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1. Uvod

Poliesterska vlakna su skupina vlaka-
na izgradenih od makromolekula —
sintetiziranih polimera linearne grade
za koje je karakteristino prisustvo
esterskih (-CO-0-) veza koje povezu-
ju konstitucijske jedinice i po kojima
je cijela skupina dobila naziv. Medu-
narodna kratica poliesterskih vlakana
prema BISFA-International Bureau
for the Standardisation of Man-Made
Fibres) je PES [1, 2]. U skupini poli-
esterskih vlakana najzastupljeniji je
poli(etilen-tereftalat), PET, koji prema
podacima iz 2017. godine predstavlja
50 % od ukupno proizvedenih umjet-
nih vlakana [3, 4], od ¢ega se 14 %
proizvodi od recikliranog PET-a [4].

Poliesterska vlakna su na prvom mje-
stu u ukupnoj proizvodnji vlakana s
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U radu je sustavno obradena enzimatska hidroliza poliestera, ekoloski pri-
hvatljivog procesa koji se odvija pri atmosferskom tlaku, umjerenim tempe-
raturama i blagim pH uvjetima, ¢ime se smanjuju troskovi proizvodnje, po-
trosnje energije, jaca svjesnost ekoloskoj prihvatljivosti i poboljsava
kvaliteta i funkcionalnost proizvoda. Prednosti enzimatske obrade na tekstil-
nim supstratima u odnosu na alkalnu hidrolizu je poboljsan povrsinski izgled,
smanjene tendencije stvaranja pilinga, poboljsan opip i mekoca. Prema istra-
zenoj literaturi kutinaze bi bile najbolji izbor za hidrolizu povrsine poliester-
skih materijala jer pokazuju svojstva slicna lipazama (hidroliza netopljivih
supstrata) i esterazama (hidroliza topljivih supstrata) Sto im omogucava
djelovanje na razlicite vrste topljivih i netopljivih estera.

Kljuéne rijeci: tekstil, poli(etilen-tereftalat), hidroliza, enzimi, lipaze, kuti-

naze, esteraze

udjelom od oko 55 % (drugo mjesto
pripada pamu¢nim vlaknima s udje-
lom od oko 27 %) [5]. Glavni razlozi
su svojstva ovih vlakana koja odgo-
varaju potrebama za razne vrste pro-
izvodnje i proizvoda, od vlakana za
tekstilnu i odjevnu industriju, tehni¢-
ki tekstil, do materijala za razne teh-
nicke proizvode. Razmatrajuéi ukup-
nu proizvodnju poliestera (2016. -
76,66 mil. t) prema namjeni najveci
udio pripada proizvodnji vlakana i to
filamenata (44 %) i vlasastih vlakana
(20,2 %). Slijedi udio proizvodnje
plasti¢nih masa (27,5 %) te filmova
(5,3 %) i drugih masa (2,9 %) [5].
Budu¢i da je u skupini poliesterskih
vlakana na trzi$tu najznacajnije poli-
etilentereftalatno (PET) vlakno u na-
stavku se navode razmatranja vezana
za to vlakno.

U posljednje vrijeme PET vlakna i
PET polimerni materijali, posebno u
obliku plasti¢ne ambalaze i boca, ¢e-
sto se vezu uz ekoloska pitanja.
PET nije opasan za okolis§ ni zdravlje,
ali zbog njegove velike zastupljeno-
sti, odnosno znatnog volumnog udje-
la u otpadu, slabe biorazgradivosti
(otpornosti na atmosferska i bioloska
sredstva) i1 problema s otpuStanjem
mikroplastike, Cesto se svrstava kao
ekoloski neprihvatljiv materijal. Je-
dan od jednostavnijih ekoloski i eko-
nomski prihvatljivih rjeSenja ovih
problema je povecanje udjela proiz-
vodnje recikliranog PET-a, zbog dva
razloga:
* smanjenja porasta volumena pla-
sti¢nog otpada;
» generiranja dodane vrijednosti
materijalima nize vrijednosti, od-
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nosno postizanje materijala vece
vrijednosti. [3, 6-8].

2. Svojstva i razgradnja
PET vlakana

PET je semi-kristalni termoplasti¢ni
polimer koji se dobiva reakcijom
esterifikacije etilen glikola (EG) i te-
reftalne kiseline (TPA) ili iz etilengli-
kola i dimetiltereftalata (DMT) reak-
cijom alkoholne transesterifikacije
[9, 10]. Vlakna se ispredaju suhim
postupkom iz taline PET-a uz istovre-
meno istezanje §to omogucuje bolju
orijentaciju (paraleliziranje) mole-
kula unutar strukture vlakana (prema
zamisljenoj osi vlakana) §to pospje-
Suje povezivanje susjednih molekula
vodikovim i van der Waalsovim ve-
zama. Vodikove veze nastaju izmedu
karbonilnih i metilenskih skupina
polimernih molekula. Ispredena vlak-
na odnosno filamentne prede mogu
biti potpuno istegnute, odnosno pot-
puno orijentirane strukture (engl.
Fully Oriented Yarn — FOY ili Fully
Drawn Yarn - FDY) ili djelomi¢no
orijentirane strukture (eng. Partially
Oriented Yarn — POY), a filamenti se
mogu rezati na odredene duljine vla-
ska - vlasasta vlakna. Dobra orijenta-
cija unutra$nje strukture vlakna gene-
rira ve¢im udjelom kristalini¢nih
podrucja, od 65 do 85 %. PET se
ispreda suhim postupkom ispredanja
iz taline, pritom se varijacijom proiz-
vodnih parametara ispredanja (brzi-
ne, temperature, omjera istezanja i
dr.) utjeCe na varijacije svojstava vla-
kana [9-12].

Svojstva PET vlakna, uz relativno
jednostavan proces proizvodnje, raz-
log su njihove Siroke primjene i za-
stupljenosti na trzistu, i to: ¢vrstoca,
otpornost na habanje, otpornost na
djelovanje kemikalija, svjetlosti i
mikroorganizama, otpornost na gu-
zvanje, dimenzijska stabilnost, brzo
susenje (slaba apsorptivnost, R 0,2-
0,5 %), jednostavnost njege (pranja)
[13].

Uz dobra svojstva, PET vlakna imaju
1 svojstva koja su za neke primjene
nepovoljna, npr. svojstvo hidrofob-
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S1.1 Hidroliza i aminoliza PET-a [45]

nosti, koje je posljedica kemijske gra-
de, odnosno posljedica nedostatka
polarnih skupina u polimernom lan-
cu. Hidrofobnost dodatno uzrokuje
sklonost zaprljanju (vezivanju neci-
stoca, ulja, pigmenata i dr.). Osim
toga imaju sklonost pilingu, stvaranju
statiCkog naboja (elektriciteta), slabu
apsorptivnost (moguénost bojadisa-
nja) i biorazgradivost. Oligomeri koji
nastaju na povrsini vlakna za vrijeme
termickih i hidrotermickih obrada su
takoder nepozeljni jer izazivaju po-
teSkoce u procesima oplemenjivanja
i bojadisanja, kao i u procesima me-
hanicke prerade vlakana gdje se radi
pri povisenoj temperaturi i velikim
brzinama. Tijekom visokotlacnog bo-
jadisanja moze do¢i do taloZenja na
aparatima za bojadisanje kao i na-
kupljanja na materijalu, $to dovodi do
nejednolikog obojenja ili nejednolike
obrade. Neko¢ su se ekstrahirali hlad-
nim organskim otapalima za potrebe
ispitivanja njihove prisutnosti gravi-
metrijom ili UV-spektroskopijom, no
danas su ova otapala zabranjena u
otvorenim sustavima, primjerice dio-
ksan, kloroform, trikloretan, ksilen 1
dr. Modifikacijom oblika, konstruk-
cijom i izradom mjesavina mogu se
postici Zeljene korekcije svojstava u
ovisnosti o zahtijevanim svojstvima
proizvoda. Tako npr. u mjesavini s
pamukom i drugim celuloznim vlak-
nima te profiliranjem vlakana postize
se bolji opip 1 hidrofilnost [14-37].

Radi poboljSanja odredenih svojstava
tekstilnih materijala od PET vlakana
Cesto se provode povrsinske modifi-
kacije PET-a, pri ¢emu kemijske me-
tode ukljucuju alkalnu hidrolizu i
aminolizu (sl.1), obradu ozonskim
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plinom, grafting korona hidrolizu,
modifikaciju enzimima, sol-gel po-
stupak, metodu mikroenkapsulacije 1
obradu razli¢itim reagensima. Ove
metode i postupci mogu dovesti do
potpune depolimerizacije PET-a do
monomera, ili djelomi¢ne (parcijal-
ne) depolimerizacije do oligomera i
drugih kemijskih cestica. Kod recikli-
ranja se razgradnja moze provoditi do
monomera, dok se kod povrSinske
modifikacije PET materijala modifi-
cira samo povrsina vlakana [7, 24,
35, 38-41]. Fizikalne metode uklju-
¢uju korona praznjenje, laser, zrace-
nje elektrona, neutrona i ionskih zra-
ka [42]. Posljednjih godina istrazuju
se razli¢iti enzimi za modifikaciju
povrsine, pri ¢emu produzeno vrije-
me hidrolize dovodi do potpune raz-
gradnje Sto doprinosi biorazgradnji,
tj. recikliranju [19-23, 25, 29-34, 39,
40, 43-68].

Hidroliza je topokemijska reakcija
PET-a vodom u kiselom, alkalnom ili
neutralnom mediju koja vodi do pot-
pune depolimerizacije do monomera
—TPA i EG. Pri potpunoj razgradnji,
vrijeme reakcije varira od nekoliko
do 30 minuta na visokoj temperaturi
i pod visokim tlakom i nema potrebe
za dodatkom pomo¢nih sredstava po-
put katalizatora ili neutralizatora. Za
povrsinsku modifikaciju tekstila
uvjeti obrade ovise o u¢incima koji se
zele postiéi [7, 71-73].

2.1. Alkalna hidroliza PET-a

Alkalna hidroliza poliesterskog vlak-
na moze se odvijati s NaOH i KOH
koncentracije 4-20 %, a koristi se za
kemijsku modifikaciju njihove povr-
Sine u svrhu dobivanja tekstilnog ma-
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terijala koji je izgledom i opipom
slican prirodnoj svili. Ova obrada je
imala Siroku primjenu sve do pojave
generacije novih poliesterskih vla-
kana, odnosno mikrovlakana fino¢e
manje od 1 dtex. Alkalna hidroliza
PET-a s NaOH odvija se hidrolizom
iona na karbonilnoj skupini u poli-
esterskom lancu (sl.1). Alkalno dje-
lovanje je ograni¢eno na povrSinu
PET-a jer visoko ionizirane kompo-
nente poput otopine natrijevog hi-
droksida ne mogu difundirati u masu
zbog izrazito nepolarnih karakteristi-
ka PET-a [7, 35, 40, 45, 73-80, 82].
Obradom dolazi do pojave kratera ili
ostecenja na povrsini, smanjuje se
promjer vlakna i gubi masa materi-
jala, postize veca hidrofilnost, bolja
apsorpcijska i bojadisarska svojstva
te smanjuje nabijanje statickim elek-
tricitetom. Nedostatci alkalne hidro-
lize su visoke temperature za vrijeme
postupka, upotreba jakih luzina koje
uzrokuju nepovratna ostecenja (gubi-
tak cvrstoce, poZuéenje materijala)
ako se postupak ne provodi pod stro-
go kontroliranim uvjetima te visok
stupanj opterecenja okolisa [29, 31,
32, 35, 37, 52, 70, 82-84]. Neki ka-
tionski tenzidi su se pokazali kao do-
bri katalizatori ili akceleratori alkalne
hidrolize [78-80, 85].

Budu¢i da alkalna hidroliza poboljsa-
va hidrofilnost uz negativan uc¢inak
na ¢vrstocu PET materijala, sve vise
dolazi do primjene enzima u modifi-
kaciji povrsine. Enzimatska modifi-
kacija poboljSava hidrofilnost bez
smanjenja ¢vrsto¢e PET materijala
[20-23, 25, 27, 43, 68, 69].

2.2. Enzimatska hidroliza PET-a

Enzimi su bioloski katalizatori koji
ubrzavaju kemijske reakcije. Reakci-
jase odvija uz niZu energiju aktivaci-
je, a postiZe se nastajanjem medupro-
dukta (intermedijera) enzim-supstrat.
Enzimi se vezu za supstrat vodiko-
vim, ionskim 1 van der Waalsovim
vezama te cijepaju karakteristicnu
vezu supstrata. Svaki enzim katalizi-
ra odredenu reakciju, a bududi da iz
reakcije izlazi nepromijenjen moze
ponovno sudjelovati u sljedecoj bio-

kemijskoj reakciji sve dok se njegovo

djelovanje ne zaustavi [86].

Ovisno o tipu kemijske reakcije ko-

jom djeluju, enzimi se dijele na Sest

glavnih skupina: oksidoreduktaze

(EC 1), transferaze (EC 2), hidrolaze

(EC 3), liaze (EC 4), izomeraze (EC

5)1ligaze (EC 6). Vecina enzima ko-

riStenih u tekstilnoj industriji pripa-
dajurazredu hidrolaza, npr. a-amilaze

u procesu odskrobljavanja, pektinaze

u iskuhavanju i drugo [87-89].

Za modifikaciju povrSine PET mate-

rijala moze se primijeniti viSe vrsta

enzima, kategoriziranih na sljedeci

nacin [21, 36, 65, 83, 87, 89]:

* EC 3 - hidrolaze,

e« EC 3.1 — esteraze,

* EC 3.1.1 — hidrolaze karboksilnih
estera,

+ EC3.1.1.3 —triacilglicerol lipaze,

* EC3.1.1.74 — kutinaze,

+ EC 3.1.1.101 — PETaze (PET hi-
drolaze),

+ EC3.1.1.102 - MHETaze (MHET
hidrolaze, mono(etilen tereftalat)
hidrolaze).

Medu hidrolitickim enzimima, osim

esteraza i lipaza, enzimi poput kuti-

naza ili polihidroksialkanoata djeluju
na prirodne poliestere i mogu imati
depolimerizirajudi potencijal [44]. Za
enzimatsku hidrolizu PET-a primje-
njuju se enzimi iz skupine hidrolaza,
od kojih su najznacajnije esteraze,
lipaze i kutinaze [88]. Zbog svoje ve-
lic¢ine, enzimi su aktivni samo na po-
vrsini gdje se povecava broj hidrok-
silnih i karboksilnih skupina, a glav-
nina karakteristika vlakana ostaje
nepromijenjena [20, 22, 29, 32, 33,
37,43-45,52, 66,90, 91]. Zanimljivo
je da ¢ak i unutar jednog razreda en-
zima (npr. kutinaze), pojedinacni
predstavnici pokazuju znac¢ajno dru-
gacije aktivnosti na PET-u. Primjeri
su komercijalno dostupni enzimi Evo

Hydrolase (Evocatal GmBH) 1 NS

29061 (Novozymes) koji daju bolje

rezultate na svojstva hidrofilnosti

PET vlakana u usporedbi s enzimima

TfCut2 (Thermobifida fusca kutina-

za) i Texazym PES (Inotex), koji daju

rezultate hidrofilnosti sli¢ne konven-
cionalnoj NaOH obradi. Dobivena

hidrofilnost se moze posti¢i u znatno
blazim uvjetima i u kraéem vremenu
bez korisStenja kemikalija. Unatoc pri-
padnosti ova Cetiri enzima istoj sku-
pini, hidrolaze, izvor, nacin djelova-
nja i reaktivnost supstrata su druga-

¢iji [29, 34].

Prilikom enzimatske razgradnje

PET-a, mora se obratiti pozornost na

[92]:

1. temperaturu reakcije (po moguc-
nosti oko Tg),

2. apsorptivnost vode, visoko pove-

zana s temperaturom, kristalini¢-

nosti i orijentacijom polimernih
lanaca,

kristalini¢nost,

orijentaciju polimernih lanaca,

5. povrsinsku topologiju, ovisno o
kristalini¢nosti i orijentaciji poli-
mernih lanaca.

Dakle, enzim koji hidrolizira PET bi

morao biti enzimatski aktivan i ter-

micki stabilan iznad 67 °C (tempera-
tura staklista, T, PET 80-110 °C) jer
tada PET ima dovoljnu pokretljivost
molekula - veée amplitude vibracija,

translacije i unutarnje rotacije [93].

Na trzi$tu se nalazi Siroki spektar en-

zima, medutim samo neki od njih se

koriste za hidrolizu PET-a. Aktivni
enzimi na PET supstratu ukljucuju:
kutinaze, lipaze, karboksilesteraze,
amilaze, celulaze, proteaze, esteraze,
nitrilaze, katalaze, peroksidaze, laka-
ze 1 enzime koji razgraduju pektin.
Osim navedenih enzima, enzim koji
se primjenjuje za poboljSanje hidro-
filnosti vlakana je i papain za degra-
daciju alifatskih poliestera. Papain
pokazuje amidaznu i esteraznu aktiv-
nost te ima Siroku industrijsku pri-
mjenu, ukljucujuci primjenu u farma-
ceutskoj industriji, preradi hrane,

kozmetici, papirima i tekstilu [1, 20,

22,23, 25,30-32, 37, 39, 44, 47, 48,

50, 54-57, 60-62, 64, 65, 67, 72, 86,

94, 95].

Najces¢e enzime sposobne za raz-

gradnju PET-a izlu€uju razlicite glji-

vice 1 bakterije. Visoku aktivnost po-
kazuju enzimi uglavnom izluceni iz
termofilnih mikroorganizama poput

Thermomyces insolens i nekoliko

vrsta Thermobifida [96, 97].

Eal
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2.2.1. Esteraze

Esteraze su enzimi iz kategorije hi-
drolaza (EC 3.1) koji kataliziraju re-
akciju esterske veze, ali se smatra da
imaju manji potencijal od kutinaza i
lipaza [48]. Imaju sposobnost cijepa-
nja polimera PET-a, ¢ime se pobolj-
Sava hidrofilnost, vezanje kationskog
bojila i kvasenje. Ova svojstva po-
boljSavaju uklanjanje masnih zaprlja-
nja i pilinga u odnosu na neobradena
PET vlakna [64].

Povr§inska modifikacija PET-a odvi-
ja se esterazama dobivenim iz mikro-
organizama vrsta Nocardia, Thermo-
monospora fusca KW3b, Melanocar-
pus albomyces steryl i Bacillus. Ne-
specificna esteraza, karboksilestera-
za, razgraduje molekule vode kar-
boksilestera u njegove komponente
- alkohol i karboksilnu kiselinu [21].

2.2.2. Lipaze

Lipaze (EC 3.1.1.3) su enzimi hidro-
laze koje mogu hidrolizirati estersku
vezu u PET-u. Otkrio ih je C. Bernard
1856. godine u gusteraci kao enzime
koji hidroliziraju vodonetopljive kapi
ulja i pretvaraju ih u vodotopljive
produkte. Danas se dobivaju iz bak-
terija i gljivica, a broj dostupnih lipa-
za (triacilglicerol hidrolaza) je zna-
¢ajno porastao od 1980. godine kao
rezultat kloniranja i izlu¢ivanja enzi-
ma iz mikroorganizama. Lipaze su
netoksi¢ni obnovljivi biokatalizatori.
Imaju dobru stabilnost i aktivni su u
Sirokom rasponu organskih kapljevi-
na te im ne treba dodavati pomoc¢na
sredstva [96, 98-100]. Reakcije kata-
lizirane lipazama se mogu odvijati u
blagim uvjetima, uglavnom na ni-
skim temperaturama, pri neutralnom
pH, pod uobicajenim tlakom. Koriste
se za hidroliticku razgradnju masti
(triacilgliceridi) u glicerol i masnu
kiselinu u raznim industrijskim po-
druc¢jima, poput tekstila, papira, de-
terdZenata, kozmetike, farmaceutskih
preparata. Lipaze mogu katalizirati i
hidrolizu estera u vodenoj otopini i
sintezu estera u nevodenom mediju
[21, 22, 101]. Imaju dodatni mali
peptidni segment koji pokriva cen-
tar aktivnosti, a upravo ta aktivna

strana postaje dostupna supstratu [33,
52,102].

Lipaze za hidrolizu PET-a dobivaju
seiz [34,37,45,48, 51,53, 64]: Can-
dida cylindracea, Pseudomonas sp.,
Aspergillus oryzae CCUG 33812,
Egyptian bacillus, Humilica insolens,
Fusarium solani, Thermomyces lanu-
ginosus, Candida antarctica, Burk-
holderia sp., Triticum aestivum, Hu-
micola sp., Candida sp., Penicillium
roqueforti.

Istrazena je biorazgradnja aromatskih
i alifatskih poliestera lipazama dobi-
venih iz Candida cylindracea i Pse-
udomonas vrsta. UocCeno je da u slu-
¢aju alifatske supstance dolazi do
postupnog povecanja stupnja degra-
dacije s porastom koncentracije enzi-
ma do grani¢ne vrijednosti. Nakon
grani¢ne vrijednosti daljnji porast
koncentracije enzima nema ucinka
jer je cijela polimerna povrsina adsor-
birala proteine (enzime) te se suvisni
proteini viSe ne mogu akumulirati. U
ovom slucaju se degradacija izravno
odnosi na razgradnju esterskih veza.
Obrada lipazama rezultira u pobolj-
Sanju bojadisarskih svojstava, pobolj-
Sanju kvasenja te apsorpcijskih svoj-
stava PET tkanina [21, 64].

2.2.3. Kutinaze

Prva izolirana kutinaza iz Fusarium
solani je proc¢is¢ena 1970. godine.
Kutinaze (EC 3.1.1.74) su izvansta-
ni¢ni hidroliti¢ki enzimi, najmanji
¢lanovi obitelji o/p hidrolaza, koji
razgraduju kutin, poliester sastavljen
od hidroksi 1 epoksi masnih kiselina.
Sadrze tipicnu Ser-His-Asp katalitic-
ku trijadu aminokiselina koja se nala-
zi 1 kod lipaza, esteraza, proteaza i
amidaza. Kutinaze kataliziraju reak-
cije hidrolize estera u vodenom me-
diju, ali se koriste i za esterifikaciju i
transesterifikaciju (nevodeni uvjeti)
velikih 1 malih molekula. Stoga,
predloZeni su kao alternativni katali-
zatori za lipaze, posebno za Siroko
primjenjive lipaze B od C. antarctica
(CaLB). Zanimljivo je da kutinaze
hidroliziraju ne samo kutin, ve¢ i vo-
donetopljive trigliceride, vodotoplji-
ve estere poput p-nitrofenil butirata

(pNPB), umjetna vlakna (poli(etilen-
tereftalat) — PET; polilaktidna - PLA),
i dr. Radi toga se kutinaze smatraju
meduproduktima (intermedijerima)
izmedu lipaza i esteraza [11, 21, 23,
63, 98, 99, 103-108].

Kutinaze se mogu koristiti u de-
terdzentima za pranje rublja i posuda
kao lipoliticki enzim za uklanjanje
masti. Kutinaza iz Fusarium solani
pisi je uCinkovitija u uklanjanju masti
u usporedbi s deterdzentom koji sadr-
7i lipazu Lipolazom. Kutinaze se ta-
koder koriste u deterdzentima koji uz
pranje poliesterskih materijala imaju
uc¢inak na smanjenje pilinga. Kao sa-
stojak deterdZenta, kutinaze dodatno
smanjuju redepoziciju zaprljanja pri
pranju proizvoda od PET vlakana,
ako se koriste u visestrukim ciklusi-
ma pranja. Reakcije hidrolize i sinte-
ze katalizirane kutinazama imaju
potencijalnu primjenu u mnogim po-
dru¢jima, npr.: hidroliza mlijecne
masti, oleokemijska industrija, sinte-
za strukturiranih triglicerida, polime-
raitenzida, bio pranje i sinteza kiral-
nih spojeva [34, 63, 109]. Kutinaze se
koriste i za recikliranje PET-a [91,
110, 111].

Fusarium solani pisi kutinaze mogu
degradirati razliCite ftalate, poput
difenil ftalata, butil benzil ftalata i
di-(2-etilheksil)-ftalat hidrolizom es-
tera. U tekstilnoj industriji kutinaze
se primjenjuju za hidrolizu ostataka
kutina na prirodnim vlaknima npr.
pamuka i lana. Uklanjanje kutina po-
boljsava sposobnost kvasenja vlakna
koji zatim pospjesSuje postizanje jed-
nolikosti obojenja i oplemenjivanja.
Kutinaze iz Pseudomonas mendoci-
na, Fusarium solani pisi i Thermobi-
fida fusca su istrazivane za ovu na-
mjenu [63]. Osim iz bakterija i gljivi-
ca, kutinaze se proizvode i iz biljaka.
Najcesc¢e koristene PET kutinaze su
modificirani divlji oblici ili ve¢ opti-
mizirani mutanti izolirani iz bakterij-
skih sojeva Pseudomonas mendocina
(prethodno Pseudomonas putita),
Thermobifida fusca te eukariotski so-
jevi Fusarium solani i Thermomyces
insolens. Modificirana kutinaza hi-
drolizira monoestere masnih kiselina
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razlicitih duzina acilnog lanca, a veéu
sklonost ima kratkolan¢anim supstra-
tima. Aktivnost kutinaza iz biljaka je
vecéa nego kod kutinaza iz bakterija i
gljivica [21].

Kutinaze za hidrolizu PET-a [20, 31,
33, 34,37, 38,49, 51, 53, 58, 59, 63,
64, 66, 94] mogu biti iz: Humilica
insolens, Pseudomonas mendocina,
Fusarium solani, Thermobifida ce-
llulosylitica, Fusarium oxysporum,
Thermobifida alba, Thermobifida fus-
ca, Thermomyces lanuginosus, Sacc-
haromonospora viridis, Fusarium
solani pisi, Aspergillus oryzae, Peni-
cillium citrinum, Thielavia terrestris.
Kutinaza iz F. solani najces¢i je en-
zim za razgradnju PET-a [21].

Prva enzimatska obrada PET tekstila
provedena je 1988. godine s P. men-
docina kutinazom tvrtke Genencor
International. Kutinaza je povecala
svojstva kvasenja i apsorpcije nekih
vrsta PET-a, Dacrona 54 (PET homo-
polimer), Dacrona 64 (sulfonirani
PET, SPET) i Micromattique® (mi-
krodenier PET) [21].

Kutinaze iz razli¢itih Thermobifida
sojeva (Thermobifida cellulosilytica,
Thermobifida fusca, Thermobifida
alba) pokazuju sposobnost hidrolize
PET-a, no i unutar soja razlikuju se
prema kodu, primjerice Tfu 0882 i
Tfu 0883, te daju razliite ucinke.
Pokazalo se da dijele sli¢nu tempera-
turnu ovisnost i termostabilnost, ali
prikazuju visi temperaturni optimum
1 veéu termostabilnost u usporedbi s
gljivicnim kutinazama. Iako i bakte-
rijske i gljivi¢ne kutinaze pripadajuu
o/ hidrolaze, bakterijske sekvence
su znacajno duZe i ne pokazuju slic-
nosti s gljivicnim sekvencama te se
bakterijski 1 gljivi¢ni enzimi klasifi-
ciraju na prokariotske i eukariotske
podobitelji kutinaza [37, 63, 103].
Humicola insolens kutinaze pokazuju
visoku hidroliticku aktivnost zbog
stabilnosti nakon prolongirane inku-
bacije na 70 °C, Sto odgovara opti-
malnoj temperaturi hidrolize koja je
vrlo blizu T, PET-a. Na ovoj tempe-
raturi dolazi do vece mobilnosti poli-
esterskih lanaca u amorfnom dijelu,
povecavaju¢i dostupnost enzima

1. sakaiensis prianja uz PET film

PETaza je izluéena

QUL

H,0 | PFaze

0 0
10 OH

H,0

Uklanjanje MHET-a

MHET je hidroliziran u monomere

0, 0
HO/‘\/OH ! >—®—<

HO OH

Etilen glikol Terellalna kiselina

4| Monomeri su kataholizirani 7a rast

S1.2 Enzimatska razgradnja PET-a bakterijom 1. sakaiensis [115]

esterskim vezama. Najcesc¢e koristeni
uvjeti su koncentracija enzima izme-
du 215 pmol/l i T u temperaturnom
rasponu od 50 do 70 °C, ovisno o ter-
mickoj stabilnosti enzima [63].
Kutinaza iz Fusarium solani pisi je
izvanstanic¢ni enzim koji je prirodno
dizajniran za katalizu hidrolize kuti-
na, poliestera u strukturi kutikule bi-
ljaka. Medutim, modificirana kutina-
za L182A je pokazala veci afinitet i
vecu ucinkovitost u hidrolizi polie-
stera nego nemodificirana (prirodna)
kutinaza. Takoder, novija istrazivanja
su usporedila hidroliticku aktivnost £
solani eukariotske kutinaze (40 °C) i
bakterijske kutinaze 7. fusca (60 °C).
Pokazalo se da se primjenom euka-
riotske kutinaze oslobada vise produ-
kata razgradnje u usporedbi s bakte-
rijskom kutinazom [21, 43, 112].

Za razliku od lipaza, kutinaze ne po-
kazuju medupovrsinsku aktivaciju jer
niSta ne blokira aktivnu stranu. Imaju
sli¢ne kineticke karakteristike kao 1
lipaze (hidroliza vodonetopljivih sup-
strata) i kataliziraju hidrolizu esterske
veze. Medutim, kutinaze pokazuju i
neka svojstva esteraza (hidroliza vo-
dotopljivih supstrata). U odnosu na
esteraze, kutinaze imaju odredene
prednosti. Prvo, ve¢ina vanjskih ami-
nokiselinskih ostataka kutinaza je
hidrofobna i interakcija enzima i
vlakna moze se poboljsati. Drugo,
kutinaze su poznate kao nespecifi¢ne

esteraze koje mogu djelovati na ne-
koliko vrsta vodotopljivih i vodone-
topljivih estera [10, 21, 23, 33, 64, 67,
113].

2.2.4. PETaze i mono(etilen
tereftalat) hidrolaze

Mikroorganizmi koji mogu degradi-
rati plastiku (mikroplastiku, biopla-
stiku 1 sl.) su lakaze iz Staphylo-
coccus epiderms 1 PETaze iz Ideone-
lla sakaiensis. Poznati mikroorga-
nizmi za biorazgradnju mikroplastike
uglavnom ukljucuju bakterijske vrste:
Enterobacter asburiae, Bacillus sp.,
Exiguobacterium sp., Ideonella sa-
kaiensis, Rhodococcus rhodochrous,
Nocardia asteroids, Streptomyces ba-
dius, Comamonas acidovorans, Rho-
dococcus ruber, Clostridium ther-
mocellum 1 gljivice: Phanerochaete
chrysosporium, Engyodontium al-
bum, Cladosporium cladosporoides,
Pycnoporus cinnabarinusand i Mu-
cor rouxii [114].

Bakterija Ideonella sakaiensis koristi
dvije vazne hidrolaze za razgradnju
PET-a: PET hidrolaze (IsPETaze) i
mono(2-hidroksietil) tereftalat hidro-
laze (IsMHETaze) (sl.2). Pokazalo se
da PETaze hidroliziraju PET u
MHET, monomer, na umjerenoj tem-
peraturi (30 °C), dok METaze dalje
razgraduju MHET u etilen glikol i
tereftalat [28, 33, 36, 47, 50, 65, 94,
115, 116]. I sakaiensis 201 _F6 moze
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na 30 °C u 6 tjedana razgraditi pla-
stiku [115]. Sposobnost sustava
PETaze/MHETaze je 120, 5.5 i1 88
puta veca nego od Thermobifida fus-
ca (TfH), LC kutinaze (LCC) i Fusa-
rium solani pisi (FsC). PETaze poka-
zuju veéu ucinkovitost na visoko
kristalinicnom PET-u, no stabilnost
IsPETaze je relativno niska jer 1. sa-
kaiensis raste samo u blagim uvjeti-
ma [64, 65,94, 113, 115, 116].
Trenutno je u fokusu istrazivanja raz-
vijanje biorazgradive plastike upotre-
bom kutinaza i lipaza, koje imaju
ograni¢enja zbog niskog stupnja raz-
gradnje PET-a i primjena viSih tem-
peratura za zavrSetak reakcije. Nesto
drugacija primjena bi bila povrSinska
obrada PET vlakana za poboljSanu
teksturu 1 bojadisanje u tekstilnoj in-
dustriji Sto bi takoder sprijecilo ispi-
ranje mikrovlakana u okolis.
Navedeni mikroorganizmi predstav-
ljaju potencijal za primjenu u podruc-
jutekstila (npr. kod otpustanja mikro-
plastike za vrijeme pranja, otpustanja
Cestica troSenjem sintetskih tekstilnih
vlakana, otpadne vode iz industrij-
skih postrojenja i sli¢no), ali se za
njega trenutno ne koriste.

3. Zakljudak

Kontrolirana modifikacija povrSine
PET-a, a ne njegova potpuna razgrad-
nja vrlo je vazna za primjenu u tek-
stilnoj industriji. Enzimatska hidroli-
za esterazama, lipazama i kutinazama
predstavlja ekoloski prihvatljiv pro-
ces jer se smanjuje zagadenje vode,
reakcija se odvija u neutralnom me-
diju, pri niskim temperaturama i uz
krace vrijeme reakcije, a smanjuje se
ostecenje materijala zbog specificnog
djelovanja enzima na odredenu vezu
u supstratu. Kutinaze imaju sli¢ne
kineti¢ke karakteristike kao i lipaze
(hidroliza vodonetopljivih supstrata)
i kataliziraju hidrolizu esterske veze.
Medutim, kutinaze imaju i neka svoj-
stva esteraza (hidroliza vodotopljivih
supstrata) pa mogu djelovati na neke
vrste vodotopljivih i vodonetopljivih
estera. Enzimatske hidrolize imaju
potencijal primjene i na drugim po-

dru¢jima u skladu sa smjernicama
odrzivog razvoja.
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SUMMARY
Enzymatic hydrolysis of polyesters
L Corak, T. Pusi¢, A. Tarbuk

The paper systematically deals with the enzymatic hydrolysis of polyester as
an environmentally friendly process that takes place at atmospheric pressure,
moderate temperatures and mild pH conditions, reducing production costs and
energy consumption, increasing environmental awareness and improving
product quality and functionality. The advantages of enzymatic treatment on
textile substrates compared to alkaline hydrolysis are improved surface ap-
pearance, reduced tendency to pilling, improved handle and softness. Accord-
ing to the literature, cutinases would be the best choice for surface hydrolysis
of polyester materials as they have similar properties to lipases (hydrolysis of
insoluble substrates) and esterases (hydrolysis of soluble substrates), allowing
them to act on different types of soluble and insoluble esters.
Keywords: textile, polyethylene terephthalate, hydrolysis, enzymes, lipases,
cutinases, esterases
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Enzymatische Hydrolyse von Polyester

Der Artikel beschiftigt sich systematisch mit der enzymatischen Hydrolyse
von Polyester als einem umweltfreundlichen Prozess, der bei atmosphéri-
schem Druck, moderaten Temperaturen und milden pH-Bedingungen ablauft,
die Produktionskosten und den Energieverbrauch senkt, das Umweltbewusst-
sein starkt und die Produktqualitét und -funktionalitit verbessert. Die Vortei-
le der enzymatischen Behandlung auf textilen Substraten gegeniiber der al-
kalischen Hydrolyse sind verbessertes Aussehen der Oberflache, geringere
Neigung zu Pilling, verbesserter Griff und Weichheit. Der Literatur zufolge
wiren Cutinasen die beste Wahl fiir die Oberflichenhydrolyse von Polyester-
materialien, da sie dhnliche Eigenschaften wie Lipasen (Hydrolyse unlosli-
cher Substrate) und Esterasen (Hydrolyse 16slicher Substrate) aufweisen,
wodurch sie auf verschiedene Arten von 16slichen und unléslichen Estern
wirken konnen.
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