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Zielona chemia polimerów

Streszczenie — Artyku³ stanowi przegl¹d najnowszej literatury (159 pozycji) dotycz¹cej wykorzysta-
nia zasad zielonej i zrównowa¿onej chemii w chemii polimerów. Omówiono zgodne z tymi zasadami
procesy wytwarzania pochodz¹cych z surowców petrochemicznych i ze Ÿróde³ odnawialnych pó³pro-
duktów do syntez polimerów, a tak¿e reakcje polimeryzacji prowadzone w obecnoœci katalizatorów
metalocenowych i enzymatycznych. Scharakteryzowano alternatywne media polimeryzacji, takie jak
nadkrytyczny ditlenek wêgla, ciecze jonowe i woda. Szczególn¹ uwagê zwrócono na polimery biode-
gradowalne oraz na recykling surowcowy i energetyczny zu¿ytych materia³ów polimerowych,
zw³aszcza w obecnoœci p³ynów w stanie superkrytycznym.
S³owa kluczowe: zrównowa¿ona i zielona chemia, polimery, katalizatory metalocenowe, polimery-
zacja enzymatyczna, p³yny w stanie nadkrytycznym, recykling.

GREEN CHEMISTRY OF POLYMERS
Summary — The article is a review of the newest literature data (159 references) concerning the
application of the rules of green and sustainable chemistry in chemistry of polymers. The processes
(being in agreement with these rules) of manufacturing of intermediate products for polymers synthe-
ses, coming from oil or renewable resources, as well as the polymerization carried out in the presence
of metallocene or enzymatic catalysts were described. Alternate media of polymerization reactions,
such as supercritical carbon dioxide, ionic liquids and water, were characterized. Special attention has
been paid to biodegradable polymers, feedstock recycling and energy recovery from polymeric mate-
rials used, especially in the presence of supercritical liquids.
Key words: sustainable and green chemistry, polymers, metallocene catalysts, enzymatic polymeriza-
tion, supercritical liquids, recycling.

Bezpoœredni¹ przyczyn¹ powstania i rozwoju zielo-
nej chemii oraz tzw. chemii zrównowa¿onej by³y proble-
my wynikaj¹ce z wyczerpywania siê tradycyjnych Ÿró-
de³ surowcowych i materia³owych a tak¿e nadmierne
ska¿enie œrodowiska naturalnego spowodowane emisj¹
zanieczyszczeñ [1—11].

Za³o¿enia zielonej i zrównowa¿onej chemii dotycz¹
tak¿e chemii polimerów. Rozwojowi tej bran¿y towarzy-
szy bowiem szereg trudnych do rozwi¹zania zagadnieñ
zwi¹zanych m.in. z zaspokojeniem potrzeb surowco-
wych oraz zwiêkszonym zu¿yciem substancji pomocni-
czych (np. katalizatorów polimeryzacji i rozpuszczalni-
ków) a tak¿e rosn¹c¹ wraz ze skal¹ produkcji iloœci¹ od-
padów i produktów ubocznych. Systemowa realizacja
zasad zielonej i zrównowa¿onej chemii w chemii poli-
merów powinna zatem przyczyniæ siê do efektywniej-
szego wykorzystania surowców petrochemicznych,
czêstszego stosowania surowców pochodz¹cych ze Ÿró-
de³ odnawialnych, zastêpowania uci¹¿liwych dla œrodo-
wiska technologii metodami bezpiecznymi i bezodpa-
dowymi, a tak¿e do zagospodarowywania zu¿ytych

materia³ów polimerowych przy u¿yciu sposobów przy-
jaznych œrodowisku [11].

WYTWARZANIE PÓ£PRODUKTÓW
DO SYNTEZY POLIMERÓW

Pó³produkty pochodz¹ce z surowców
petrochemicznych

Przewa¿aj¹c¹ czêœæ (99 %) œwiatowej produkcji mate-
ria³ów polimerowych otrzymuje siê wci¹¿ jeszcze z su-
rowców wêglowodorowych uzyskiwanych przede
wszystkim na drodze przetwórstwa ropy naftowej [12].
Jednak¿e zarówno wyczerpywanie siê zasobów ropy,
jak i nadmierna materia³o- i energoch³onnoœæ oraz nega-
tywny wp³yw na œrodowisko wykorzystywanych obec-
nie metod syntezy monomerów i substancji pomocni-
czych sk³aniaj¹ do podjêcia badañ maj¹cych na celu
wprowadzenie w miejsce tradycyjnych — surowców
równie¿ wprawdzie pochodzenia petrochemicznego,
lecz tych, których synteza i u¿ytkowanie w mniejszym
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stopniu szkodzi œrodowisku. Znanych jest ju¿ wiele
spektakularnych przyk³adów syntezy opracowanych
zgodnie z zasadami zielonej chemii [12], m.in. otrzymy-
wanie:

— bezwodnika maleinowego wykorzystywanego do
syntezy nienasyconych poliestrów,

— kwasu adypinowego i ε-kaprolaktamu do syntezy
poliamidów,

— kwasu tereftalowego do syntezy poli(tereftalanu
etylenu),

— metakrylanu metylu do produkcji poli(metakryla-
nu metylu),

— izocyjanianów (bez u¿ycia fosgenu) do syntezy
poliuretanów,

— zast¹pienia fosgenu wêglanem difenylowym
w syntezie poliwêglanów aromatycznych.

Pó³produkty otrzymywane z surowców
pochodz¹cych ze Ÿróde³ odnawialnych

Zainteresowanie budzi mo¿liwoœæ zastosowania su-
rowców odnawialnych, a zw³aszcza biomasy pochodze-
nia roœlinnego, do otrzymywania pó³produktów w syn-
tezie polimerów [12—16]. Pó³produkty te pozyskuje siê
w procesach termochemicznej i biochemicznej konwersji
biomasy [17—19], po czym przetwarza metodami che-
micznymi. Najwa¿niejsze z nich to — stosowane jako
substancje wyjœciowe w dalszych przemianach — etanol
i metanol. Etanol jest wielkotona¿owym zwi¹zkiem che-
micznym otrzymywanym w wyniku fermentacji cuk-
rów prostych, pochodz¹cych z hydrolizy polisachary-
dów zawartych w surowcach roœlinnych [20]. Równie¿
w przypadku metanolu pozyskiwanego z gazu syntezo-
wego przewiduje siê, ¿e podstawowym Ÿród³em bêdzie
biomasa poddana procesowi zgazowania lub pirolizy
[13].

Zrealizowano tak¿e liczne udane próby pozyskania
— w procesach biotransformacji — pó³produktów u¿y-
wanych bezpoœrednio do syntezy polimerów, m.in. ety-
lenu, propylenu, kwasu akrylowego, akryloamidu, ak-
rylanu amonu, 1,3-propanodiolu, kwasu adypinowego,
kwasu L-mlekowego, kwasu tereftalowego, kwasu bur-
sztynowego [12], a tak¿e wielu innych zwi¹zków, które
w przysz³oœci mog¹ stanowiæ bazê surowcow¹ do otrzy-
mywania zarówno monomerów, jak i reagentów pomoc-
niczych w wytwarzaniu polimerów b¹dŸ w ich prze-
twórstwie [15, 21—23].

SYNTEZA POLIMERÓW
W OBECNOŒCI KATALIZATORÓW

W myœl zasad zielonej i zrównowa¿onej chemii,
szczególnie istotne sta³o siê opracowanie nowych metod
syntezy polimerów przebiegaj¹cych przy u¿yciu selek-
tywnych katalizatorów zapewniaj¹cych wysoki stopieñ
przemiany surowców w produkty o wymaganych w³aœ-
ciwoœciach; dziêki temu mo¿liwe by³oby zmniejszenie

zu¿ycia œrodków pomocniczych [7]. Do selektywnych
katalizatorów polimeryzacji budz¹cych bardzo du¿e za-
interesowanie zalicza siê katalizatory metalocenowe
[24—34] i enzymatyczne [35—40].

Katalizatory metalocenowe

Zastosowanie katalizatorów metalocenowych umo-
¿liwia nie tylko uproszczenie stosowanych dotychczas
technologii wytwarzania niektórych polimerów (poli-
olefin, a wœród nich zw³aszcza polietylenu i polipropy-
lenu), ale tak¿e zmniejszenie zu¿ycia surowców i energii
oraz — poprzez redukcjê iloœci emitowanych odpadów
— zmniejszenie obci¹¿enia œrodowiska [29, 30, 41]. U¿y-
cie tego typu katalizatorów w chemii polimerów pozwa-
la na otrzymywanie produktów o zaplanowanych ró¿-
norodnych w³aœciwoœciach z jednoczesnym ogranicze-
niem liczby i rodzajów monomerów, wykorzystywa-
nych do ich uzyskania [7, 30].

Poliolefiny wytwarzane na drodze polimeryzacji me-
talocenowej mog³yby zast¹piæ np. poliimidy b¹dŸ poli-
wêglany otrzymywane w tradycyjnych energoch³on-
nych procesach przy u¿yciu niebezpiecznych surowców
generuj¹cych znaczne iloœci zanieczyszczeñ odprowa-
dzanych do œrodowiska [30, 42]. W sposób szczególny
dotyczy to poli(chlorku winylu) (PVC) uzyskiwanego
z wyj¹tkowo niebezpiecznego, ³atwopalnego i wybu-
chowego oraz kancerogennego monomeru jakim jest
chlorek winylu. Produkcja PVC wi¹¿e siê z powstaniem
toksycznych odpadów, ponadto tworzywo zawiera
du¿e iloœci œrodka pomocniczego jakim jest plastyfika-
tor, a likwidacja pou¿ytkowych pozosta³oœci przysparza
wiele trudnoœci [42]. Natomiast poliolefiny, ze wzglêdu
ma swój sk³ad chemiczny, stanowi¹ polimery najmniej
zagra¿aj¹ce œrodowisku [7, 30], a ponadto mo¿na je ³at-
wo poddawaæ recyklingowi surowcowemu lub energe-
tycznemu.

Katalizatory enzymatyczne

Polimeryzacja przebiegaj¹ca z udzia³em enzymów
jest coraz wa¿niejsz¹ metod¹ syntezy polimerów [36,
40]. Najistotniejsze jej zalety, równie¿ w ocenie perspek-
tywicznej, to:

— mo¿liwoœæ doboru odpowiedniego systemu kata-
litycznego spoœród rozmaitych powszechnie dostêp-
nych naturalnych enzymów [36—38];

— mo¿liwoœæ prowadzenia polimeryzacji w ró¿no-
rodnych œrodowiskach, mianowicie: w roztworach wod-
nych [36, 38, 40, 43, 44], rozpuszczalnikach organicznych
[36, 38, 40, 45—47] i cieczach jonowych [48] oraz w p³y-
nach w stanie nadkrytycznym [49] b¹dŸ w uk³adach
bezrozpuszczalnikowych [50—52];

— ³agodne warunki przebiegu polimeryzacji
[36—38];

— du¿a aktywnoœæ katalityczna i nietoksycznoœæ en-
zymów [36—38];
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— brak niepo¿¹danych reakcji ubocznych a tak¿e
produktów odpadowych [36—38, 40];

— wysoka stereo-, regio- i chemoselektywnoœæ kata-
lizowanych reakcji [36—38, 40];

— mo¿liwoœæ syntezy polimerów biodegradowal-
nych o kontrolowanym ciê¿arze cz¹steczkowym [37, 38,
53].

Na drodze polimeryzacji z wykorzystaniem kataliza-
torów enzymatycznych mo¿na syntetyzowaæ m.in. poli-
sacharydy [36, 54, 55], poliestry [36, 40, 43, 46, 48, 49,
50—52, 56], polifenole [47, 53, 57], poliwêglany [38, 58,
59] jak równie¿ polimery winylowe i akrylanowe [60,
61].

ROZPUSZCZALNIKI POLIMERYZACJI

Zgodnie z regu³¹ zielonej chemii, w chemii i techno-
logii polimerów zastêpuje siê tradycyjne rozpuszczalni-
ki (lotne zwi¹zki organiczne — VOCs, volatile organic
compounds) alternatywnymi mediami, wykorzystuj¹c do
tego celu zw³aszcza p³yny w stanie nadkrytycznym
(SCFs — supercritical fluids), ciecze jonowe (ILs — ionic
liquids) oraz wodê.

Ditlenek wêgla w stanie nadkrytycznym

W chemii polimerów najczêœciej stosowany p³yn w
stanie nadkrytycznym stanowi ditlenek wêgla (scCO2)
[62—71]. Jego liczne zalety, takie jak nietoksycznoœæ, nie-
palnoœæ, ³atwoœæ pozyskiwania z wielu dostêpnych i ta-
nich Ÿróde³, obojêtnoœæ chemiczna w stosunku do wol-
nych rodników i kationów, brak reakcji przeniesienia ak-
tywnoœci rosn¹cego ³añcucha polimeru na rozpuszczal-
nik [65], oraz fakt, ¿e jego u¿ycie nie stwarza dodatko-
wych zagro¿eñ dla œrodowiska [7] powoduj¹, ¿e scCO2
jest korzystnym z punktu widzenia zasad zielonej che-
mii medium reakcyjnym [7]. Mo¿na go zastosowaæ
w procesach syntezy polimerów przebiegaj¹cych wg
ró¿nych mechanizmów [64, 65, 67, 68], m.in. w polime-
ryzacji rodnikowej [64], jonowej [64, 68], enzymatycznej
[49], polimeryzacji stopniowej [64, 65, 72], w metodach
polimeryzacji homogenicznej [64, 65], str¹ceniowej [64,
65, 68], w dyspersjach (emulsyjnej [64, 65, 73—75] i sus-
pensyjnej [65]), polikondensacji w fazie stopionej [7, 64,
65, 76] lub w stanie sta³ym [76], a tak¿e w otrzymywaniu
mieszanin polimerowych [64—66]. Polimery syntetyzo-
wane w scCO2 ³atwo wyodrêbnia siê ze œrodowiska re-
akcji w wyniku rozprê¿enia uk³adu reakcyjnego, a za-
wracany przy tym do obiegu scCO2 mo¿e byæ u¿ywany
wielokrotnie. Ponadto, ogranicza siê (a nawet eliminuje)
kosztowne i zu¿ywaj¹ce du¿e iloœci energii operacje od-
dzielania polimeru od nieprzereagowanych resztek mo-
nomeru i katalizatorów oraz suszenia — typowe w przy-
padku polimeryzacji zachodz¹cej w rozpuszczalniku or-
ganicznym. Liczne polimery nie rozpuszczaj¹ siê
w scCO2, co ogranicza zakres jego zastosowania jako
rozpuszczalnika w reakcjach ich syntezy. Dziêki temu

jednak, ¿e pêczniej¹c w nadkrytycznym ditlenku wêgla
polimery ulegaj¹ plastyfikacji [65, 66, 77, 78], mo¿e byæ
on wykorzystywany tak¿e w roli œrodka pomocniczego
w wielu operacjach uzupe³niaj¹cej obróbki i w proce-
sach przetwórstwa [65, 66, 70, 76, 79—83].

Ciecze jonowe

Zainteresowanie cieczami jonowymi wi¹¿e siê z ich
niezwyk³ymi w³aœciwoœciami, m.in. ze zdolnoœci¹ do
rozpuszczania zwi¹zków nieorganicznych i organicz-
nych (w tym monomerów oraz niektórych polimerów),
stabilnoœci¹ termiczn¹ i chemiczn¹, nielotnoœci¹, polar-
noœci¹ a tak¿e przewodnictwem jonowym [84—91].

Wa¿nym osi¹gniêciem w chemii i technologii poli-
merów, wynikaj¹cym z zastosowania ILs jako mediów
reakcji, sta³a siê synteza polimerów elektroprzewodz¹-
cych [92, 93], takich jak poli(p-fenylen) [94], polipirol [95,
96], polianilina [96] i politiofen [96].

Ponadto, ciecze jonowe zastosowano w roli rozpusz-
czalników zarówno w tradycyjnej polimeryzacji rodni-
kowej [92, 93], koordynacyjnej [92, 93] oraz jonowej [92,
93, 97, 98], jak i w odmianach kontrolowanej polimery-
zacji ¿yj¹cej [92, 99] a tak¿e polimeryzacji enzymatycznej
[48, 93]. W cieczach jonowych mo¿na syntetyzowaæ
równie¿ polimery otrzymywane metod¹ polimeryzacji
stopniowej [93].

ILs wykorzystuje siê tak¿e w roli czynników plastyfi-
kuj¹cych polimery [100].

Interesuj¹c¹, perspektywistyczn¹ dziedzin¹ zastoso-
wania cieczy jonowych jako medium reakcji stanowi
kraking katalityczny polimerów, bêd¹cy rozwi¹zaniem
uzupe³niaj¹cym w stosunku do konwencjonalnych me-
tod recyklingu [101].

Woda

Kolejnym, atrakcyjnym z punktu widzenia zasad zie-
lonej chemii, obojêtnym w stosunku do œrodowiska roz-
puszczalnikiem polimeryzacji jest woda. Wodê wyko-
rzystuje siê od dawna w takich technicznych odmianach
polimeryzacji, jak polimeryzacja emulsyjna i suspensyj-
na. Ich prawid³owy przebieg warunkuje jednak zastoso-
wanie wielu czynników pomocniczych, a ponadto po
zakoñczeniu syntezy jest konieczne przeprowadzenie
zapewniaj¹cych wyodrêbnienie produktu szeregu ope-
racji dodatkowych, czêsto kosztownych i obci¹¿aj¹cych
œrodowisko.

Dlatego te¿ na uwagê zas³uguj¹ prace maj¹ce na
celu wykorzystanie wody jako medium polimeryzacji
z jednoczesnym ograniczeniem udzia³u substancji po-
mocniczych. H. Ritter i wsp. przeprowadzili szereg
prób rodnikowej i enzymatycznej polimeryzacji oraz
kopolimeryzacji w fazie wodnej monomerów tworz¹-
cych kompleksy typu „goœæ-gospodarz” z obecn¹
w œrodowisku reakcji cyklodekstryn¹ [102—107]. Cy-
klodekstryna, po zakoñczeniu reakcji i oddzieleniu

838 POLIMERY 2006, 51, nr 11—12



polimeru, pozostaje w fazie wodnej i mo¿na j¹ wyko-
rzystaæ ponownie [102].

Tak¹ w³aœnie polimeryzacjê w obecnoœci metylowa-
nej cyklodekstryny zastosowano m.in. do otrzymywa-
nia polimerów styrenu [103], metakrylanu metylu [103]
i metakrylanu tert-butylu [105] oraz szeregu fluorowa-
nych monomerów metakrylowych [106]. Bardzo dobre
rezultaty osi¹gniêto równie¿ w wyniku kopolimeryzacji
metakrylanu n-butylu z metakrylanem cykloheksylu
a tak¿e styrenu z N-izopropyloakryloamidem [107].
Przeprowadzono tak¿e udan¹ polimeryzacjê enzyma-
tyczn¹ pochodnych fenolu, stosuj¹c peroksydazê HRP
(horseradish peroxidase) i H2O2 oraz metylowan¹ cyklo-
dekstrynê [104].

Dodatkow¹ korzyœci¹ wynikaj¹c¹ z u¿ycia w synte-
zie polimerów cyklodekstryn jest mo¿liwoœæ skrócenia
czasu trwania polimeryzacji (pocz¹tkowa szybkoœæ re-
akcji roœnie wraz ze wzrostem hydrofobowego charakte-
ru cz¹steczki monomeru) oraz otrzymywania produk-
tów o du¿ych ciê¿arach cz¹steczkowych [102].

POLIMERY BIODEGRADOWALNE

Jako priorytetowe zadanie programów zielonej
i zrównowa¿onej chemii w dziedzinie polimerów
mo¿na z pewnoœci¹ wymieniæ opracowanie przemys³o-
wych rozwi¹zañ dotycz¹cych wytwarzania materia³ów
o po¿¹danych w³aœciwoœciach u¿ytkowych i ulegaj¹-
cych degradacji w œrodowisku (EDP — environmentally
degradable plastics lub EDPM — environmentally degradable
polymeric materials) [108, 109].

Atrakcyjnym rodzajem degradacji tworzyw polime-
rowych jest ich biodegradacja. Podatnoœæ materia³ów
polimerowych na biodegradacjê zale¿y od struktury
chemicznej polimerów wykorzystanych do ich wytwo-
rzenia [110, 111]. Dlatego te¿ procesom tym podlegaj¹
polimery naturalne i syntetyczne otrzymywane metoda-
mi chemicznymi z pó³produktów syntetyzowanych
z surowców petrochemicznych, takie jak tzw. termiczny
poli(kwas asparaginowy) — TPA [112, 113], a tak¿e
z monomerów pozyskiwanych ze Ÿróde³ odnawialnych,
np. poli(kwas L-mlekowy) — PLA [114—118] i po-
li(wêglany alkilenów) [119] oraz uzyskiwane metodami
biologicznymi, na przyk³ad poli(hydroksyalkaniany) —
PHA [120—124].

Wiele firm zajmuje siê wytwarzaniem polimerów
biodegradowalnych [109], a skala ich produkcji roœnie,
mimo ¿e nie osi¹ga poziomu porównywalnego ze skal¹
produkcji polimerów niebiodegradowalnych. Dominu-
j¹cym na rynku polimerem biodegradowalnym jest po-
li(kwas L-mlekowy) („NatureWorksTM”) wytwarzany
od 2001 r. przez firmê Cargill Dow LLC [117, 118]. PLA
stanowi bez w¹tpienia najwa¿niejszy i najczêœciej opisy-
wany tzw. podwójnie zielony polimer — otrzymuje siê
go bowiem z surowców pochodz¹cych ze Ÿróde³ odna-
wialnych, a po zu¿yciu ulega ca³kowitej degradacji bio-
logicznej [117, 118].

Wa¿n¹ grup¹ polimerów biodegradowalnych s¹ poli-
hydroksyalkaniany. W latach 80. ubieg³ego wieku w fir-
mie Imperial Chemical Industries Ltd. opracowano me-
todê produkcji PHA, zgodnie z któr¹ bakterie z gatunku
Ralstonia europha uczestnicz¹ w syntezie polimeru gro-
madz¹cego siê wewn¹trz komórek tych mikroorganiz-
mów [123, 125, 126].

Podjêto równie¿ próby syntezy PHA przez roœliny.
Do tego celu wykorzystano zmodyfikowany genetycz-
nie rzodkiewnik (Arabidopsis thaliana) [123, 126]. Nieste-
ty, koniecznoœæ przeprowadzania skomplikowanych
materia³o- i energoch³onnych procesów wyodrêbniania
polimeru z materia³u roœlinnego (m.in. ekstrakcji roz-
puszczalnikami oraz uci¹¿liwego oczyszczania i zatê¿a-
nia polimeru) powoduje, ¿e ca³kowite zapotrzebowanie
na energiê potrzebn¹ do wytworzenia w ten sposób jed-
nostki masy PHA jest wiêksze ni¿ w technologiach tra-
dycyjnych, opartych na surowcach pochodzenia petro-
chemicznego [126].

Próby wytwarzania PHA (10 tys. t/rok) w systemie
zintegrowanym z produkcj¹ cukru i etanolu, z wyko-
rzystaniem odnawialnych Ÿróde³ energii — termicznej i
elektrycznej — podjêto w Brazylii [20]. Jednak¿e, ze
wzglêdu na wysokie koszty produkcji, mimo atrakcyj-
nych w³aœciwoœci u¿ytkowych, PHA wci¹¿ jeszcze nie
jest wytwarzany wed³ug zielonej technologii na skalê
przemys³ow¹.

RECYKLING MATERIA£ÓW POLIMEROWYCH

W zgodnym z zasadami zielonej i zrównowa¿onej
chemii procesie recyklingu, priorytetowe znaczenie ma
redukcja objêtoœci odpadów a tak¿e odzysk surowców
oraz zgromadzonej w tworzywach zu¿ytej na ich wy-
tworzenie energii [127].

Ograniczenia technologiczne i ekonomiczne trady-
cyjnych odmian recyklingu powoduj¹ wzrost zaintere-
sowania spe³niaj¹cym zasady zielonej chemii recyklin-
giem materia³ów polimerowych, przebiegaj¹cym
w obecnoœci p³ynów w stanach pod- i nadkrytycznym
[128]. Do tego celu najczêœciej wykorzystywana jest wo-
da w stanie nadkrytycznym SCW (supercritical water)
i podkrytycznym oraz metanol w stanie nadkrytycznym
(scMeOH) i podkrytycznym.

W procesie depolimeryzacji prowadzonym w wa-
runkach hydrotermalnych woda pe³ni rolê rozpuszczal-
nika i reagenta. Zasadniczym etapem procesu, u³atwia-
j¹cym dalszy jego przebieg w fazie homogenicznej, jest
rozpuszczenie polimeru w œrodowisku reakcji [129, 130].
Depolimeryzacja przebiegaj¹ca w podkrytycznej wodzie
lub SCW, w zale¿noœci od rodzaju polimeru i zastosowa-
nych warunków tej reakcji pozwala na odzyskanie mo-
nomerów z wydajnoœci¹ dochodz¹c¹ do 100 %.

Dotychczas w warunkach hydrotermalnych przepro-
wadzono chemiczny recykling surowcowy nastêpuj¹-
cych polimerów: poliestrów liniowych {PET [129—131]
i poli(naftalenodikarboksylan etylenu) [131] oraz po-
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li(wêglan bisfenolu A) [132]}, poliamidów (PA6 [133],
PA66 [134, 135] oraz PA12 [133]), poliuretanów [136]
a tak¿e duroplastów, np. ¿ywic fenolowych [137] b¹dŸ
epoksydowych [138, 139].

Polimery otrzymywane w wyniku polimeryzacji ³añ-
cuchowej ulegaj¹ natomiast w warunkach hydrotermal-
nych recyklingowi termicznemu, m.in. na drodze piroli-
zy, hydrokrakingu, krakowania termicznego, zgazowa-
nia b¹dŸ czêœciowego utlenienia. Zastosowanie w tych
procesach wody w stanie pod- i nadkrytycznym zapew-
nia utrzymanie koniecznej temperatury i u³atwia kon-
trolê przebiegu procesu. Produktami takiej odmiany re-
cyklingu surowcowego s¹ ma³ocz¹steczkowe substancje
ciek³e i gazowe, które mog¹ zostaæ wykorzystane jako
surowce do otrzymywania innych produktów. W wa-
runkach hydrotermalnych przeprowadzono rozk³ad po-
liolefin (PE [140—143] i PP [143]), polimerów winylo-
wych (PS [144, 145] i PVC [146, 147]) oraz zu¿ytych ma-
teria³ów gumowych [148—150]. W procesach recyklingu
przebiegaj¹cych w podkrytycznej wodzie b¹dŸ w SCW
frakcje smoliste i koks nie tworz¹ siê wcale lub powstaj¹
tylko w œladowych iloœciach.

Recykling surowcowy prowadzony w pod- i nadkry-
tycznym metanolu jest atrakcyjnym procesem depolime-
ryzacji polimerów otrzymywanych na drodze polimery-
zacji stopniowej. Najlepsze rezultaty odnotowano pod-
daj¹c wysokotemperaturowej metanolizie zarówno mo-
delowe, jak i zu¿yte wyroby z PET [151—153]. Wyko-
rzystanie scMeOH pozwoli³o na wyeliminowanie ko-
niecznoœci stosowania katalizatora oraz wp³ynê³o na
skrócenie czasu trwania reakcji z kilku godzin do kilku-
nastu minut. Ponadto, depolimeryzacji w scMeOH pod-
dano tak¿e poli(tereftalan trimetylenu) [154, 155] oraz
poli(tereftalan butylenu) [156], jak równie¿ poli(wêglan
bisfenolu A) [157] i modelowe oraz zu¿yte wyroby z po-
liuretanów [158].

PERSPEKTYWY I PODSUMOWANIE

Autorzy opracowania [159] postuluj¹ poszukiwanie
rozwi¹zañ maj¹cych na celu modyfikacjê istniej¹cych
lub opracowanie nowych technologii wytwarzania poli-
merów w procesach przebiegaj¹cych w ³agodnych wa-
runkach przy u¿yciu alternatywnych — w stosunku do
tradycyjnych — pó³produktów, katalizatorów i rozpusz-
czalników. W perspektywie najbli¿szych lat (do 2020 r.),
w przemyœle tworzyw polimerowych prognozowane
jest osi¹gniêcie m.in.:

— wzrostu efektywnoœci wykorzystania energii oraz
redukcji iloœci zu¿ywanej wody, dziêki czêstszemu ni¿
dotychczas stosowaniu stereospecyficznej polimeryzacji
metalocenowej i enzymatycznej, a tak¿e polimeryzacji
kondensacyjnej w stanie sta³ym lub stopionym;

— zaspokojenia potrzeb surowcowych poprzez po-
zyskiwanie 30 % surowców ze Ÿróde³ odnawialnych;

— redukcji iloœci odpadów pochodz¹cych z syntezy i
przetwórstwa polimerów dziêki modyfikacji istniej¹-

cych oraz zastosowaniu nowych metod otrzymywania
pó³produktów;

— wyeliminowania tradycyjnych procesów rozpusz-
czalnikowych i zast¹pienia ich procesami przebiegaj¹cy-
mi w obecnoœci p³ynów w stanie nadkrytycznym, cie-
czach jonowych lub w wodzie;

— zmniejszenia o po³owê iloœci tworzyw, które po
zu¿yciu bêd¹ podlega³y sk³adowaniu;

— wzrostu (do 75 %) iloœci materia³ów polimero-
wych, które bêd¹ poddawane recyklingowi.

Zasady zielonej i zrównowa¿onej chemii w ci¹gu os-
tatnich lat znalaz³y swój wyraz w rozwoju chemii zwi¹z-
ków wielkocz¹steczkowych: w syntezie monomerów
i polimerów oraz dzia³aniach na rzecz pou¿ytkowego
zagospodarowania materia³ów polimerowych. Ich prze-
strzeganie umo¿liwia redukcjê ca³kowitej iloœci toksycz-
nych zanieczyszczeñ emitowanych do œrodowiska. Pra-
ce nad zintegrowaniem problematyki technicznych, eko-
nomicznych oraz ekologicznych aspektów wytwarzania
i recyklingu tworzyw, przebiegaj¹ce zgodnie z zasadami
zielonej i zrównowa¿onej chemii, bêd¹ z pewnoœci¹
w przysz³oœci kontynuowane.
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