
Monatshefte fuÈr Chemie 129, 253±279 (1998)

Systematische Untersuchungen zur biologischen
Abbaubarkeit von Verpackungsmaterial, 1. Mitt.
Zur tatsaÈchlichen biologischen Abbaubarkeit
von sogenannten bioabbaubaren Kunststoffolien

Heinz Haschke1, Ivan Tomka2 und Andreas Keilbach2

1 Wissenschaftlicher Beirat der CONSTANTIA-Gruppe, Opernring 19, A-1010 Wien, Austria
2 EidgenoÈssische Technische Hochschule ZuÈrich, Institut fuÈr Polymere, CH-8092 ZuÈrich,

Switzerland

Zusammenfassung. Nach einer Literaturrecherche, welche aÈuûerst unterschiedliche Interpretationen

der De®nition der biologischen Abbaubarkeit erbrachte, wurden Verpackungsfolien aus der Gruppe

der sogenannten bioabbaubaren Polymeren vergleichend experimentell untersucht. Hiezu wurden die

Methoden des modi®zierten Sturm-Tests [1] und des Geschlossene-Flaschen-Tests [2] angewendet

und verglichen. Beide Methoden ermoÈglichen Aussagen uÈber die Abbaukinetik unter standardi-

sierten Bedingungen. DaruÈber hinaus ergaÈnzen einander die beiden Methoden ± insbesondere

hinsichtlich des zu erwartenden Verhaltens der Substrate unter praxisnahen VerhaÈltnissen in

KlaÈranlagen bzw. bei Auftreten mehrerer Abbaumechanismen [1, 3].

Sich abzeichnende systematische Ein¯uÈsse der chemischen Eigenschaften der Polymeren auf die

biologische Abbaubarkeit sowie die Aussagekraft verschiedener Testmethoden und in der Literatur

beschriebene Befunde uÈber Abbaubarkeiten anderer sogenannter bioabbaubarer Kunststoffe werden

diskutiert.

Systematic Investigations on the Biological Degradability of Packing Material I.

On the Actual Biological Degradability of So-Called Biodegradable Polymer Films

Summary. A discussion of the various interpretations in the literature with respect to the de®nition

of good biodegradability and the results of comparative, quantitative experimental investigations on

the biodegradability of packaging ®lms of the group of so called biodegradable polymers are given.

The modi®ed Sturm test [1] and the closed-bottle test [2] were used for this purpose and are

compared. Both methods give results concerning the kinetics of the biodegradability of the substrates

tested under standardized conditions and, in addition, are complementary, allowing predictions on

the elimination ef®ciency of normal sewage treatment plants for such substrates [1, 3].

A discussion of a systematic pattern resulting from correlations of biodegradability and chemical

structure resp. properties of the substrates is given as well as a short survey of the comparative

relevancy of the results of other test methods on other plastics materials which are called

biodegradable.
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Einleitung

Allgemeine Problemstellung

Sogenannte bioabbaubare Kunststoffe gewinnen in letzter Zeit immer mehr an
Bedeutung [4±8], insbesondere im Zusammenhang mit Verpackungsfolien. Selbst
bei grundsaÈtzlich gegebener biologischer Abbaubarkeit ist es jedoch nicht
gleichguÈltig, ob zur Mineralisierung des Substrats nur wenige Stunden in einer
kommunalen KlaÈranlage oder Wochen in einer Deponie zur VerfuÈgung stehen.
Eine Aussage uÈber ,,ausreichende biologische Abbaubarkeit`̀ wird deshalb
den Entsorgungsweg enthalten muÈssen, welcher den Produkteigenschaften und
-anwendungen entspricht.

Da ferner in der Anwendungspraxis brauchbare Materialien in der Regel immer
konfektionierte Mischungen sind, welche neben dem Basispolymer auch noch
(uÈblicherweise niedrigmolekulare) Weichmacher und FuÈllstoffe etc. enthalten, also
Gemische von sehr unterschiedlich dem biologischen Abbau zugaÈnglichen Stoffen
sind, ist eine Aussage uÈber die biologische Abbaubarkeit eines derartigen Substrats
sachlich nur gerechtfertigt, wenn sie einen klaren Bezug auf alle (jeweils chemisch
in sich einheitlichen) Inhaltsstoffe des Produktes nimmt. GegenwaÈrtig werden
allerdings oft Begriffe wie ,,ausreichend biologisch abbaubar`̀ auch auf Produkte
angewendet, welche Mischungen aus sehr gut abbaubaren und uÈberhaupt nicht oder
nur sehr langsam und/oder sehr unvollstaÈndig mikrobiell abbaubaren Komponenten
sind (Beispiel: staÈrkegefuÈllte PolyaÈthylene oder sogenannte Poly-Ethylen-Vinyl-
acetat (EVA)- StaÈrke-Blends). Es sollte daher grundsaÈtzlich kein Stoffgemisch als
biologisch abbaubar bezeichnet werden, wenn dieses Kriterium nicht fuÈr alle seine
(in sich chemisch einheitlichen) Inhaltsstoffe zutrifft.

Auûerdem wird heute immer noch eine Vielzahl von Abbaubarkeits-
Testmethoden angewandt, welche bei weitem nicht immer tatsaÈchlich alle Kriterien
erfassen, die zur Aussage ,,oÈkologisch vertraÈglich`̀ berechtigen oder deren Ergebnisse
gar miteinander korrelierbar sind. Zur klaren Abgrenzung und Begriffsde®nition
muû daher einleitend etwas naÈher auf diese Situation eingegangen werden.

Vergleichsweise sehr korrekt ist die De®nition der biologischen Abbaubarkeit
nach dem deutschen Detergentiengesetz [9]. Insbesondere trifft dieses auf Tenside
zu, welche dazu bestimmt sind, uÈber die Kanalisation entsorgt zu werden. Das
Gesetz regelt klar die Grenzen der Akzeptierbarkeit der Abbaubarkeit der
sogenannten weichen Tenside (80%ige Elimination unter KlaÈranlagen-Simula-
tions-Bedingungen).

UÈ ber die DurchfuÈhrungsverordnung zu diesem Gesetz mit dem sogenannten
amtlichen deutschen Detergentien-Test [3] (auch AD-Test oder Husmann-Test
genannt) sowie mittels spaÈterer weiterer Regelungen durch den Gesetzgeber
werden auch die Bedingungen festgelegt, unter denen dieser Grenzwert erreicht
werden sollte (wie z. B. eine klare De®nition der Belebtschlammbecken-Volumina
und -Durch¯uûgeschwindigkeiten (danach muû die derzeit gesetzlich geforderte
Eliminationsrate innerhalb von ca. 3 Stunden erreicht sein), der anzuwendenden
Standard-NaÈhrloÈsungen, der BeluÈftung etc.).

Mit Stoffen, die in Wasser nur teilweise oder schlecht loÈslich und auch nicht
gut dispergierbar sind, sollten Abwasser und damit die Kanalisation und Vor¯uter
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natuÈrlich grundsaÈtzlich nicht belastet werden. FuÈr solche Stoffe ist der
Entsorgungsweg uÈber Kanalisation und KlaÈranlagen als prinzipiell nicht geeignet
abzulehnen. Sind derartige Stoffe dem biologischen Abbau zugaÈnglich und steht
kein guÈnstigerer Entsorgungsweg zur VerfuÈgung (wie Recycling oder schadstoffe-
missionsfreie Verbrennung), so sollte diese Eigenschaft fuÈr deren Entsorgung uÈber
Kompostierungsanlagen genutzt werden (Beispiel: Poly-"-Caprolacton-StaÈrke-
Blends).

Zur Verleihung des PraÈdikats ,,biologisch abbaubar`̀ an in Wasser unloÈsliche
Produkte aus Naturstoffen wie Papier oder Zellglas (Cellophan) oder an in Wasser
unloÈsliche sogenannte Kunststoffe aus Naturstoffen wie die relativ gut kompo-
stierbaren Poly-"-Caprolacton-StaÈrke-Blends [10±12] werden daher oft bloû
einfache Kompostierungstests herangezogen. Deren Ergebnisse werden dann aber
oft unzulaÈssig generalisiert (s.u.).

Insbesondere ist eine Generalisierung auf ,,oÈkologisch vertraÈglich`̀ sicher dann
unzulaÈssig, wenn als Beurteilungsbasis allein die Ergebnisse solcher Tests
herangezogen wurden, bei denen festgestellt wurde (bzw. wird), wie weit das
Probematerial nach Einbettung waÈhrend einer gewissen Zeit (meist 6 Wochen bis 3
Monate) in Standardkompost im wesentlichen mechanisch (durch mikrobiellen
Abbau seiner MolekuÈlketten) und/oder hydrolytisch zersetzt wird. Entsprechende
mangelhafte Angaben wurden sogar auch zur Einordnung von manchen
wasserloÈslichen Kunststoffen wie PolyaÈthylenoxid (s.a. W. K. Fischer [33] uÈber
die Abnahme der biologischen. Abbaubarkeit mit der KettenlaÈnge aÈthoxylierter
Produkte) als bioabbaubar herangezogen [13, 14], also fuÈr Kunststoffe, deren
Entsorgungsweg sehr oft nicht uÈber Kompostierung, sondern ± eben wegen ihrer
WasserloÈslichkeit ± uÈber das Abwasser in einen Vor¯uter fuÈhrt, d.h. uÈber einen
Entsorgungsweg, fuÈr welchen noch wesentlich hoÈhere AnspruÈche an die
Abbaubarkeit der Substrate zu stellen sind, als dies bei Entsorgung uÈber
Kompostierung der Fall waÈre.

Dem Stand der Wissenschaften in Mikrobiologie, Biochemie und Chemie
entsprechend, sind daher uÈber solche einfache Beurteilungsmethoden hinausge-
hende PruÈfungsverfahren dringend noÈtig, um serioÈse Aussagen uÈber die
tatsaÈchliche oÈkologische VertraÈglichkeit solcher Materialien machen zu koÈnnen.
Erst damit sind dann auch in sich konsistente Vergleiche verschiedender Produkte,
insbesondere solcher verschieden guter WasserloÈslichkeit, zueinander moÈglich.

Eine Verbesserung der Aussagekraft der Kompostierungstests erbrachten die
sogenannten Erdeingrabetests nach DIN 53 739 Teil D (visuelle Beurteilung der
Desintegration und Bestimmung der Gewichtsabnahme der Probe bzw. bei Folien
die Abnahme der Reiûfestigkeit in Zugversuchen).

Die ersten daraus weiterentwickelten Tests gewaÈhrleisteten daruÈberhinaus auch
die Erhaltung von praxisnahen Kompostierungsbedingungen, indem relativ kleine
Probemengen in einem groûen UÈ berschuû von Standardkompost eingebettet
wurden. Dadurch wird ein praxisgerechter Temperaturverlauf durch die entste-
hende BiowaÈrme erreicht. WasserloÈsliche Folien jeder Art ± so auch PolyaÈthyle-
noxid±Folien oder Folien auf Basis der Carboxymethylcellulose (zu deren
mangelhafter biologischer Abbaubarkeit s. Lit. [22, 27]) ± schneiden in solchen
Tests naturgemaÈû immer hervorragend ab, da sie aufgrund ihrer LoÈslichkeit oft
schon innerhalb von Minuten desintegriert sind.
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Bei dieser AusfuÈhrungsform der PruÈfmethoden ist allerdings kaum eine
signi®kante Kontrolle der tatsaÈchlichen Mineralisierung der Probe moÈglich; die
infolge mikrobiellen Angriffs aus dem Substrat gebildeten CO2-Mengen gehen im
Grundrauschen der CO2-Entwicklung aus dem in groûem UÈ berschuû vorliegenden
Standardkompost unter. WasserloÈsliche Folien koÈnnen nach solchen Methoden
allein somit nicht nach ihrer wahren oÈkologischen VertraÈglichkeit unterschieden
werden.

Die MoÈglichkeit, neben der mechanischen Desintegration in solchen Tests auch
gleichzeitig die Mineralisierung zu erfassen, beispielsweise durch Einsatz 14C-
markierter Probesubstanzen, scheidet in der Regel aufgrund des dafuÈr erforder-
lichen Aufwandes aus.

Eine Verfeinerung der Kompostierungstests brachten das controlled composting
(nach Bruno de Wilde (BruÈgge) [15]) sowie die ASTM-Erdvergrabungstests, bei
denen auch die CO2-Entwicklung durch den mikrobiellen Abbau der Probesub-
strate signi®kant erfaût werden kann. Bei diesen Methoden wird von reifem (und
somit nur mehr relativ wenig CO2 entwickelndem) standardisiertem Kompost
ausgegangen. Auûerdem werden nach bekanntem Abbauverlauf abbauende
Referenzsubstanzen (wie Cellulosepulver) mit jeder Meûreihe mitlaufen gelassen.
Die Meûwerte aus den zu pruÈfenden Probesubstanzen werden mit der CO2-
Entwicklung der Referenzsubstanzen verglichen.

Die LuÈcke zwischen den gut etablierten Abbaubarkeitstests fuÈr wasserloÈsliche
Substrate (wie der modi®zierte Sturm-Test, der Zahn-Wellens-Test, oder der
Geschlossene-Flaschen-Test (GF-Test) und den Kompostierungstests wird
durch den aus dem urspruÈnglichen EMPA-Test 223±23 entwickelten 5-stu®gen
EMPA-Labor-Kompostierungs-Test weitgehend geschlossen (Monatsh. Chem., im
Druck).

Eine noch weitere Standardisierung wird durch DIN 54900-1 bis -4 erreicht
werden, welche derzeit im Entwurf vorliegt und die unter (1) die PruÈfung der
Kompostierbarkeit von polymeren Werkstoffen, unter (2) die chemische PruÈfung
und Bestimmung der vollstaÈndigen biologischen Abbaubarkeit der polymeren
Werkstoffe, unter (3) die PruÈfung der Kompostierbarkeit unter praxisrelevanten
Bedingungen und der Verwertungseigenschaften der Komposte, sowie unter (4) die
PruÈfung auf OÈ kotoxizitaÈt der Komposte vorsieht. Wesentliche Vorarbeiten dazu
wurden am Fraunhofer-Institut fuÈr Lebensmitteltechnologie und Verpackung (D-
85354 Freising) durch Entwicklung des MSFB-Systems geleistet, welches auch
eine C-Bilanz ermoÈglicht [47, 48].

GrundsaÈtzliche Fragen und Begriffsde®nitionen

1. Ist ein Stoff (uÈberhaupt bzw. vollstaÈndig) biologisch abbaubar?
GrundsaÈtzlich sind aus chemischer Sicht drei Arten der als ,Bioabbaubarkeit`
bezeichneten Effekte zu unterscheiden.
a) Einfacher mechanischer Zerfall bei Kompostierung: in der Regel fuÈ r

Abbaubarkeitsbeurteilungen der ersten Stufe nach dem oben genannten 5-
stu®gen EMPA-Labor-Kompostierungs-Test herangezogen.

Der mechanische Zerfall beruht im wesentlichen auf einem hydrolytisch und/
oder mikrobiologisch induzierten Abbau der Polymerketten des Substrats zu
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niedrigermolekularen KettenbruchstuÈcken (Verringerung des Molekularge-
wichtes bzw. Polymerisationsgrades), wodurch die Reiûfestigkeit des Materials
drastisch abnimmt und daher das Material ± makroskopisch gesehen ±
augenscheinlich zerfaÈllt. Ein Groûteil des im Material gebundenen organischen
Kohlenstoffs ist jedoch noch nicht mineralisiert, also noch nicht durch
biochemische Reaktion zu CO2 oxidiert worden. Es ist daher unzulaÈssig, den
mechanischen Zerfall als alleiniges Beurteilungskriterium heranzuziehen.

b) Eliminierung des Materials durch Adsorption an die Biomasse: auch dieser
Effekt fuÈhrt noch nicht zum Verschwinden des entsprechenden Substrats aus der
Umwelt. Es wird dadurch lediglich eine Problemverlagerung bewirkt [8]:
wasserloÈsliche Materialien werden aus dem Wasser in den KlaÈrschlamm
verlagert. WasserunloÈsliche Materialien, die oft sogar als im Wasser makro-
skopisch sichtbare Subtratreste vorliegen, bilden Adsorbate an die Kompost-
masse.

c) Echter biologischer Abbau, bei dem durch extra- bzw. intrazellulaÈre Enzyme
das Material biochemisch umgesetzt und letztlich mineralisiert wird:
c1) Biooxydation: der organisch gebundene Kohlenstoff wird zu CO2 oxidiert,

organisch gebundener Wasserstoff zu H2O, organisch gebundener Schwefel
zu Sulfat, organisch gebundener Stickstoff zu Nitrat usw.), wobei in der
Regel noch eine Zwischenstufe zu beruÈcksichtigen ist, naÈmlich

c2) ein Teil des Substrats wird vor der endguÈltigen Biooxydation noch in
koÈrpereigene Substanz der Mikroorganismen umgewandelt.

Um einem Stoff oÈkologische VertraÈglichkeit bescheinigen zu koÈnnen, muÈssen
natuÈrlich vor allem die Kriterien nach Punkt c) ausreichend erfuÈllt werden,
allerdings mit der EinschraÈnkung, daû die dabei entstehenden Mineralisierung-
sprodukte oÈkologisch unbedenklich sind. Dies trifft beispielsweise nicht auf
Polyphosphate zu, welche ± obwohl anorganisch und somit von vornherein
mineralisiert ± eine relativ starke Komplexbildnerwirkung (Sequestrierungs-
Wirkung) haben und damit Schwermetallionen mobilisieren. Erst durch Hydro-
lyse ± welche auch mikrobiell beschleunigt ablaufen kann ± werden sie zu
Orthophosphaten desaktiviert. In diesem Beispiel liegt ein biologischer Abbau
(korrekter: eine biologisch/hydrolytische Desaktivierung) eines bereits minerali-
sierten Stoffes vor.

In der vorliegenden Arbeit soll unter dem Begriff ,,biologische Abbaubarkeit`̀
grundsaÈtzlich nur die FaÈhigkeit einer (organischen) Substanz zu einer echten
biochemischen Substratumwandlung, die letztlich zu Mineralisierung nach c1)
fuÈhrt, verstanden werden; soferne eine solche gegeben ist, eventuell noch Effekte
nach c2). Falls eine entsprechende oÈkologisch unbedenkliche Belebtschlammde-
ponierung bis zum Abbau nach c1) gesichert ist, waÈre danach in der Diskussion der
Ergebnisse zusaÈtzlich noch eine positiv wertende BeruÈcksichtigung einer
allfaÈlligen Eliminierbarkeit nach b) gerechtfertigt. Abbaubarkeitsaussagen, die
sich allein auf Befunde nach a) bzw. b) stuÈtzen, sind als Argument fuÈr oÈkologische
Unbedenklichkeit unzulaÈssig.

Oft wird irrtuÈmlich angenommen, daû ein Substrat nur deshalb weil es ein
Naturstoff oder ein Naturstoffderivat ist, biologisch gut abbaubar und unter allen
UmstaÈnden oÈkologisch gut vertraÈglich sein muû. Dabei liegt der allzustark
simpli®zierende Gedanke zugrunde, daû ein Stoff, der natuÈrlich gewachsen ist, in

Zur biologischen Abbaubarkeit von Kunststoffolien 257



natuÈrlicher Umgebung auch wieder schnell und zu oÈkologisch unbedenklichen
Produkten abbaubar sein muû. Abgesehen davon, daû damit noch nicht gesagt ist,
daû die Abbaubarkeit des Naturstoffes dem Entsorgungsweg entsprechend schnell
genug verlaufen kann bzw. daû damit noch nicht sichergestellt ist, daû die
notwendigen Bedingungen fuÈr ausreichenden Abbau uÈberhaupt eingestellt sind, sei
dazu auûerdem in Erinnerung gerufen [44a], daû auch so hochtoxische Stoffe wie
Colchicin (das Tropolon-Alkaloid der Herbstzeitlose (Colchicum autumnale L.)
mit einem LD50 von ca. 0.5 mg/kg KoÈrpergewicht, ein DNA-Synthesehemmer und
damit ein hochwirksames Mitosegift) oder Strychnin (das Indol-Alkaloid aus den
Samen der Brechnuû (Strychnos nux vomica) mit einem LD50 von 0.96 mg/kg
KoÈrpergewicht (Ratte i.v.), ein fuÈr alle Tiere und auch Einzeller hochwirksames
Zentralnervensystemgift, das mit hoher Af®nitaÈt an den Rezeptor fuÈr den
Neurotransmitter Glycin bindet) u.v.a. Naturstoffe sind. Aber es ist gar nicht
notwendig, solche extrem toxischen Naturstoffe in Betracht zu ziehen: sogar in
Naturprodukten, die als Volksnahrungsmittel gelten, wie der Kartoffel, koÈnnen
unter UmstaÈnden (im gruÈnen Zustand bzw. bei auskeimenden Kartoffelknollen)
erhebliche Konzentrationen toxischer Naturstoffe auftreten. Von Solanin, einem
Glycosid des Steroid-Alkaloids Solanidin (ein Acetylcholinesterase-Hemmer) sind
bereits Konzentrationen von 0.02% nicht unbedenklich. Viele Naturstoffe sind
auûerdem aufgrund ihrer toxischen Wirkung gegen Mikroorganismen geeignet,
den biologischen Abbau von Substraten, in denen sie enthalten sind, zu hemmen.

Diese Tatsachen veranschaulichen auch die Wichtigkeit der PruÈfung der
ToxizitaÈt des Substrats gegenuÈber Mikroorganismen im Zuge von Tests zur
biologischen Abbaubarkeit, wie dies beispielsweise bei den EMPA-Tests anhand
der routinemaÈûigen PruÈfung, ob eine Hemmung der emp®ndlichen Nitri®kation
(als Modellfall) zu beobachten ist, orientierend geschieht.

Abgesehen von toxischen Naturstoffen sind beispielsweise auch Knochen
zweifelsohne Naturstoffe (sie entsprechen durchaus der De®nition, wie sie in
ROÈ MPPs Chemielexikon [44] gegeben wird: ,,Substanzen aus Tieren, P¯anzen
oder Mikroorganismen, uÈberwiegend deren SekundaÈr-, im weiteren Sinne auch
PrimaÈrstoffwechsel entstammend`̀ ). Deshalb kann aber kaum von einer biolo-
gischen Abbaubarkeit von Knochen oder Skelett-Teilen von Diatomeen etc.
gesprochen werden ± derartige Substrate uÈberdauern auch geologische ZeitraÈume.

Das Hauptaugenmerk sollte aber nicht auf anorganischen Stoffen liegen, bei
welchen der Standpunkt vertreten werden kann, daû diese bereits mineralisiert sind
(allerdings mit den vorgenannten EinschraÈnkungen), sondern auf organischen
Stoffen.

DaruÈber hinaus soll beruÈcksichtigt werden, daû selbst solche (organischen)
Naturstoffe, die uÈblicherweise als ,nicht toxisch` bezeichnet werden, nicht von
vorneherein und fuÈr alle Entsorgungswege auch als biologisch ausreichend gut
abbaubar eingestuft werden koÈnnen. Beispielsweise ist der Naturstoff Lignin
keineswegs so gut abbaubar, wie es fuÈr Stoffe gefordert werden muÈûte, die uÈber das
Abwasser entsorgt werden und somit in normalen KlaÈranlagen ausreichend weit
mineralisiert werden muÈssen. Obwohl es Lignasen gibt, also spezi®sche Enzyme,
die faÈhig sind, Lignin abzubauen, kommen diese im wesentlichen nur als Enzyme
holzzerstoÈrender Pilze (z.B. Kiefernbaumschwamm) vor. Normaler Belebtschlamm
ist kaum faÈhig, ausreichend schnell Lignin abzubauen. Schlieûlich kann
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andererseits natuÈrlich als ,,biologisch nicht abbaubar`̀ im strengen Sinn nur ein
Substrat bezeichnet werden, welches aus chemischen GruÈnden praktisch keine
signi®kante MoÈglichkeit zum mikrobiellen bzw. enzymatischen Angriff bietet.
Beispiele dafuÈr sind hochmolekulares PolyaÈthylen, PVC oder die Endprodukte
mikrobiellen Abbaus wie hoÈhermolekulare reine Kohlenwasserstoffe (ErdoÈl,
Naphtha). Gerade die Tatsache, daû niedermolekulare Kohlenwasserstoffe wie
beispielsweise Hexadecan [16] Cetan; vgl. auch Cetanzahl bei Dieselkraftstoff [39]
aerob mikrobiell angegriffen werden, zeigt aber auch, daû selbst Endprodukte
(anaerober) mikrobieller Angriffe durchaus aerobem, biologischem Abbau
zugaÈnglich sein koÈnnen (Monatsh. Chem., im Druck).

Somit muÈûten Substrate grundsaÈtzlich und klar als biologisch nicht
(vollstaÈndig) abbaubar deklariert werden, wenn sie
d) Gemische (sogenannte blends) von biologisch abbaubaren Produkten und

,biologisch harten` Produkten (wie beispielsweise die genannten EVA-StaÈrke-
Blends) sind oder

e) aufgrund ihrer chemischen Struktur nur einen gewissen mikrobiellen Angriff ±
sogar unter teilweiser Mineralisierung ± zulassen, wie z.B. beim
e1) biologischen Abbau bestimmter Kettenabschnitte in Ethylen-Vinylalkohol-

Copolymeren (EVA) an den C2H3OH-Bausteinen [17]) oder bei denen
e2) ein biologischer Abbau bestimmter funktioneller Gruppen moÈglich ist, wie

beispielsweise die Abspaltung von CarbonsaÈuregruppen durch Decarbox-
ylierung, aber ein gegen mikrobiellen Angriff resistenter Kern zuruÈckbleibt.
Als Beispiel fuÈr nach e2) nicht vollstaÈndig abbaubare Polymere seien
Allylalkohol-(Co-)-Polymere angefuÈhrt. Der mikrobielle Angriff von PAA
kommt bei der Bildung von PolyacrylsaÈure oder spaÈtestens nach deren
Decarboxylierung zu PolyaÈthylen zum Stillstand. Bei beiden Substraten
endet die sauerstoffzehrende Mineralisation im GF-Test bereits bei etwa
20% des BSBT-Werts.

TatsaÈchlich werden Polyacrylate in der Literatur als ,biologisch nicht abbaubar`
beschrieben [19±21], und Carboxymethylcellulose (CMC) ± obwohl ein Natur-
stoffderivat ± ist als schwer abbaubar einzustufen [22, 27]. Ein weiteres Beispiel
fuÈr diese nicht oder nicht vollstaÈndig/ausreichend abbaubare Stoffgruppe sind
hochvernetzte Polymere wie vulkanisierter Gummi.

Einen besonders interessanten Fall bilden jene Substanzen, welche nicht nur
praktisch keine ToxizitaÈt gegen Mikroorganismen zeigen, sondern grundsaÈtzlich
auch vollstaÈndig und relativ rasch abbaubar sind, fuÈr deren Abbau aber eine
gewisse Adaptationszeit der Mikroorganismen notwendig ist (typischer Fall:
hoÈhermolekulare Polyvinylalkohole). An solchen Substraten wird beobachtet, daû
biologische Abbaubarkeit durch adaptierten Belebtschlamm auch in Gegenwart
normaler Inhaltsstoffe von HausabwaÈssern erhalten bleibt, wenn die Zufuhr des

Abb. 1.
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speziellen Substrats nicht laÈngere Zeit unterbrochen wird [30]. Offenbar sind
solche Substanzen eine so guÈnstige Energiequelle, daû der fuÈr sie notwendige
spezielle Abbaumechanismus auch in Konkurrenz zu leichter abbaubaren
Substraten erhalten bleibt. Der dafuÈr erforderliche spezielle Abbaumechanismus
ist offenbar so nahe dem uÈblichen biochemischen Repetoire (partiell vorpro-
grammiert), daû seine ,Aktualisierung` fuÈr Mikroorganismen relativ problemlos
moÈglich ist (Monatsh. Chem., im Druck).

Nach den Gesichtspunkten der OÈ kologie als noch ,guÈnstiger` sind natuÈrlich
Substanzen zu bezeichnen deren chemische Strukturen den uÈblichen enzyma-
tischen Reaktionsmechanismen erlaubt, ihren Abbau direkt zu bewerkstelligen.
Derartige Stoffe koÈnnen durchaus synthetisch oder halbsynthetisch sein und
trotzdem sehr gut die Kriterien fuÈr ,gute biologische Abbaubarkeit` erfuÈllen
(Beispiele: besonders niedrigmolekulare Polyvinylalkohole).

2. Ist ein Stoff (dem Entsorgungsweg entsprechend schnell genug
biologisch abbaubar?
Selbst wenn ein Stoff grundsaÈtzlich vollstaÈndig biologisch abbaubar ist, kann seine
mikrobielle Zersetzung zu oÈkologisch unbedenklichen Abbauprodukten aus
kinetischen GruÈnden so langsam erfolgen, daû er sich im oÈkologischen Kreislauf
anreichert.

Hinsichtlich der kinetischen Frage wird oft irrtuÈmlich angenommen, daû
Naturstoffe die notwendigen Kriterien automatisch erfuÈllen. Auch Cellulose ist
zweifellos ein Naturstoff, allerdings ein sehr hochmolekularer (Molekulargewicht:
1±2 Millionen, ,Polymerisationsgrad` (bezogen auf C6-Einheiten) ca 6000±12000).
Cellulose ist in Wasser quellbar, aber nicht loÈslich. Der enzymatische Angriff an
Cellulose schreitet daher nur sehr langsam fort und fuÈhrt dabei zuerst hauptsaÈchlich
nur zu Kettenspaltung und damit zu niedermolekularen KettenbruchstuÈcken.
Celluloseprodukte wie Zellglas oder Papier (dieses auch wegen seiner physikalisch
und nicht durch mikrobiellen Angriff bedingten begrenzten Naûreiûfestigkeit),
aber auch Hanf- und Juteprodukte, Holzfaser- und Preûspanformteile etc.
unterliegen zwar durchaus einem gewissen Abbau bei Kompostierung und
verlieren dabei durch die erwaÈhnte (hydrolytische und/oder mikrobielle)
VerkuÈrzung der MolekuÈlketten an mechanischer Festigkeit. Sie werden aber erst
allmaÈhlich biologischen Abbaumechanismen zugaÈnglich, die tatsaÈchlich zu
voÈlliger Mineralisierung fuÈhren. Bei Ensorgung uÈber das Abwasser ± beispiels-
weise in Form von Papierfasersuspensionen ± ist ihre Abbaugeschwindigkeit
jedoch in der Regel absolut nicht ausreichend, um zu einer weitgehenden
Eliminierung durch Mineralisierung in uÈblichen HaushaltsabwasserklaÈrwerken
zu fuÈhren. Solange die Beladung des Abwassers mit solchen Substraten
nicht allzu hoch ist (und somit auch keine allzu hohe Sauerstoffzehrung im
Vor¯uter bewirkt wird), stoÈrt dieser mangelhafte Abbau nicht weiter, wenn
diese Substrate keine toxischen Effekte bewirken und auch keine stoÈrenden
chemischen oder physikalisch-chemischen (wie es Schwermetallionenmobilisi-
erung oder eine tensidische Wirkung waÈre) Effekte verursachen. Der langsame
weitere Abbau solcher Substrate im Vor¯uter wird daher ± obwohl oÈkologisch
streng genommen ebenfalls intolerabel ± in der Praxis in Kauf genommen
(Beispiel: Toilettenpapier).
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SelbstverstaÈndlich haÈngt es davon ab, ob und unter welchen UmstaÈnden die
Abbaugeschwindigkeit des Stoffes ausreichend ist. Das heiût, es ist auch zu
beruÈcksichtigen, auf welchem Weg er entsorgt wird und wieviel Zeit demnach fuÈr
den mikrobiellen Angriff zur VerfuÈgung steht, bis der Stoff oder dessen
Abbauprodukte wieder in den OÈ kokreislauf eintreten. Bei Entsorgung uÈber
Kompostierung mag ein Zeitraum bis zu mehreren Wochen oder unter UmstaÈnden
sogar bis zu mehreren Monaten zulaÈssig sein (z.B. biologischer Abbau des per
Kompostierung gut ,bioabbaubaren Kunststoffes` Poly-"-Caprolacton [48]). Bei
Entsorgung uÈber das Abwasser steht im Gegensatz zur Kompostierung aber
praktisch nur die mittlere Verweilzeit in einer KlaÈranlage zur VerfuÈgung, sodaû fuÈr
diesen Entsorgungsweg wesentlich hoÈhere Abbaugeschwindigkeiten gefordert
werden muÈssen. Der fuÈr Abbau bis zu oÈkologischer Unbedenklichkeit zur
VerfuÈgung stehende Zeitraum wird von der GroÈûe des KlaÈrwerkes und von dessen
Belastung (ausgedruÈckt in Durch¯uûgeschwindigkeit, d.h. Durch¯uûvolumen pro
Zeiteinheit) bestimmt und liegt somit im Bereich von maximal nur einigen
Stunden. Deshalb ist beispielsweise eine hohe Abwasserbeladung mit suspendierter
Cellulose, wie von den AbwaÈssern von Papierfabriken bekannt, oÈkologisch nicht
akzeptabel. Direkt in den Vor¯uter eingeleitet, koÈnnen solche Suspensionen durch
ihre zwar langsame, aber bei hoher Beladung in Summe massive Sauerstoffzehrung
dem Vor¯uter derartig viel Sauerstoff entziehen, daû dieser biologisch umkippt.

Noch staÈrker trifft die langsame bzw. in dieser Hinsicht mangelhafte
Abbaubarkeit fuÈr vernetzte MakromolekuÈle wie Lignin oder Lignocellulosen zu.
Von Celluloseacetat (Kunstseide/Acetatseide) ist sogar bekannt, daû diese als
,,normalerweise biologisch nicht abbaubar`̀ bezeichnet werden muû [31].

Ein analoger Befund ± naÈmlich aÈuûerst bescheidene biologische Abbaubarkeit
± wurde in eigenen Untersuchungen an propoxylierten CarboxymethylstaÈrken
festgestellt. In die Gruppe derartiger mangelhaft abbaubarer Substrate fallen somit
auch viele der modernen als bioabbaubar beworbenen cellulose- und faserbasier-
enden Materialien bzw. deren sogenannte Veredelungsprodukte.

Soweit fuÈr bestimmte Anwendungen wasserloÈsliche Verpackungsfolien uner-
laÈûlich sind, beispielsweise als Schutzfolien fuÈr Produkte, deren Inhaltsstoffe
leicht beim BeruÈhren in die Haut eindiffundieren (wie z.B. Chlor aus dem K-
Dichlorisocyanurat der sogenannten ,Chlortabletten` fuÈr die Schwimmbaddesin-
fektion) oder die sogar selbst hautreizend sind oder schleimhautreizenden Staub
entwickeln (wie z.B. chem. aggressive Reinigungsmittel), und soweit derartige
Folien in Wasser geloÈst entweder ins Grundwasser gelangen koÈnnen (Pestizidver-
packungen) oder uÈber das Abwasser entsorgt werden (Verpackungen fuÈr Detergentien
oder Detergentienzubereitungen), sind an diese besonders hohe Anforderungen zu
stellen. Analoges gilt natuÈrlich auch fuÈr Produktionshilfsmittel, welche ins
Abwasser geleitet werden, wie manche Textilhilfsmittel (beispielsweise Schlichte-
mittel auf Polyvinylalkohl-(PVAL)-Basis und/oder auf Basis von StaÈrkederivaten).

Ergebnisse und Diskussion

Als Beispiele fuÈr grundsaÈtzlich nach e2 nicht vollstaÈndig abbaubare Substrate
wurden ein Poly(hydroxycarboxylat) vom Typ eines Copolymers aus AcrylsaÈure
und Allylalkohol sowie Polyallylalkohol untersucht.
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Als Beispiel fuÈr das biologische Abbauverhalten einer klassischen PVAL-
basierenden kaltwasserloÈslichen Verpackungsfolie diente das handelsuÈbliche
Produkt AQUAFILM [32].

Obwohl AQUAFILM1 im modi®zierten Sturm-Test nach 28 Versuchstagen als
biologisch gut abbaubar abschneidet, ist doch eine ± fuÈr PVALs typische
Adaptationsperiode beobachtbar (Monatsh. Chem., im Druck). Diese entspricht
der Zeit, innerhalb derer unadaptierter Belebtschlamm im Verlauf mehrerer
Generationswechsel der Mikroorganismen ,lernen` muû, das Substrat abzubauen.
Dieser Effekt ist auch ein Indikator dafuÈr, daû im Fall dieses untersuchten
Produkts tatsaÈchlich praktisch reiner PVAL (neben Glycerin als Weichmacher)
vorliegt, allerdings in einer Modi®kation, von der festgestellt wurde, daû unter
18�C eine drastische Abnahme der biologischen Abbaubarkeit auftritt und bei
Temperaturen unter 12�C die biologische Abbaubarkeit praktisch zum Erliegen
kommt [49].

Meûmethoden und ihre vergleichende Diskussion

Es wurden parallel folgende Meûmethoden verwendet:
A) der modi®zierte Sturm-Test (OECD 301 B; EMPA SOP 147) und B) der

Geschlossene-Flaschen-Test (OECD 301 D).
Ein Methodenvergleich unter Einbeziehung des Zahn-Wellens-Tests (OECD

302 B) und des Coupled-Units-Tests (in Anlehnung an OECD 303) wird von
K. SchluÈter [22] gegeben.

Abb. 2. Messung des biologischen Abbaus von (PAA) Polyallylalkohol und eines Poly(hydroxy-

carboxylats) (POC) im GF-Test nach Lit. [18]; * Keimzahl/cm3 (rechte Ordinate: Teilung � 1000),

± POC, ± ± PAA
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CH2OH
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COOÿNa�
j

CH2OH
j

Tabelle 1.

a) POC

Versuchstag ppm O2 in der

angeimpften

Leerprobe

ppm O2 in der

Substratprobe

dppm O2
a Abbau

(% d. BSBT)

0 9.0 9.0 0 0

1 8.9 8.84 0.06 2

5 8.7 8.44 0.26 9

15 8.2 7.66 0.54 19

30 7.5 6.93 0.57 20

BSBT trocken: 118; BSBT mit 3.0% Restwassergehalt: 114.5; C0 � 2.5 mg/l; chem. Aufbau

��ÿCH2ÿCHÿ�xÿ�CH2ÿCHÿ�y� �X � 0:2;Y � 0:8, Polymerisationsgrad (ViskositaÈtsmittel)

� 60); arel. zum 0. Tag und abzuÈglich d. angeimpften Leerprobe

b) PAA

Versuchstag ppm O2 in der

angeimpften

Leerprobe

ppm O2 in der

Substratprobe

dppm O2
a Abbau

(% d. BSBT)

0 8.9 8.9 0 0

1 8.8 8.69 0.11 2

5 8.6 8.22 0.38 7

15 8.1 7.23 0.87 16

30 7.4 6.42 0.98 18

BSBT trocken: 220.7; BSBT mit 1.4% Restwassergehalt: 217.6; C0 � 2.5 mg/l; chem. Aufbau:

(±CH2±CH±)n; arel. zum 0. Tag und abzuÈglich d. angeimpften Leerprobe

Belebtschlammkonzentration 30 mg TS/l;

PruÈfsubstanzkonzentration 26.7 mg/l EMPA

April 1996 (126'598 M)

Abb. 3. Abbau von AQUAFILM-Folie (handelsuÈbliches PVAL); a) GF-Test, b) modi®zierter Sturm-

Test

Zur biologischen Abbaubarkeit von Kunststoffolien 263



Die beiden Methoden A) und B) sind sogenannte Zeitlupenmethoden. Im
Vergleich zu KlaÈranlagenbedingungen wird bei diesen Tests der Verlauf des
biologischen Abbaues uÈber einen Beobachtungszeitraum von ca. 30 Tagen
ausgedehnt. Dieser Effekt wird unter anderem dadurch erzielt, daû wesentlich
geringere Belebtschlammkonzentrationen eingesetzt werden, weniger intensive
DurchluÈftung angewandt wird und weitaus geringere Konzentrationen an
Kosubstraten angeboten werden. Daher sind zur Korrelation mit AD-Test-
Meûwerten oder mit Meûwerten, wie sie sich direkt unter echten KlaÈranlagenbe-
dingungen ergeben, nur Meûwerte an % biologischem Abbau heranzuziehen, die in
diesen Tests nach laÈngeren BeobachtungszeitraÈumen (d.h. nach etwa 30 Tagen)
erhalten werden.

Beide Methoden geben Aufschluû uÈber den zeitlichen Abbauverlauf, und es
koÈnnen auch Informationen uÈber die Abbaukinetik gewonnen werden [18a].
Werden nach diesen Testmethoden Stoffgemische als Substrate untersucht (wie es
beispielsweise bei Einsatz handelsuÈblicher, also mit Weichmachern konfektion-
ierter Kunststoffe, als PruÈfsubstanzen der Fall ist), so ergeben sich die meûbaren
AbbauverlaÈufe als Superpositionen der Abbaukurven der in solchen Gemischen
enthaltenen Einzelkomponenten. Bei bekanntem Abbauverlauf der Einzelkompo-
nenten kann durch Subtraktion auch auf das Abbauverhalten der reinen
Inhaltsstoffe geschlossen werden (Monatsh. Chem., im Druck).

Die den Forderungen des deutschen Detergentiengesetzes fuÈr weiche Tenside
analogen Kriterien fuÈr gute biologische Abbaubarkeit lauten fuÈr die hier
angewandten Testmethoden wie folgt:

A) Modi®zierter Sturm-Test (Kriterien fuÈr ,,gute biologische Abbaubarkeit`̀ ):
,,Es ist uÈblich, Stoffe dann als gut abbaubar zu bezeichnen, wenn nach 28-

taÈgigem Kontakt mit Belebtschlamm mindestens 60%ige Mineralisierung des
organischen Kohlenstoffes des Substrates zu CO2 eintritt`̀ (EMPA [1]).

Tabelle 2. KaltwasserloÈsliche handelsuÈbliche PVAL-Folie

Versuchstag dppm Oa
2 Abbau

(% d. BSBT)

CO2 aus

Test-ansatz

(mg)

CO2 aus

Blind ansatz

(mg)

Delta

CO2

(mg)

%

Mineralisierung

GF-Test Modi®zierter Sturm-Test

1 0.65 15

3

5 0.95 22

7 14.8 9.1 5.7 10

14 45.4 15.9 29.5 54

15 1.08 25

21 56.1 17.9 38.2 69

28 63.4 21.3 42.1 76b

30 1.34 31b

BSBT trocken: 173; C0 � 2.5 mg/l; TOC as is: 51.3% (w/w); arel. zum 0. Tag und abzuÈglich d.

angeimpften Leerprobe; bder scheinbare Widerspruch erklaÈrt sich aus dem bereits gute biologische

Abbaubarkeit anzeigenden Wert von 40% d. BSBT fuÈr den GF-Test (vgl. Ergebnisse und Diskussion):

31/40 � 78%
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Nach EMPA-Praxis ist es auûerdem uÈblich, zu beruÈcksichtigen, daû
erfahrungsgemaÈû abbaubare Stoffe zu ca. 80% mineralisiert und zu ca. 20% in
Biomasse inkorporiert werden. Unter Einrechnung eines den Bedingungen des
modi®zierten Sturm-Tests angemessenen Anteiles dieses Einbaues in koÈrpereigene
Substanz der Mikroorganismen werden gemaÈû EMPA-Praxis Produkte dann als gut
abbaubar bezeichnet, wenn nach 28-taÈgigem Kontakt mit Belebtschlamm eine
mindestens 70%ige biochemische Umwandlung festgestellt werden kann. Als
Randbedingung sollte bereits nach 14-taÈgigem Kontakt mit dem Belebtschlamm
eine mindestens 80%ige Eliminierung (durch Abbau, Inkorporierung und Adsorp-
tion) zu beobachten sein [8].

B) Geschlossene-Flaschen-Test (Kriterien fuÈr ,,AD-Test-analoge, ausreichende
biologische Abbaubarkeit`̀ ):

Nachdem im GF-Test extrem geringe Animpfungen verwendet werden, sodaû
keine die Meûwerte signi®kant beein¯ussende Adsorption an Belebtschlamm mehr
moÈglich ist, und da bei den Testbedingungen die fuÈr kinetisch relevanten
biologischen Abbau erforderliche Zahl an Mikroorganismen zu Testbeginn aus
Abbauprodukten des Substrats erst gebildet werden muû, geht W. K. Fischer [33]
davon aus, daû ,,der stoffwechseltheoretische Grenzwert der primaÈren Energie-
verteilung von etwa 40% d. BSBT (nach 30 Testtagen) als Maû fuÈr praktisch
genuÈgenden Abbau gelten kann`̀ ((Substratdosierung fuÈr max. ca. 50% Zehrung
des zur VerfuÈgung stehenden im Wasser geloÈsten Sauerstoffs vorausgesetzt; s.a.
Exp. und lit. [18a]).

Die beiden Tests unterscheiden sich also voneinander ± abgesehen von der
begrenzten Sauerstoffmenge, die im GF-Test zur VerfuÈgung steht, deren Ein¯uû
aber bei richtiger Auswahl der Substratkonzentration keinen stoÈrenden Ein¯uû hat
und genau kalkulierbar ist [18a] ± hinsichtlich des Abbauverlaufes ± abgesehen
von der analytischen Verfolgung des Abbaues durch Bestimmung des gebildeten
CO2 einerseits bzw. Messung der O2-Zehrung andererseits ± im wesentlichen nur
durch die unterschiedlichen Animpfungsbedingungen. Beim GF-Test wird mit
extrem wenig Keimen aus einer von Belebtschlamm abdekantierten Keimsuspen-
sion angeimpft (ca. 5 bis 500 Keime pro cm3). Dadurch ergeben sich so geringe
Keimzahlen in der Testsuspension, daû aus kinetischen GruÈnden zu Beginn jeder
Testserie in der Regel noch keine hohen Abbauraten moÈglich sind. Ausgenommen
davon sind extrem gut abbaubare Substrate wie Glycerin, Glucose, FettsaÈuren etc.,
bei denen trotz geringer Startkeimzahl aufgrund deren ,,perfect ®tting`̀ bezuÈglich
uÈblicher biochemischer Prozesse des Zellstoffwechsels im Vergleich zu anderen
Substraten wesentlich hoÈhere kinetische Geschwindigkeitskonstanten sowohl fuÈr
den Abbau als auch fuÈr die simultane Bildung von koÈrpereigner Substanz von
Mikroorganismen aus den Substrat-Abbauprodukten zu beobachten sind. Dadurch
werden auch vergleichsweise schneller wieder kinetisch fuÈr den Abbaufortschritt
signi®kant hohe Keimzahlen gebildet. Ansonsten wird erst nach laÈngerem Verlauf
des Abbaues einer gewissen Substratmenge eine kinetisch ausreichend aktive
Mikroorganismenpopulation aufgebaut [18a], in deren Generationenentwicklung
aber auch gleich adaptierte Mikroorganismen gebildet werden, sodaû Adapta-
tionszeiten in der Abbauverlaufskurve im GF-Test weniger sichtbar werden.

Der Sturm-Test started hingegen bereits mit einer de®nierten, erheblichen
Belebtschlammkonzentration (einige 106 Keime pro cm3). Sollte eine Adaptation
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notwendig sein, so faÈllt in der Abbaukurve auf, daû trotz kinetisch ausreichender
Keimzahl fuÈr normal fortschreitenden Abbau waÈhrend der Adaptationszeit nur sehr
wenig AbbauaktivitaÈt meûbar ist, da die Keime zu Testbeginn noch unkonditioniert
sind. Auûerdem sind beim Sturm-Test wegen der erheblichen Startkonzentration an
Belebtschlamm Adsorptionseffekte moÈglich, wie sie auch in KlaÈranlagen auftreten.

Der GF-Test ist auch als Methode zur Gewinnung von Aussagen uÈber die
Abbaukinetik geeignet. Besteht ein Substrat nicht aus einer chemisch einheitlichen
MolekuÈlart, sondern enthaÈlt es neben einer Hauptkomponente, die weniger gut
abbaubar ist, auch einen gewissen Anteil besonders leicht abbaubarer Nebenpro-
dukte (beispielsweise einen niedermolekularen, gut abbaubaren Weichmacher wie
Glycerin neben einem nur mittelmaÈûig abbaubaren Polymeren, wie es bei vielen
bioabbaubaren Kunststoffen der Fall ist), so werden diese gut abbaubaren
Begleitstoffe dazu fuÈhren, daû gerade zu Beginn der Testserie schneller hoÈhere
Keimzahlen gebildet werden. Dadurch setzt fruÈher als beim Vorliegen der
Hauptkomponente allein ein ef®zienter Abbau derselben ein. Auûerdem wird aus
kinetischen GesetzmaÈûigkeiten mit einer hoÈheren Keimzahl auch ein ef®zienterer
(schneller) abbauender Angriff des Hauptsubstrates bewirkt. Im Endeffekt sind
dadurch insgesamt hoÈhere Abbauwerte auch am Hauptsubstrat zu beobachten.
Allerdings machen sich solche Effekte in der GF-Test-Abbauverlaufskurve durch
uÈberhoÈhten Anfangsanstieg mit nach-folgender ausgepraÈgter Kurvenab¯achung
bemerkbar (vgl. Abb. 3a).

Aus den gleichen GruÈnden erlaubt es der GF-Test auch, AbhaÈngigkeiten der
biologischen Abbaubarkeit von synthetischen Polymeren von deren mittlerem
Polymerisationsgrad deutlich(er) zu erkennen. Aufgrund der Molekulargewichts-
dispersion sind synthetische Polymere als Gemische von Homologen, die sich
voneinander nur durch ihren Polymerisationsgrad unterscheiden, aufzufassen. Sind
von solchen Produkten wegen besonderer (beispielsweise nur intrazellulaÈr
verfuÈgbarer) Abbaumechanismen nur die niedrigstmolekularen Anteile (die
beispielsweise noch durch die Zellwand diffundieren koÈnnen, wie Restmonomere)
einem enzymatischen Abbauangriff zugaÈnglich, so ergibt sich im GF-Test ein
Abbaukurvenverlauf analog zu jenem der oben beschriebenen Stoffgemische.

Existieren wirksame (extrazellulaÈre) Abbaumechanismen, so kann es eine
Frage der Oligomer/PolymermolekuÈl-KettenlaÈnge sein (unter anderem auch davon
abhaÈngig, wie wenig oder wie stark diese MolekuÈle in mehr oder weniger
gestreckter und daher gut den WassermolekuÈlen ausgesetzter Form oder
andererseits verknaÈult vorliegen), wie leicht diese MolekuÈle dem enzymatischen
Angriff zugaÈnglich sind. In solchen FaÈllen ist ± wie W. K. Fischer [33] an
AÈ thoxylierungsprodukten mit steigendem AÈ thoxylierungsgrad festgestellt hat ±
eine deutliche AbhaÈngigkeit der meûbaren Abbaubarkeitswerte vom mittleren
Polymerisationsgrad feststellbar. Polmere, die auch bei hoÈherem Polymerisations-
grad eine signi®kante biologische Abbaubarkeit zeigen (weil aufgrund von deren
chemischer Struktur der enzymatische Angriff auch am Ketteninneren statt®nden
kann), muÈûten somit anhand einer anfangs steil ansteigenden GF-Test-Abbaukurve
erkennbar sein, welche dann aber nicht voÈllig ab¯acht (Monatsh. Chem., im
Druck).

Nachdem im modi®zierten Sturm-Test sofort zu Testbeginn eine vergleichs-
weise hohe Keimzahl angeboten wird ± allerdings unadaptierte Keime aus einer
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normalen KlaÈranlagenpopulation ±, muÈssen sich Adaptationseffekte in diesem Test
stark bemerkbar machen. Abbaubare Substrate, die keine Adaptation benoÈtigen,
zeigen vom Testbeginn an CO2-Entwicklung. Bei Substraten, die eine Adapta-
tionszeit benoÈtigen, unterbleibt waÈhrend dieser Adaptationszeit die CO2-Entwick-
lung fast voÈllig. Ein positiver Beitrag durch schnelleren Keimzahlaufbau zu
Testbeginn durch gut abbaubare Substratanteile ist nicht beobachtbar, da die
Keime, welche dadurch zu Testbeginn gebildet werden, in der groûen Zahl der von
Testanfang an verfuÈgbaren Keime untergehen und somit nicht signi®kant zum
Abbauverlauf beitragen koÈnnen. DafuÈr zeichnet sich der modi®zierte Sturm-Test
dadurch aus, daû er auch praxisnaÈhere Informationen uÈber insgesamte Eliminier-
ungsraten liefert. Die standardmaÈûige AusfuÈhrungsform bei EMPA hat auûerdem
den Vorteil, gleichzeitig Aussagen uÈber die ToxiziaÈt des Substrats durch PruÈfung
gegen Mikroorganismen mitzuliefern. Eine detaillierte Beschreibung der ange-
wendeten Meûmethoden wird in experimentellen Teil gegeben.

Eingehende eigene fruÈhere, Untersuchungen mit dem GF-Test uÈber die Kinetik
des biologischen Abbaues fuÈhrten auch zu einer mathematischen Beschreibbarkeit
der AbbauverlaÈufe [18a]. Diese Untersuchungen zeigten, daû Sauerstoffkonzentra-
tion und Keimzahl die Abbaugeschwindigkeit nach ganz normalen kinetischen
GesetzmaÈûigkeiten beein¯ussen und daû ± in Analogie zu den Befunden von W. K.
Fischer hinsichtlich der Abnahme der biologischen Abbaubarkeit mit der
KettenlaÈnge aÈthoxylierter Produkte* ± die ZugaÈnglichkeit von Polymeren fuÈr den
mikrobiellen Angriff im Bereich niedriger Molekulargewichte vom Polymerisa-
tionsgrad abhaÈngt. Aus den Resultaten der Arbeiten von Fischer ist somit auch eine
AbschaÈtzung der ZugaÈnglichkeit der einleitend genannten PolyaÈthylenoxide [13]
bzw. der daraus hergestellten Folien fuÈr mikrobielle Abbaubarkeit moÈglich.
Abgesehen davon, daû PolyaÈthylenoxidfolien auf Polymeren basieren, deren
KettenlaÈnge noch wesentlich hoÈher ist als jene der von Fischer untersuchten
AÈ thoxylierungsprodukte, ist in diesem Fall jedoch noch zu beruÈcksichtigen, daû
deren MolekuÈlkette neben C-C-Bindungen auch aus ± biologischem Abbau relativ
schwer zugaÈnglichen ± AÈ thergruppen aufgebaut ist [36]. Auûerdem wurde in GF-
Test-Messungen von Fischer gefunden, daû Derivate der natuÈrlichen in gaÈngige
enzymatische Prozesse passenden FettsaÈuren grundsaÈtzlich leichter abbaubar sind
als analoge Produkte auf anderer Basis (beispielsweise auf Nonylphenol ± statt auf
Fettalkoholbasis).

Eher besser abbaubar sind `Kunststoffe auf der Basis von Naturstoffen' wie die
in der Regel durch Fermentationsprozesse gewonnenen `̀ Naturpolyester'' PHB
(Polyhydroxybutyrat), PHV (Polyhydroxyvalerat) und PLA (Polylactic acid �
polymere MilchsaÈure) [34, 35], StaÈrke, weiche (d.h. nicht mit schlecht abbaubaren
Komonomeren kokondensierte) Polylactide [12] oder Poly-"-Caprolacton. Trotzdem

ÐÐÐÐ

* W. K. Fischer ®ndet einen klaren, kontinuierlichen Gang in der biologischen
Abbaubarkeit in den Homologenreihen aÈthoxylierter Alkohole [33]: bei n-C12-bis C18-
Alkoholen fallen die GF-30 d-Werte von > 90% ohne AÈ thoxylierung auf 40% bei 20 AÈ O;
bei Fettalkoholen (reduzierte FettsaÈuren) reicht diese AÈ thoxylierungsgrenze bis 26 AÈ O; die
Abnahme der Abbaubarkeit bei hoÈherem Oxethylierungsgrad von Alkylphenolethoxylaten
wurde auch von Gerike bestaÈtigt [55].
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und grundsaÈtzlich spielt aber auch bei diesen Naturpolymeren ± wie bei allen
Polymeren ± die WasserloÈslichkeit eine erhebliche Rolle fuÈr die mikrobielle
Angreifbarkeit.

Vergleichende Untersuchungen zur Abbaubarkeit von PVAL-basierenden
Kunststoffen und von Kunststoffen aus Naturstoffen

Manche handelsuÈbliche PVAL-Folien scheinen sowohl nach dem GF-Test als auch
nach dem modi®zierten Sturm-Test relativ gut biologisch abbaubar zu sein.

Eine scheinbar noch verbesserte biologische Abbaubarkeit zeigen PVAL-Filme
mit erhoÈhten Anteilen an leicht abbaubaren Komponenten. Ein Beispiel dafuÈr ist
die handelsuÈbliche ALCAM-Folie (s.u.). Wenn man allerdings die BeitraÈge der
darin enthaltenen leicht biologisch abbaubaren Additive (wie jene des in der Regel
mindestens 10% (w/w) ausmachenden Weichmachers Glycerin und anderer
Hilfsstoffe wie z.B. von StearinsaÈure) von den Abbaubarkeitsindikatoren (CO2-
Entwicklung bzw. O2-Zehrung) subtrahiert, so zeigt sich, daû die Abbaubarkeit
der Reinpolymeren an sich zwar gegeben ist, aber nicht fuÈr alle Typen gleich
schnell verlaÈuft. Sie entspricht dann etwa derjenigen von handelsuÈblichen
Polyvinylalkoholen mit mittleren Polymerisationsgraden (1400 bis 2800). Im Sinne
der Forderungen der guÈltigen deutschen Gesetze fuÈr die Einleitung wasserloÈslicher
organischer Substanzen in GewaÈsser sollte bei solchen Produkten daher eher von
,,hochgradig biologisch abbaubar`̀ (die ALCAM-Folie wird deshalb richtigerweise
auch nur als ,,altamente biodegradabile`̀ bezeichnet) als von guter biologischer
Abbaubarkeit gesprochen werden.

Auf PVAL basierende Verpackungsfolien

ErwartungsgemaÈû ist der Verlauf des biologischen Abbaus in diesem Fall praktisch
die Superposition der AbbauverlaÈufe eines Standard-PVAL und jener der
Weichmacher. Ein ganz analoger Superpositionsverlauf wurde bei einem PVAL-
StaÈrke-Blend aus handelsuÈblichem PVAL gefunden (Verseifungsgrad: 88 mol%,
p � 2700, 20% (w/w) KartoffelstaÈrke).

AbhaÈngigkeit der Abbaugeschwindigkeit von der WasserloÈslichkeit

NatuÈrlich ermoÈglicht WasserloÈslichkeit einen wesentlich besseren enzymatischen
Angriff, da kaum heterogene Reaktionen notwendig sind; auûerdem koÈnnen die
abzubauenden SubstratmolekuÈle in diesem Fall wesentlich besser an die
enzymatischen Systeme herandiffundieren. ZellmembrangaÈngige, sehr kleine
MolekuÈle sind dadurch sogar dem Angriff durch intrazellulaÈre Enzyme ausgesetzt.
Aus biochemischen GruÈnden ist andererseits ein enzymatischer Angriff zur
Kettenspaltung an hydrolytisch spaltbaren Systemen, wie es die Polyacetalbindun-
gen entlang der StaÈrkekette oder die Esterbindungen in einem Poly-"-caprolacton
(PCL) sind, leichter zu erwarten als die Spaltung einer reinen C-C-Kette in PVALs.
WaÈhrend fuÈr die hydrolytische (Ester-)Spaltung zahlreiche biochemisch uÈbliche
Mechanismen fuÈr den Angriff intra- und extrazellulaÈrer Enzyme in Frage kommen,
erfordert die Spaltung einer reinen C-C-Kette, wie sie in Kohlenwasserstoffen
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vorliegt, beispielsweise einen Dehydrogenase-Angriff (Oxidase), gefolgt von
Dioxygenase und C-C-Bindungsspaltung ± ein Prozeû, welcher enzymatisch und
energetisch deutlich unguÈnstiger ist als die einfache Esterspaltung. Bei PVALs ist
dafuÈr allerdings wenigstens jeweils eine OH-Gruppe schon vorgebildet, was den
C-C-Spaltungs-Prozess erleichtern koÈnnte.

Trotz dieser Unterschiede werden nach eigenen Befunden in waÈûrigen
Systemen die wasserloÈslichen PVALs und die optimal auf biologische Abbau-
barkeit zugeschnittenen wasserunloÈslichen PCL/StaÈrke-Blends etwa gleich gut
abgebaut. Dies bedeutet, daû der Vorteil der Polyester/Polyacetal-Kette gegenuÈber

Belebtschlammkonzentration 30 mg TS/l; PruÈf-

substanzkonzentration 25.0 mg/l EMPA April

1996 (126'598 L)

Abb. 4. Abbau eines handelsuÈblichen PVAL-Blends (Fa. ALCAM, I-81020 San Marco Evangelista);

a) GF-Test, b) modi®zierter Sturm-Test

Tabelle 3. KaltwasserloÈsliche handelsuÈbliche PVAL-Blend-Folie

Versuchstag dppm Oa
2 Abbau

(% d. BSBT)

CO2 aus

Test-ansatz

(mg)

CO2 aus

Blind-ansatz

(mg)

Delta

CO2

(mg)

%

Mineralisierung

GF-Test Modi®zierter Sturm-Test

(PVAL-St-Blasschlauch)

0 0 0

1 0.40 10

3

5 1.00 25

7 14.7 9.1 5.6 11

14 42.7 15.9 26.8 52

15 1.40 35

21 52.4 17.9 34.5 67

28 59.5 21.3 38.2 74

30 1.88 47

BSBT trocken: 170; BSBT mit 6% Restwassergehalt: 159.9; TOC as is: 51.2% (w/w); C0 � 2.5 mg/l;
arel. zum 0. Tag und abzuÈglich der angeimpften Leerprobe
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der reinen C-C-Kette durch geringe WasserloÈslichkeit wieder zunichte gemacht
wird. WasserloÈslichkeit beguÈnstigt offenbar die biologische Abbaubarkeit etwa im
Ausmaû der Unterschiede der Spaltbarkeit von Polyacetalen (wie in StaÈrke) oder
Polyestern einerseits und reinen C-C(OH)-Ketten andererseits. Diese Unterschiede
sind groûteils energetisch bedingt; teilweise resultieren sie aber auch aus dem
unterschiedlichen enzymatischem Repetoire zur Spaltung von C-C-Ketten im
Vergleich zu C-C(OH)-Ketten.

Besonders interessant sind die Aussagen der Regressionsanalyse des GF-Tests
an derartigen PCL-StaÈrke-Blends (Abb. 5a und Abb. 5b) und ± im Zusammenhang
damit ± an reinem PCL. In der Anfangsphase des 0. bis 7. Versuchstages liegen die
Meûwerte deutlich unter der Ausgleichskurve. Um den 10. Versuchstag erreichen
die Meûwerte die Ausgleichskurve und liegen ab dem 12. Versuchstag deutlich
daruÈber. WaÈhrend die potentielle Regression vom Typ a � xb (d.h. %BSBTberechnet

� a � Versuchstagb mit a� 2.378 und b� 0.776) die beste Korrelation liefert
(r� 0.96), wenn man nur die Meûwerte der uÈblicherweise im GF-Test erfaûten
Versuchstage (1., 5., 15. und 30. Versuchstag) einsetzt, wird die Korrelation
schlechter, wenn man genauer untersucht und zusaÈtzlich auch die Meûwerte fuÈr
den 3., 7., 8., 10., 12., 14., 20., 24. und 28. Versuchstag erfaût. Wir werten dies als
eine Indikation dafuÈr, daû der Abbauverlauf derartiger Substrate nicht gleichmaÈûig
verlaÈuft. Eine recht gute Korrelation ergibt sich, wenn man die Anfangsphase (0.
bis 7. Tag) und die Endphase (12. bis 30. Tag) separat betrachtet. FuÈr den
Gesamtverlauf ergibt eine Kombination dieser beiden Ausgleichskurven die beste
AnnaÈherung an die gemessenen Werte.

Diese Ergebnisse legen nahe, daû ± wie auch schon von anderen Autoren
beobachtet [50] ± auf PCL basierende Systeme eine deutliche Einarbeitungsper-
iode aufweisen. Im vorliegenden Fall duÈrfte diese jedoch nicht auf eine mikrobielle
Adaptation an das Substrat PCL zuruÈckzufuÈhren sein. (Wie oben erwaÈhnt werden
im GF-Test wegen des Starts mit extrem wenigen Animpfungskeimen bis
zum Auftreten kinetisch releventer Keimzahlen ohnehin bereits adaptierte
Mikroorganismen gebildet). DaruÈber hinaus ergab eine Wiederholung des
GF-Tests an diesem Substrat unter Verwendung einer Keimsuspension aus der
30 d-Probe¯asche des vorhergehenden GF-Tests zur Animpfung am selben
Substrat dieselben Meûwerte.

Sicher spielt ± wie von M. Menner [50] festgestellt ± der Ein¯uû der Ober¯aÈche
eine Rolle beim Abbauverlauf (bei der enzymatischen Angreifbarkeit). Zur
weitestgehenden Ausschaltung derartiger Effekte wurde bei den vorliegenden
Untersuchungen daher von nur 7 mm dicker und feinst zerschnittener Folie
ausgegangen, sodaû dem enzymatischen Angriff von vorneherein eine moÈglichst
groûe Ober¯aÈche dargeboten wurde. Daû trotzdem ein derartig signi®kanter
Abbaukurvenverlauf beobachtet wurde, muÈûte im GF-Test somit das Anspringen
eines 2. Abbaumechanismus signalisieren.

Im vorliegenden Fall von PCL duÈrfte es sich somit um das Hinzukommen eines
weiteren, beschleunigenden Abbaumechanismus handeln, der einsetzt, sobald die
PCL-Ketten durch diverse Spaltungen der Esterbindungen im Ketteninneren zu
ausreichend kleinen MolekuÈlbruchstuÈcken abgebaut und damit einem weiteren
enzymatischen Angriff besser zugaÈnglich geworden sind. Eventuell koÈnnte auch
ein Angriff von den Kettenenden her signi®kant werden.
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AbhaÈngigkeit der Abbaugeschwindigkeit von der Sauerstoffkonzentration

Die starke AbhaÈngigkeit der Abbauraten aerober Prozesse von der Sauerstoffkon-
zentration in der Substrat/Belebtschlamm-Suspension wurde bereits fruÈher
untersucht [18a]. Sie wurde auch kinetisch begruÈndet und unter ZuruÈckfuÈhrung
auf die Monod-Gleichung [41] berechenbar gemacht. In diesem Licht zeigen die
von StraÈûner [30] gefundenen Abbauraten fuÈr PVAL relative hohe biologische
Abbaubarkeit, nachdem die Autorin nie unter Sauerstoffgehalten unter 2 mg/l im

Belebtschlammkonzentration 30 mg TS/l; PruÈf-

substanzkonzentration 28.8 mg/l EMPA Oktober

1996 (127'274 E)

Abb. 5. Biologischer Abbau (modi®zierter Sturm-Test) a) eines 50% (w/w) Poly-"-Caprolacton-

StaÈrke-Blends und b) eines handelsuÈblichen konfektionierten PCL-StaÈrke-Blends; c) GF-Test eines

reinen PCL-Films (�: Tage 1, 5, 15, 30, ^: alle Tage; �: 0. -7. Tag; r: ab dem 12. Tag; �:

Kombination von � und r
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Belebungsbecken arbeitete (vgl. SaÈttigungskonzentration aus Luft bei 20�C: ca.
9 mg/l [42]*).

AbhaÈngigkeit der Abbaugeschwindigkeit von der KristallinitaÈt

Auf die AbhaÈngigkeit der biologischen Abbaubarkeit von der KristallinitaÈt des
Substrates bei nicht wasserloÈslichen Substraten wurde bereits hingewiesen [5].
KristallinitaÈt bewirkt, offenbar durch die geometrische Ordnung der Kristallgitter-
struktur, welche in der Regel nicht zur stereochemischen Ordnung der Peptide,
welche die angreifenden prosthetischen Gruppen der Enzyme tragen, paût, eine
schlechtere biolog. Abbaubarkeit. AÈ hnlich abbaubarkeitsverschlechternd wirken
aus analogen GruÈnden Verzweigungen am SubstratmolekuÈl. Dieser Mechanismus
duÈrfte auch fuÈr die unterschiedlichen Abbauraten von Polymeren unterschiedlicher
TaktizitaÈt bzw. von Block-oder Randompolymerisaten verantwortlich sein
(Monatsh. Chem., im Druck).

Tabelle 4. PCL-Folie und PCL-StaÈrke-Blend

Versuchstag dppm Oa
2 Abbau

(% d. BSBT)

CO2 aus

Test-ansatz

(mg)

CO2 aus

Blind-ansatz

(mg)

Delta

CO2

(mg)

%

Mineralisierung

GF-Test (PCL) Modi®zierter Sturm-Test (PCL-St)

0 0 0

1 0.15 3

3 0.20 4 4.7 3.5 1.2 2

5 0.26 5

7 0.31 6 7.4 3.9 3.5 7

8 0.41 8

10 0.77 15

12 1.02 20

14 1.07 21 14.8 5.4 9.4 18

15 1.17 23

20 1.43 28

21 22.6 9.9 12.7 24

24 1.63 32

28 1.79 35 27.9 10.2 17.7 33

30 1.89 37

BSBT trocken: 210.5; BSBT mit ca. 3% Wassergehalt: 204; C0 � 2.5 mg/l; arel. zum 0. Tag und

abzuÈglich der angeimpften Leerprobe; TOC des PCL-StaÈrke-Blends: 50.4% (w/w)

ÐÐÐÐ

* Die SaÈttigungskonzentration von O2 in Wasser bei 20�C ergibt sich aus dem
LoÈslichkeitskoef®zienten � und dem Sauerstoffgehalt der Luft [47] unter Einbeziehung
des Molvolumens und des Daltonschen Gesetzes zu ca. 9 ppm.
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Experimentelles

Modi®zierter Sturm-Test

Die Messungen wurden von und bei der EMPA (EidgenoÈssische MaterialpruÈfungs- und

Forschungsanstalt, CH-9014 St.Gallen, Lerchenfeldstraûe 5) nach EMPA-Arbeitsvorschrift SOP

147 ausgefuÈhrt (s.a. Lit. [45]). Ansatzvolumen: 4 1; Ursprung des Belebtschlamms: Serie 1

(BIOFLEX, TPS-PCL-Blend): Belebtschlamm aus der ARA Trogen (Schweiz) vom 30. 6. 1994;

Serie 4 (PVALs): Belebtschlamm aus der ARA Herisau (Schweiz) vom 14. 3. 1996; Serie 5

(AQUAFILM, PVAL-St-Blasschlauch ALCAM): Belebtschlamm aus der ARA Herisau vom 1. 5.

1996; Belebtschlammkonzentration: 30 mg Trockensubstanz/1; AktivitaÈtsuÈberwachung des Belebts-

chlamms: mit AÈ thylenglycol (Mineralisierung nach 28 Tagen mindestens 70%); UÈ berwachung der

Mineralisierung: titrimetrische Carbonatbestimmung in der Absorptionslauge; Probeneinwaagen:

jeweils 25.4 bis 30 mg Probe/1 (genauer Wert am Abbauverlaufsdiagramm angegeben); separate

TOC-Bestimmung; Auswertung: die bei EMPA gefundenen Meûwerte wurden in die

Meûwertetabellen uÈbernommen die von EMPA vorgenommenen graphischen Auswertungen werden

als Falksimile wiedergegeben (inklusive der jeweiligen EMPA-Archivnummer der Meûreihe).

Geschlossene-Flasche-Test (GF-Test)

Gearbeitet wurde nach der Arbeitsvorschrift von W. K. Fischer [51] entsprechend dem HENKEL

Verfahren (Fa. HENKEL KGaA, D-40101 DuÈsseldorf-Holthausen, Deutschland).

Ansatzvolumen: 2 l in Steilbrust¯aschen; Ansatzwasser: FrischluftgesaÈttigtes StandardverduÈn-

nungswasser (frei von organischen Verunreinigungen: kein Ionenaustauscherwasser!) nach Fischer

( jeweils vor dem Ansatz durch Durchblasen sauberer Luft sauerstoffgesaÈttigt; ca. 9 ppm O2).

Das StandardverduÈnnungswasser wurde aus jeweils 660 ml luftgesaÈttigtem Wasser in einer 2 l ±

Steilbrust¯asche, in welche je 2 ml der vier StammloÈsungen einpipettiert wurden, hergestellt und

dann blasenfrei durchmischt (MagnetruÈhrer). Danach erfolgte (auûer bei den Blindproben) Zugabe

der ProbeloÈsungen bzw. -suspensionen, Animpfung und AuffuÈllung auf 2 l.

StammloÈsung I: 8.5 g KH2PO4 � 21.75 g K2HPO4 � 33.4 g Na2HPO4 � 2H2O � 1.7 g NH4Cl, geloÈst

in 500 ml Wasser und im Meûkolben auf 1 l aufgefuÈllt.

StammloÈsung II: 22.5 g MgSO4 � 7H2O, geloÈst in 500 ml Wasser und im Meûkolben auf 1 l

aufgefuÈllt.

StammloÈsung III: 27.5 g CaCl2 anhydr., geloÈst in 500 ml Wasser und im Meûkolben auf 1 l

aufgefuÈllt.

StammloÈsung IV: 0.25 g FeCl3 � 6H2O, geloÈst in 500 ml Wasser und im Meûkolben auf 1 l aufgefuÈllt.

Ursprung des Belebtschlamms: KlaÈranlage Prinzendorf (NiederoÈsterreich); Serie 1 (POC, PAA,

AQUAFILM, ALCAM-Folie, BIOFLEX): Belebtschlamm vom 4. 10. 1994; Serie 2 (CMS-Acetal):

Belebtschlamm vom 7. 11. 1995; Serie 3: (PCL): Belebtschlamm vom 16. 1. 1996; Serie 4 (Mes-

sungen bei 12�C): Belebtschlamm vom 26. 3. 1996.

Unmittelbar vor dem Ansetzen der Versuchsreihen wurden 20 ml beluÈftete Belebtschlamm/Ab-

wasser-Mischung in einem 100 ml Erlenmeyerkolben gut durchgeschuÈttelt und dann 15 Minuten

absitzen lassen. Von der uÈberstehenden klaren FluÈssigkeit (sogenannte Animpfungs¯uÈssigkeit)

wurde etwas in eine 1 ml Pipette aufgenommen (es wurde darauf geachtet, daû keine sichtbaren

Belebtschlamm¯ocken mitgenommen wurden); mit jeweils einem Tropfen davon wurden die

einzelnen Proben angeimpft.

AktivitaÈtsuÈberwachung: jeweils mit zwei Na-Dodecylsulfat-ParallellaÈufen pro Serie; Einwaage:

5 ml LoÈsung 0.1% (w/w) pro 2 l, d.s. 2.5 mg/l entsprechend maximal (d.h. 100%iger Abbau bei

BSBT� 200) 2 � 2.5 � 5 ppm Sauerstoffzehrung, also von den im luftgesaÈttigten Wasser

vorhandenen rund 9 ppm nur etwa die HaÈlfte. Damit ist noch keine allzu starke Abbauhemmung

durch O2-Mangel zu befuÈrchten (s.a. Lit. [18a]: bei 9 ppm O2 und BSBT � 200 ist selbst bei hohen
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Abbaugraden in der geschlossenen Flasche nur eine Depression von beispielsweise 99% Abbau (wie

er ohne Sauerstoffmangel zu beobachten waÈre) auf 95% zu erwarten, was innerhalb der Streubreite

liegt; bei niedrigeren Sauerstoffzehrungen bzw. Abbaugraden ist der durch Sauerstoffmangel herv-

orgerufene Fehler noch geringer).

Nach Herstellung der angeimpften ProbeloÈsungen bzw. -suspensionen in StandardverduÈnnungs-

wasser (jeweils 5 ml ProbeloÈsung bzw. -suspension (0.1% (w/w)) pro 2 l) wurden die LoÈsungen durch

vorsichtiges, blasenfreies UÈ berdruÈcken mit Reinststickstoff in 250 ml Schraubverschluû¯aschen

abgefuÈllt und die Flaschen sofort blasenfrei verschlossen. Die Probe¯aschen wurden danach sofort in

thermostatisierten WasserbaÈdern (T � 2 0�0.1�C) im Dunklen gelagert.

Abb. 6. Verlauf des biologischen Abbaues von Na-Dodecylsulfat im GF-Test bei 20�C und bei 12�C

Tabelle 5. Na-Dodecylsulfat

Versuchstag ppm O2 in d.

angeimpften

Leerprobe

ppm O2 im

Testansatz dppm Oa
2 (% d. BSBT)

20�C 12�C 20�C 12�C 20�C 12�C 20�C 12�C

0 8.9 8.9 8.9 9.0 0 0 0 0

1 8.8 8.8 6.5 8.9 2.2 0 45 0

5 8.6 8.8 5.1 6.1 3.5 2.8 70 56

15 8.0 8.2 4.0 4.65 4.0 3.6 80 73

30 6.9 7.4 2.1 3.0 4.8 4.5 96 90

BSBT trocken: 200; C0 � 2.5 mg/l; arel. zum 0. Tag und abzuÈglich der angeimpften Leerprobe
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Berechnung der BSBT-Werte

Nach Fischer koÈnnen die BSBT-Werte (biochemischer Sauerstoffbedarf der Theorie) direkt aus der

chemischen Zusammensetzung berechnet werden. 1 Mol Substrat der Zusammensetzung

CcHhSsOoNan mit dem Molekulargewicht M benoÈtigt

f � c� h� n

4
� 3

2
� sÿ o

2
mol O2:

1 mg Substrat benoÈtigt daher f/M mmol O2, d.s. 2 � 16 � f/M mg O2. Daraus ergibt sich der BSBT-

Wert (de®niert als O2-Bedarf in mg fuÈr vollstaÈndige Oxidation pro 100 mg Substrat) zu BSBT �
3200 � f/M.

Zur Bestimmung der reellen BSBT-Werte wurde der Trockengehalt der Proben jeweils bei der

Einwaage bestimmt (1 h bei 100�C): BSBTreell�BSBTtheor � (% Trockengehalt/100).

Bestimmung der Sauerstoffzehrung

Sofort am AbfuÈlltag (als Kontrolle) und an den jeweiligen Testtagen wurden jeweils zwei der

vorbereiteten und gelagerten Flaschen entnommen, davon je 2 mal 100 ml mit einer Vollpipette

herauspipettiert und sofort titrimetrisch in Form einer Doppelbestimmung der Restsauerstoffgehalt

bestimmt (Mangansulfat-KOH-KJ-Azid-Methode nach Winkler [46], jedoch ohne AlaunfaÈllung).

LoÈsung I: 200 g KF � 2H2O in 300 ml Wasser geloÈst und dann im Meûkolben auf 500 ml aufgefuÈllt.

LoÈsung II: 245 g MnSO4 � 4H2O werden in ca. 300 ml Wasser geloÈst und dann im Meûkolben auf

500 ml aufgefuÈllt.

LoÈsung III: 350 g KOH-PlaÈtzchen werden in ca. 300 ml Wasser geloÈst. Daneben wird separat eine

LoÈsung von 75 g KJ in wenig Wasser in einem 500 ml Meûkolben hergestellt. Nach

dem AbkuÈhlen der KOH-LoÈsung wird diese langsam in die KJ-LoÈsung ein¯ieûen

gelassen. Danach wird mit Wasser bis zur 500 ml-Marke aufgefuÈllt. Nach gutem

Durchmischen und Meniskuskontrolle (ggf. nachfuÈllen) werden von der LoÈsung genau

25 ml abpipettiert und verworfen. Eine separat hergestellte LoÈsung von 5 g NaN3 in

10 ml Wasser wird statt dessen in den 500 ml Meûkolben gegeben. Nach

Durchmischung wird wieder mit Wasser bis zur Marke aufgefuÈllt.

LoÈsung IV: 50%ige H2SO4.

Zu 100 ml ProbeloÈsung in einem 250 ml Erlenmeyer mit Schliff werden 1 ml LoÈsung I, 2 ml

LoÈsung II und sofort danach 2 ml LoÈsung III jeweils unter die FluÈssigkeitsober¯aÈche einpipettiert. Es

wird sofort mit Reinststickstoff uÈberschichtet, unter Stickstoffstrom mit einem Schliffstopfen ver-

schlossen, gut umgeschuÈttelt und bis zum vollstaÈndigen Absitzen des Manganhydroxid-Braunstein-

Gemisches stehen gelassen. Danach wird vorsichtig geoÈffnet und 4 ml LoÈsung IV unter die klare

FluÈssigkeitsober¯aÈche pipettiert. Man loÈst den Bodensatz durch vorsichtiges Schwenken (so, daû

nichts vom abgesetzten Niederschlag an die FluÈssigkeitsober¯aÈche kommt) und titriert jodometrisch

mit 0.1 N NatriumthiosulfatloÈsung.

BetraÈgt die Differenz in ppm O2 zwischen der Probe¯asche und demelben Ansatz am AbfuÈlltag

nach Abzug der Sauerstoffzehrung der substratfreien Leerprobe dppm, so entspricht dies einem

Sauerstoffverbrauch von dppm mg O2/l. Bezogen auf die gesamte eingewogene Probemenge ents-

pricht diese Sauerstoffzehrung bezogen auf 100 mg Substrat und ausgedruÈckt in Prozent des BSBT

%Abbau � 4000� dppm

BSBT

Auswertung und Diskussion der Regressionsmethoden

Alle angegebenen Meûergebnisse aus dem GF-Test sind Mittelwerte von zumindest einer

Doppelbestimmung. Diese Meûergebnisse wurden auûerdem routinemaÈûig ± soferne ein

einheitlicher, stetiger Abbauverlauf erkennbar war ± einer Regressionsanalyse nach der Methode
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der kleinten Fehlerquadrate unterzogen. Folgende Methoden wurden angewandt: a) quadratische

Regression, y � a� bx� cx2, b) exponentielle Regression, y � aebx, c) logarithmische Regression,

y � a� b ln x und d) potenzieller Regression, y � axb. Die besten Korrelationskoef®zienten (r)

ergaben sich fuÈr Messungen bei 20�C mit potenzieller Approximation (%Abbau � a � t b,

t � Testzeit in Tagen). FuÈr Na-n-Dodecyisulfat wurden folgende Parameter gefunden: a � 46.28,

b� 0.215.

Nur im Fall der Messungen bei 12�C und fuÈr die bei dieser Temperatur auftretenden laÈngeren

Induktionsperioden (bis zur Bildung einer kinetisch ausreichend aktiven Keimzahl) erwies sich eine

logarithmische Regression des Typs %Abbau � c� d � ln t als geeigneter; fuÈr Na-n-Dodecylsulfat

wurden die Werte c � 4.64 und d � 25.97 gefunden.

GrundsaÈtzlich wurden nur Korrelationen mit r-Werten uÈber 95% zugelassen. Meûreihen, bei

denen sich in AusnahmefaÈllen kleinere Korrelationskoef®zienten ergaben, wurden hinsichtlich der

Ausreiûer und deren Ursachen untersucht und nach Fehlerquellenbeseitigung wiederholt.

Die Tatsache, daû fuÈr die Messungen bei 12�C quadratische oder logarithmische Regressionen

die besseren Resultate ergaben, ist ein weiteres Indiz dafuÈr, daû bei niedrigeren Temperaturen auch

im GF-Test Induktionsperioden eine signi®kante Rolle zu spielen beginnen. Kurven mit quad-

ratischem oder logarithmischem Verlauf sind aus mathematischen GruÈnden besser geeignet, Induk-

tionsperioden wiederzugeben, wobei diese allerdings nicht unbedingt auf Adaptation der

Mikroorganismen zuruÈckzufuÈhren sein muÈssen, sondern u.U. bloû auf die laÈngere Dauer, die not-

wendig ist, bis sich bei dieser tieferen Temperatur eine fuÈr kinetisch relevante Abbaugeschwindig-

keiten ausreichend groûe Population gebildet hat.

Die von uns verwendete Regressionsanalyse zur Auswertung der zeitlichen VerlaÈufe der GF-Test-

Ergebnisse hat sich als gute Methode bewaÈhrt, um insbesondere Superpositionen bei Vorliegen von

Gemischen verschieden gut und/oder verschieden schnell abbaubarer Komponenten in den unter-

suchten Substraten im Vergleich zu den AbbauverlaÈufen der Einzelkomponenten erfassen zu koÈnnen.

Daneben sind diese Methoden geeignet, derartige SuperpositionsverlaÈufe von den uÈblichen Meûw-

ertestreuungen in biologisch kontrollierten Systemen zu unterscheiden. Bei Substraten mit besonders

signi®kanten Induktionsperioden (beispielsweise dann, wenn die Adapatation der Mikroorganis-

menpopulation an das abzubauende Substrat erfolgen muû, bevor die volle mikrobielle Abbauef®-

zienz einsetzt) koÈnnte der zeitliche Anfangsverlauf verwischt werden. Allerdings sind dafuÈr die 30-

Tage-Werte, welche nach Fischer als die wesentlichen Beurteilungskriterien anzusehen sind, durch

dieses Regressions-Verfahren wesentlich sicherer. Deshalb konnte nach der vorliegenden Methode

auch die AbhaÈngigkeit der Abbaubarkeit der Polyvinylalkohole (PVAL) von deren Molekulargewicht

(bzw. von deren mittlerem Polymerisationsgrad) mit statistisch abgesicherter Signi®kanz detektiert

werden, was mit anderen Tests nicht [1] oder nur unter Einsatz relativ aufwendiger kontinuierlicher

Meûmethoden moÈglich ist [30].

Keimzahlenbestimmung

Die Bestimmung der Keimzahlen erfolgte durch Entnahme von 1 ml aus den GF-Proben mittels einer

sterilisierten Pipette. Anschlieûend wurde mit sterilisiertem (1 Stunde abgekochtem) Wasser fuÈr die

0.-Tag-Proben auf 1:10 und 1:100, fuÈr die Folgetage jeweils auf 1:1000 und nochmals 1:1000.

verduÈnnt. An jeweils 1 ml dieser VerduÈnnungsreihen wurde nach Membran®ltration (Membran®lter

und NaÈhrkartonscheiben Type ,,Standard`̀ der Fa. SARTORIUS) und BebruÈtung fuÈr 48 Stunden bei

30�C die AuszaÈhlung der Keime vorgenommen.

Poly(hydroxycarboxylate)

Das fuÈr die Meûserie, deren Resultate in Abb. 2 wiedergegeben sind, verwendete Poly(hydroxy-

carboxylat) war ein Cannizzaro-Reaktionsprodukt aus einem durch oxidative Copolymerisation von

AcrylsaÈure mit Acrolein hergestellten Poly(aldehydocarboxylat). Die Synthese erfolgte durch
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oxidative Copolymerisation in waÈûriger LoÈsung in Gegenwart von H2O2 unter Einsatz aÈquimolarer

Mengen von Acrolein und AcrylsaÈure ohne Regler nach Lit. [38]. Durch die Abwesenheit von

Reglern wurde die Polymerisation absichtlich nicht in Richtung auf besonders niedrigmolekulare

Produkte gefuÈhrt, sondern ein Endprodukt mit einem mittleren Polymerisationsgrad von 60 und

einem Carboxylatanteil (nach Cannizzaro-Reaktion) von ca. 80 mol% erhalten.

Poly-"-caprolacton

Im Labor wurde aus reinem PCL der Fa. DEGUSSA, D-60311 Frankfurt (Main), Deutschland, eine

7mm dicke Folie hergestellt.

Dank

Besonderen Dank schulden wir der EidgenoÈssischen MaterialpruÈfungsanstalt (EMPA) fuÈr die

Erlaubnis zur Verwendung der Ergebnisse ihrer Vergleichsmessungen und dort insbesondere Herrn

Dr. U. Baumann (EMPA) fuÈr die entsprechenden Messungen nach dem modi®zierten Sturm-Test

inklusive Test auf ToxizitaÈt gegen Mikroorganismen. Weiters danken wir ihm fuÈr eine Vielzahl von

Anregungen zu dieser Arbeit, zu den Kriterien fuÈr die Beurteilung insbesondere neuer Stoffe und

daraus konfektionierter Folien hinsichtlich deren biologischer Abbaubarkeit und fuÈr seine

umfassende und kritisch-konstruktive Diskussion unseres Manuskripts.
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