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Biodegradacja wybranych poliolefin

W artykule przedstawiono problemy zwigzane z biodegradacjq wybranych polimeréw z klasy poliolefin. Omdwiono
mechanizmy abiotycznej fotooksydacji polietylenu, polipropylenu oraz polistyrenu. Opisano w jaki sposéb mikroor-
ganizmy zwigkszaty biodostepnosé tworzyw i jakimi szlakami je degradowaty. Dokonano przegladu szczepéw bak-
terii 1 grzybow zdolnych do rozktadu wybranych poliolefin.

BIODEGRADATION OF SELECTED POLYOLEFINS

The article characterizes problems associated with biodegradation of selected polyolefins. The mechanisms of abiotic
photooxidation of polyethylene, polypropylene and polystyrene have been presented. It is described how microorga-
nisms increased bioavailability of plastic and which patchways they were degraded. A review of bacterial and fungal

strains capable to degrade polyolefins has been done.
1. Wstepny rozklad poliolefin

Polimery ulegaja rozktadowi pod wptywem dzialania
enzymoéw produkowanych przez mikroorganizmy takie
jak bakterie czy grzyby mikroskopowe. Proces ten nosi
nazwe biodegradacji a enzymy uczestniczace w tym pro-
cesie okresla sie mianem depolimeraz. Polimery sa podat-
ne na biodegradacje w réznym stopniu. Te ktére trudno
ulegaja rozktadowi definiuje sie jako stabilne inaczej nie-
degradowalne. Nalezg do nich gtéwnie poliolefiny.

Poliolefiny cechuja si¢ bardzo duza odpornoscia na
dziatanie czynnikéw chemicznych i biologicznych. Sa od-
porne na dziatanie wody, roztwordw soli, tugéw, niekto-
rych kwasoéw oraz rozpuszczalnikéw organicznych. Ze
wzgledu na wysoki stopien hydrofobowosci, duza mase
czasteczkowaq oraz brak aktywnych grup chemicznych sa
degradowane w $rodowisku naturalnym od kilkudziesie-
ciu (polistyren) do 300 lat (polietylen). Teoretycznie, ze
wzgledu na podobienstwo do alkandw, polietylen, czy
polipropylen mogtyby stanowi¢ zrédto wegla dla mikro-
organizmoéw, jednak w praktyce duza masa czasteczkowa
i wysoki stopien krystalicznosci limituje wykorzystanie
ich jako substratéw w reakcjach enzymatycznych [1-3].

Do zainicjowania biodegradacji poliolefin niezbedne
jest zarowno zmniejszenie masy czasteczkowej tworzyw
jak i wstepne utlenienie taricucha polimerowego. Zmniej-
szenie masy czasteczkowej poliolefin jest konieczne, aby
umozliwic¢ transport polimeru do wnetrza komoérek mikro-
organizmow, poniewaz enzymy wewnatrzkomoérkowe
rozpoznaja tylko te fanicuchy weglowe, ktore zawieraja do
50 atoméw wegla. Natomiast oksydacja poliolefin, poza
zmniejszaniem hydrofobowosci tworzyw, jest wstepem do
przemiany weglowodoréw gtéwnie do kwaséw karboksy-
lowych, ktore nastepnie zostang wiaczone do metabolizmu
komorki. Oba procesy moga zachodzi¢ zaréwno na drodze
reakcji biotycznych jak i abiotycznych [1, 4-5].

1.1 Utlenienie poliolefin przez czynniki biologiczne

Mikroorganizmy wydzielajq zewnatrzkomérkowe en-
zymy ktdre tna tworzywo prowadzac do jego fragmentacji.

Polimery zbudowane wylacznie z atoméw wegla i wodoru
rozktadaja enzymy z klasy oksydoreduktaz [1-3].

Zmniejszenie masy czasteczkowej polietylenu jest
wynikiem dziatania zewnatrzkomérkowych depolime-
raz, takich jak peroksydaza ligninowa lub lakaza, ktére
katalizujq jednoczesnie reakcje cigcia oraz utlenienia tan-
cucha gtéwnego. Oksydacje PE i PP prowadza takze nie-
swoiste zewnatrzkomérkowe oksygenazy wydzielane
przez niektére gatunki grzybow oraz zwiazana z btona
komérkowa hydroksylaza alkanowa [1, 4-6]. Lancuch
gtéwny polistyrenu utlenia zewnatrzkomoérkowa per-
oksydaza hydrochinonowa [6].

Wydajnos¢ tego procesu w duzym stopniu zalezy od
utworzenia biofilmu na powierzchni polimeru. Jednak ze
wzgledu na wysoka hydrofobowos¢ tworzyw, formowa-
nie biofilmu jest utrudnione. Sposréd omawianych poli-
olefin, polipropylen cechuje si¢ najwigksza hydrofobo-
woscia a polistyren najmniejsza. Aby zredukowac hydro-
fobowos¢ poliolefin i wspoméc kolonizacje, niektdre bak-
terie produkuja biosurfaktanty. U grzybow zaobserwo-
wano natomiast produkcje specyficznych hydrofobo-
wych protein oraz polisacharydéw [4-5].

1.2 Utlenienie poliolefin przez czynniki abiotyczne

Utlenienie poliolefin na drodze abiotycznej zachodzi
w wyniku dziatania czynnikéw chemicznych (np. stezo-
nych kwaséw) lub fizycznych (promieniowania UV i v,
wysokiej temperatury) [5].

Fotooksydacja poliolefin jest taricuchowg reakcja wol-
norodnikowa w skutek ktorej, do tancucha gtéwnego zo-
staje wprowadzony tlen z jednoczesnym utworzeniem
grup ketonowych, estrowych i karboksylowych (Rys. 1)
[4, 7]. Wynikiem utlenienia wegla a polistyrenu jest po-
wstanie kwasu benzoesowego a wegla f dwutlenku weg-
laiwody (Rys. 2) [6]. Ze wzgledu na brak grup chromofo-
rowych, niektére poliolefiny nie absorbuja swiatta sto-
necznego. Aby zapoczatkowac proces tworzenia si¢ wol-
nych rodnikéw niezbedna jest obecno$¢ zanieczyszczen,
ktére stanowiag osrodki inicjujace [4, 7]. Wyjatkiem jest
polistyren, gdyz obecna w jego strukturze grupa fenylo-
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Rys. 1. Mechanizm fotooksydacji polietylenu [12, 14] zmodyfikowano

wa wykazuje wlasciwosci chromoforowe i inicjuje two-
rzenie wolnych rodnikow [8].

Podwyzszona temperatura dziatajac na polimery pro-
wadzi do termodegradacji, a w obecnosci tlenu atmosfe-
rycznego termodegradacji oksydacyjnej tworzywa. Ter-
modegradacja moze przebiega¢ w obrebie jednej czas-
teczki lub miedzyczasteczkowo, co skutkuje rozpadem

—ch— CH? —CH— CH2 CH— c;i-t2 —CH— CH?
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Rys. 2. Mechanizm fotooksydacji polistyrenu [9] zmodyfikowano

lancucha gtownego lub cyklizacjg i wytworzeniem
wigzan krzyzowych pomiedzy tancuchami polimeru [9].

Wskutek starzenia abiotycznego poliolefin nastepuje
fragmentacja tancuchéw gtéwnych z jednoczesnym
uwolnieniem mono- lub oligomeréw, ktére moga by¢
nastepnie utleniane przez enzymy zewnatrzkomdrkowe
lub te zwigzane z btona komdrkowa [4, 7].

2. Wlasciwa biodegradacja poliolefin

Wrhasciwa biodegradacja zachodzi z udziatem enzy-
moéw wewnatrzkomérkowych. W tym celu utlenione oli-
gomery i mery sa transportowane przez Sciane i blone
komérkowa do wnetrza komorki [4].

Oligomery PE i PP ulegajq rozkladowi w procesie
B-oksydacji kwasoéw tluszczowych do acetylo-CoA
(Rys. 3) [4].

Kwas benzoesowy — produkt fotooksydacji polistyre-
nu, w komorkach bakterii z rodzaju Pseudomonas, ulega
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Rys. 3. Mechanizm biodegradacji PE [8, 14, 16-17] zmodyfikowano

najpierw przeksztalceniu do katecholu, a nastepnie piers-
cienn aromatyczny tego zwiazku jest rozszczepiany szla-
kiem meta lub orto odpowiednio do aldehydu octowego
i pirogronianiu lub acetyloCoA i bursztynianu [12].
Styren w komorkach mikroorganizméw ulega degra-
dacji dwoma szlakami. Jeden z nich opiera si¢ na transfor-

— . 4+ cO, 4+ HpO

magji styrenu do kwasu fenylooctowego, ktory nastepnie
ulega aktywagcji przez CoA. Mechanizm ten zostal wykry-
ty u bakterii Pseudomonas putida CA-3, Xanthobacter sp.
124X, Xanthobacter sp. S5, Pseudomonas fuorescens ST oraz
Pseudomonas sp. Y2. Inny szlak degradacji styrenu zaob-
serwowano u bakterii Rhodococcus rhodochrous NCIMB
13259. Styren jest przeksztalcany do 3-winylokatecholu,
ktéry ulega rozszczepieniu meta do aldehydu octowego
i pirogronianu (Rys. 4) [8]

Ostatecznie, produkty koncowe szlakéow rozkladu
poliolefin wiaczane sq do cyklu Krebsa i metabolizowane
do CO, i H,O. Polimer staje si¢ zrédlem wegla i/lub ener-
gii dla mikroorganizmoéw [8].

3. Biodegradacja poliolefin w réznych warunkach
Badania biodegradacji poliolefin prowadzi si¢ w réz-

nych $rodowiskach naturalnych jak i w warunkach labo-
ratoryjnych, ktére umozliwiajg okreslenie roli poszcze-

PRZETWORSTWO TWORZYW 4 (lipiec - sierpiei) 2015



316

Anna DZIONEK, Jolanta PAJAK

golnych mikroorganizmoéw i czynnikéw
abiotycznych w rozkladzie tworzywa
[3-30].

HC = CH,

3.1. Degradacja poliolefin styren

w srodowisku naturalnym ( Ql
Degradacje polietylenu niskiej ges- HC = CH,

tosci (LDPE) badano w réznych typach H

gleb (namorzynowej, lesnej, z hatdy, dna @: OH

krateru) oraz w glebach sterylizowanych 3 OH

a nastepnie zaszczepianych bakteriami
[3], zarodnikami wybranych gatunkéw
grzybow mikroskopowych lub ich mie-
szana populacja [13]. Wykazano, ze poli-
etylen bardzo wolno rozktada si¢ w gle-
bie, przy czym proces ten nieznacznie
szybciej przebiega w glebach szczepio-
nych mikroorganizmami niz w glebach
naturalnych. Ubytek masy polietylenu
wynosit od 0,02 % do 3,5 % odpowiednio
po 225 dniach degradacji w glebie lesnej
zaszczepionej mieszang populacja grzy-
bow, ztozona z Aspergillus terreus, Aureo-
basidium pullulans, Paecilomyces varioti,
Penicillium ochrochloron, Scopularopsis brecicaulis i Tricho-
derma viride oraz po 9 miesigcach w glebie namorzynowej
inokulowanej Aspergillus glaucus [3, 13].

Podobnie, bardzo nieznacznie LDPE rozktadat sie
w Morzu Battyckim [14]. Po 12 miesigcach inkubacji two-
rzyw w wodzie morskiej masa probek zmalata 0 0,6% za
to ich wytrzymato$¢ na zerwanie obnizyta sie o 30 %,
prawdopodobnie na skutek ruchu fal morskich a nie
dziatania makro- czy mikroorganizmdéw. Polipropylen
w wodach Zatoki Bengalskiej byt degradowany nieznacz-
nie szybciej niz PE bo po 6 miesigcach inkubacji rozklado-
wi ulegto 0,5 % masy polimeru a wytrzymalosci na zer-
wanie probek obnizyla sie 0 2 % [15].

Nie obserwowano rozkladu polietylenu w wodach
rzeki La Silla w Meksyku w ciggu 60 dni trwania ekspery-
mentu [16].

styreno-cis-glikol

3-winylokatechol

3.2. Degradacja poliolefin z udzialem zdefiniowanych
kultur bakterii, grzybéw mikroskopowych i grzybéw
zgnilizny bialej w warunkach laboratoryjnych

Zdolne do degradacji LDPE sa bakterie Acinetobacter
baumannii, Bacillus sp., Brevibacillus parabrevis, Pseudomo-
nas sp., Rhodococcus rubber, Serratia marcescens, Staphylococ-
cus sp., Streptococcus lactis oraz bakterie rodzaju Strepto-
myces [3, 4, 17]. Na podstawie przeprowadzonych badan
stwierdzono, ze bakterie degradowaty folie w zakresie od
1,75% dla Bacillus subtilis do 46,1% dla rodzaju Streptomy-
ces odpowiednio po 30 dniach i szesciu miesigcach inku-
bacji. Analiza mikrograféw SEM wykazata, Zze bakterie
wprowadzaty zmiany w strukturze polimeru, co obser-
wowano w postaci licznych szczelin i peknigé na po-
wierzchni tworzywa, podczas gdy proby kontrolne ce-
chowaty sie gtadka i jednolita powierzchnia [3, 17]. Poli-

H.C — CHO H,C — COOH

HC _CHw

O G n e

tlenek styrenu fenyloacetaldehyd  kwas fenylooctowy
| a4s
H,C — CO™- SCoA
fenyloacetylo-CoA
rozszczepienie pierscienia c BSA
aromatycznego /
(®)

Rys. 4. Gléwne szlaki mikrobiologicznego rozktadu styrenu przez: (1) Pseudomonas putida
CA-3, (2) Xanthobacter sp. 124X, (3) Xanthobacter sp. S5, (4) Pseudomonas fuorescens ST,
(5) Pseudomonas sp. Y2, (6) Rhodococcus rhodochrous NCIMB 13259 [13] zmodyfikowano

etylen niskiej gestosci byt rowniez podatny na atak grzy-
bow mikroskopowych takich jak Aspergillus flavus,
A. glaucus, A. nidulans, A. niger i A. versicolot, grzybdw ro-
dzaju Fusarium oraz grzybow zgnilizny biatej Phanerocha-
ete chrysosporium i Trametes versicolor [3, 4]. Grzyby mikro-
skopowe mineralizowaly PE na poziomie od 1,85 g CO,/I1
dla Fusarium sp. do 4,16 g CO,/I dla Aspergillus sp. [3, 4].
Grzyby zgnilizny biatej obnizaty wytrzymatos$¢ na zerwa-
nie polietylenu o 70% juz po 12 dniach hodowli, a takze
znaczaco zmniejszalty mase czasteczkowa tworzywa. Do-
danie do pozywki manganu znaczaco zwiekszylto aktyw-
nos¢ peroksydazy manganowej, kluczowego enzymu
odpowiedzialnego za rozktad tworzywa [4].

W poréwnaniu do LDPE, polietylen o duzej gestosci
(HDPE) cechuje si¢ wyzsza masa czasteczkowa, tempera-
turg topnienia oraz wytrzymatos$cia mechaniczng, stad
tylko nieliczne mikroorganizmy, gtéwnie bakterie z ro-
dzajow Arthrobacter i Pseudomonas, sa zdolne do jego roz-
ktadu. Degradacja HDPE przebiega wolniej niz LDPE. Po
30 dniach hodowli bakterie Arthrobacter powodowaty
12,23% a Pseudomonas 15,18% ubytek masy tworzywa [4].

Polipropylen jest degradowany przez bakterie rodza-
jow Alcaligenes, Pseudomonas oraz Vibrio [20], a takze przez
grzyby Aspergillus niger, A. terreus, Aureobasidium pullu-
lans, Chaetomium globosum, Paecilomyces variotii oraz Sco-
pulariopsis brevicaulis [21] do mieszaniny weglowodoréw
od C;Hgdo CoHy, ktoére sg nastepnie transportowane do
wnetrza komoérek. Wzrost krystalicznosci folii, Swiadczy
o degradacji regiondw amorficznych tworzywa [20-21].

Do rozkladu polistyrenu zdolne sa bakterie Azotobac-
ter beijerinckii [22], Bacillus sp., Microbacterium sp. [23],
Ochrobactrum intermedium [24], Paenibacillus urinalis [23]
Pseudomonas aeruginosa [23-24], P. fluorescens [25], Rhodo-
coccus rhodochrous [26], R. ruber [27] oraz grzyby Aspergil-
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lus terreus, Rhizopus oryzae, Lentinus tigrinus oraz Phanero-
chaete chrysosporium [28]. Polistyren ulega biodegradacji
wolniej PE oraz PP. Przykladowo po 8 tygodniach inku-
bagji folii z Rhodococcus rubber ubytek masy folii wynosit
0,8% a analiza widm FT-IR nie wykazata znaczacych
zmian chemicznych w tworzywie [22-28].

4. Degradacja wstepnie starzonych poliolefin

W literaturze [4, 29] spotyka si¢ prace badawcze,
w ktdrych poliolefiny najpierw poddaje sie dziataniu
czynnikow abiotycznych (temperatura, promieniowanie
UV), ktére moga przyspieszac lub op6zniac ich biodegra-
dacje [2].

Wsrdd czynnikow abiotycznych, najwiekszy wptyw
na proces biodegradacji poliolefin ma promieniowanie
UV. Stwierdzono, ze wstepna fotodegradacja tworzyw
moze przyspieszy¢ lub utrudni¢ ich biodegradacje [29].
Utworzone z PE i PP grupy karbonylowe, estrowe oraz
kwasowe uwrazliwiaja polimery na enzymatyczny atak
mikroorganizméw i w konsekwencji przyspieszajq ich
degradacje [4, 29-30].

Wykazano, ze bakterie z rodzaju Arthrobacter i Pseudo-
monas, a takze Rhodococcus rubber sa zdolne nie tylko do
przyswajania grup karbonylowych uformowanych pod-
czas abiotycznego starzenia ale rdwniez do enzymatycz-
nego utleniania polietylenu, o czym $wiadczy postepu-
jacy ubytek masy i nie zmieniajacy si¢ w czasie indeks
karbonylowy [4].

Jones i Prasad [4] stwierdzili, Ze polistyren pod wpty-
wem promieniowania UV staje si¢ odporniejszy na atak
mikroorganizmoéw na skutek tworzenia wigzan krzyzo-
wych miedzy fanicuchami polimeru.
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