
Monatshefte fuÈr Chemie 129, 365±386 (1998)

Systematische Untersuchungen
zur biologischen Abbaubarkeit von
Verpackungsmaterial, 2. Mitt. Zur biologischen
Abbaubarkeit von auf Polyvinylalkohol
basierenden Verpackungsfolien

Heinz Haschke1;�, Ivan Tomka2 und Andreas Keilbach2

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

Systematic Investigations on the Biological Degradability of Packing Material II.

On the Biodegradability of Polyvinylalcohol Based Films

Summary. Earlier investigations have shown that polymers with a high density of functional groups

along and/or in the molecular chain are more prone to good biodegradability than polymers with

simple C-C-chains or blockpolymers with such `̀ biologically hard'' segments [1, 2]. In this context,

biodegradability supporting functional groups should not only be susceptible to simple removal (as

e.g. the decarboxylation of COOÿ groups), but also be attractive to enzymatic attack leading to chain

®ssion by biochemical standard reactions or similar mechanisms.

For the production of packing ®lms with good mechanical properties and good biodegradablity,

polymers like polyvinylalkohol and its derivatives seem to have the most encouraging properties

among the water soluble ®lms, ploy-"-caprolactone and its derivatives being one of the most

promising candidates for water insoluble ®lms. Two mechanisms for the biodegradation of

polyvinylalcohols ± each dominating under different conditions and for different product types ± are

proposed.
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Zusammenfassung. In fruÈheren Untersuchungen konnte gezeigt werden, daû Polymere mit einer

hohen Dichte an funktionellen Gruppen entlang und/oder in der MolekuÈlkette groÈûere Chancen zu

guter biologischer Abbaubarkeit haben als solche mit einfachen C-C-Ketten oder als Blockpolymere

mit derartigen ,,biologisch harten`̀ Kettensegmenten [1, 2]. Dabei sollen unter die biologische

Abbaubarkeit beguÈnstigenden Gruppen nicht solche verstanden werden, die (wie beispielsweise

COOÿ-Gruppen bei mikrobiell induzierter Decarboxylierung) ohne weiteren chemischen Ein¯uû auf

die PolymermolekuÈlkette leicht abspaltbar sind, sondern insbesondere solche, die gut einem enzy-

matischen Angriff zugaÈnglich sind, der schlieûlich durch biochemische Standardmechanismen oder

aÈhnliche Reaktionen zu Kettenspaltung fuÈhrt.
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FuÈr die Herstellung von Verpackungs®lmen mit guten mechanischen Eigenschaften und

gleichzeitig guter biologischer Abbaubarkeit scheinen Polyvinylalkohol und dessen Derivate in der

Gruppe der wasserloÈslichen Filme sowie Poly-"-caprolacton in der Gruppe der wasserunloÈslichen

Filme am geeignetsten zu sein. Zwei Mechanismen des biologischen Abbaus von Polyvinylalkoholen ±

jeweils dominierend je nach Produkttyp und Umgebungsbedingungen ± werden vorgeschlagen.

Einleitung

Fermentativ hergestellte sogenannte bioabbaubare Kunststoffe wie Polyhydroxy-
butyrat (PHB), Polyhydroxyvalerat (PHV) und Polylactic acid PLA wurden in
juÈngster Zeit als moderne Verpackungsfolien beschrieben [3,4], deren
groûtechnischer Einsatz aber bislang entweder an deren mangelhaften mecha-
nischen Eigenschaften oder an deren Kosten infolge des hohen Aufwandes zur
Extraktion dieser Produkte aus den Fermentations¯otten scheiterte. Zahlreiche
Tests [5,1] haben gezeigt, daû von den synthetischen Polymeren, die in der Regel
bessere mechanische Eigenschaften bieten, Polyvinylalkohol (PVAL) als Basis fuÈr
Filme mit je nach gewuÈnschter LoÈsungstemperatur einstellbarer WasserloÈslichkeit
einerseits und Poly-"-caprolacton (PCL) [6] als Basis fuÈr wasserunloÈsliche Filme
andererseits im Hinblick auf strenge Anforderungen bezuÈglich guter biologischer
Abbaubarkeit am aussichtsreichsten sind.

Beiden Polymeren PVAL und PCL ist gemeinsam, daû sie
(a) entlang der MolekuÈlkette eine hohe Dichte funktioneller Gruppen aufweisen

(OH-Gruppen bei PVAL; Estergruppen bei PCL), welche geeignet sind, unter
enzymatischem Angriff mittels biochemischer Standardmechanismen oder
aÈhnlicher Prozesse zu Kettenspaltung zu fuÈhren,

(b) ihre funktionellen Gruppen unter den uÈblichen chemischen Reaktionen des
enzymatischen Angriffs nicht ohne Kettenabau verlieren (wie es im Gegensatz
dazu z.B. bei der enzymatischen Decarboxylierung von Polyacrylat geschieht),

(c) so hydrophil sind, daû sie sogar wasserloÈslich sind (OH-Gruppen in PVALs mit
Verseifungsgraden um 83±88 mol %) oder in waÈûrigem Medium zumindest zu
einer guten Hydratisierung und damit zu einer einigermaûen guten EntknaÈue-
lung und dadurch zu einer ZugaÈnglichkeit der funktionellen Gruppen fuÈr
extrazellulaÈre Enzyme fuÈhren und

(d) auûerdem Endgruppen aufweisen, von denen her Abbau mittels uÈblicher
enzymatisch verfuÈgbarer Reaktionsmechanismen relativ leicht moÈglich ist
(Oxidation mit nachfolgendem �-Oxidations-Abbau analog den FettsaÈuren bei
PVAL; fettsaÈureanaloger Abbau bei PCL).

Anhand einer Untersuchung des zeitlichen Verlaufes des biologischen Abbaus von
PCL bzw. von PCL-StaÈrke-Blends und einer entsprechenden Regressionsanalyse
wurde bereits nahegelegt [2], daû bei PCL moÈglicherweise ein den Gesamtabbau
beschleunigender Abbau vom Kettenende her dann Bedeutung erlangt, wenn die
Kettenspaltung zu einer signi®kanten Anzahl von BruchstuÈcken stark verkuÈrzter
KettenlaÈnge gefuÈhrt hat.

In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, ob ein aÈhnliches PhaÈnomen auch
beim Abbau von Polyvinylalkoholen beobachtet werden kann. Daû Folien aus
PVAL grundsaÈtzlich biologisch abbaubar sind und ± insbesondere, wenn sie auf
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gute WasserloÈslichkeit eingestellt sind ± auch relativ schnell und vollstaÈndig
abbauen, wurde bereits fruÈher festgestellt [1, 2]. Diese relativ gute biologische
Abbaubarkeit von PVAL ist allerdings sehr stark temperaturabhaÈngig und nimmt
unterhalb von 18�C rasch ab. Bei 12�C und darunter kommt der Abbau voÈllig zum
Erliegen [7].

Als Meûmethoden wurden verwendet:
a) der modi®zierte Sturm-Test (OECD 301 B; EMPA SOP 147) [8] und
b) der Geschlossene-Flaschen-Test (OECD 301 D) [9];

fuÈr experimentelle Details siehe Lit. [2].

Biologische Abbaubarkeit reiner PVALs

Zur biologischen Abbaubarkeit der reinen PVALs existieren in der Literatur bereits
mehrfache Untersuchungen. WaÈhrend aÈltere, herstellereigene Befunde [10] zu dem
Schluû kommen, daû ELVANOLR-Typen eine vernachlaÈssigbare 30-Tage-Sauer-
stoffzehrung aufweisen, kommen Bauer et al. [11] in Ringversuchen bei ansonsten
(an staÈrkebasierenden Textilschlichtemitteln) guten UÈ bereinstimmungen bei PVAL
zu teilweise scheinbar widerspruÈchlichen ± weil offenbar methodenabhaÈngigen ±
Befunden. Andererseits beweisen die Ergebnisse von Wheatley und Baines [5], daû
in einer kontinuierlich betriebenen CMAS-(complete mixing activated sludge)-
Laboranlage bei Verwendung von konditioniertem (adaptiertem, eingearbeitetem)
Belebtschlamm aus einer kommunalen KlaÈranlage uÈber 90%ige Eliminationsraten
erreicht werden. Die Autoren geben auch statistisch abgesicherte kinetische Daten
zur Eliminationsrate und zur oxygen utilization rate an.

Schefer und Romanin [12] stellen bei genauer Unterscheidung zwischen
genereller Eliminationsrate uÈber biologischen Abbau, FaÈllung und Adsorption
(OECD-Richtlinie 302 B) und echtem biologischen Abbau gemessen an der
Sauerstoffzehrung (MITI-Test) fest, daû, ,,im normalen, nicht an die PruÈfsubstanz
adaptierten Belebtschlamm vorerst keine Elimination erfolgt, diese jedoch nach 20
Tagen einsetzt und dann rasch ansteigt. Es duÈrfte sich dabei um echten
biologischen Abbau handeln`̀ .

Wichtig hinsichtlich des Ein¯usses des MolekuÈlkettentyps und der MolekuÈlk-
ettenlaÈnge auf die Abbaubarkeit von Polymeren sind auch die Erkenntnisse dieser
Autoren, daû ,,veresterte StaÈrken im allgemeinen weitgehend, veraÈtherte dagegen
oft ungenuÈgend biologisch abbaubar`̀ sind, daû bei Carboxymethylcellulose unter
anderem ,,der Polymeristionsgrad (LaÈnge der Celluloseketten) und der Substitu-
tionsgrad in weiten Grenzen variierbar`̀ sind, daû ,,beide GroÈûen die biologische
Abbaubarkeit beein¯ussen`̀ und daû bei Polyvinylalkohol ,,durch Variation des
Polymerisationsgrades und des Hydrolysegrades sowie durch chemische Umset-
zungen . . . auch diesen Produkten interessante neue Eigenschaften verliehen
werden`̀ . Insgesamt legen diese Befunde nahe, daû die Abbaugeschwindigkeiten
bzw. eventuell beobachtbare Induktionsperioden (,,Einarbeitungsperioden`̀ ) von
der Type (insbesondere von KettenlaÈnge und Verseifungsgrad) des untersuchten
PVAL, von eventuell daran vorgenommenen Umsetzungen und von der
angewandten PruÈ fmethode (Belebtschlammkonzentrationen, Belebtschlam-
mvorgeschichte etc.) abhaÈngen (vgl. auch Lit. [1].

Biologische Abbaubarkeit von Polyvinylalkoholen 367



Ergebnisse und Diskussion

An einer Vergleichsreihe genau spezi®zierter PVALs der Fa. Hoechst (s. Experi-
mentelles) wurden folgende Abbaubarkeitsdaten gefunden: Aufgrund der StoÈchio-
metrie und der gegebenen Molekulargewichte der Vinylalkoholeinheiten (Mva: 44)
und der Vinylacetateinheiten (Mvac: zu 86) ergibt sich fuÈr die Umrechung
titrierbarer Verseifungszahlen (VSZ; ausgedruÈckt in mg KOH pro g Substrat):

Verseifungsgrad �mol%� � 56000ÿ VSZ.86

56000ÿ VSZ.42
100

(a) (b)

Belebtschlammkonzentration 30 mg TS/l; PruÈfsubstanz-

konzentration 29.3 mg/l EMPA April 1996 (126'598 A)

Abb. 1. Biologischer Abbau von PVAL mit einem mittleren Polymerisationsgrad von 360 und einem

Verseifungsgrad von 98% (MOWIOL1Typ 3-98, Fa. Hoechst AG, D-65926 Frankfurt/Main, BRD);

a: GF-Test, b: modi®zierter Sturm-Test; bei den Ergebnissen des GF-Tests ist zu Vergleichszwecken

auch der Abbauverlauf bei 12�C eingetragen

Tabelle 1. PVAL 360±98

Versuchstag ppm O2 ppm O2 dppm O2
a Abbau

in der im (% d. BSBT)

angeimpften Substrat

Leerprobe

0 8.7 8.7 0 0

1 8.6 7.50 1.1 25

3 8.5 7.13 1.37 32

5 8.37 6.59 1.78 41

10 8.2 6.38 1.83 42

15 7.82 5.86 1.96 45

20 7.6 5.56 2.04 47

25 7.16 5.07 2.09 48

30 7.05 4.94 2.11 49

BSBT trocken; 181.3; BSBT mit 4.0% Restwassergehatt: 174.0; C0� 2.5 mg/l; 20�C; a rdel. zum 0.

Tag und abzuÈglich der angeimpften Leerprobe

368 H. Haschke et al.



Um zu klaÈren, inwieweit ein hoÈherer Verseifungsgrad einen Ein¯uû auf das
Substratverhalten beim biologischen Abbau hat wurde zum Vergleich eine
praktisch vollverseifte Type etwa gleichen Polymerisationsgrads untersucht Man
erkennt, daû der Verseifungsgrad (im Bereich von 88 bis 98 mol% offensichtdich
keine wesentliche Rolle bezuÈglich der Abbaubarkeit spielt.

In Vergleichsversuchen mit hoÈhermolekularem PVAL konnte festgestellt
werden, daû die biologische Abbaubarkeit (d.h. die nach 28 bzw. 30 Versuchstagen
meûbaren % d. BSBT) hoÈher sind, wenn die PVAL-Type besser kaltwasserloÈslich

(a)

(c)
(d)

(b)

Belebtschlammkonzentration 30 mg TS/l; PruÈfsubstanz-

konzentration 28.8 mg/l EMPA April 1996 (126'598 A)

Belebtschlammkonzentration 30 mg TS/l; PruÈfsubstanz-

konzentration 28.6 mg/l EMPA April 1996 (126'598 A)

Abb. 2. Biologischer Abbau von PVAL mit einem mittleren Polymerisationsgrad von 630 und einem

Verseifungsgrad von 88% (a, b; MOWIOL1Typ 4±88; a: GF-Test, b: modi®zierter Sturm-Test)bzw.

mit einem mittleren Polymerisationsgrad von 600 und einem Verseifungsgrad von 98% (c, d;

MOWIOL1 Typ 4±98; c: GF-Test, d: modi®zierter Sturm-Test)
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ist, was eher fuÈr die teilacetylierten Typen mit 88 mol% Verseifungsgrad als fuÈr die
praktisch vollverseiften Typen mit ca. 98 mol% Verseifungsgrad zutrifft, die nur
mehr in heiûem Wasser loÈslich sind.

Zum Nachweis, daû sich im Fall einfacher Gemische (sogenannter Blends) aus
mittel und sehr gut abbaubaren Substraten (wie dem oft als Weichmacher
verwendeten Glycerin) die scheinbar sehr guten AbbauverlaÈufe solcher Produkte

(a) (b)

Belebtschlammkonzentration 30 mg TS/l; PruÈfsubstanz-

konzentration 29.4 mg/l EMPA April 1996 (126'598 D)

Abb. 3. Biologischer Abbau von PVAL mit einem mittleren Polymerisationsgrad von 1400 und

einem Verseifungsgrad von 98% (MOWIOL1 Typ 10±98); a: GF-Test, b: modi®zierter Sturm-Test

Abb. 4. Biologischer Abbau von PVAL (GF-Test) mit einem mittleren Polymerisationsgrad von 1400

und einem Verseifungsgrad von 98% (MOWIOL1 Typ 10±98) im Gemisch mit 10% Glycerin
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als einfache Superpositionen der AbbauverlaÈufe der Einzelkomponenten erklaÈren
lassen, wurde vergleichsweise eine Blend-Folie aus MOWIOLR 10±98 (10%
(w/w) Glycerin) untersucht

Subtrahiert man aus den gemessenen O2-Zehrungen die (bekannte) Sauer-
stoffzehrung des beigemischten Glycerins, so ergibt sich fuÈr den Verlauf der reinen
PVAL-Komponente wieder etwa der aus der Messung nach Abb. 3a bekannte Verlauf.

Damit erklaÈrt sich auch der im Verlauf der Summenkurve aus Abb. 2a
erkennbare besonders rasche Anstieg in den ersten Tagen des Abbaubarkeitstests
und die dementsprechende anfangs uÈberhoÈhte Kurvengestalt, welche somit bei den
bekannten AbbauverlaÈufen der reinen PVALs ein Hinweis darauf ist, daû bei
diesem Substrat ein Stoffgemisch mit unterschiedlichen Abbauraten vorliegt.

Einen analogen Verlauf wie die reinen mittelmolekularen PVALs zeigt eine
Probe hoÈhermolekularen PVALs.

Diesen Meûwerten entsprechend liefert die Auftragung der GF ± 30 d ± Werte
einer Reihe von PVALs steigenden Polymerisationsgrades (bei gleichem Versei-
fungsgrad) eine gewisse AbhaÈngigkeit des biologischen Abbaus vom Polymer-
isationsgrad (Gewichtsmittel).

Der starke Knick bei niedrigen Polymerisationsgraden in dieser Auftragung
und die nachfolgende Ab¯achung dieser Kurve in Richtung hoÈherer Polymer-
isationsgrade laÈût darauf schlieûen, daû nach einem besonders guÈnstigen
Abbaumechanismus, der bei sehr niedrigmolekularen PVAL-Typen dominiert
(signi®kanter Abbau vom Kettenende her?), alle hoÈhermolekularen PVAL-Typen-
unabhaÈngig von ihrer KettenlaÈnge ± praktisch gleich gut abbauen.

Tabelle 2. a) PVAL-Folie MOWIOL 10±98 �10% Glycerin

Versuchstag dppm O2
a dppmO2

b Abbau

(% d. BSBT)

0 0 0 0 0

1 0.5 1.1 0.6 15

5 0.7 1.75 1.05 25

15 1.8 3.25 1.45 35

30 1.9 3.7 1.8 44

BSBT trocken: 175; BSBT mit 6% Restwassergehalt: 164.5; C0� 2.5 mg/l; a rdel. zum 0. Tag der

Leerprobe; b abzuÈglich der angeimpften Leerprobe

b)

Versuchstag Abbau von dppm O2
a reelle

Zehrung

reeller

Glycerin Abbau d. PVAL

(%) (%)

0 0 0 0 0

1 70 0.2 0.4 10

5 100 0.3 0.75 19

15 100 0.3 1.15 28

30 100 0.3 1.5 37

BSBT (Glycerin)� 122; BSBT (10±98, 6% Wasser)� 170.4; a %Abb. BSBT. Ew/1000
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MolekulargewichtsabhaÈngigkeit

In Analogie zu den Befunden aus der vorliegender Arbeit stellt StraÈûner [1] fest,
daû eine AbhaÈngigkeit des PVAL-Abbaus vom Molekulargewicht besteht. Dabei
®ndet die Autorin bei Einsatz von Mischkulturen, daû die volle Abbauef®zienz
einer ModellklaÈranlage mit steigendem Molekulargewicht des eingesetzten PVAL
immer langsamer erreicht wird (Abwasser aus der PilotklaÈranlage der Abt.

(a) (b)

Belebtschlammkonzentration 30 mg TS/l; PruÈfsubstanz-

konzentration 29.0 mg/l EMPA April 1996 (126'598 E)

Abb. 5. Biologischer Abbau von PVAL mit einem mittleren Polymerisationsgrad von 2800 und

einem Verseifungsgrad von 98% (MOWIOL1 Typ 20±98); a; GF-Test, b: modi®zierter Sturm-Test;

bei den Ergebnissen des GF-Tests ist zu Vergleichszwecken auch der Abbauverlauf bei 12�C
eingetragen; Ergebnisse des modi®zierten Sturm-Tests bei 12�C: siehe Abb. 6

Abb. 6. Biologischer Abbau von PVAL (modi®zierter Sturm-Test) mit einem mittleren Polymer-

isationsgrad von 2800 und einem Verseifungsgrad von 98% (MOWIOL1 Typ 20±98) bei 12�C (mit

freundlicher Genehmigung des Fraunhofer-Instituts fuÈr Lebensmitteltechnologie und Verpackung,

D-85354 Freising, BRD)
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GewaÈsserreinigungstechnik der TU Hamburg-Harburg; mechanisch vorgeklaÈrtes
kommunales Abwasser der Eiûendorfer Straûe; kontinuierlicher Zulauf in
beluÈfteten LaborbelebtschlammbehaÈlter mit nachgeschaltetem AbsetzbehaÈlter
(3 1) und BelebtschlammruÈckfuÈhrung analog dem AD-Test; Substratverweilzeit:
10 Stunden; Einsatz von bereits PVAL-adaptiertem Belebtschlamm; P (Poly-
merisationsgrad)� 400: 8 d, P� 1300: 10 d, P� 1600: 10.5 d, P� 2000: 12 d). Bei
Anreicherung eines Bakteriums (Sphingomonas sp. SDG) aus der isolierten
Mischkultur wurde von StraÈûner eine sogar noch ausgepraÈgtere Molekularge-
wichtsabhaÈngigkeit der PVAL-Abbaubarkeit beobachtet (Zeit bis zum Erreichen so
hoher Abbauraten, daû praktisch vollstaÈndiger PVAL-Abbau innerhalb der
Verweilzeit in der kontinuierlich betriebenen ModellklaÈranlage bewirkt wird:
P� 300: 7 d, P� 400: 23 d; pseudoasymptotisch gegen ca. 50%igen Abbau (von
1.2 g/l auf 0.6 g/l) nach 24 Tagen ab P� 1300).

Nach den Ergebnissen von hohen Start-Belebtschlammkonzentrationen und
von Adaptationszeiten im modi®zierten Sturm-Test [2] steht die Tatsache, daû im
modi®zierten Sturm-Test praktisch keine signi®kanten Unterschiede in den nach 28
Testtagen erreichten Endabbauwerten fuÈr die PVAL-Typen verschieden hohen
Molekulargewichts meûbar sind (vgl. Abb. 1b, 2b und 2d, 3b, 5b) und diese Typen
unter diesen Test-Bedingungen alle als ,,gut biologisch abbaubar`̀ abschneiden,
durchaus nicht im Widerspruch zu diesen Befunden [14].

Ein moÈglicher Grund fuÈr die von StraÈûner gefundene Molekulargewichts-
abhaÈngigkeit der Zeit bis zum Erreichen der vollen Abbaugeschwindigkeit sowie
die von uns gefundene daran anschlieûende relativ gute Abbaubarkeit besonders
niedrigmolekularer PVALs (auch mit unadaptiertem Belebtschlamm) sowie die von
Baumann et al. (s.u.) beobachtete starke TemperaturabhaÈngigkeit des Abbaues

(a) (b)

Belebtschlammkonzentration 30 mg TS/l; PruÈfsubstanz-

konzentration ca. 29 mg/l EMPA April 1996 (126'598

A±E)

Abb. 7. a: GF ± 30 d ± Werte von PVAL-Typen verschiedener Polymerisationsgrade; b: Vergleich

der AbbauverlaÈufe von PVAL-Typen unterschiedlicher Molekulargewichte (P� 360±2800) im

modi®zierten Sturm-Test
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hoÈhermolekularer PVALs koÈnnte darin liegen, daû im Fall des PVAL-Abbaus zwei
voneinander unabhaÈngige und je nach PVAL-Typ bzw. Abbaubedingungen
dominierende biochemische Abbaumechanismen existieren.

Mechanisums 1: Die uÈbliche Adaptation ist notwendig, d.h. bestimmte spezielle,
im uÈblichen Repetoire der Chemie des Zellstoffwechsels nicht programmierte
biochemische Reaktionen muÈssen erst im Kontakt mit dem Substrat erlernt werden
(Anhang C). Es wird allgemein angenommen, daû der Lernvorgang der
Mikroorganismen erfolgt, weil dadurch die Zellen zusaÈtzlichen Zugriff auf ein
neues Substrat als neue Energiequelle erlangen. Bleibt das Substrat laÈngere Zeit
aus, so werden diese biochemischen Spezialmechanismen wieder verlernt, da das
entsprechende Gen, welches in den adaptierten Mikroorganismen die enzyma-
tischen Voraussetzungen fuÈr diese spezielle Abbaureaktion schafft, wegen des
Ausbleiben des entsprechenden Substrats nicht mehr reproduziert wird, vor allem,
wenn genuÈgend andere Substrate vorliegen, um mit den uÈblichen Abbaumechanis-
men ausreichende Energiegewinnung zu bewerkstelligen.

Im Falle des PVAL-Abbaues koÈnnte eine solche spezielle biochemische
Reaktion der enzymatische Angriff an der C±C(OH)-Kette sein, welcher unter
Kettenspaltung (Anhang C) zu niedermolekularen BruchstuÈcken fuÈhrt. Dieser
Angriff muû uÈberall dort dominierend sein, wo

a) wenige Endgruppen fuÈr einen Angriff vom Kettenende her zur VerfuÈgung
stehen (d.h. bei hoÈhermolekularen PVALs) oder

b) die Endgruppen abgeschirmt sind (d.h. bei hoÈheracetylierten PVALs, wenn
deren MolekuÈle infolge ihrer hoÈheren Hydrophobie stark verknaÈuelt und ±
insbesondere bei tiefen Temperaturen ± in wenig wasserdurchspuÈlten Mizellen
vorliegen).

Mechanismus 2: Abbau von C2-BruchstuÈcken vom Kettenende her unter Nutzung
des vorhandenen, nicht speziell zu erlernenden biochemischen Repetoires des
normalen FettsaÈurestoffwechsels (�-Oxidation)(Anhang B). Bei den PVAL-Typen,
bei denen dieser Abbaumechanismus dominiert, d.h. beispielsweise bei allen sehr
niedrigmolekularen Typen, bei denen viele gut zugaÈngliche Kettenenden
vorhanden sind, ist eine viel bessere biologische Abbaubarkeit (Erreichen hoÈherer
Mineralisierungsgrade innerhalb des Meûzeitraumes im Vergleich zu den
hoÈhermolekularen Typen) zu erwarten.

Selbst wenn ± wie bei den Typen mit einem Polymerisationsgrad von 360 bis
1000 ± zu Beginn des mikrobiellen Angriffes die Zahl der Endgruppen und damit
die entsprechenden AngriffsmoÈglichkeiten noch relativ insigni®kant sind (Promil-
lebereich), werden nach einer kurzen Induktionsperiode (d.h. kinetisch bedingt,
nicht wegen der noÈtigen Adaptation der Mikroorganismen), waÈhrend welcher der
normale Kettenspaltungsmechanismus ablaÈuft, bald eine ausreichende Anzahl von
Kettenenden gebildet, an denen der zweite, leichter fortschreitende und schlieûlich
die Abbaubarkeitseigenschaften entscheidend (mit)bestimmende Mechanismus
wirksam werden kann.

Unter der Annahme, daû die VerhaÈltnisse der erreichten Abbaugrade
(ausgedruÈckt in % des BSBT) verschiedener Substrate zueinander zu einem
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bestimmten Zeitpunkt waÈhrend des GF-Tests (nach der Einarbeitungs-Periode, aber
moÈglichst lang vor einem eventuellen Erreichen einer Depression des Abbauver-
laufes infolge eintretenden Sauerstoffmangels; am besten etwa um den 15.
Versuchstag) ein relatives Maû fuÈr die Abbaugeschwindigkeiten sind und daû in
grober NaÈherung an diesem Punkt bei den hochmolekularen PVAL-Typen im
wesentlichen nur Mechanisums 1 wirksam ist, waÈhrend bei den extrem
niedermolekularen Typen bereits weitgehend Mechanismus 2 geschwindigkeits-
bestimmend beteiligt ist, laÈût sich abschaÈtzen, daû die Abbaugeschwindigkeiten
nach Mechanismus 2 mindestens etwa doppelt so hoch sein muÈssen wie jene nach
Mechanismus 1 (s. Abb. 1a, 3a und 5a: 45% d.BSBT zu 25% d.BSBT� ca. 2:1).
Geht man ferner davon aus, daû allein aus statistischen GruÈnden spaÈtestens dann
Mechanismus 2 dominant werden muû, wenn so kurze Ketten erreicht sind, daû die
Zahl der Kettenenden der Zahl der moÈglichen Spaltungsstellen im Ketteninneren
nach gleich ist, so sollte dies bei einem mittleren Polymerisationsgrad von
P� 3 der Fall sein. Unter Zugrundelegung der vorgenannten AbschaÈtzung des
GeschwindigkeitsverhaÈltnisses von mindestens 2:1 wuÈrde die Bedingung der
Dominanz von Mechanismus 2 sogar bereits erreicht sein, wenn die Anzahl der
Endgruppen halb so groû wie jene der moÈglichen Spaltungsstellen im
Ketteninnepen ist, d.h. bei P� 5. Nach den gleichen UÈ berlegungen wird ein
signi®kanter Anteil an Mechanismus 2 (de®niert als 10% Abbau vom Kettenende
her) bei einem Polymerisationsgrad von ca. 40 erreicht. Jede Spaltung im
Ketteninnern fuÈhrt zu einer VerkuÈrzung der MolekuÈlkettenlaÈnge. Ausgehend von
den sehr niedermolekularen PVAL-Typen mit P� ca. 300 bis 400 waÈre somit diese
Signi®kanzgrenze fuÈr das Wirksamwerden von Mechanismus 2 bereits erreicht,
wenn durchschnittlich etwa 3 Spaltungen jedes MolekuÈls nach Mechanismus 1
vollzogen sind (P� ca. 600: 4 Spaltungen; P� ca. 1000: 5 Spaltungen). Es ist
daher zu erwarten, daû Mechanismus 2 ± so unbedeutend er zu Beginn des
Abbaues auch sein mag ± bei niedermolekularen PVAL-Typen relativ schnell fuÈr
den Verlauf des biologischen Abbaues mitbestimmend und sogar dominant werden
kann.

Nachdem derartige PVAL-Typen, zudem wenn sie hoch verseift sind, wegen
ihres niedrigen Molekulargewichts und ihrer hohen Hydrophilie auch bei niedrigen
Temperaturen kaum mehr zu einer VerknaÈuelung ihrer FadenmolekuÈle neigen, die
Endgruppen unzugaÈnglich macht, sollte bei solchen Typen auch die Temperatur-
abhaÈngigkeit der biologischen Abbaubarkeit nicht so extrem ausgepraÈgt sein [7],
sondern eher analog zu anderen gut abbaubaren Substraten (wie etwa StaÈrke)
verlaufen.

Ein uÈber zwei Mechanismen verlaufendes Abbaumodell wuÈrde den beobachte-
ten Knick im Anstieg der Abbaukurve bei besonders niedermolekularen PVAL-
Typen erklaÈren (Abb. 7a und Anhang B). Der Mechanismus der �-Oxidation vom
Kettenende her ist im Fall der Polyvinylalkohole auûerdem allein schon deshalb
besonders wahrscheinlich, da durch ihre chemische Struktur der erste Schritt der �-
Oxidation, naÈmlich die û-Hydroxylierung, welche energetisch recht aufwendig ist
(enzymatische Dehydrierung der gesaÈttigten C±C-Kette der FettsaÈuren mittels FAD
(s. Anhang A) und anschlieûende Wasseranlagerung) bereits vorweggenommen
ist (s. Anhang B).
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AbhaÈngigkeit vom Verseifungsgrad

SelbstverstaÈndlich ist anzunehmen, daû auch die Verseifungsgrade hinsichtlich der
Abbauraten eine Rolle spielen. Auf den geringen Ein¯uû unterschiedlicher
Verseifungsgrade im Bereich von 88±98 mol% bei niedermolekularen PVAL-
Typen wurde bereits eingegangen (s. Abb. 2a und 2b und im Vergleich dazu 2c und
2d). Die eher bessere Abbaubarkeit gut kaltwasserloÈslicher Typen, also von
solchen mit einem Verseifungsgrad unter 88 mol%, wurde in diesem Zusammen-
hang fuÈr hoÈhermolekulare PVALs ebenfalls bereits beschrieben.

Bei den vorliegenden Untersuchungen wurde aber auch eine etwas schlechtere
(langsamere) Abbaubarkeit der niedriger verseiften Type MOWIOL 3±83
(Verseifungsgrad 83 mol%) im Vergleich zu der relativ gut abbaubaren Type
MOWIOL 3±98 (Verseifungsgrad 98 mol%) gefunden. Dies duÈrfte damit
zusammenhaÈngen, daû bei den extrem niedermolekularen Typen, bei deren
biologischem Abbau die EndgruppenzugaÈnglichkeit bereits eine deutliche Rolle
spielt, die VerknaÈuelungstendenz bei hoÈherem Acetylierungsgrad (d.h. bei
Verseifungsgraden um und unter 83%) wieder zunimmt. Die WasserloÈslichkeit
ist bei niedermolekularen Typen ohnehin gegeben, sodaû es diesbezuÈglich auf
Verhinderung zu starker H-BruÈckenbildung nicht so sehr ankommt.

In Analogie dazu ®ndet StraÈûner, daû ein vollhydrolysierter Typ und ein
zu 87 mol% hydrolysierter Typ schneller abgebaut werden als PVALs mit
Hydrolysegraden von 80 und 70 mol%. Bei Anwendung von Sphingomonas sp.
SDG ®ndet die Autorin, daû Polyvinylalkohol uÈberhaupt nur dann vollstaÈndig
abgebaut wird, wenn der Hydrolysegrad uÈber ca. 85 mol% liegt. Fischer [15] gibt
an, daû die kuÈrzeste Adaptationszeit bei einem PVAL mit einer ViskositaÈt von
3 mPas (entsprechend einem Polymerisationsgrad von ca. 300) erreicht wurde, und
zwar bereits bei einem Hydrolysegrad von 83 mol%).

UÈ ber die WasserloÈslichkeit von PVAL-Typen ist bekannt, daû diese bei
Verseifungsgraden zwischen ca. 85 und 95 mol% am besten ist [13]. HoÈherverseifte

Tabelle 3. PVAL 270±83

Versuchstag dppm Oa
2 Abbau

(% d. BSBT)

0 0 0

1 0.51 12

5 1.16 27

15 1.46 34

30 1.80 42

BSBT trocken: 177.7; BSBT mit 3.5% Restwassergehalt: 171.5; C0� 2.5 mg/l; a rdel. zum 0. Tag

abzuÈglich der angeimpften Leerprobe
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Typen sind nur mehr in warmem bis heiûem Wasser loÈslich, da deren viele freie
OH-Gruppen bereits zu inter- und intramolekularer temporaÈrer Vernetzung uÈber H-
BruÈcken fuÈhren. PVALs mit Verseifungsgraden unter 80 mol% zeigen retrograde
LoÈslichkeit, d.h. LoÈslichkeit in Wasser bis ca. 40�C und Ausfallen bei hoÈheren
Temperaturen (sog. cloud-point). Bei Verseifungsgraden unter 70 mol% ist ±
wegen der dann dominierend werdenden Hydrophobie ± nur mehr LoÈslichkeit in
Wasser-Alkohol-Gemischen gegeben. Dementsprechend bilden niedrig verseifte
PVALs offenbar statt enzymatisch gut zugaÈnglichen, hoch hydratisierten,
weitgehend fadenfoÈrmigen MolekuÈlen eine enzymatisch kaum zugaÈngliche und
viel schlechter von Wasser durchspuÈlte KnaÈuelstruktur.

TemperaturabhaÈngigkeit

Auf die starke TemperaturabhaÈngigkeit des PVAL-Abbaus in KlaÈranlagen unter
realistischen Bedingungen wurde von SchoÈnberger und Baumann hingewiesen [7].
Auch dieser Effekt muÈûte molekulargewichtsabhaÈngig sein, je nachdem, welcher
Abbaumechanismus mit welcher die Abbaukinetik kontrollierenden Aktivierungs-
energie dominant ist. Auûerdem sollte auch eine AbhaÈngigkeit von der sich je nach
PVAL-Type and Temperatur einstellenden KnaÈuel- bzw. Mizellenstruktur vorlie-
gen. Daher wurden mittels eines kryostatischen Brutschranks die AbbauverlaÈufe
des Standards n-Dodecylsulfat [2], der niedermolekularen PVAL-Type 360±98
(s. Abb. 1a) und vergleichweise dazu der hochmolekularen PVAL-Type 2800±98
(Abb. 5a und 6) sowie von sehr gut abbaubarer, sauer stark hydrolysierter
(dextrinierter) StaÈrke (Abb. 8) stichprobenartig bei tieferen Temperaturen als
normal fuÈr Bioabbautests uÈblich (12�C) untersucht.

Abb. 8. Abbauverlauf von saÈurekatalysiert hydrolytisch auf M� 3000 abgebauter StaÈrke bei 12�C
(GF-Test)
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TatsaÈchlich konnten wir auch im GF-Test bei PVALs eine deutliche Depression
der Endwerte der biologischen Abbaubarkeit nach 30 Versuchstagen feststellen ±
bei der niedermolekularen Type 360±98 nicht so stark (mit 30% d. BSBT-Werts
relativ zum Sollwert von 40% fuÈr gute biologische Abbaubarkeit aber immer noch
relativ gut liegend), bei der hochmolekularen Type 2800±98 aber sehr stark (mit
20% d. BSBT-Wertes schon relativ schlecht abbauend).

Wie zu erwarten, ist bei niedrigerer Temperatur in allen FaÈllen eine deutliche
Reduktion der Abbaugeschwindigkeit festzustellen. Bei den leicht abbaubaren
Substraten (geringe Aktivierungsenergien der leicht ablaufenden Mechanismen) ist
aber zu erwarten, daû gegen Ende der Beobachtungsperioden sowohl im GF-Test
als auch im modi®zierten Sturm-Test nur wenig reduzierte Endabbauwerte erreicht
werden (Beispiele: n-Dodecyl-sulfat und StaÈrke).

Bei den mit mittlerer Rate abbaubaren Substraten wie den niedermolekularen
PVALs ist zu erwarten, daû zwar an den erreichten Endwerten ebenfalls eine
gewisse Depression festzustellen ist, allerdings werden immer noch einigermaûen
gute Abbaubarkeit signalisierende Werte erreicht. Vor allem aber ist feststellbar,
daû der biologische Abbau wenn auch langsam, so doch stetig fortschreitet und
nicht zum Erliegen kommt (keine horizontal ab¯achende Abbaukurve im GF-Test).
Nur bei Substraten, deren biologischer Abbau auf Mechanismen angewiesen ist,
die relativ hohe Aktivierungsenergien im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
erfordern, sollte nach dem Arrheniusschen Gesetz eine sehr starke Depression auch
der erreichten Endwerte festzustellen sein (s. Anhang B und C).

Experimentelles

Die Einzelheiten zur experimentellen AusfuÈhrung des GF-Tests und des modi®zierten Sturm-Tests

wurden bereits fruÈher beschrieben [2]. Ursprung des Belebtschlammes: GF-Test: Serie 3 (PVALs und

PVAL 1400±98�Glycerin): Belebtschlamm aus der KlaÈranlage Prinzendorf (NiederoÈsterreich) vom

16. 1. 1996; modi®zierter Sturm-Test: Serie 4 (PVALs): Belebtschlamm aus der ARA Herisau

(Schweiz) vom 14. 3. 1996. Die fuÈr die Messungen der biologischen Abbaubarkeit im GF-Test und

im modi®zierten Sturm-Test verwendeten Polyvinylalkohole waren Verseifungsprodukte von

Polyvinylacetat der Firma Hoechst A.G. (inzwischen Clariant GmbH), D-65926 Frankfurt (Main)

Bundesrepublik Deutschland, mit dem Markennamen MOWIOLR.

FuÈr die Messungen der biologischen Abbaubarkeiten wurden die Proben wie folgt vorbereitet:

1. Herstellung eines sogenannten Preblends:

Das kaÈu¯iche PVAL-Granulat wurde unter Zusatz von 4% (w/w) Wasser, 0.25% (w/w)

StearinsaÈure (als Gleitmittel) und 0.3% (w/w) Aerosil R 972 (Fa. DEGUSSA Schweiz A.G.,

CH-6342 Baar) in einem Pxx-Compounder der Fa. Papenmeier, D-32828 Augustdorf,

Bundesrepublik Deutschland) vorgemischt. Wurden glycerinhaltige Mischungen hergestellt, so

wurde die entsprechende Glycerinmenge an dieser Stelle zugesetzt. Beim Mischvorgang wurde

darauf geachtet, daû durch die eingebrachte Friktionsenergie eine Temperatur des Mischgutes von

80±85�C nicht uÈberschritten wurde und die Mischdauer mindestens 20 Minuten betrug und so

gewaÈhlt wurde, daû durch Verdampfung eventueller uÈberschuÈssiger Wassermengen der

gewuÈnschte Wassergehalt eingestellt wurde. Vor der Extrusion wurde das Preblend zur

Equilibrierung mindestens 24 Stunden stehen gelassen.

2. Die Blasextrusion des so hergestellten Preblends zu einer Blasfolie der Dicke 25�2mm Genau

abgewogene StuÈcke dieser Folie wurden jeweils als Substrat fuÈr die Tests zur biologischen

Abbaubarkeit eingesetzt. Vor den Abbautests wurde die Folie in einem Exsiccator uÈber einem
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Wasser-SchwefelsaÈureGemisch entsprechend einer relativen Luftfeuchtigkeit von 45% bei 22�C
mindestens einen Tag lang konditioniert. Der effektive Wassergehalt der so hergestellten

Testfolien wurde durch einstuÈndige Trocknung bei 80�C im Vakuum gravimetrisch bestimmt.

Dank

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

Erlaubnis zur Verwendung der Ergebnisse ihrer Vergleichsmessungen und insbesondere Herrn Dr. U.

Baumann (EMPA) dafuÈr, daû er ± in enger Zusammenarbeit mit der ETH-ZuÈrich bei der

Probennahme ± zu allen von uns im GF-Test durchgefuÈhrten Abbaubarkeitsmessungen die

entsprechenden Messungen mit dem modi®zierten Sturm-Test inklusive Test auf ToxizitaÈt gegen

Mikroorganismen durchgefuÈhrt hat. 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

Diskussion unseres Manuskripts. Desgleichen gilt unser Dank dem Fraunhofer-Institut fuÈr

Lebensmitteltechnologie und Verpackung (ILV) fuÈr die Erlaubnis zur Verwendung der Messergeb-

nisse an den von der ETH-ZuÈrich hergestellten PVAL-Folienproben. Herrn Prof. Dr. R. MuÈller vom

Institut fuÈr Technische Biochemie der Technischen UniversitaÈt Hamburg-Harburg danken wir fuÈr

seinen Hinweis auf die umfassende Arbeit von Frau Dr. StraÈûner zum Thema `̀ Biologischer Abbau

von Polyvinylalkoholen'' und fuÈr die prompte UÈ berlassung eines Exemplars ihrer Dissertations.

Herrn Dr. Ralf Rausch, Herrn ReneÂ Krammer und Herrn G. Szente danken wir fuÈr die sorgfaÈltige

Vorbereitung der GF-Testserien und fuÈr Ihre DiskussionsbeitraÈge.

Anhang A

Enzymatische Standardmechanismen fuÈr den oxidativen Abbau

FuÈr den oxidativen Abbau durch enzymatische Prozesse sind grundsaÈtzlich drei fuÈr den uÈblichen

Zellstoffwechsel programmierte Standardmechanismen bekannt [16].

1. Dehydrogenasen (Oxidasen): Enzyme mit in der Regel Flavin als prosthetischer Gruppe; sie

transferieren unter Bildung von H2O2 2 AÈ quivalente Wasserstoff auf ein SauerstoffmolekuÈl.

Je 2 dieser H2O2-MolekuÈle werden dann uÈber Katalase oder Superoxiddismutase wieder zu 2

H2O�1 O2 entgiftet (H2O2 neigt aus bindungsenergetischen GruÈnden dazu, in OH-Radikale (s.a.

Anhang C) zu zerfallen, welche stark hydroxylierende Zellgifte sind).

Die aktive Gruppe der FAD-Enzyme ist im untenstehenden Schema dargestellt.

2. Dioxygenasen (Oxygen-Transferasen): Enzyme, die unter Ausnutzung des Biradikalcharakters

des SauerstoffmolekuÈls ganze O2-MolekuÈle an das �-Elektronenpaar der Substratdoppelbindun-

gen anlagern, sodaû Gruppierungen entstehen, die relativ leicht zur C±C-Spaltung neigen.

Dioxygenasen sind in der Regel ebenfalls Flavinenzyme; das Wirkungsschema ist nachstehend

wiedergegeben.

Die Reaktion laÈuft besonders gut ab, wenn eines der beiden BruchstuÈcke eine (durch die

Resonanzstabilisierung der Carboxylgruppe energetisch beguÈnstigte) CarbonsaÈure ist wie
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beispielsweise beim Stoffwechsel bestimmter aromatischer AminosaÈuren mit der Struktur

Substrat-C(OH)�CH-Substrat.

Die beiden genannten Mechanismen (Angriff von Oxidasen bzw. Dioxygenasen) koÈnnten auch

wesentlich an der Kettenspaltung von einfachen (niedermolekularen) Kohlenwasserstoffketten

beteiligt sein, weshalb beispielsweise an Cetan uÈberraschend gute biologische Abbaubarkeiten

gefunden werden [17].

3. Monooxygenasen (mischfunktionelle Oxygenasen): Enzyme, die ± ebenfalls unter Ausnutzung

des Biradikalcharakters des O2-MolekuÈl ± jeweils nur 1 OH-Gruppe auf das Substrat uÈbertragen,
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waÈhrend das zweite O-Atom des SauerstoffmolekuÈls zu Wasser reduziert wird Dabei handelt es

sich in der Regel um Nicotinamid-Adenin-Dinucleotid-Enzyme.

Die aktiven Gruppen der NAD-Typ-Enzyme sind im untenstehenden Schema dargestellt.

Anhang B

Chemische Analogien zum Abbau von (niedermolekularen) Polyvinylalkoholen und FettsaÈuren

�-Oxidation der FettsaÈuren:

Dieser Abbaumechanismus ist uÈber den normalen Zellstoffwechsel praktisch immer verfuÈgbar und

muû daher nicht erst erlernt werden.

Mit diesem Abbaumechanismums wuÈrde auch erklaÈrt, weshalb im GF-Test ± d.h. bei Verfolgung

der Sauerstoffzehrung ± sofort nach Inokulation Abbauraten festgestellt werden (es verbraucht

bereits der Schritt 3!4 Sauerstoff), waÈhrend mittels der Methode der DOC-Analytik (wie in der von

StraÈûner angewandten kontinuierlichen LaborklaÈranlagenmethode) und auch mittels Verfolgung der

CO2-Entwicklung (wie im modli®zierten Sturm-Test) erst spaÈter Abbauraten meûbar sind.

Substratÿ H� �NADH���O � O� � H�� !
! �NAD� � H��Oÿ O� � H�� � Substratÿ H!

! Substratÿ Oÿ OH�
�NADH� H�

� �
! Substratÿ OH� NAD� � H2O
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Anhang C

Diskussion moÈglicher Abbaumechanismen fuÈr hochmolekulare Polyvinylalkohole

Das vorgenannte Standard- und Fast-Standard-Repetoire der enzymatischen Angriffsreaktionen zum

Abbau von niedermolekularen C±C-Ketten (wie Z.B. niedermolekulare PVALs), bei denen Abbau

vom Kettenende her in signi®kantem Ausmaû moÈglich ist, scheitert bei hochmolekularen PVALs.

Der Abbau vom Kettenende her ist wegen der geringen VerfuÈgbarkeit freier Kettenenden nicht

ef®zient, und der Abbau analog zu den Kohlenwasserstoffen ®ndet aus zwei GruÈnden nicht statt:

a) In Analogie zu hochmolekularen Paraf®nen oder PolyaÈthylen kommen intrazellulaÈre Enzyme

nicht in Frage, da ZellwaÈnde fuÈr derartig groûe MolekuÈle nicht permeabel sind. ExtrazellulaÈre

Enzyme koÈnnen nur an den aÈuûersten Kettenabschnitte solcher in stark verknaÈuelter Form

vorliegender MolekuÈle angreifen, die aber fuÈr enzymatischen Angriff hydrophob abweisend

sind.

b) Die bekannten Abbaumechanismen sind fuÈr solche MolekuÈle entweder nicht anwendbar (weil die

energetisch aktivierende Thioesterbildung, wie sie am Kettenende eines PVAL nach Oxidation

der primaÈren Alkoholgruppe moÈglich ist, im Ketteninneren, wo nur sekundaÈre Alkoholgruppen

vorhanden sind, nicht statt®nden kann), fuÈhren zu relativ toxischen (weil reaktiven)

Umlagerungsprodukten ohne, daû C-C-Kettenspaltung eintritt, oder sind energetisch (aus

GruÈnden der fuÈr einen derartigen Angriff zu uÈberwindenden Aktivierungsenergie) zu aufwendig.

Die Tatsache, daû bei derartigen C±C-Kettenspaltungen hohe Aktivierungsenergien zu

uÈberwinden sind, wuÈrde auch die beobachtete starke TemperaturabhaÈngigkeit des biologischen

Abbaus hoÈhermolekularer PVALs erklaÈren, wie sie schon von SchoÈnberger et al. [7] beobachtet

wurde.
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Eine Ausnahme fuÈr enzymatisch moÈglichen Angriff am Ketteninneren ist allerdings zu

beruÈcksichtigen. Bei der Herstellung von Polyvinylalkohol durch Polymerisation von Vinylacetat

mit nachfolgender Verseifung ®ndet nicht nur Kopf-Schwanz sondern gelegentlich auch Kopf-Kopf-

Polymerisation statt. An diesen Stellen liegt im PVAL-MolekuÈl eine Glykolgruppierung vor, welche

nach den Mechanismen der Glykolspaltung enzymatisch geoÈffnet werden kann. Derartige

Mechanismen wurden bislang auch dafuÈr verantwortlich gemacht, daû PVAL uÈberhaupt biologisch

abgebaut werden kann. Allerdings ist zu beruÈcksichtigen, daû derartige Sollbruchstellen nicht die

Regel sind und auch auch fuÈr eine Glykolspaltung keine leichtgaÈngigen enzymatischen Mechanis-

men vorliegen.

Als moÈglicher Mechanismus fuÈr den regulaÈren biologischen Abbau hoÈhermolekularer PVAL-

Typen uÈber Kettenspaltung kommt nur ein Mechanismus in Frage, der aus dem Standardrepetoire der

enzymatischen Reaktionen abgeleitet ist. Aus der beobachteten Notwendigkeit zur Adaptation der

Mikroorganismen kann man schlieûen, daû solche Mechanismen in der Regel nicht vorhanden sind.

VerlaÈuft dieser Mechanismus auûerdem ± wie experiementell bewiesen ± uÈber UÈ bergangszustaÈnde

mit hoÈheren Aktivierungsenergien (TemperaturabhaÈngigkeit), so kann man auch einen Radikalme-

chanismus (beispielsweise eine radikalische Hydroxylierung) in Betracht ziehen ± insbesondere, da

die Standarddehydrogenasen und die Standarddioxygenasen (s.o.) ohnehin den Biradikalcharakter

des SauerstoffmolekuÈls ausnutzen und im Fall der Oxidasen dabei sogar das .OH-Radikale bildende

H2O2 entsteht. .OH-Radikale koÈnnten also fuÈr den jeweils im Zuge der Adaptierung zu erlernenden

Abbaumechanismus eine entscheidende Rolle spielen.

FuÈr den Folgeschritt der Glykolspaltung koÈnnte dann wieder teilweise auf bekannte

Reaktionsmechanismen zuruÈckgegriffen werden. Beispielsweise fuÈhren verschiedene oxidative

Angriffe auf Glykole zur Spaltung der C±C-Bindung. Dem biochemischen Repetoire am naÈchsten

kommt dabei die bekannte Glykolspaltung durch O2 in Gegenwart von Co2�-Ionen.
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Als Modellhypothese koÈnnte danach eine Spaltung der Polyvinylalkohlkette im Einklang mit der

Tatsache, daû das O2/Co2�-Reagens im 1. Reaktionsschritt ein EinelektronenuÈbertragungssystem

(Co2�!Co3�) unter Ausnutzung des Radikalcharakters des O2-MolekuÈls darstellt, etwa wie folgt

postuliert werden:

1. Schritt: radikalische Hydroxylierung

2. Schritt: Oxidation und Spaltung mittels O2
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Dadurch entstehen ein neues Kettenende mit einer CarbonsaÈure als Endgruppe und ein weiteres mit

einer Aldehydgruppe, welche enzymatisch leicht sowohl zu einer CarbonsaÈure oxydierbar als auch

zu einem primaÈren Alkohol reduzierbar ist; Beide sind fuÈr einen weiteren enzymatischen Abbau gut

geeignet. Die fuÈr einen solchen Mechanismus noÈtigen .OH-Radikale liegen in normalen Zellen und

auch extrazellular nur in aÈuûerst geringen Konzentrationen vor, da sie stark zelltoxisch sind und von

den Enzymen Katalase und Superoxiddesmutase sofort abgefangen werden. Es ist aber denkbar, daû

innerhalb einer gewissen Adaptationszeit manche Zellen die FaÈhigkeit entwickeln, gegen hoÈhere

Konzentrationen von .OH-Radikalen resistent zu werden bzw. entsprechend ef®zientere Reparatur-

mechanismen gegen SchaÈden durch .OH-Radiale aufzubauen und parallel dazu ihre Super-

oxiddismutase-und KatalaseaktivitaÈten zu reduzieren, sodaû geringfuÈgig erhoÈhte .OH-Radikalk-

onzentrationen toleriert werden. Solche Spezies sind dann in der Lage, auch hoÈhermolekulare PVALs

als Energiequelle zu verwerten.

Interessant erscheint vor diesem Hintergrund der von StraÈûner [1] festgestellte Befund, daû es

Enzyme gibt, die PVAL nur in Gegenwart von Pyrrolochinolinchinon (PQQ) angreifen. PQQ ist eine

aufgrund ihrer chemischen Struktur zur Stabilisierung von freien Radikalen praÈdestinierte

Verbindung. Dies fuÈhrt uns zu der Vermutung, daû beim PVAL-Abbau zumindest in den

UÈ bergangszustaÈnden radikalische Mechanismen von wesentlicher Bedeutung sind.

Anhang C1

Bislang bekannte Enzymtypen, die signi®kant am Abbau hochmolekularer Polyvinylalkohole

beteiligt sind

FuÈr den Abbau hoÈhermolekularer Polyvinylalkohole wurden diverse Mechanismen und dafuÈr in

Frage kommende Exoenzyme beschrieben, welche den Abbau durch Angriff am Ketteninneren uÈber

die �-Diketonstufe bewerkstelligen sollen [18]:

1. Eine Oxidase, die nur gegenuÈber bereits oxidiertem PVAL aktiv ist.

2. Eine Oxidase fuÈr sekundaÈre Alkohole, welche zwei der benachbarten (�-staÈndigen) sekundaÈren
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OH-Gruppen im PVAL-Ketteninneren zu Ketogruppen oxidiert und welche vom Typ der H2O2-

bildenden Oxidasen ist.

3. Eine PVAL-Dehydrogenase, die PVAL nur in Gegenwart von Pyrrolochinolinchinon (PQQ)

oxidieren kann.

4. Eine Dehydratase (�-Diketonhydrolase), welche die Kettenspaltung bewerkstelligt.

Aus energetischen und aus chemisch-mechanistischen GruÈnden ist die �-Diketonspaltung hoÈchst

problematisch. Sie verlaÈuft uÈber einen der Acyloinkondensation verwandten Mechanismus. Es ist

bekannt, daû solche Mechanismen nur uÈber Carbanionen moÈglich sind und deshalb beispielsweise

nicht von einfachen nucleophilen Katalysatoren (d.h. auch nicht von den uÈblichen nucleophil

angreifenden Enzymen) initiiert werden koÈnnten, sondern nur in Anwesenheit des extrem stark

nucleophilen Cyanidions als Initiator gestartet werden koÈnnen.
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