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BIODEGRADACJA KOMPOZYCJI POLIETYLENU
ORAZ POLI(TEREFTALANU ETYLENU) Z POLIESTREM BIONOLLE®
LUB SKROBIA

Opracowanie formuly biodegradowalnych tworzyw opakevaniowych pozwoli, przynajmniej czsciowo, na rozwhzanie
problemu odpadéw zalegagcych na wysypiskachsmieci. Celem bada byto sprawdzenie, czy modyfikacja takich polimerow
jak polietylen i poli(tereftalan etylenu) skrobia lub syntetycznym alifatycznym poliestrem Bionoll& wptynie na stopiei biode-
gradaciji tych tworzyw. Badania biodegradacji tworzyw prowadzono pod wptywem grzybow mikroskopowych rodaju Asper-
gillus, Aureobasidium, Paecilomyces, Penicillium, Scopulariopsisi Trichoderma. Zbadano zdolngé grzybow mikroskopowych
do zasiedlania prébek foliowych, okrélano ubytek masy polimeréw, obserwowano faktug tworzyw oraz analizowano zmiany
chemiczne folii metod spektroskopii FTIR. Stwierdzono, ze folia polietylenowa modyfikowana Bionoll& ulegata rozkladowi
w 100%. Napetnienie polietylenu skroba umozliwito degradacje folii, jednak nie wptyneto na rozktad samego polietylenu. Nie
obserwowano zwgkszenia stopnia degradacji modyfikowanej folii poliereftalanowej pomimo obecnéci w niej tatwo biode-
gradowalnego przez grzyby mikroskopowe poliestru Rinolle®.

Stowa kluczowe: biodegradacja, polietylen, poli(tereftalan etylem), Bionolle®, skrobia, kompozycja

BIODEGRADATION OF COMPOSITIONS OF POLYETHYLENE
AND POLY(ETHYLENE TEREPHTHALATE) WITH BIONOLLE® OR STARCH

The development of biodegradable packaging industrywill allow, at least in part, to solve the problemof non-
biodagradable plastics in dumps. The aim of this stly was to examine whether the modification of syhetic polymers such as
polyethylene and poly(ethylene terephthalate), witlstarch or synthetic aliphatic polyester Bionoll& will increase the degree of
the biodegradation of those resistant to environmeal factors plastics. Biodegradation tests were cwolucted using filament-
ous fungi of the genudspergillus, Aureobasidium, Paecilomyces, Penicillium, Scopulariopsis and Trichoderma. The ability of fi-
lamentous fungi to colonize examined films as welis weight loss of polymers and changes in their tiexe were determined.
Changes in chemical structure of macromolecules as result of biodegradation were analyzed using infired spectroscopy.
The modification of polyethylene with Bionoll€ or starch enabled the intensive colonization of marials. The fungusPenicil-
lium funiculosum turned out to be the most active fungi. It cause@9% weight loss of film modified with starch and 10%
weight loss of polyethylene film containing Biono#®. The scanning electron microscopy revealed sigrifint changes in the
texture of all films after biodegradation where hoés of various shapes and depth and stratificationeve observed. FTIR spec-
troscopy demonstrated that modification of polyethjene with Bionoll€® accelerated its biodegradation, however, filling th
starch, although enabled decomposition of film, didhot result in changes in the structure of polyethigne alone. Quite differ-
ent results were obtained for PET modified with Bimolle® as compared to the unmodified film, because degpithe presence
of readily biodegradable Bionoll€ there was no observed increase in the extent ofgtadation of film.

Keywords: biodegradation, polyethylene, poly(ethylene terdpthalate), Bionolle ®, starch, composition

WPROWADZENIE

Przez wiele lat idea produkcji polimeréw syntetyczstwa, elementy techniczne oraz przedmioty na ployrze
nych sprowadzata sido tworzenia zwizkdéw trwatych, gospodarstwa domowego. Folie PET znajcsgerokie
odpornych na warunkirodowiska [1]. Wrod szeroko zastosowanie do produkcji bton fotograficznychli fi
stosowanych polimeréw stabilnych kilkadzigsmilio- mowych, tdm magnetofonowych, materiatéw elektro-
now ton swiatowej produkcji przypada na polietylenizolacyjnych i opakunkowych, w tym butelek na napoj
i poli(tereftalan etylenu). bezalkoholowe i rinego rodzaju pojemniki. PET sto-

Najwiecej polietylenu przetwarzaesiv réznego ro- sowany jest tate do produkcji widkien poliestrowych.
dzaju folie opakowaniowe, fiolki i pojemniki na ek Tkaniny z widkna poliestrowego nale do wyrobow
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niemmcych sg¢, poniewa posiadaj zdolng¢ powrotu  S.F. Gray aggr., ktore otrzymano z Instytutu Tedtmo
po deformacji do stanu pierwotnego [2]. gii Fermentacji i Mikrobiologii Politechniki £6dzkj,

Istniepce sposoby zagospodarowania odpaddéw Riaz Aspergillus flavus Link, Aspergillus fumigatus
i PET to odzyskiwanie energii przez spalanie, okizys Fresen. Aspergillus niger van Thieghem Penicillium
wanie surowcOw chemicznych poprzez rozkiad dfuniculosum Thom, ktére wyizolowano z wysypiska
zwiazkéw prostych lub ponowne przetworzenie w resmieci w Sosnowcu i 0zhaczono w Instytucie Ekologii
cyklingu materialowym [3]. Stosowana najéziej Terendw Uprzemystowionych w Katowicach.

w Polsce naturalna degradacja odpadéw na skladowi- Biodegradag polimeréw prowadzono zgodnie
skach jest wprawdzie najprosignetod, ich likwidacji, z normy PN-EN ISO 846 przez 84 dni. W tym celu
lecz najmniej ekonomiczn spotecznie nieakceptowan prébki folii sterylizowano przez zanurzenie w 70%
i zajmupca dwze obszary, szczegdlnie wokdt wielkichalkoholu etylowym, ptukano w sterylnej wodzie desty
aglomeraciji. Szacunkowy cz&odowiskowej degrada- lowanej i umieszczano na podio Czapek-Doxa bez
cji polietylenu wynosi okoto 300 lat, a poli(ter&finu sacharozy. Polimery zaszczepiano zawiesiarodni-
etylenu) od 16 do 48 lat [4, 5]. Prdltagodzenia tego kéw o stzeniu 16/ml. Po okresie inkubacji obserwo-
problemu jest rozwdj produkcji opakoiwaegradowal- wano wzrost grzybéw na powierzchniach polimeréw za
nych, ktére po gzyciu powinny podlega przyspieszo- pomoa mikroskopu stereoskopowego SZH 10.

nemu rozktadowi wsrodowisku [6]. Jednym ze sposo- Ubytek masy tworzyw z doktadécia do 0,1 mg
boéw otrzymywania polimeréw biodegradowalnych jesbznaczano (w gtiu powtdrzeniach) za pompavagi
modyfikacja stabilnych polimeréw syntetycznych, poanalitycznej ,Metler Toledo AB 204-S” i podawano
legapca na wprowadzeniu do tworzyw polimeréw natuw procentach.

ralnych, takich jak skrobia, lub syntetycznych zenat Powierzchnie polimeréw obserwowano w skanin-
jacych whzania wraliwe na enzymatyczny atak mi- gowym mikroskopie elektronowym TESLA BS 340.
kroorganizmoéw [7, 8]. Jednym z takich polimerowtjesPrébki pokrywano ziotem technicznym metoddpa-
syntetyczny, alifatyczny poliester Bionoileotrzymy- rowania metalu w napylarce typu PELCO S.C. 6, przez
wany na drodze polikondensacji glikolu butylenowegd0 sekund przy neieniu padu 25 mA i cénieniu

z kwasami bursztynowym i adypinowym [9]. 0,8 mbara.

Szeroko opisywane w literaturze, wszechstronne Widma w podczerwieni (spektrofotometr FTS 40A
zdolnaci grzybow mikroskopowych do rozktaduzré firmy BIO-RAD) polietylenu, poli(tereftalanu etylen
norodnych organicznych i nieorganicznych, w tynoraz folii modyfikowanych Bionolf@ rejestrowano
uwazanych za trudno degradowalne, zmkiéw che- w zakresie 700+3700 cthz rozdzielczécia 2 cm™
micznych jakozrodet wegla i/lub energii do wzrostu, iliczba skanéw réwa 32. Probki rozpuszczano w deka-
czyni z nich doskonaty wskaik, pozwalagcy ocené linie z dodatkiem dimetyloformamidu w temperaturze
odporng¢ szeregu materialdbw na biodegradaf]l0- 70°C i analizowano w postaci filméw po odparowaniu
-13]. dekaliny na ptytkach z chlorku sodu. Z prébek folii

polietylenowe] modyfikowanej skrobiwycinano kaz-

ki o srednicy 14 mm. Widma prébek zdejmowano
MATERIALY | METODYKA w swietle transmisyjnym z ayciem spektrofotometru

PU 9404 FTIR firmy Philips Analytical w zakresie

Jako materiaty do produkciji folii polimerowych sto-400-4000 et z rozdzielczécia 2 cm® i liczba ska-
sowano polietylen matej egtcsci (LDPE) (POLI- L4 rowny, 20.

CHEM Spdika z o.0. Kdzierzyn Kdle), poliester Bio-

nolle® typ #3001 (Showa Denko Europe, GmbH), po-

li(tereftalan etylenu) (Elana S.A.) oraz niemodygfika- WYNIKI | ICH OMOWIENIE

na skrobe ziemniaczam (Centralne Laboratorium

Przemystu Ziemniaczanego, PoapaBadaniom biode- Na folii polietylenowej nie obserwowano wzrogtu

gradacyjnym poddano feli polietylenova modyfiko- flavus oraz A. fumigatus. Modyfikacja folii skrobi

warg 50% zawartécia skrobi lub 60% zawarfcia Bio- pozwolita na intensywny wzrost grzybow obejaay)

nolle® oraz folk wykonan, z poli(tereftalanu etylenu) cak powierzchng probek (rys. 1d). Dodatek skrobi lub

0 50% zawartéci Bionolle®. Kontrok stanowity folie: Bionolle® znacznie przyspieszyt kolonizacpolietyle-

polietylenowa, politereftalanowa oraz folia wykoaannu (rys. 1c), a w mniejszym stopniu koloniza€ET

z Bionoll€®. Folie polimerowe otrzymano z InstytutuprzezA. niger (rys. 1f) oraz P. funiculosum, ktére za-

Przetworstwa Tworzyw Sztucznych Metalchem Odsiedlaly jedynie krawdzie tych stabilnych polimerdw.

dziat Zamiejscowy Farb i Tworzyw w Gliwicach. Nie obserwowano wzrost. pullulans na folii poliety-
Do bada nad biodegradagjfolii polimerowych lenowej ani politereftalanowej, podczas gélyterreus

uzyto nastpujacych gatunkow grzybéwAspergillus lub S brevicaulis byly zdolne do wzrostu odpowiednio

terreus Thom, Aureobasidium pullulans (de Bary) jedynie na folii PET lub LDPE. Obecfiotatwo przy-

Arnaud, Paecilomyces varioti Bainier, Penicillium swajalnego napetniacza utatwita kolonizagbu poli-

ochrochloron Biourge,Scopulariopsis brevicaulis (Sac- meréw z udzialemA. terreus oraz A. pullulans.

cardo) Bainier, Trichoderma viride Persoon ex S brevicaulis nie rést na modyfikowanym politereftala-
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nie, pomimo ze pokrywat cat powierzchng folii wy- ~mozna tlumaczy obecndcia w poliestrze pigcieni
konanej z samego Bionofle(rys. 1b). Napetnienie aromatycznych [5].

LDPE i PET Bionoll€ nieznacznie przyspieszyto

wzrost P. ochrochloron (rys. 1e) oraZl. viride w po- TABELA 1. Ubytki masy folii po biodegradacii

réwnaniu do folii niemodyfikowanych (rys. 1a). TABLE 1. Weight loss of films after biodegradation

Badane tworzywa

© ) )
we w22
w ° (588 2 I 2
. 9 e

Szczepy grzybow o g S 8%|85 2o
mikroskopowych 9 o 5 § © § 2 S 2
RS N )
() [T

ubytek masy, %
Aspergillus flavus 0,0 n n 19,6 n n

Aspergillus fumigatus 0,0 n n 11,8 n n
Aspergillus niger 0,21| 0,10( 84,3923,1| 70,0, 0,50
Aspergillusterreus 0,00| 0,10| 1,95 n| 162 0,12
Aureobasidiumpullulans | 0,00 0,0| 1,45 n| 057 0,03
Paecilomyces varioti 0,04| 0,05 199 29,0 1,43 0,
Penicillium funiculosum | 0,05| 0,10 100 n| 100/00,15
Penicilliumochrochloron | 0,03| 0,10 1,45 n| 1,42 0,0
Scopulariopsis brevicaulis| 0,03| 0,0| 387 n| 042 0,
Trichoderma viride 0,03| 0,05/ 0,73 29,0 0,30 0,05

S

n - nie badano

Rys. 1. Wzrost grzyb6éw na foliach: B)viride na LDPE, b)S. brevicau- Powszechnie uwa sk, ze aby syntetyczny polimer

lis na Bionoll€, c¢) P. funiculosum na LDPE modyfikowanym H i i
Bionolle®, d) A. fumigatus na LDPE modyfikowanym skroli ulegat enzymatycznej degradacjindach polimerowy

e) P. ochrochloron na PET, f)A. niger na PET modyfikowanym musi dOpaSO\Ma SiQ . do _miejsca aktywnego e_nzymu-
Bionolle® Z tego powodu gtkie alifatyczne poliestry asbiode-

Fig. 1. Growth of fungi on the films: &) viride on LDPE, b)s. brei- ~ Jradowalne w wgkszym stopniu i sztywne aroma-
caulis on Bionollé®, c) P. funiculosum on LDPE modified with tyczne.A. niger i P. funiculosum rozktadaty Bionoll&
Bionolle®, d) A. fumigatus on LIZ_)PE modified Wit_h_ star_ch, odpowiednio w 84,39 i 100%. Obserwowano ubytek
e)' P. ocgrochloron on PET, f) A. niger on PET modified with masy alifatycznego poliestru, od 0,73 do 3,87%, @ow
Bionolle dowany przez inne stosowane mikroorganizmy. Mody-

fikacja polietylenu skrohi umazliwita degradacgi two-
Stwierdzonoze alifatyczny poliester Bionoffe sta- rzywa przezA. flavus orazA. fumigatus i przyspieszyta
nowit dobre podiee wzrostu dla mikroorganizméw. 200- lub 600-krotnie jego rozkiad z udziatedmniger

Modyfikacja polietylenu lub poli(tereftalanu etylen lub P. funiculosum. Podobnie grzybA. terreus orazA.

skrobi lub Bionolle® utatwiata kolonizagj tworzyw pullulans niezdolne do rozktadu samego polietylenu

przez grzyby, jednak stabiej zasiedlaty one powderz degradowaly tworzywo modyfikowane Biondllede-

ni¢ modyfikowanego PET. kwatnie w 1,62 i 0,57%. 70-procentowy rozkfad folii
Wzrost wybranych grzybéw mikroskopowych napolietylenowej o 60% zawaroi Bionolle® przez
foliach przedstawia rysunek 1. A. niger sugeruje,ze grzyby oprécz poliestru usuwaty

Procentowe ubytki masy folii polimerowych w wy-z tworzywa co najmniej 10% polietylenu, natomiast
niku dziatania grzybéw mikroskopowych zawiera taP. funiculosum degradowat to tworzywaatkowicie.
bela 1.A. flavus, A. fumigatus, A. terreus orazA. pullu- Dla pozostatych grzybow mikroskopowych stwierdzo-
lans nie degradowaty folii polietylenowej, & brevi- no od 10- do 47-krotne przyspieszenie biodegradacii
caulis oraz A. pullulans folii politereftalanowej. Naj- folii. Modyfikacja poli(tereftalanu etylenu) pozwial
wiekszy, 0,21% ubytek masy polietylenu powodowat tylko nieznaczniezwigkszy tempo degradacji folii
niger. Wynikiem dziatania pozostatych grzybéw mikro-z udziatemA. niger, A. terreus, A. pullulans oraz P.
skopowych byty niewielkie ubytki masy polietylenufuniculosum. Opisane przez Jun i in. [14] kopolimery
i dochodace do 0,1% ubytki masy poli(tereftalanupolitereftalanu z kaprolaktonem, pomime zawieraty
etylenu).Sladowy ubytek masy polietylenu byt powo-50% PCL, a do degradacjiyto lipaz, enzyméw zaan-
dowany jego hydrofobowgia, brakiem heteroatoméw gazowanych w rozktad hydrofobowych poliestrow, nie
oraz whzan nienasyconych w fecuchu gtéwnym poli- ulegaty degradacji w wkszym stopniu i sam PET.
meru [6]. Znikom degradagj poli(tereftalanu etylenu) Autorzy ttumacz to obnizeniem elastyczrioi tancucha

Kompozyty 10: 3 (2010) All rights reserved
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polikaprolaktonu poprzez wprowadzenie do kopolimeru
sztywnego tacucha PET.

Wykazano, ze zastosowanie skrobi lub poliestru
Bionolle® do modyfikacji hydrofobowych polimeréw
spowodowato przyspieszenie stopnia degradacji jedyn
tworzyw polietylenowych przez wszystkie stosowane
grzyby mikroskopowe. Najwksz aktywndcia degra-

1.5

by

dacyjm charakteryzowaty siAspergillus niger i Peni- . JL_»

a)

cillium funiculosum.

1000 1500 2000 2500 3000 3500

Obserwacije struktury badanych tworzyw za pomoc 2
skaningowego mikroskopu elektronowego prezentuje
rysunek 2.

b)

1000 1500 2000 2500 3000 3500

1.5

1000 1500 2000 2500 3000 3500

15

n

d)

Absorbanc;j

o

1000 1500 2000 2500 3000 3500

Rys. 2. Mikrofotografie SEM: ap. brevicaulis na folii LDPE, b)A.
pullulans na Bionoll€, ¢) A. terreus na folii LDPE modyfikowa-
nej Bionoll€®, d) P. funiculosum nafolii LDPE modyfikowanej
skrobh, e)A. terreus na folii PET, f)P. varioti na folii PET mo-
dyfikowanej Bionoll€

Fig. 2. SEM micrographs of the films: 8) brevicaulis on LDPE, b)A.
pullulans on Bionoll€®, c) A. terreus on LDPE modified with
Bionolle®, d) P. funiculosum on LDPE modified with starch, 50
e)A. terreuson PET, f)P. varioti on PET modified with Bionolf®

15

e)

1000 1500 2000 2500 3000 3500

Podczas obserwacji powierzchni folii polietyleno-
wej, politereftalanowej oraz modyfikowanej folii lge-
reftalanowej w skaningowym mikroskopie elektrono-
wym stwierdzono obeci6é jedynie konidioforéw
i zarodnikow grzybéw mikroskopowych. Faktura two-
rzyw w cigu 84 dni biodegradacji nie ulegata zmia-
nom. Gesta, zbita lub rozproszosn siet strzpkow grzy-

15

béw obserwowano na Bionofleraz obu modyfikowa- o
nych foliach polietylenowych. Grzyby mikroskopowe
powodowaly rozwarstwienie oraz powstawanien)
wielkosci dziur, zagtbien i szczelin w tworzywach.

Analiza widm FTIR (rys. 3) folii polietylenowej
po 84 dniach inkubacji A. niger wykazala pojawienie
sie pasma grup karbonylowych w zakresie 1700Fig. 3.
+1800 cm’, ktéreswiadczylo o biodegradaciji polimeru
przebiegajcej z utlenieniem facucha.

i g W aN
1000 1500 2000 2500 3000 3500
-1
v, CMm

Rys. 3. Widma FTIR folii: linia przerywana - przetegradagj, linia

ciagla - po degradacji ZA. Niger: a) LDPE, b) Bionollg,
c) LDPE modyfikowanej Bionol d) LDPE modyfikowanej
skrobi, €) PET, f) PET modyfikowanej Bionofle

FTIR spectra of films: dashed line - befolegradation, conti-
nuous line - after degradation Byniger: a) LDPE, b) Bionoll&,
c) LDPE modified with Bionoll8 d) LDPE modified with
starch, e) PET, f) PET modified with Biondlle
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Analiza widm Bionoll€ wykazata zmiany degrada- watas matrye; polietylenow o silnie rozwingtej po-
cyjne poliestru ujawniage sé poprzez zwikszenie wierzchni wewntrznej. Prawdopodobnie disza inku-
intensywndci pasma 1700+1800 ¢hm W jego obgbie bacja tworzywa z mikroorganizmami usivitaby
pojawit sk szereg nowych grup ketonowych, aldehydegradag polietylenu. Nie obserwowano zkiszenia
dowych i kwasowych. Zwkszenie intensywrigi stopnia degradacji modyfikowanej folii politeretial
pasma w zakresie 1160+1180 ¢mynikato ze zwgk- nowej pomimo obecrigi w niej tatwo biodegradowal-
szenia wolnych grup estrowych, ktére pochodzitpego przez grzyby poliestru alifatycznego Bionlle
z rozpadu tacucha poliestrowego. Analiza widm folii
polietylenowej modyfikowanej Bionoffewykazata,ze
pojawit sk szereg nowych grup C=0O w pasmieL|]TERATURA
1700+1800 cri. Powstate grupy ketonowe, aldehydo-
we, estrowe oraz kwasowe wskazywaly na degrqdaé}]

EZIAI;S—J[{L;‘,?OI %O“Ftyle*nu' P;ST? p_()llejylgnu’ .prZy[Z] Vertommen M.A.M.E, Nierstrasz V.A., van der &feM.,
' cm ulegaio przeksztaiceniu. Jeanogne Warmoeskerken M.M.C.G., Enzymatic surface modifica-

pojawity sk nowe pasma grup C=C w zakresie tion of poly(ethylene terephthalate), J. Biotechr2005,
1500+1600 cit oraz pasmo wzai nienasyconych 120, 376-386.
sprzzonych z grup karbonylowa w zakresie [3] Krehula L.K., Hrnjak-Murgt Z., Jelegi¢ J., Andrti¢ B.,
1650+1670 cnl, ktére pochodzity z rozpadu polietyle- Evaluation of poly(ethylene-terephthalate) producs
nu. Analiza widm folii polietylenowej modyfikowanej chemical recycling by differential scanning caloeiny,
skrobi wykazata zmniejszenie pasm grup O-H w za- J- Polym. Environ. 2009, 17, 20-27. o
kresach 960+1190 cthi 1640 cm'® zwiazanych z ab- [41 Ohtake Y., Kobayashi T., Asabe H., Murakamj Bitudies
. NG . on biodegradation of LDPE - observation of LDPHEnSI
sorpch wody przez skroki ROwnoczesny brak zmian

. . scattered in agricultural fields or in garden sBibjym. De-
w pasmach charakterystycznych dla polietyléwiad- grad. Stab. 1998, 60, 79-84.

Czyt o usuwaniu przez grzyby mikroskopowe z matryCs) wiiller R-J., Kleeberg 1., Deckwer W-D., Biodegiation of
polimerowej jedynie skrobi. Podobne wyniki uzyskali ~ polyesters containing aromatic constituents, J. e@imol.

Czaja K., Wspoéiczesne kierunki rozwoju polidhef
Polimery 1996, 41, 1-8.

Chandra i Rustgi [15], stwierdzaj, ze z folii polietyle- 2001, 86, 87-95.

nowych o zawart@i skrobi 40, 50 i 60% mieszana[6] tabuwek S., Pajk J., Nowak B., Majdiuk E., Karcz J.,
populacja grzybéw usuwata jedynie sktadnikgiowo- Biodegradacja polietylenu modyfikowanego poliestrem
danowy, tj. skroki. Analiza widm poli(tereftalanu ety- Bionolle”, Polimery 2002, 47, 256-261.

lenu) wykazata zwikszenie iléci grup karbonylowych [7]1 Kyrikou I., Briassoulis D., Biodegradation of ragyltural
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