
described. The examples of modification of polyethylene with natural and syn-
thetic polymers are presented. On the basis of polyethylene films modified with
starch and synthetic polyester, the methods of biodegradation processes are
shown.
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1. Wstep

Polimery sa zwiazkami wielkoczgsteczkowymi, zawierajacy-
mi tysigce identycznych lub podobnych chemicznie jednostek
strukturalnych, zwanych merami. Liczba, rodzaj i spos6b potacze-
nia meréw oraz stopieh usieciowania polimeru, wptywaja na wias-
ciwosci chemiczne i fizyczne polimeru, oraz decydujg o szyb-
kosci i stopniu jego degradacji.

Przez wiele lat produkcja polimeréw syntetycznych ognisko-
wata sie na otrzymywaniu zwigzkéw trwatych, odpornych na wa-
runki srodowiska - polimeréw stabilnych. Polimery te odzna-
czajg sie dobrymi wlasciwosciami uzytkowymi. Sg lekkie, trwate,
elastyczne, wytrzymate, nie przepuszczajg wody i sg odporne na
warunki atmosferyczne. Ich charakter hydrofobowy powoduje,
ze sa niedostepne dla hydrofilowych enzyméw. Wykazujg zatem
odpornos¢ na biodegradacje (1).
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W czasie diugotrwatego uzytkowania materiatdw polimerowych nastepuje jed-
nak stopniowa utrata pierwotnych wiasciwosci fizykochemicznych tych zwigzkéw
(2). Pod wplywem takich czynnikéw jak: ciepto, woda, promieniowanie stoneczne,
sity naprezenia, tlenki siarki, tlenki azotu, tlen, metale, mikroorganizmy w polime-
rach zachodzag nieodwracalne zmiany strukturalne, ktére powodujg zmniejszenie
ciezaru czasteczkowego lub zmiane skladu chemicznego. Zmiany strukturalne moga
by¢ wynikiem przemian chemicznych lub fizycznych dokonujacych sie w trakcie
przetworstwa, magazynowania oraz eksploatacji tworzyw. Procesy te nazywane sg
starzeniem tworzyw sztucznych (3).

W celu przediuzenia czasu uzytkowania polimeréw modyfikuje sie je ré6znymi
metodami fizycznymi i chemicznymi (4). jedna z najwazniejszych jest modyfikacja
tworzyw za pomocg dodatkéw zwanych réwniez Srodkami pomocniczymi do two-
rzyw sztucznych lub modyfikatorami polimeréw (5). Dodawane w procesie przetwa-
rzania nie powoduja zmiany struktury molekularnej polimeru, a jedynie zmiany fizy-
kochemiczne produktu koricowego. Do modyfikatorow antystarzeniowych zalicza
sie stabilizatory cieplne, antyutleniacze, stabilizatory Swietlne oraz mikrobiocydy
).

2. Degradacja polimeréw

Polimery sg w réznym stopniu podatne na degradacje. Moze ona zachodzi¢
w wyniku dziatania czynnikoéw fizycznych, chemicznych, biologicznych (7,8) (rys. 1).
Kazdy typ degradacji polimeru rézni sie molekularnym mechanizmem (9), przy czym
w degradacje jednego rodzaju polimeru moga by¢ zaangazowane réwnoczesnie roz-
ne mechanizmy.

Szybkos$¢ rozktadu polimeréw zalezy przede wszystkim od ich wtasciwosci fi-
zycznych i chemicznych. Bardziej podatne na degradacje sa polimery amorficzne niz
o budowie krystalicznej. Szybciej degradowane s polimery o prostej budowie niz
rozgatezione. Im wyzsza masa czasteczkowa polimeru tym rozkiad jest wolniejszy.
Podatno$¢ na degradacje uzalezniona jest od obecnosci w czagsteczce okreslonych
grup chemicznych. tatwo hydrolizujace grupy estrowe, amidowe, mocznikowe de-
terminujg szybkos$¢ rozktadu polimeru. Wystepowanie grup funkcyjnych ma réw-
niez znaczenie. Obecno$¢ innego zwigzku wewnatrz polimeru, ktéry ma ulec de-
strukcji odgrywa istotng role (10).

3. Polietylen i jego degradacja

Do polimerow stabilnych nalezy polietylen, polimer winylowy otrzymywany przez
polimeryzacje jednego z najtafiszych surowcdéw chemii organicznej etylenu. Poliety-
len stanowi okoto 34% catosci, z okoto kilku tysiecy stosowanych na Swiecie odmian
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Rys. 1. R6znorodnos¢ proceséw powodujgcych degradacje polimeréw (starzenie sig polimeréow).

tworzyw sztucznych (11). Przyjmuje sie, ze polietylen jest prawie catkowicie odpor-
ny na destrukcyjne dziatanie srodowiska, poniewaz nie ulega degradacji do ma-
toczgsteczkowych metabolitbw w czasie zycia ludzkiego (12-14).

Po raz pierwszy mechanizm biodegradacji polietylenu przedstawili Albertson
(15) i Hockking (16). jest on zblizony do |3-oksydacji kwaséw ttuszczowych i parafin.
Za niezbedny poczatkowy etap rozktadu polietylenu uwaza sie abiotyczng oksyda-
cje tancucha polimerowego na drodze fotooksydacji, termooksydaciji, czy obrdbki
chemicznej (17-19). Biologiczna degradacja wyzszych alkanéw zawierajacych powy-
zej C44 poprzez (3-oksydacje jest utrudniona ze wzgledu na dtugosé tancucha. ,En-
dohydroliza” wigzn C-C w diugich prostych tub rozgatezionych tancuchach jest nie-
zbedna, aby polimer ulegat rozpadowi do nisko molekularnych oligomeréw podat-
nych na biodegradacje (19).

Gléwnym odbiorca polietylenu jest przemyst opakowan. W Polsce od 1989 r. ob-
serwowany jest gwattowny wzrost zuzycia opakowan. W 1994 r. ilo$¢ odpadéw wyno-
sita 157 miliondw ton, w tym szacuje sie, ze tworzywa syntetyczne stanowig 3-10%
catkowitej masy odpadow i az 30% ich objetosci. llos¢ ich wzrasta z roku na rok
o okoto 3%. W szybkim tempie rosnie w zwigzku z tym powierzchnia wysypisk.
W ciggu 10 ostatnich lat powiekszyla sie dwukrotnie i zajmuje okoto 5000 ha. Dane te
nie obejmujg ,dzikich” wysypisk. Opakowania z tworzyw zasmiecaja lasy, plaze, pobo-
cza drog, trasy turystyczne i ich okolice. Ich utylizacja staje sie palgcym problemem (20).

112 PRACE PRZEGLADOWE



Syntetyczne modyfikowane folie polietylenowe i ich biodegradacja

Rozwigzaniem jest wprowadzenie na rynek polimeréw degradowalnych, ulega-
jacych destrukcji w srodowisku, w ktérym moga podlegaé foto-, termo-, chemo-
i biodegradacji. Fotodegradacja zachodzgca pod wplywem promieni UV polega na
wzbudzeniu reakcji rodnikowych, prowadzacych do skracania tancucha polimero-
wego. Chemiczna polega na pekaniu wigzan tancucha polimerowego i zmniejszaniu
ciezaru czasteczkowego. Biologiczna na wykorzystaniu polimeru jako zrodta energii
i wegla dla organizméw degradujacych.

4. Biodegradacja polimerow

Biodegradacja polimerdw to procesy starzenia pod wplywem makro- i mikroor-
ganizméw. Wplyw na biodegradacje polimeru maja r6zne czynniki, pokazane na ry-
sunku 2. Moze ona nastepowa¢ w wyniku proceséw mechanicznych wynikajacych
z aktywnosci owadéw i gryzoni, dla ktérych polimer nie jest Zrodiem pozywienia.
Mechaniczne rozdrobnienie prowadzi do rozerwania tafncucha polimeru na krétkie
fragmenty, zmniejszajac jego mase czgsteczkows i liczbe rozgatezien, przez co sta-
je sie on dostepniejszy dla ataku mikroorganizmow (20-22). Wiasciwy proces biode-
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Rys. 2. Czynniki decydujgce o biodegradacji polimerow.
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Rys. 3. Podstawowe etapy biodegradacji polimeréw.

gradacyjny przebiega w wyniku kolonizacji powierzchni polimeru przez grzyby mi-
kroskopowe i bakterie. W sprzyjajacych warunkach dla ich rozwoju, w obecnosci
tlenu, wilgoci, mikroelementéw w odpowiedniej temperaturze i pH mikroorgani-
zmy (rys. 3) wydzielajg zewnatrzkomérkowe enzymy inicjujgce proces depolimery-
zacji. Moga to by¢ egzoenzymy, odcinajgce pojedyncze mery od konhca tancucha lub
endoenzymy tworzace wiele oligomerdw, tnac okreslone wigzania wewnatrz fancu-
cha (20,23,24). Potimery ze wzgledu na podatnos¢ na biodegradacje dzielimy na trzy
klasy (rys. 4), odpowiadajgce kolejnym stopniom rozwoju tych materiatéw: polimery
naturalne na przykfad potisacharydy, biatka oraz lipidy. Polimery syntetyczne biode-
gradowalne i polimery najnowszej generacji, powstate w procesach biotechnolo-
gicznych, w ktérych wykorzystano naturalne procesy syntezy polimeréw jak synteza
kwasu polihydroksymastowego (PHB) (25).

Modyfikowany polietylen zaliczany jest do materiatdbw biorozpraszalnych. Do
modyfikacji polietylenu, w celu przyspieszenia ich biodegradacji, stosuje sie sub-
stancje pochodzenia naturalnego, takie jak skrobia, celuloza oraz kwasy polihydrok-
syalkanowe lub biodegradowalne polimery syntetyczne, na przyktad alifatyczne po-
liestry, polikaprolaktony, polietery oraz poliuretany. Zwigzki te zawierajg grupy wo-
dorotlenowe, karboksylowe, estrowe, eterowe lub amidowe, podatne na mikrobio-
logiczny atak enzymatyczny (26,27).

Skrobia jest weglowodanem zapasowym wystepujacym w komadrkach roslinnych.
Polisacharyd ten jest mieszaning dwéch glukanéw amylozy i amylopektyny. Jako
produkt naturalny tatwo ulega biodegradaciji z wytworzeniem wody i dwutlenku we-
gla. W mikrobiologicznej, zewnatrzkomoérkowej degradacji skrobi uczestniczg czte-
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Rys. 4. Podziat polimeréw w zaleznosci od ich podatnosci na biodegradacje.

ry rodzaje amylaz. a-amylaza zwana inaczej endoamylaza, (i-amylaza zwana egzo-
amylaza, amylo-a-1,6-glukozydaza oraz glukozydaza (rys. 5). Zdolnos¢ do wydziela-
nia zewnatrzkomoérkowych enzymoéw amylolitycznych jest szeroko rozpowszech-
niona wsrdod mikroorganizméw i trudno wskaza¢ mikroflore swoiscie degradujgcg
skrobie. W znacznych ilosciach enzymy te wydzielajg grzyby rodzaju Aspergillus.
Wsréd bakterii do aktywnych producentéw amylaz mozna zaliczyé niektére gatunki
z rodzaju Bacillus, kilku przedstawicieli rodzaju Pseudomonas i niektére promieniow-
ce z rodzaju Streptomyces. W warunkach beztlenowych skrobia jest rozktadana przede
wszystkim przez sacharolityczne bakterie z rodzaju Clostridium. Miejscem takiego
rozkltadu sg gleby mocno nasycone woda (28).

Mieszaniny polimeréw oparte na skrobi mozna podzieli¢ na dwie grupy rézniace
sie strukturg, sposobem otrzymywania i mechanizmem degradacji. Pierwsza grupa
obejmuje mieszaniny zawierajgce od 6 do ]5%, a druga od 40 do 60% skrobi. W mie-
szaninach nalezgcych do pierwszej grupy skrobia wystepuje jako napelniacz, zacho-
wuje swojg strukture i postac. Nie jestjednak catkowicie rozkladana w procesie bio-
degradacji poniewaz znaczna powierzchnia hydrofobowych polimeréw syntetycz-
nych uniemozliwia hydrofilowym enzymom dostep do skrobi zawartej w gtebi two-
rzywa. Degradacji ulega tylko jego warstwa powierzchniowa. Folie polietylenowe
z niewielkim dodatkiem skrobi stosuje sie jako opakowania zywnosci. Nie rozwijajg
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amylo-1,6-a-glukonaza

Rys. 5. Hydrolityczna biodegradacja skrobi.

sie na nich bakterie chorobotwdrcze, a dodatek skrobi jest czynnikiem umozli-
wiajgcym przepuszczanie pary wodnej i azotu.

W materiatach o duzej zawartosci skrobi jest ona catkowicie dostepna dla mikro-
organizméw powodujgcych biodegradacije, jednak duzy udziat polisacharydu w ma-
teriale pogarsza wlasciwosci mechaniczne tworzywa. W zwigzku z tym do wytwa-
rzania tworzyw zawierajgcych ponad 40% skrobi uzywa sie zmodyfikowanej bezpo-
staciowej skrobi termoplastycznej. W wyniku jej biodegradacji pozostata, porowata
matryca tworzywa o zwiekszonej powierzchni kontaktu ze Srodowiskiem staje sie
bardziej krucha i ulega rozdrobnieniu (28).

W przemysle tworzyw sztucznych skrobia jest najczesciej stosowanym napetnia-
czem polimeréw syntetycznych takich jak polietylen, polipropylen, poli(alkohol wi-
nylowy) (PVA), polistyren czy poliuretany. Bioflex® uzyskuje sie przez zmieszanie
polietylenu niskiej gestosci ze skrobig naturalng lub modyfikowang. Do produkcji
opakowan stosuje sie polietylen z domieszkg skrobi surowej. Mater-Bi wytwarzany
z PVA i skrobi odznacza sie dobrymi wlasciwo$ciami mechanicznymi. Stosowany do
wyrobu folii opakowaniowych oraz materiatéw opatrunkowych. Z kolei Poly-NOVON®,
bedacy kopolimerem alkoholu winylowego i etylenu tworzy ze skrobig kompleksy
inkluzyjne i tgczy sie z nig wigzaniami wodorowymi. Stopien biodegradacji takiego
tworzywa maleje wraz ze wzrostem zawartosci amylozy skompleksowanej z kopoli-
merem syntetycznym (28).
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region amorficzny region krystaliczny

Rys. 6. Biodegradacja celulozy.

Tworzywa modyfikowane skrobig stosowane sg do produkcji toreb na zakupy
i odpadki, opakowan, materialéw ogrodniczych, mikrokomérkowych pianek, a na-
wet degradowalnych dotkéw golfowych.

Innym polisacharydem wykorzystywanym do modyfikacji materiatdw syntetycz-
nych jest celuloza, ktéra stanowi podstawowy sktadnik roslin. Enzymatyczne roz-
szczepienie celulozy katalizowane jest przez kompleks enzyméw celulolitycznych
w skitad ktérego wchodza: endo- i egzo-p-1,4-glukanaza, celobiohydrolaza oraz P-glu-
kozydaza (rys. 6). Degradacja celulozy do wody i dwutlenku wegla w warunkach tle-
nowych zachodzi z udziatem grzybow, miksobakterii i bakterii wtasciwych. Wsréd
grzybow wyrdzniaja sie gatunki rodzajéw Fusarium i Chaetomium. W warunkach bez-
tlenowych celuloze rozktadajg bakterie mezofilne i termofilne oraz nieliczne grzyby
i pierwotniaki. Produktami fermentacji celulozy sa: etanol, octan, mleczan, mréw-
czan, wodor czasteczkowy i dwutlenek wegla.

Celuloza, pomimo ze jest najobficiej wystepujacym zwigzkiem organicznym
w calej biosferze, zawierajgcym wiecej niz polowe calego wegta organicznego, ze
wzgledu na nierozpuszczalnosé, nie nadaje sie do bezposredniego wykorzystania
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w przemysle tworzyw sztucznych. Nierozpuszczalno$¢ oraz duza wytrzymatosé me-
chaniczna celulozy wynikajg z obecnosci miedzy- i wewnatrzczgsteczkowych most-
kéw wodorowych (28). Jednym ze sposobéw umozliwiajgcych przetwdrstwo nieroz-
puszczalnej celulozy jest jej modyfikacja chemiczna, prowadzgca do otrzymania
rozpuszczalnych pochodnych w reakcjach estryfikacji lub eteryflkacji grup alkoholo-
wych czasteczki. Modyfikacja zmienia witasciwosci fizykochemiczne potisacharydu
i zmniejsza szybkos¢ jego biodegradacji. Im wyzszy stopien substytucji cetulozy tym
mniejsza podatno$¢ tworzywa na rozktad mikrobiotogiczny. Z octanu celulozy
otrzymuje sie tworzywa o nazwach handlowych Bioceta® oraz EnviroPlastic®-Z, sto-
sowane gtéwnie do wyrobu folii opakowaniowych, oprawek okularowych oraz ma-
teriatdw tekstytnych. Obecnie prowadzone sg badania nad mozliwoscig sporzadza-
nia folii z estrow i eteréw celulozy w potaczeniu z lipidami, mogacych znalez¢ za-
stosowanie jako opakowania zywnos$ci mrozonej. Mieszaniny polimeréw syntetycz-
nych z celulozg uzyskuje sie metodg kopolimeryzacji szczepionej. Polega ona na
przytaczeniu bocznych taricuchéw polimeru syntetycznego do taricuchéw celulozy.
Takim kopolimerem jest Biocellat®, ulegajacy catkowitemu rozktadowi w ciggu
12-18 miesiecy.

Alternatywg otrzymywania, czesto zanieczyszczonej ligninami, celulozy z mate-
rialu roslinnego jest uzyskiwanie tego polimeru w procesach biosyntezy bakteryjnej
(28). Producentami celulozy sg niektére bakterie, w tym Acetobacter xylinum i Sarcina
ventriculi. Wtékna celulozy syntetyzowane sg na wewnetrznej powierzchni btony cy-
toptazmatycznej, a ich eksport na zewnatrz komorki nastepuje za posrednictwem
poréw rozmieszczonych wzdtuz diugiej osi komorki. Fibryle celulozowe tworzag
otoczke bakteryjna, lub tak jak u Agrobacterium, wraz z p-glukanem wspétuczest-
niczg w przyleganiu do $cian komaorkowych roslin. Unikatowe wiasciwosci celulozy
bakteryjnej, do ktérych mozna zaliczy¢ duzg czysto$¢ chemiczng, rozwinieta po-
wierzchnie wewnetrzng, zdolnos¢ do tworzenia silnych wigzah wodorowych, zdol-
nos¢ do tworzenia mieszanin z innymi polimerami i widknami, wysoka zdolnosc¢
sorpcyjng i adhezyjng oraz podatnos¢ na biodegradacje, wptywajg na jej szerokie
zastosowanie w medycynie, elektronice, przemys$le spozywczym oraz w procesach
filtracyjnych (28).

Chityna jest uwazana za drugi po celulozie najpowszechniej wystepujacy polisa-
charyd na ziemi. Zawiera powtarzajgce sie jednostki zbudowane z 2-acetamido-2
deoksy-P-D-glukozy, potgczonych wigzaniami P-1,4 glikozydowymi. jest materiatem
podporowym u roslin i zwierzat oraz stanowi podstawowy skiadnik sciany komor-
kowej workowcow i podstawczakéw. WsSréd bakterii rozktadajgcych ten polimer
dominujg bakterie z rodzaju Flavobacterium, Bacillus, Cytophaga i Pseudomonas. Grzy-
bami degradujgcymi chityne sg gatunki z rodzaju Aspergillus, Mucor, Mortierella. Roz-
klad odbywa sie dzieki enzymom zewnatrzkomérkowym (rys. 7). Sg to chitynaza
i chitobiaza. Proces degradacyjny polega prawdopodobnie na réwnoczesnym ataku
chitynazy w wielu miejscach polimeru, prowadzac do powstania chitobiozy i chito-
triozy oraz niewielkiej ilosci N-acetyloglukozaminy. Absidia coerula degraduje chity-
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Rys. 7. Biodegradacja chityny.

ne do chitozanu. Zwigzek ten jest poliglukozaming i powstaje na drodze deacetyla-
cji chityny (22).

Do drugiej klasy polimeréw biorozkladalnych nalezg polimery syntetyczne za-
wierajace w tancuchu gtdwnym grupy wrazliwe na atak mikroorganizmow. Sg to
m.in. polialkohole, polietery oraz poliestry (22,27).

Najwieksza grupe syntetycznych polimeréw biorozkladalnych stanowig poliestry
zawierajgce mery—O—~R—CO— lub —O0—R'—O0OCO—R"—CO—. Do grupy alifatycz-
nych poliestréw nalezy Bionolle o ogélnym wzorze [0-(CH2)m-0-C0-(CH2)n-CO-]x-0H,
gdzie m jest liczbg grup metylenowych w jednostce glikolowej, natomiast n oznacza
liczbe grup metylenowych w jednostce kwasu dwukarboksylowego (28,29). Zostat wy-
produkowany na poczatku lat dziewiecdziesigtych przez firme Showa Highpolymer
Co. Powstaje w wyniku polikondensaciji glikoli (glikolu polietylenowego lub 1,4-buta-
nodiolu) z alifatycznymi kwasami dwukarboksylowymi, bursztynowym i adypinowym.
Bionolle to bialy, krystaliczny polimer o duzej wytrzymatosci, z wygladu przypomi-
najacym polietylen niskiej gestosci. Charakteryzuje sie wysoka termoplastycznoscia,
niskim ciezarem czgsteczkowym oraz niskg temperaturg topnienia. W badaniach prze-
prowadzonych przez Fujimaki (28) dowiedziono, ze catkowita biodegradacja Bionolle
w komposcie i w glebie wahata sie od 6 do 24 tygodni. W osadzie czynnym trwata od
8 do 10 tygodni. Dzieki takim wtasciwosciom poliester nadaje sie do produkcji opako-
wan oraz modyfikacji polietylenu i innych poliolefm w celu przyspieszenia ich biode-
gradaciji (28,30,31).
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5. Badania biodegradacji modyfikowanych folii polietylenowych

Dla oceny stopnia podatnosci na biodegradacje réznych tworzyw handlowych
prowadzone sg badania laboratoryjne lub terenowe. Poddawane sa im prébki folii
tworzywa (32-34), ktére umieszcza sie w okreslonych podtozach stalych i zaszcze-
pia mikroorganizmami - czystymi szczepami réznych grzybdédw mikroskopowych,
bakterii lub ich mieszanymi populacjami (32-34). Stosowane sg w tych badaniach mi-
kroorganizmy, gdyz to one przeprowadzajg wtasciwy proces biodegradacji. Niekie-
dy folie przed poddaniem dziataniu mikroorganizméw bada sie ich foto-, termo- lub
fototermodegradacje, czyli poddaje procesowi starzenia. (34). Przyktadowy schemat
badan folii polietylenowej modyfikowanej skrobig i dolomitem zilustrowano na ry-
sunku 8 (34).

Badania wstepne miaty na celu wybdr drobnoustrojow charakteryzujgcych sie
najwieksza aktywnoscia biodegradacyjna. Mikroorganizmy moga pochodzi¢ z rz-
nych kolekcji lub by¢ izolowane, na przyktad z wysypiska Smieci. Do wyboru mikro-

Badania wstepne

) . ; Degradacja folii
Blodegrgdaqa od 60 do 90 dni polietylenowych
_ folii czynnikami
polietylenowych fizycznymi
modyfikowanych bor
dolomitem L owybor:
mikroorganizmoéw
Biodegradacja Biodegradacja folii
folii polietylenowych
polietylenowych modyfli(kmév_anych
modyfikowanych skrobig
yfikowany 210, 420, Biodegradacja folii 210,420,
skrobia 630 dni lietyl h 630 dni
i dolomitem polietylenowych 210 dni
modyfikowanych skrobig
420 dni Czyste szczepy
lub mieszane
Czyste szczepy Mieszane kultury populacje
Czyste szczepy bakterii mikroflory
lub mieszane lub grzybéw glebowej
populacje
Pod}o?e Pc’)d}o}ze Badania Badania
bez zrédta ze Zrédtem laboratoryjne terenowe
wegla wegla

f PN
Okreslenie mechanizméw biodegradacji

Rys. 8. Schemat badan biodegradacyjnych na przyktadzie modyfikowanego polietylenu.
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Rys. 9. Wzrost grzybéw mikroskopowych na folii polietylenowej modyfikowanej 30% bionolle (polie-
strem) przez r6zne gatunki grzybéw mikroskopowych po 28 dniach inkubacji: a) Aspergillus niger, b) Tri-
hoderma viride, c) Aspergillus terreus, d) Paecilomyces varioti.

organizmow stosowana jest metoda wizualna (32). W metodzie tej makroskopowo
obserwowany jest wzrost mikroorganizmow na foliach (rys. 9) po okresie kondycjo-
nowania na pozywkach stalych oraz oznaczany jest ubytek masy polimeréw. Zazwy-
czaj stosuje sie 4-tygodniowy czas kondycjonowania lub jego wielokrotnos¢ (32).
W badaniach, w ktérych stosowane sg bakterie uzywa sie podioza agarowego,
a w badaniach z grzybami mikroskopowymi podioza Czapek-Doxa (33,34), tak mo-
dyfikowanego, aby folia stanowita gtéwne zrédto wegla i energii lub podioze krze-
mionkowe (32).

Proces biodegradacji mozna $ledzi¢ mierzac ubytek masy folii, rozktad mas czas-
teczkowych (Sredniej wagowej i Sredniej liczbowej masy czasteczkowej) metodg wy-
sokotemperaturowej chromatografii zelowej (GPC), zmiany wytrzymatosciowe folii
oraz pojawianie sie nowych grup funkcyjnych lub wigzan chemicznych metoda spek-
trofotometrii w podczerwieni (FTIR). Zastosowanie mikroskopii elektronowej po-
zwala na ujawnienie zmian powierzchni folii w poréwnaniu z prébami kontrolnymi
(folia polietylenu, napetniacza) oraz ilustruje réznice w mechanizmach biodegrada-
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a) b)

Rys. 10. Zdjecia z mikroskopu skaningowego folii polietylenowej modyfikowanej 30°6 poliestru (bio-
nolle) po 84 dniach inkubacji z grzybami mikroskopowymi: a) Aspergillus niger, h) Aspergillus terreus, c) Pe-
nicillium funiculosuni, d) Penicillium ochrochloron.

Cji z udzialem réznych drobnoustrojow (rys. 10). Zmiany powierzchni widoczne sg
w postaci szczelin, dziur lub tuszczenia folii.

W badaniach biodegradacyjnych folii polietylenowych, modyfikowanych réznymi
stezeniami skrobi (od 2,5 do 50°0) oraz folii modyfikowanych poliestrem bionolle
(od 10 do 60%) wykazano, ze najpierw rozkiadany byt wypetniacz (skrobia, polie-
ster), a dopiero potem rozpoczynat sie atak mikroorganizmdw na polietylen (32,34).
Szybko$¢ biodegradacji rosta ze zwiekszeniem stezenia napetniacza. Dopiero 30%
stezenie napetniacza w folii powodowato, ze po okoto 60 do 90 dniach biodegrada-
cji, obserwowana byta biodegradacja obu komponentow polietylenu i poliestru, czy
skrobi. Aktywnos$¢ biodegradacyjna grzybow mikroskopowych byta wyzsza niz bak-
terii, a mieszane populacje nie zawsze degradowaly folie szybciej niz czyste kultury.
Mechanizmy degradacji byly réwniez odmienne przy zastosowaniu réznych gatun-
kéw mikroorganizméw. Na przyktad degradacja polietylenu przez Aspergillus niger
i Penicillium ochrochloron nastepowata poprzez utlenienie tancucha polimerowego,
ktére prowadzito do powstawania grup CH2 potaczonych z grupg C = O. Szczepy
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Aspergillus tereus i Trichoderma viride nie degradowaty polietylenu, a jedynie poliester.
Penicillum funiculosLim natomiast powodowat powstawanie wigzan C = C co $wiad-
czylo o zachodzacym procesie redukcji gtéwnego tancucha polietylenu. Procesy
abiotyczne przyspieszaly biodegradacje folii modyfikowanych. Najmniejszy wptyw
ujawniat sie przy wstepnym traktowaniu folii promieniami UV, a najwiekszy przy za-
stosowaniu fototermodegradac;ji (32,33).
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