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Cz. I — POLIMERY Z SUROWCÓW ODNAWIALNYCH
I NANOKOMPOZYTY POLIMEROWE

Streszczenie — Na podstawie opracowañ monograficznych oraz szeregu informacji Ÿród³owych i ra-
portów o stanie jak równie¿ o perspektywach rozwoju materia³ów polimerowych omówiono aktualne
tendencje w przemyœle tworzyw polimerowych oraz przedstawiono podstawowe osi¹gniêcia w bada-
niach nad wytwarzaniem polimerów z surowców naturalnych, a tak¿e w dziedzinie otrzymywania
nanonape³niaczy do produkcji kompozytów polimerowych. Szczególn¹ uwagê zwrócono na zagad-
nienia zwi¹zane z wykorzystaniem biotechnologii w syntezie monomerów i ró¿nych klas polimerów
oraz na nanokompozyty z warstwowymi glinokrzemianami (które znajduj¹ ju¿ coraz liczniejsze za-
stosowania praktyczne) b¹dŸ z innymi nanonape³niaczami (rys. 1—3, tabela 1).
S³owa kluczowe: polimery biodegradowalne, polilaktyd, skrobia, biomonomery, polimery bakteryj-
ne, nanokompozyty, montmorylonit, nanorurki, nanow³ókna.

SYNTHETIC AND NATURAL POLYMERS IN MODERN POLYMERIC MATERIALS. PART I. POLY-
MERS FROM RENEWABLE RESOURCES AND POLYMER NANOCOMPOSITES
Summary — The currents trends in polymer industry are presented on the basis of monographs and
other sources and reports on the state and prospects of polymeric materials development. Fundamen-
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tal achievements in research on the manufacturing of polymers from natural resources as well as on
preparation of nanofillers suitable for polymer composites are described. Special attention has been
paid to the problems related to use of biotechnology in the syntheses of monomers and various types
of polymers, as well as to nanocomposites with layered aluminosilicates (which fields of practical
applications widen) or another fillers (e.g. 1—3, Table 1).
Key words: biodegradable polymers, polylactide, starch, biomonomers, bacterial polymers, nanocom-
posites, montmorillonite, nanotubes, nanofibers.

AKTUALNE KIERUNKI ROZWOJU METOD PRODUKCJI
I ZASTOSOWAÑ MATERIA£ÓW POLIMEROWYCH

Rozwój nauki o polimerach i uruchomienie masowej
produkcji syntetycznych materia³ów polimerowych
mo¿na niew¹tpliwie uznaæ za jedno z najwiêkszych
osi¹gniêæ technologicznych XX stulecia. Na prze³omie
wieków XX i XXI produkcja ich wynosi³a ok. 180 mln
ton, a w roku 2006 osi¹gnê³a ju¿ poziom 245 mln ton [1,
2]. W ostatnich latach produkcja ta zwiêksza siê co roku
o 5—5,5 %, a zu¿ycie tworzyw polimerowych w przeli-
czeniu na jednego mieszkañca w wysoce uprzemys³o-
wionych krajach przekroczy³o 150 kg. Opisywany przy-
rost wi¹¿e siê g³ównie z powielaniem w ró¿nych czêœ-
ciach œwiata wielokrotnie sprawdzonych podstawo-
wych technologii wytwarzania poliolefin oraz po-
li(chlorku winylu) (PVC). Na przyk³ad blisko po³owa
ogólnej liczby instalacji do wytwarzania polipropylenu
(PP, ok. 40 mln ton w 2006 r.) wykorzystuje technologiê
Spheripol firmy Basell, która jest stosowana w 35 krajach
[3]. W ostatniej dekadzie wzros³a te¿ wyraŸnie produk-
cja niektórych bardziej specjalistycznych gatunków two-
rzyw, a w szczególnoœci poli(tereftalanu etylenu) (PET)
i poliwêglanów aromatycznych. W roku 2007 przetwo-
rzono 11 mln ton PET, a aktualne moce produkcyjne sza-
cuje siê na ok. 18 mln ton [4]. Równoczeœnie nast¹pi³
znaczny postêp w technologii wytwarzania PET, dziêki
czemu znacznie spad³a cena tego tworzywa (ok. 1,5
USD/kg). W wielu wyrobach skutecznie konkuruje ono
na rynku z polistyrenem (PS), którego produkcja ustabi-
lizowa³a siê na poziomie 14—15 mln ton [5] i nie przy-
ci¹ga nowych inwestorów ze wzglêdu na stale pogar-
szaj¹ce siê relacje miêdzy cen¹ monomeru i polimeru.
Œwiatowe zu¿ycie poliwêglanów w ci¹gu ostatniej deka-
dy zwiêkszy³o siê blisko czterokrotnie i zbli¿a siê obec-
nie do 4 mln ton rocznie [5, 6]. Wa¿ny element w rozwo-
ju produkcji bardziej specjalistycznych tworzyw i ¿ywic
stanowi wzajemna walka o miejsce na rynku wielkich
odbiorców materia³ów polimerowych, takich jak prze-
mys³ lotniczy, samochodowy, elektroniczny, elektryczny
i budowlany. Typowym zjawiskiem jest wystêpowanie
czasowych okresów nadprodukcji, opóŸnianie urucha-
miania nowych wytwórni i niepe³ne wykorzystanie
mocy produkcyjnych z powodu zmian w technologiach
odbiorców lub spadku popytu na ich wyroby. W ostat-
nich miesi¹cach informacje o takich decyzjach s¹ nieste-
ty coraz czêstsze wskutek powa¿nego za³amania ko-
niunktury gospodarczej.

Postêp techniczny w grupie podstawowych tworzyw
sztucznych jest przede wszystkim zwi¹zany z systema-
tyczn¹ popraw¹ ich w³aœciwoœci u¿ytkowych w wyniku
tworzenia ulepszonych mieszanek, kompozytów i od-
powiedniej modyfikacji fizycznej na etapie formowania
folii, w³ókien, prêtów lub innych wyrobów. Wykorzys-
tuje siê w tym celu szereg znanych rozwi¹zañ u³atwiaj¹-
cych orientacjê materia³u, takich jak przêdzenie, rozci¹-
ganie, walcowanie, œciskanie, przeci¹ganie [7]. Nie-
zwykle spektakularnym przyk³adem mo¿liwoœci, jakie
stwarza odpowiednia modyfikacja fizyczna, s¹ w³ókna
z polietylenu (PE) o ciê¿arze cz¹steczkowym przekra-
czaj¹cym 5 mln wytwarzane technik¹ przêdzenia z ¿elu;
po rozci¹ganiu w podwy¿szonej temperaturze wykazu-
j¹ one wytrzyma³oœæ w³aœciw¹ 15-krotnie wiêksz¹ ni¿
stal i o 40 % wiêksz¹ ni¿ w³ókna aramidowe [7—9].

Coraz wiêcej tradycyjnych polimerów pojawia siê
obecnie na rynku jako kompozyty z materia³ami cera-
micznymi w postaci w³ókien lub innego typu nape³nia-
czy. Du¿e zainteresowanie budz¹ te¿ kompozyty jedno-
sk³adnikowe z³o¿one ze zorientowanych w³ókien zdys-
pergowanych w matrycy z tego samego polimeru. Naj-
czêœciej s¹ to w³ókna z izotaktycznego PP, PET lub PE
o bardzo du¿ym ciê¿arze cz¹steczkowym [7, 10—12].
Wielk¹ zalet¹ takich kompozytów jest bardzo silne po³¹-
czenie matrycy i w³ókien, co umo¿liwia formowanie
wyrobów o du¿ej powierzchni a niewielkiej gruboœci
oraz ze znacznie zmniejszonym ciê¿arem w³aœciwym
i uproszczenie recyklingu w porównaniu z tradycyjny-
mi kompozytami. W celu ograniczenia ciê¿aru wyrobów
z tworzyw wielkocz¹steczkowych coraz czêœciej siêga
siê tak¿e po materia³y mikroporowate otrzymywane
z gêsto upakowanych tworzyw spienionych [13, 14].
Tego typu materia³y — dziêki znacznie zmniejszonej
lepkoœci w stanie stopionym — przetwarza siê w ni¿szej
temperaturze i w krótszych cyklach ni¿ materia³y lite.
Ich przetwórstwu towarzyszy mniejszy efekt skurczu,
a w przypadku niewielkich wymiarów komórek obser-
wuje siê tak¿e istotn¹ poprawê udarnoœci i niektórych
innych w³aœciwoœci mechanicznych.

Coraz powszechniej stosuje siê tak¿e metody modyfi-
kacji powierzchni wyrobów z tworzyw sztucznych pod
wp³ywem zjonizowanych gazów lub promieniowania
radiacyjnego [15]. Do modyfikacji powierzchni mo¿e te¿
byæ wykorzystana kontrolowana separacja fazowa
w mieszankach polimerowych, zapewniaj¹ca gradiento-
w¹ morfologiê produktu koñcowego. To zjawisko wyko-
rzystuje siê najczêœciej do wytwarzania na powierzchni
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wyrobów warstw o zwiêkszonej odpornoœci na dzia³a-
nie czynników atmosferycznych. Na przyk³ad w kom-
pozycjach lakierniczych „za jednym poci¹gniêciem
pêdzlem” mo¿na w ten sposób wytworzyæ warstwê
i podk³adow¹, i nawierzchniow¹ [16, 17].

Obiektem szczególnego zainteresowania oœrodków
zarówno akademickich, jak i przemys³owych s¹ obecnie
nanokompozyty, czyli uk³ady polimerowe, w których
zdyspergowane s¹ cz¹stki o wymiarach nanometrycz-
nych. Dziêki bardzo du¿emu rozwiniêciu powierzchni,
oddzia³ywanie nanonape³niaczy z matryc¹ polimerow¹
jest tu bardzo efektywne i nawet w razie niewielkiej za-
wartoœci fazy rozproszonej mo¿na uzyskaæ znaczn¹ po-
prawê ró¿norodnych w³aœciwoœci materia³ów, np.
sztywnoœci, przewodnoœci elektrycznej, odpornoœci na
p³omieñ, wspó³czynnika za³amania œwiat³a lub w³aœci-
woœci barierowych. Poprzez odpowiedni dobór nano-
cz¹stek mo¿na te¿ nadawaæ materia³om polimerowym
w³aœciwoœci magnetyczne, biostatyczne, nieliniowe ce-
chy optyczne a tak¿e zwiêkszaæ ich zdolnoœæ do bio- lub
fotodegradacji [18, 19].

Sta³a poprawa w³aœciwoœci polimerów, które maj¹
utrwalon¹ pozycjê na rynku sprawia, ¿e obecnie bardzo
trudno jest wypromowaæ nowe klasy polimerów, nawet
jeœli relacja pomiêdzy ich cen¹ a w³aœciwoœciami jest bar-
dzo korzystna. Niezwykle spektakularnym przyk³adem
totalnej klêski potencjalnie atrakcyjnych polimerów s¹
alifatyczne poliketony otrzymywane w katalitycznej
przemiennej kopolimeryzacji tlenku wêgla z olefinami.
W roku 1996 firma Shell podjê³a próbê wprowadzenia
ich na rynek pod handlow¹ nazw¹ Carilon®, lecz ju¿ po
5 latach zawiesi³a produkcjê. Ciernist¹ drogê przechodzi
tak¿e syndiotaktyczny PS otrzymywany przy u¿yciu ka-
talizatorów metalocenowych. Pod koniec ubieg³ego wie-
ku wró¿ono mu b³yskotliw¹ karierê jako stosunkowo
taniemu niepospolitemu materia³owi termoplastyczne-
mu, który mia³ skutecznie konkurowaæ z poliamidami,
poli(tereftalanem butylenu), poli(sulfidem 1,4-fenylenu)
i innymi tworzywami konstrukcyjnymi. W roku 2002
g³ówny udzia³owiec — koncern Dow Chemical Co. —
wycofa³ siê ostatecznie z produkcji syndiotaktycznego
polistyrenu i obecnie jest on wytwarzany jedynie przez
japoñsk¹ firmê Idemitsu Kosan Co. w skali ok. 7 tys. ton
rocznie.

W ostatnich dekadach coraz wiêkszy wp³yw na po-
zycjê rynkow¹ materia³ów polimerowych ma nie tylko
zale¿noœæ pomiêdzy w³aœciwoœciami u¿ytkowymi
i cen¹, lecz tak¿e ich „wizerunek ekologiczny”. Zale¿y
on od jakoœci stosowanych technologii, ale jeszcze
w wiêkszym stopniu — od mo¿liwoœci recyklingu lub
biodegradacji tworzywa i wykorzystania surowców od-
nawialnych do jego produkcji. Na przyk³ad b³yskotliw¹
karierê PET silnie wspiera ³atwoœæ jego powtórnego u¿y-
cia jako materia³u lub cennego surowca. Proekologiczne
walory surowców szczególnie silnie akcentuje firma
DuPont, która w swych planach rozwojowych przewi-
duje, ¿e w roku 2015 wartoœæ sprzeda¿y polimerów z

25—50-proc. wsadem surowcowym pochodz¹cym z su-
rowców odnawialnych powinna wynosiæ co najmniej
8 mld USD [20]. Obecnie s¹ to g³ównie polimery termo-
plastyczne (Sorona®, Hytrel® RS, Biomax® RS), w któ-
rych diole pochodzenia petrochemicznego zastêpuje siê
1,3-propanodiolem otrzymywanym w procesie biotech-
nologicznym (Bio-PDO™) przez firmê DuPont Tate and
Lyle Bio Products w miejscowoœci Loudon (Tenn. USA).

Z kolei zainteresowanie wieloma poliestrami alifa-
tycznymi, takimi jak polilaktyd, polikaprolakton, po-
li(hydroksyalkaniany) lub poli(bursztynian butyleno-
wy), a tak¿e poliestrami alifatyczno-aromatycznymi (np.
EcoflexTM produkowany przez BASF albo Eastar BioTM

firmy Eastman) wynika g³ównie z mo¿liwoœci ich wyko-
rzystania do wytwarzania biodegradowalnych opako-
wañ, torebek, artyku³ów higieny osobistej i innych wy-
robów o krótkim czasie ¿ycia [1, 21—27]. W Polsce, w ra-
mach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodar-
ka, realizuje siê obecnie dwa du¿e projekty zmierzaj¹ce
do opracowania biodegradowalnych opakowañ i w³ók-
nin z dostêpnych na rynku biodegradowalnych poli-
estrów. Czynione s¹ te¿ starania o sfinansowanie projek-
tów, których celem jest opanowanie w kraju produkcji
takich poliestrów.

Walory ekologiczne i troska o zrównowa¿ony rozwój
doprowadzi³y tak¿e do odrodzenia badañ nad polime-
rami naturalnymi, a w szczególnoœci nad polimerami
skrobiowymi [1, 21, 23, 28—30]. Na rynku s¹ one dos-
têpne w postaci produktów skrobiowych czystych, czêœ-
ciowo sfermentowanych oraz odmian modyfikowanych
chemicznie. Podstawowe rodzaje takich polimerów to
tak zwana skrobia termoplastyczna (plastyfikowana
wod¹ lub hydrofilowymi rozpuszczalnikami organicz-
nymi) oraz mieszaniny skrobi z biodegradowalnymi po-
liestrami lub poli(alkoholem winylowym). Bardzo du-
¿ym zainteresowaniem ciesz¹ siê te¿ kompozyty zawie-
raj¹ce celulozê w postaci drewna b¹dŸ innych w³ókien
naturalnych [23, 31, 32].

Surowce odnawialne wykorzystuje siê równie¿ na
coraz szersz¹ skalê do produkcji polimerów i monome-
rów metodami biotechnologicznymi (poliestry bakteryj-
ne, bakteryjna celuloza, kwas mlekowy, 1,3-propano-
diol), a tak¿e do wytwarzania ¿ywic poliestrowych
i epoksydowych oraz poliuretanów. Polimery otrzymy-
wane z surowców odnawialnych maj¹ wci¹¿ jeszcze nie-
wielki udzia³ w rynku materia³ów polimerowych, ale
ich œwiatowa produkcja roœnie bardzo dynamicznie
(17—30 % rocznie) i szacuje siê, ¿e w roku 2012 wyniesie
ona ok. 1,4 mln ton, w tym polimerów biodegradowal-
nych ok. 550 tys. ton [1].

Wiele nowoczesnych materia³ów polimerowych cha-
rakteryzuje siê unikatowymi w³aœciwoœciami dziêki
obecnoœci odpowiednio dobranych grup funkcyjnych,
specyficznej architekturze cz¹steczek, zdolnoœci do sa-
moorganizacji a tak¿e specyficznym oddzia³ywaniom
z innymi substancjami. Stwarza to szerokie pole do ba-
dañ podstawowych nad syntez¹ nowych typów mono-
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merów, kontrolowanymi procesami polimeryzacji ³añ-
cuchowej i stopniowej, nowymi katalizatorami tych pro-
cesów, struktur¹ cz¹steczkow¹ i nadcz¹steczkow¹ po-
wstaj¹cych produktów, procesami transportu masy oraz
³adunków elektrycznych i wieloma innymi zjawiskami,
które s¹ istotne z punktu widzenia potencjalnych przy-
sz³ych zastosowañ. Niektóre spoœród tego rodzaju mate-
ria³ów wytwarza siê ju¿ w niewielkiej skali dla potrzeb
wspó³czesnej medycyny, farmacji, rolnictwa, elektroniki,
telekomunikacji i innych dziedzin techniki. S¹ one wy-
korzystywane miêdzy innymi jako noœniki leków, sk³ad-
niki implantów sta³ych lub bioabsorbowalnych, ruszto-
wania w in¿ynierii tkankowej, materia³y i pokrycia
przewodz¹ce, elementy urz¹dzeñ do wytwarzania i ma-
gazynowania energii elektrycznej (w postaci ogniw pali-
wowych, baterii litowych, kondensatorów elektrolitycz-
nych), wyœwietlacze optyczne, a tak¿e w produkcji ró¿-
nego typu wyrobów „inteligentnych”, które mog¹ zmie-
niaæ w szerokim zakresie i w sposób odwracalny swoje
w³aœciwoœci pod wp³ywem ró¿nego typu bodŸców zew-
nêtrznych (np. okna lub wsteczne lusterka samochodo-
we ograniczaj¹ce dop³yw œwiat³a w zale¿noœci od przy-
³o¿onego napiêcia).

W dalszej czêœci niniejszego artyku³u w sposób bar-
dziej szczegó³owy zostan¹ omówione wybrane zagad-
nienia zwi¹zane z tematyk¹ polimerów otrzymywanych
z surowców odnawialnych oraz nanokompozytów poli-
merowych. Wydaje siê bowiem, ¿e w³aœnie te obszary
maj¹ obecnie kluczowe znaczenie dla rozwoju nowych
technologii syntezy i przetwórstwa materia³ów polime-
rowych. Odrêbne opracowanie zostanie poœwiêcone nie-
którym polimerom specjalnym o du¿ym znaczeniu dla
wspó³czesnej techniki, farmacji i medycyny.

MATERIA£Y POLMEROWE OTRZYMYWANE
Z SUROWCÓW ODNAWIALNYCH

Podstawowym surowcem do produkcji tworzyw po-
limerowych jest ropa naftowa i od szeregu ju¿ lat blisko
5 % jej wydobycia wykorzystuje siê do produkcji mono-
merów. Wiele ekspertyz wskazuje jednak na fakt, i¿ z
zachowaniem dotychczasowej dynamiki wzrostu pro-
dukcji polimerów powszechnego u¿ytku jeszcze w tym
stuleciu wskaŸnik ten mo¿e wzrosn¹æ nawet do 50 % [2,
33]. Optymistyczne prognozy przewiduj¹, ¿e tania ropa
naftowa bêdzie dostêpna jeszcze przez ok. 40 lat, a pesy-
mistyczne, ¿e jedynie przez 10—15 lat i w takiej perspek-
tywie czasowej mo¿e ju¿ nast¹piæ kres tanich organicz-
nych tworzyw syntetycznych.

W tym stanie rzeczy w wielu krajach poczyniono
znaczny postêp w zagospodarowaniu odpadów polime-
rowych oraz zintensyfikowano badania nad modyfika-
cj¹ polimerów naturalnych i wykorzystaniem surowców
pochodzenia roœlinnego do produkcji tworzyw synte-
tycznych. Podstawowymi surowcami odnawialnymi
wykorzystywanymi w otrzymywaniu materia³ów wiel-
kocz¹steczkowych s¹ kauczuk naturalny, celuloza, skro-

bia i oleje roœlinne. Wiele technologii zwi¹zanych z pro-
dukcj¹ wyrobów gumowych, chemiczn¹ modyfikacj¹
celulozy lub skrobi, wytwarzaniem kompozytów poli-
merów naturalnych i syntetycznych albo transestryfika-
cj¹ olejów roœlinnych w celu otrzymania dioli jest ju¿ od
dawna wykorzystywanych na szerok¹ skalê w przemy-
œle. Istnieje tu jednak ci¹gle olbrzymie pole do popisu
dla optymalizacji praktycznych procedur na etapie za-
równo wstêpnej obróbki stosowanych materia³ów, jak
i ich przetwórstwa, co pozwoli³oby na znaczn¹ poprawê
szeregu w³aœciwoœci u¿ytkowych koñcowych produk-
tów.

Wspó³dzia³anie metod chemicznych i fizycznych sta-
nowi m.in. podstawê dynamicznie rozwijaj¹cej siê pro-
dukcji kompozytów na podstawie polimerów syntetycz-
nych oraz celulozy lub skrobi. Do ich otrzymywania wy-
korzystuje siê przewa¿nie specjalistyczne linie do wyt³a-
czania (najczêœciej zespo³y wyt³aczarek dwuœlimako-
wych o specjalnych profilach œlimaka) lub te¿ ³¹czy siê
procesy wyt³aczania z prasowaniem [34]. Jest to istotne
zw³aszcza wówczas, gdy zawartoœæ nape³niacza jest
du¿a (rzêdu 80—90 %), jak np. w niektórych materia³ach
na podstawie termoplastów i drewna stosowanych
w przemyœle meblarskim. Naturalne surowce w³ókniste
wykorzystywane w tych technologiach (np. Lignocel®

firmy J. Rettemmaier and Sohne) charakteryzuj¹ siê
du¿¹ porowatoœci¹, silnie rozwiniêt¹ powierzchni¹ oraz
obecnoœci¹ substancji, które nadaj¹ w³óknom w³aœci-
woœci hydrofobowe. Natomiast mikrow³ókna celulozy
u¿ywane w kompozytach z polilaktydem s¹ poddawane
obróbce powierzchniowej, której celem jest zwiêkszenie
liczby grup hydroksylowych na powierzchni, dziêki
czemu na etapie wyt³aczania zachodzi proces szczepie-
nia [31]. Tak otrzymany kompozyt ma temperaturê od-
kszta³cenia cieplnego (HDT) 110 oC, czyli o ok. 40 oC
wy¿sz¹ ni¿ czysty polilaktyd. Jest to bardzo cenny efekt,
gdy¿ tak zmodyfikowany polimer biodegradowalny
mo¿na stosowaæ w produkcji kubków i innych naczyñ
do gor¹cych napojów oraz potraw odgrzewanych w mi-
krofalówkach. Wprowadzenie w³ókien naturalnych po-
prawia te¿ znacznie odpornoœæ polilaktydu na obci¹¿e-
nia udarowe [32].

W wielu uk³adach w³aœciwoœci u¿ytkowe kompozy-
cji polisacharydów z poliestrami poprawia siê dodatko-
wo za pomoc¹ plastyfikatorów i kompatybilizatorów,
które umo¿liwiaj¹ równomierne zdyspergowanie nape³-
niacza w matrycy polimerowej [35]. Stosunkowo du¿e
rezerwy tkwi¹ jeszcze w chemicznej modyfikacji olejów
roœlinnych, a zw³aszcza produktów ich epoksydowania.
Epoksydowane oleje roœlinne stosowane dotychczas
jako stabilizatory i plastyfikatory termoplastów — g³ów-
nie PVC, poli(chlorku winylidenu) i odpowiednich ko-
polimerów — mog¹ byæ cennymi komponentami kom-
pozycji epoksydowych oraz atrakcyjnymi surowcami do
produkcji polioli (schemat A) i poliuretanów [36, 37].

Wykorzystuj¹c znane reakcje otwarcia pierœcienia
oksiranowego i transformacje grup hydroksylowych
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otrzymano tak¿e z olejów roœlinnych szereg nowych
typów ¿ywic epoksydowych i winyloestrowych [np. (I)],
poliamidów, poliestroamidów oraz organiczno-nieorga-
nicznych materia³ów hybrydowych [37, 38].

Najwiêksze jednak nadzieje na dokonanie znacz¹ce-
go postêpu w wykorzystaniu surowców odnawialnych
do produkcji materia³ów wielkocz¹steczkowych wi¹¿e
siê z upowszechnieniem metod biochemicznych w syn-
tezie monomerów i niektórych klas polimerów. W chwili
obecnej metody te s¹ stosowane g³ównie do produkcji
kwasu mlekowego, 1,3-propanodiolu (Bio-PDOTM), po-
li(hydroksyalkanianów) (zwanych potocznie „poliestra-
mi bakteryjnymi”) oraz do czêœciowej fermentacji odpa-
dów z przemys³u spo¿ywczego o znacznej zawartoœci
skrobi. Pierwszym etapem w syntezie monomerów jest
ekstrakcja skrobi z biomasy odbywaj¹ca siê na ogó³ me-
tod¹ mielenia na mokro. Na kolejnym etapie skrobiê
przekszta³ca siê w glukozê w wyniku hydrolizy kwaso-
wej lub enzymatycznej, a fermentacja glukozy w obec-

noœci odpowiedniego szczepu bakterii prowadzi do
kwasu mlekowego lub (Bio-PDOTM). W tej ostatniej bio-
transformacji produktem poœrednim jest gliceryna.

Pojawienie siê w ostatnim okresie na rynku znacznej
iloœci gliceryny powstaj¹cej jako odpad w produkcji bio-
diesla sprawia, ¿e jest ona tak¿e stosowana jako substrat
w fermentacyjnej metodzie syntezy 1,3-propanodiolu.
Proces taki mo¿na zrealizowaæ wykorzystuj¹c miêdzy
innymi szczepy bakterii Klebsiella pneumoniae, Citobacter
freundi, Clostridium butiricum lub zmodyfikowany gene-
tycznie szczep Escherichia coli [39, 40]. W roku 2005 zdol-
noœæ produkcyjna 1,3-propanodiolu wynosi³a ok. 100
tys. ton i szacowano, ¿e wzroœnie ona co najmniej piêcio-
krotnie do roku 2010 [41]. Surowiec ten jest obecnie wy-
korzystywany g³ównie do produkcji poli(tereftalanu tri-
metylenu) oraz innych poliestrów. Mo¿e on równie¿
znaleŸæ zastosowanie w syntezie poliuretanów jako
czynnik przed³u¿aj¹cy ³añcuch i jako substytut innych
dioli w otrzymywaniu niektórych œrodków pomocni-
czych (np. plastyfikatorów) w produkcji materia³ów po-
limerowych.

Kwas mlekowy stanowi natomiast podstawowy su-
rowiec do uzyskiwania polilaktydu (PLA), który jest
obecnie jednym z najwa¿niejszych, dostêpnych na ryn-
ku polimerów biodegradowalnych. Istniej¹ dwie pod-
stawowe metody transformacji kwasu mlekowego
w PLA (schemat B).

Pierwsza z nich polega na bezpoœredniej polikonden-
sacji kwasu do produktu wielkocz¹steczkowego w roz-
puszczalniku organicznym z azeotropowym usuwa-
niem wody i dodatkowym osuszaniem zawracanego
rozpuszczalnika.

Ta technologia by³a realizowana w skali przemys³o-
wej przez firmê Mitsui Toatsu, ale obecnie produkcja
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poli(kwasu mlekowego) t¹ metod¹ zosta³a zarzucona na
rzecz alternatywnego rozwi¹zania opracowanego w fir-
mie Cargill. Zgodnie z tym sposobem proces polikon-
densacji zatrzymuje siê na wczesnym etapie, gdy ciê¿ar
cz¹steczkowy produktu nie przekracza 5000; wówczas
w obecnoœci odpowiednich katalizatorów przeprowa-
dza siê wewn¹trzcz¹steczkow¹ cyklizacjê, której koñco-
wym produktem jest cykliczny dimer zwany laktydem.
Zwi¹zek ten po oczyszczeniu na drodze destylacji jest
poddawany katalitycznej polimeryzacji z otwarciem
pierœcienia (najczêœciej w obecnoœci oktanianu cyny)
prowadz¹cej do powstawania produktów o ciê¿arze
cz¹steczkowym >100 000, zawieraj¹cych ok. 99,5 % izo-
meru L. Odpowiedni dobór szczepu bakterii w procesie
fermentacji pozwala przy tym na otrzymanie równie¿
izomeru D.

Stosunek zawartoœci izomerów L i D w ³añcuchu wy-
wiera istotny wp³yw na zdolnoœæ do krystalizacji oraz
temperaturê topnienia i zeszklenia polilaktydu. Krysta-
licznoœæ PLA zawieraj¹cego tylko jednostki L mieœci siê
zwykle w granicach 45—70 %, a temperatura topnienia
fazy krystalicznej wynosi ok. 180 oC, gdy zawartoœæ zaœ
jednostek L maleje do poziomu <87,5 % polilaktyd staje
siê polimerem ca³kowicie amorficznym; jego zaœ tempe-
ratura zeszklenia wynosi 50—60 oC. Natomiast miesza-
nina czystych polimerów izotaktycznych o konfigura-
cjach L i D tworzy krystaliczne kompleksy o temperatu-
rze topnienia ok. 230 oC. Tak wiêc, poprzez dobór mono-
merów o odpowiedniej konfiguracji, mo¿na w bardzo
istotny sposób zmieniaæ w³aœciwoœci fizykochemiczne
i u¿ytkowe polilaktydu. Podstawowe w³aœciwoœci me-
chaniczne PLA s¹ podobne do w³aœciwoœci PET i innych
popularnych tworzyw termoplastycznych. Dodatkowo
mo¿na je w znacznym stopniu modyfikowaæ na drodze
kopolimeryzacji laktydu z innymi cyklicznymi estrami,
plastyfikacji i tworzenia kompozytów [1, 22—25, 32, 42,
43].

Najwiêkszy producent polilaktydu to firma Nature
Works, która dysponuje wytwórni¹ o zdolnoœci produk-
cyjnej 140 tys. ton; wa¿nymi producentami s¹ tak¿e fir-
my Hycail, Biomer, Mitsui Toatsu i Shimazu. W wielu
krajach, miêdzy innymi w Niemczech, Hiszpanii, Belgii
i Chinach, przewidywane jest uruchomienie wkrótce
nowych instalacji. Cena PLA waha siê w granicach 2—8
�/kg, lecz przypuszcza siê, ¿e w perspektywie kilku lat
powinna ona spaœæ do poziomu poni¿ej 1,5 �, co pozwoli
na realn¹ konkurencjê z innymi typami materia³ów poli-
merowych. Aby to osi¹gn¹æ niezbêdne bêdzie obni¿enie
kosztów wytwarzania monomeru, które aktualnie sta-
nowi¹ a¿ 50—60 % ca³oœci kosztów. Szczególnie trud-
nym problemem jest wyodrêbnienie produktu o czys-
toœci odpowiedniej do zastosowañ w syntezie polime-
rów. Obecnie, otrzymywany w wyniku fermentacji suro-
wy kwas L-mlekowy jest ods¹czany i przeprowadzany
do roztworu w postaci soli wapnia. Roztwór mleczanu
wapnia zatê¿a siê i zakwasza kwasem siarkowym,
a uwolniony w ten sposób kwas estryfikuje siê nastêpnie

w celu otrzymania pochodnej, któr¹ mo¿na oczyœciæ na
drodze destylacji pró¿niowej. Produkt koñcowy uzys-
kuje siê po hydrolizie i oddestylowaniu alkoholu. Upro-
szczenie tych procedur stanowi wielkie wyzwanie in¿y-
nierskie i bêdzie mia³o istotny wp³yw na rozwój produk-
cji omawianego atrakcyjnego tworzywa, które szybko
zyskuje akceptacjê rynku. Na razie wykorzystuje siê je
przede wszystkim do produkcji opakowañ, ale istniej¹
du¿e szanse, ¿e bêdzie to cenny surowiec do wytwarza-
nia w³ókien i substytut pewnych gatunków polistyrenu.

Kwas mlekowy mo¿e byæ tak¿e stosowany jako czyn-
nik modyfikuj¹cy polimery skrobiowe. Jest on otrzymy-
wany in situ w procesie fermentacji odpadów przemys³u
spo¿ywczego. Technologiê tê rozwija g³ównie firma Ro-
denburg Biopolymers [23, 44] wykorzystuj¹c odpady
ziemniaczane, które oprócz skrobi zawieraj¹ szereg in-
nych polimerów naturalnych i sk³adniki nieorganiczne.
W wyniku procesu fermentacji otrzymuje siê biomasê,
która po wysuszeniu jest jeszcze modyfikowana dodat-
kiem innych sk³adników, takich jak olej palmowy, tlenek
tytanu i wêglan wapnia. Najbardziej znany produkt —
Solanyl® — przetwarza siê metod¹ wtryskow¹ i wyko-
rzystuje g³ównie jako materia³ na doniczki lub inne bio-
degradowalne wyroby, które nie musz¹ wykazywaæ siê
bardzo dobrymi w³aœciwoœciami mechanicznymi i ³ad-
nym wygl¹dem.

Odpowiednio zmodyfikowane szczepy bakterii,
a tak¿e genetycznie modyfikowane roœliny s¹ te¿ u¿y-
wane w bezpoœredniej produkcji polimerów z cukrów
i innych substancji organicznych. Najwiêksze zaintere-
sowanie pod tym wzglêdem wzbudzaj¹ bakteryjne poli-
estry, które s¹ pochodnymi hydroksykwasów alkano-
wych o ogólnym wzorze [O-CH(R)-CH2-C(O)]n, gdzie R
oznacza wodór lub podstawnik n-alkilowy zawieraj¹cy
do 16 atomów C [21—23, 45]. Poliestry takie (PHA) s¹
wytwarzane jako zapasowy materia³ energetyczny
przez wiele bakterii, a ich sk³ad oraz ciê¿ar cz¹steczko-
wy mo¿na regulowaæ na drodze doboru odpowiedniego
szczepu, substratu do namna¿ania biomasy i warunków
procesu biotechnologicznego.

Poliestry bakteryjne zosta³y wprowadzone na rynek
w po³owie lat dziewiêædziesi¹tych XX w. przez koncern
ICI, lecz bardzo szybko, po przejêciu produkcji przez
firmy Zeneka a nastêpnie Monsanto zniknê³y z rynku.
Przed kilku laty produkcja zosta³a wznowiona przez kil-
ka przedsiêbiorstw, m.in. Procter and Gamble (USA),
Monsanto-Metabolix (USA), Biomer (Niemcy), Copresu-
car (Brazylia), Tianan (Chiny), a szereg kolejnych, miê-
dzy innymi DSM, inwestuje powa¿ne œrodki w urucho-
mienie produkcji PHA w Chinach [26].

W³aœciwoœci fizykochemiczne PHA zale¿¹ w du¿ym
stopniu od rodzaju podstawnika alkilowego w jednostce
powtarzalnej. Pochodne z podstawnikiem metylowym
(polihydroksymaœlany — polyhydroxybutyrate — P3HB,
Biomer P240TM, Biomer 226TM) to sztywne i kruche ter-
moplasty o temperaturze topnienia ok. 180 oC. Kopoli-
mer zawieraj¹cy boczne grupy metylowe i etylowe [ko-
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poliester kwasów hydroksymas³owego i hydroksywale-
rianowego (P3HB-co-3HV), BiopolTM] ma znacznie ni¿-
szy stopieñ krystalicznoœci oraz wykazuje wiêksz¹ elas-
tycznoœæ i lepkoœæ w stanie stopionym ni¿ P3HB, co
znacznie u³atwia proces przetwórstwa, umo¿liwiaj¹c
formowanie metod¹ wyt³aczania z rozdmuchiwaniem.

Jeszcze wiêksz¹ elastycznoœci¹ charakteryzuj¹ siê ko-
polimery zawieraj¹ce d³u¿sze podstawniki alkilowe, na-
le¿¹ce do rodziny produktów Kaneka i Nodax. Przebieg
ich produkcji nie jest skomplikowany; podstawowe eta-
py stanowi¹ fermentacja, suszenie biomasy, ekstrakcja
polimeru za pomoc¹ rozpuszczalników organicznych,
wytr¹canie poliestru, suszenie go oraz granulacja z do-
datkiem substancji pomocniczych, a niekiedy tak¿e i in-
nych polimerów. S¹ to jednak procesy doœæ kosztowne,
co w po³¹czeniu z ma³¹ skal¹ produkcji sprawia, ¿e cena
produktu koñcowego jest wysoka — w granicach 10—20
�/kg. Dlatego poliestry bakteryjne stosuje siê zwykle
jako uszlachetniaj¹cy dodatek do innych tworzyw bio-
degradowalnych, na przyk³ad w celu poprawy w³aœci-
woœci barierowych wobec ciep³a, wilgoci, tlenu i innych
gazów. Zdaniem wielu ekspertów w perspektywie kilku
lat mo¿na jednak oczekiwaæ znacznego obni¿enia cen
PHA w wyniku ci¹g³ego postêpu w efektywnoœci dzia-
³ania biokatalizatorów oraz wykorzystywania do pro-
dukcji tego polimeru odpadowej gliceryny i ró¿norod-
nych odpadów organicznych powstaj¹cych w toku pro-
dukcji ¿ywnoœci.

W niewielkiej skali wytwarza siê tak¿e bakteryjne
polisacharydy, takie jak celuloza, dekstran, ksantan, al-
giniany oraz kurdlan, wykorzystywane przede wszyst-
kim w przemyœle farmaceutycznym i spo¿ywczym
[46—48]. Bardzo zaawansowane s¹ prace nad wytwa-
rzaniem sztucznych nici pajêczych, kolagenu, a tak¿e in-
nych produktów bia³kowych [49]. Polimery bakteryjne
charakteryzuj¹ siê wysokim stopniem czystoœci che-
micznej i czêsto wykazuj¹ siê cennymi w³aœciwoœciami
u¿ytkowymi, których nie maj¹ ich analogi naturalne
wytwarzane przez organizmy roœlinne lub zwierzêce.
Na przyk³ad, celuloza bakteryjna tworzy znacznie d³u¿-
sze i mocniejsze w³ókna, a ich strukturê nadcz¹steczko-
w¹ mo¿na w znacznym stopniu kszta³towaæ na etapie
syntezy. Szereg odmian celulozy bakteryjnej wykazuje
œwietne w³aœciwoœci jako biomateria³y opatrunkowe
przydatne w leczeniu ran, rekonstrukcji skóry i innych
organów [48]. Jednak nawet przy u¿yciu najbardziej wy-
dajnych szczepów bakterii Acetobacter xylinum i stosowa-
nych obecnie technik fermentacji cena tego polimeru jest
wci¹¿ ok. 100 razy wiêksza ni¿ materia³u pozyskiwane-
go z roœlin, co stanowi bardzo powa¿n¹ barierê w przy-
padku prób komercjalizacji na szersz¹ skalê.

Wysoki koszt wytwarzania polimerów z surowców
odnawialnych nie jest jedynym czynnikiem, który nie-
korzystnie wp³ywa na mo¿liwoœæ ich konkurowania
z tworzywami otrzymywanymi z surowców petroche-
micznych. Istnieje te¿ ca³y szereg innych ograniczeñ
zwi¹zanych z doborem odpowiednich œrodków pomoc-

niczych, koniecznoœci¹ nowych rozwi¹zañ na etapie
przetwarzania, a tak¿e organizacji recyklingu i kompos-
towania zu¿ytych wyrobów. Nale¿y pamiêtaæ, ¿e wiele
z „zielonych materia³ów polimerowych” ulega tylko po-
wolnej biodegradacji na typowych wysypiskach ze
wzglêdu na utrudniony dop³yw wilgoci i tlenu oraz
zbyt nisk¹ temperaturê. Na przyk³ad, efektywna biode-
gradacja PLA wymaga temp. ~60 oC i wzglêdnej wilgot-
noœci zbli¿onej do 95 %. Na to wszystko nak³adaj¹ siê
lêki zwi¹zane z obaw¹ o wy¿ywienie szybko rosn¹cej
liczby mieszkañców naszej planety oraz z produkcj¹ roœ-
lin i hodowl¹ zwierz¹t genetycznie modyfikowanych.

NANOKOMPOZYTY POLIMEROWE

Podstawowe typy nanonape³niaczy i metody
tworzenie kompozytów

Do tworzenia nanokompozytów polimerowych wy-
korzystuje siê cz¹stki nieorganiczne, organiczne oraz
hybrydy nieorganiczno-organiczne, których przynajm-
niej jeden wymiar jest rzêdu nanometrów lub dziesi¹tek
nanometrów [18, 19, 50, 51]. Mog¹ one wystêpowaæ
w postaci proszków (nape³niacze typu 3D — izome-
tryczne, sferoidalne), w³ókien lub prêtów (nape³niacze
typu 2D), b¹dŸ w postaci p³ytek (nape³niacze typu 1D).

Jako nape³niacze typu 3D wykorzystuje siê nano-
cz¹stki metali (np. Au, Ag, Pt, Cu), koloidaln¹ krzemion-
kê i tlenki metali (np. Al2O3, ZnO, TiO2, pochodne Fe
i Co, mieszane tlenki Sb/Sn oraz In/Sn), kredê oraz inne
sole a tak¿e niektóre odmiany wêgla, takie jak sadza
b¹dŸ fulereny. Bardzo du¿e zainteresowanie wzbudzaj¹
ostatnio nanonape³niacze hybrydowe typu 3D zawiera-
j¹ce poliedryczne oligosilseskwioksany (POSS). Jest to
liczna grupa zwi¹zków zbudowanych z jednostek
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o wzorze sumarycznym [(RSiO3/2)n, gdzie R oznacza
dowolny podstawnik organiczny] i tworz¹cych struktu-
ry klatkowe o wymiarach od kilkunastu do kilkudzie-
siêciu Å; po wprowadzeniu do matrycy organicznej ag-
lomeruj¹ one, w wyniku czego powstaj¹ nanometryczne
krystality [52, 53]. POSS zalicza siê do grupy nape³nia-
czy reaktywnych, czyli takich, jakie mog¹ byæ po³¹czone
z matryc¹ polimerow¹ wi¹zaniem kowalencyjnym lub
jonowym. Ten typ nanokompozytów nazywa siê niekie-
dy nanohybrydami. Wzory (II)—(V) pokazuj¹ typow¹
strukturê POSS (II) oraz sposoby jej ³¹czenia z ³añcu-
chem polimerowym.

POSS mo¿e wystêpowaæ wiêc jako fragment ³añcu-
cha g³ównego (III), przy³¹czony do niego podstawnik
boczny (IV) lub stanowiæ wêze³ sieci polimerowej (V).
Zdecydowana wiêkszoœæ procedur preparatywnych
przewiduje szczepienie na funkcjonalizowanym POSS
cz¹steczek monomerów organicznych. Czynnikiem de-
terminuj¹cym typ powstaj¹cej w ten sposób hybrydy jest
liczba zdolnych do polimeryzacji/poliaddycji grup
funkcyjnych przy³¹czonych do pojedynczej cz¹steczki
POSS: obecnoœæ jednej, dwóch lub wiêkszej liczby grup
mog¹cych ulegaæ reakcji z monomerem prowadzi do
otrzymania struktur, odpowiednio (IV), (III) lub (V). Ko-
walencyjne szczepienie POSS z polimerami przyczynia
siê m.in. do wydajniejszego rozpraszania naprê¿eñ, co
powoduje poprawê parametrów mechanicznych (m.in.
modu³u Younga, wytrzyma³oœci na rozci¹ganie, odpor-
noœci na kruche pêkanie) kompozytów w porównaniu
z polimerami stanowi¹cymi ich matrycê; takie materia³y
wykazuj¹ równie¿ wiêksz¹ stabilnoœæ termiczn¹ i
zmniejszon¹ palnoœæ.

Przewiduje siê, ¿e hybrydowe po³¹czenia zawiera-
j¹ce POSS mog¹ znaleŸæ zastosowanie jako materia³y
funkcjonalne o unikatowych w³aœciwoœciach optycz-
nych, pó³przewodnikowych, powierzchniowo czynnych
i szeregu innych wynikaj¹cych z budowy przy³¹czo-
nych podstawników organicznych.

Kompozyty zawieraj¹ce nape³niacze typu 3D otrzy-
muje siê najczêœciej w wyniku mieszania z polimerem
w stanie stopionym. Aby zapewniæ dobr¹ adhezjê na
granicy faz i zmniejszyæ tendencjê do aglomeracji cz¹s-
tek nape³niacza w matrycy polimerowej ich powierzch-
niê pokrywa siê czêsto kwasami t³uszczowymi lub inny-
mi modyfikatorami organicznymi. Nanokompozyty
mo¿na otrzymaæ tak¿e mieszaj¹c nape³niacze 3D z wod-
nymi dyspersjami polimerów, prowadz¹c polimeryzacjê
w obecnoœci nape³niaczy lub syntezuj¹c nape³niacz
z ma³ocz¹steczkowych prekursorów zdyspergowanych
w matrycy polimerowej [18, 19].

Najbardziej znanymi nape³niaczami typu 2D s¹ na-
norurki i nanow³ókna wêglowe. W technologii nano-
kompozytów polimerowych wykorzystuje siê nanorurki
wêglowe (CNT) jednoœcienne (SWCNT) lub wieloœcien-
ne (MWCNT), przy czym mog¹ one modyfikowaæ
w³aœciwoœci zarówno polimerów termoutwardzalnych
(np. ¿ywic epoksydowych, poliimidów, ¿ywic fenolo-

wych), jak i termoplastów np. PP, PS, poli(metakrylanu
metylu), poliamidów, polieteroimidu lub polieteroetero-
ketonu [54, 55].

Podstawowe problemy wystêpuj¹ce w syntezie na-
nokompozytów polimerowych z wykorzystaniem CNT
to tendencja nanorurek do aglomeracji i tworzenia spl¹-
tanych, wielow³óknistych pasm oraz ma³a si³a oddzia³y-
wañ na granicy faz CNT—polimer (ma³a zwil¿alnoœæ
powierzchni CNT polimerem). Z tego powodu stosun-
kowo rzadko spotykane s¹ uk³ady (otrzymywane g³ów-
nie w wyniku mieszania nanonape³niacza w stopionym
polimerze) zawieraj¹ce niemodyfikowane CNT — przy-
k³adem mog¹ byæ kompozyty CNT z ¿ywicami fenolo-
wymi [56], poliepoksydami [57] (w obydwu przypad-
kach obserwowano wzmocnienie mechaniczne materia-
³u), poliimidem zakoñczonym grupami fenyloetynylo-
wymi [58] b¹dŸ te¿ z polistyrenem [59] — warto jednak
zauwa¿yæ, ¿e równie¿ wymienione uk³ady charaktery-
zuj¹ siê poprawionymi parametrami mechanicznymi
(modu³em Younga, wytrzyma³oœci¹ lub odpornoœci¹ na
pêkanie).

Obecnie du¿ego znaczenia nabieraj¹ radiacyjne lub
chemiczne metody modyfikacji powierzchni CNT [60].
Do pierwszej grupy nale¿y zaliczyæ techniki naœwietla-
nia kompozytów CNT/polimer strumieniem elektro-
nów lub jonów powoduj¹cym wytworzenie wi¹zañ ko-
walencyjnych pomiêdzy obydwoma sk³adnikami —
jako przyk³ad mo¿e s³u¿yæ bombardowanie kompozytu
SWCNT/polistyren jonami C3F5

+ [61, 62]. Do grupy che-
micznych metod modyfikacji nale¿¹ procesy adsorpcji
na walcowych powierzchniach nanorurek wêglowych
najczêœciej dwufunkcyjnych cz¹steczek [63] lub makro-
cz¹steczek [64] — warunkiem koniecznym jest obecnoœæ
w ich strukturze fragmentów silnie oddzia³ywuj¹cych
z powierzchni¹ CNT, np. ugrupowañ pirenowych [64]
lub ferrocenowych [63]. O wiele lepsze efekty przynosi
wytworzenie wi¹zañ kowalencyjnych pomiêdzy po-
wierzchni¹ CNT a matryc¹ polimerow¹ — mo¿e to byæ
realizowane technik¹ „szczepienia (polimeru) na” po-
wierzchniê CNT (np. reakcja rodnikowej addycji do
CNT polistyrenu lub kopolimerów blokowych styrenu
z akrylanem tert-butylu [65]), „szczepienia kopolimeryza-
cyjnego” lub „szczepienia od”. Dwa ostatnie warianty wy-
magaj¹ wczeœniejszego wprowadzenia na powierzchniê
CNT reaktywnych grup funkcyjnych [najczêœciej s¹ to
grupy C(O)OH powstaj¹ce w procesach utleniania CNT
wobec mocnych kwasów nieorganicznych], do których
nastêpnie do³¹cza siê fragmenty inicjatora [66], utwar-
dzacza ¿ywic epoksydowych [67, 68] lub diepoksydy
aktywnie wbudowuj¹ce siê w ³añcuch poliepoksydu
[69]. Obecnoœæ na powierzchni CNT grup karboksylo-
wych albo powsta³ych z nich ugrupowañ estrowych
u³atwia dyspersjê i deaglomeracjê nanorurek w roz-
puszczalniku [60] lub matrycy polimerowej [60, 70], co
polepsza w³aœciwoœci gotowego materia³u.

Opanowano tak¿e metody syntezy nanow³ókien ce-
lulozy i chityny, które mog¹ byæ wykorzystywane do
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modyfikacji polimerów biodegradowalnych [71], a tak¿e
niektórych minera³ów (bemit, sapiolit, paligorskit) i soli
organicznych, np. zasadowych karboksylanów glinu
b¹dŸ tris[dialkilofosforanów] glinu [72, 73].

Wœród nape³niaczy typu 1D dominuj¹c¹ rolê odgry-
waj¹ montmorylonit i inne naturalne glinokrzemiany o
budowie warstwowej oraz produkty ich modyfikacji
chemicznej (tzw. organofilizacji). Znanych jest tak¿e sze-
reg syntetycznych nape³niaczy typu 1D takich jak po-
dwójne wodorotlenki, tytaniany metali lub fosforan cyr-
konu, ale nie maj¹ one wiêkszego praktycznego znacze-
nia [74].

Glinokrzemiany o budowie warstwowej mog¹ two-
rzyæ trzy typy kompozytów polimerowych [18, 19, 75,
76] (rys. 1): mikrokompozyt (1a), czyli uk³ad w którym
makrocz¹steczki nie penetruj¹ przestrzeni miêdzywar-
stwowych nape³niacza (separacja faz); nanokompozyt in-
terkalowany (1b), w którym nadal zachowana jest wielo-
warstwowa, uporz¹dkowana morfologia nape³niacza,
ale jego monowarstwy s¹ rozsuniête i u³o¿one prze-
miennie z warstwami polimeru (w niektórych uk³adach
charakteryzuj¹cych siê bardzo silnymi oddzia³ywania-
mi pomiêdzy polimerem i nape³niaczem mo¿e powsta-
waæ zaglomerowany nanokompozyt interkalowany o
du¿ych domenach przemiennych warstw) oraz nano-
kompozyt eksfoliowany (delaminowany) (1c) ze zniszczon¹
laminarn¹ struktur¹ nape³niacza i pojedynczymi mono-
warstwami jednorodnie zdyspergowanymi w matrycy
polimerowej. W przypadku montmorylonitu gruboœæ
pojedynczej p³ytki wynosi ok. 1 nm, a pozosta³e jej wy-
miary mieszcz¹ siê w przedziale 200—1000 nm.

Proces delaminacji mo¿e polegaæ na stopniowym
os³abianiu oddzia³ywañ w nanokompozycie interkalo-
wanym lub zachodziæ w wyniku stopniowego odrywa-
nia pojedynczych p³ytek z pakietu bez wczeœniejszej in-
terkalacji [18]. Rozwarstwieniu sprzyja chemiczna mo-
dyfikacja nape³niacza polegaj¹ca najczêœciej na zast¹pie-
niu kationów metali alkalicznych znajduj¹cych siê
w przestrzeniach pomiêdzy ujemnie na³adowanymi
p³ytkami (zbudowanymi z atomów glinu, krzemu, mag-
nezu, tlenu i wodoru), kationami amoniowymi lub inny-
mi kationami organicznymi. Skuteczna delaminacja
w warunkach przetwórstwa w fazie stopionej czêsto
wymaga stosowania kompatybilzatorów (najczêœciej ko-
polimerów kwasu akrylowego lub bezwodnika malei-
nowego), które silnie oddzia³ywuj¹ z powierzchni¹ p³y-
tek tworz¹c wi¹zania wodorowe i u³atwiaj¹ ich zdysper-
gowanie w mniej polarnych matrycach polimerowych.

Bardzo wydajn¹ metod¹ syntezy nanokompozytów
eksfoliowanych jest polimeryzacja niektórych monome-
rów winylowych lub heterocyklicznych w obecnoœci od-
powiednio zmodyfikowanych nape³niaczy warstwo-
wych. Wyró¿nia siê dwa warianty takich syntez: szcze-
pienie kopolimeryzacyjne (ang. grafting through), w któ-
rym w propagacji uczestnicz¹ zdolne do polimeryzacji
grupy funkcyjne wprowadzone podczas organofilizacji
nape³niacza (np. podstawniki winylobenzylowe w ka-
tionach amoniowych [77, 78]) oraz szczepienie z po-
wierzchni (ang. grafting from), charakteryzuj¹ce siê obec-
noœci¹ centrów inicjuj¹cych na powierzchni cz¹stek mo-
dyfikatora (np. protonowanego kwasu 12-aminolaury-
nowego inicjuj¹cego polimeryzacjê z otwarciem pierœ-
cienia ε-kaprolaktamu lub kationów amoniowych za-
wieraj¹cych ugrupowanie azowe inicjuj¹ce rodnikow¹
polimeryzacjê styrenu i metakrylanu metylu [79]).
W procedurach tych czêsto wykorzystuje siê kontrolo-
wane metody polimeryzacji rodnikowej, anionowej i ko-
ordynacyjnej pozwalaj¹ce na otrzymywanie warstwy
organicznej w postaci homopolimerów o w¹skim roz-
k³adzie ciê¿arów cz¹steczkowych lub zdefiniowanej tak-
tycznoœci, a tak¿e kopolimerów blokowych [80—92].

Wp³yw obecnoœci nanocz¹stek na makroskopowe
w³aœciwoœci kompozytów

Wyniki dotychczasowych prac wykaza³y, ¿e zakres
i stopieñ modyfikacji w³aœciwoœci matrycy polimerowej
w wyniku zdyspergowania w niej nanocz¹stek zale¿y
g³ównie od:

— rodzaju i reaktywnoœci grup funkcyjnych na po-
wierzchni cz¹stek modyfikatora;

— si³y i rodzaju oddzia³ywañ na granicy faz poli-
mer–nanocz¹stka (zw³aszcza po³¹czenia makrocz¹stecz-
ki z powierzchni¹ nape³niacza wi¹zaniem kowalencyj-
nym lub wodorowym);

— wzglêdnej zawartoœci nape³niacza w kompozycie
(zwykle do kilku procent masowych, gdy¿ wiêksza za-
wartoœæ nape³niacza skutkuje aglomeracj¹ nanocz¹stek);

+

(c)
(a)

(b)

Rys. 1. Ró¿ne typy kompozytów polimerowych zawieraj¹cych
warstwowe glinokrzemiany: (a) mikrokompozyt z separacj¹
faz, (b) interkalowany nanokompozyt, (c) eksfoliowany nano-
kompozyt; szare linie — ³añcuchy polimeru, czarne paski —
nanop³ytki nape³niacza
Fig. 1. Various types of polymer composites containing layered
aluminosilicates: (a) phase-separated microcomposite, (b) in-
tercalated nanocomposite, (c) exfoliated nanocomposite. Grey
lines — polymer chains, black bars — filler nanoplates
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— wymiarów i kszta³tów cz¹stek modyfikatora, co
wspó³decyduje o ich powierzchni w³aœciwej, a wiêc i sile
oddzia³ywañ z matryc¹ organiczn¹;

— sposobu organizacji oraz homogenicznoœci zdys-
pergowania nanocz¹stek w strukturze matrycy polime-
rowej [18, 19, 93—95].

Oczywiœcie na parametry kompozytu wp³ywaj¹
równie¿ specyficzne w³aœciwoœci zastosowanego poli-
meru — jest to zw³aszcza widoczne w przypadku kopo-
limerów blokowych i szczepionych, które mog¹ deter-
minowaæ sposób uporz¹dkowania nape³niacza w ma-
trycy; ich makrocz¹steczki z powodzeniem mog¹ funk-
cjonowaæ jako kompatybilizatory w uk³adach z³o¿onych
z hydrofilowych nanocz¹stek i silnie hydrofobowych
polimerów, np. poliolefin [93, 94]. W tabeli 1 przedsta-
wiono typowe zmiany w³aœciwoœci matrycy polimero-
wej osi¹gane w wyniku dodania ró¿nego typu nanona-
pe³niaczy.

W masowo wytwarzanych produktach szczególnie
istotny jest wp³yw nape³niaczy na w³aœciwoœci mecha-
niczne, stabilnoœæ termiczn¹, palnoœæ oraz dyfuzjê
gazów. Na ogó³ nanokompozyty polimerowe cechuj¹ siê
znacznie poprawionymi parametrami mechanicznymi
(m.in. wiêkszym modu³em elastycznoœci i odpornoœci¹
na kruche pêkanie) w porównaniu z w³aœciwoœciami
czystej matrycy polimerowej lub konwencjonalnych
mikrokompozytów, i to ju¿ w przypadku stosunkowo

niewielkiej zawartoœci nanocz¹stek (<5 % mas.) [96, 97].
Efekt ten nie dziwi, jeœli uwzglêdniæ fakt, i¿ w uk³adach
takich istnieje wiêksza mo¿liwoœæ efektywnego rozpro-
szenia energii zwi¹zanej z naprê¿eniem mechanicznym
(rys. 2) [98], a zdyspergowane nanocz¹stki same wyka-

T a b e l a 1. Modyfikacja wybranych w³aœciwoœci wyjœciowej matrycy polimerowej kompozytu spowodowana wprowadzeniem nano-
cz¹stek ró¿nych nape³niaczy
T a b l e 1. Modification of selected properties of polymer matrix caused by incorporation of various fillers‘ nanoparticles

W³aœciwoœæ1) Charakterystyczna cecha nanocz¹stki2) Rodzaj nape³niacza

Zwiêkszona sztywnoœæ
du¿e wartoœci modu³u elastycznoœci

oraz a3)

nanorurki i nanow³ókna wêglowe, ekspando-
wane nanowarstwy grafitowe, fyllokrzemiany,
glinki igie³kowe, wiskersy celulozowe

Krystalicznoœæ polimeru
budowa chemiczna i rodzaj grup

funkcyjnych na powierzchni, du¿a
wartoœæ a3)

typ 1D (fyllokrzemiany), typ 2D (nanorurki
wêglowe)

Zmniejszona przepuszczalnoœæ p³ynów budowa warstwowa
fyllokrzemiany, ekspandowane nanowarstwy

grafitowe

Zwiêkszona odpornoœæ na ogieñ budowa warstwowa
fyllokrzemiany, ekspandowane nanowarstwy

grafitowe, podwójne wodorotlenki o budowie
warstwowej

jw. struktura 2D glinki igie³kowe, nanorurki wêglowe

jw. ceramizacja poliedryczne oligosilseskwioksany

Du¿e lub bardzo du¿e wartoœci indeksu refrakcji indeks refrakcji, wymiar cz¹stek siarczki Pb, Fe, Zn, TiO2, krzem

Ma³e lub bardzo ma³e wartoœci indeksu refrakcji indeks refrakcji, wymiar cz¹stek z³oto

Nieliniowe w³aœciwoœci optyczne budowa chemiczna, wymiar cz¹stek
metale i ich zwi¹zki, np. siarczki, selenki, tlenki

i inne

Przewodnictwo elektryczne budowa chemiczna
nanorurki wêglowe, sadza, ekspandowane

nanowarstwy grafitowe, z³oto itp.

Ferromagnetyzm budowa chemiczna tlenki ¿elaza, kobalt, nikiel, ferryty, perowskit
1) Ulegaj¹ca poprawie lub osi¹gana w wyniku wprowadzenia nape³niacza.
2) Powoduj¹ca zmianê/pojawienie siê odpowiednich w³aœciwoœci matrycy polimerowej.
3) a — wspó³czynnik kszta³tu, w przybli¿eniu stosunek pola powierzchni do objêtoœci nanocz¹stki.

a

b

c

d

Rys. 2. Podstawowe mechanizmy rozpraszania energii w trak-
cie powstawania pêkniêcia w kompozycie zawieraj¹cym nape³-
niacz typu 2D: a) pêkanie w³ókna, b) wysuwanie w³ókna z ma-
trycy polimerowej, c) oddzielanie siê polimeru od nanocz¹st-
ki/mostkowanie pêkniêcia przez cz¹stkê nape³niacza, d) po-
wstawanie pêkniêcia w matrycy polimerowej [98]
Fig. 2. Key mechanisms of energy dissipation during crack
formation in the composite containing 2D filler: a) fiber frac-
ture, b) fiber pull out, c) polymer-filler debonding / crack
bridging by filler particle, d) polymer matrix cracking [98]
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zuj¹ znaczn¹ sztywnoœæ (np. wartoœci modu³u sprê¿ys-
toœci przy rozci¹ganiu p³ytki glinki smektycznej, war-
stwy grafitu lub nanorurki wêglowej wynosz¹, odpo-
wiednio, 170 GPa, 1 TPa i >1 TPa) [99].

W³aœciwoœci mechaniczne nanokompozytu zale¿¹
równie¿ w istotny sposób od stopnia aglomeracji i efek-
tywnego wspó³czynnika kszta³tu a (efektywnej objêtoœ-
ci) cz¹stek nape³niacza (czynniki te determinuj¹ wiel-
koœæ powierzchni miêdzyfazowej dostêpnej dla oddzia-
³ywañ pomiêdzy sk³adnikami uk³adu [100, 101]) oraz od
energii adhezji na granicy faz polimer–nape³niacz, która
wp³ywa na efektywne przenoszenie naprê¿eñ mecha-
nicznych [101—103]. Jak ju¿ wspomniano, energiê tê
mo¿na zwiêkszyæ poprzez wykorzystanie polimerów
zawieraj¹cych odpowiednie grupy funkcyjne zdolne do
silnych oddzia³ywañ z powierzchni¹ nanocz¹stek mo-
dyfikatora (np. ugrupowañ bezwodnika maleinowego
w przypadku kompozytów polipropylenu z montmory-
lonitem [96], grup amidowych w odniesieniu do uk³a-
dów poliamid 6/montmorylonit [104] b¹dŸ ugrupowañ
mocznikowych i/lub uretanowych w przypadku nano-
kompozytów na bazie poliuretanów i poliuretanomocz-
ników [105—107]).

Silne oddzia³ywania pomiêdzy makrocz¹steczkami
polimeru a powierzchni¹ nape³niacza odpowiadaj¹ nie
tylko za termodynamiczn¹ stabilnoœæ i jednorodnoœæ
dyspersji nanocz¹stek w matrycy lub za mechaniczne
wzmocnienie kompozytu, ale wp³ywaj¹ równie¿ na
przebieg procesów krystalizacji ³añcuchów, co w kon-
sekwencji zmienia szereg w³aœciwoœci matrycy polime-
rowej. W niektórych uk³adach pojawia siê faza krysta-
liczna, która nie jest obserwowana w czystym polime-
rze. W kompozytach montmorylonitu z poliamidami
uprzywilejowany jest wzrost fazy γ [108—110], a w kom-
pozytach z poli(alkoholem winylowym) [111, 112], po-
li(fluorkiem winylidenu) [113] lub syndiotaktycznym
polistyrenem [114] makrocz¹steczki organiczne uk³adaj¹
siê równolegle wzglêdem powierzchni nanonape³nia-
cza. Zmianê sposobu krystalizacji polimeru obserwowa-
no równie¿ w przypadku uk³adów zawieraj¹cych nie-
modyfikowane nanorurki wêglowe oraz polimery prze-
wodz¹ce jako matrycê organiczn¹ [115, 116]. Powstawa-
nie nowej fazy krystalicznej powoduje czêsto poprawê
w³aœciwoœci mechanicznych i stabilnoœci termicznej
ca³ego nanokompozytu, ma te¿ wp³yw na szereg innych
parametrów fizykochemicznych [113, 116].

Obecnoœæ nape³niaczy przyspiesza zwykle heteroge-
niczne zarodkowanie krystalitów polimeru, których
liczba wzrasta proporcjonalnie do liczby pojedynczych
cz¹stek nape³niacza. Jednak na skutek zawad prze-
strzennych zwi¹zanych z obecnoœci¹ nape³niacza rów-
noczeœnie dochodzi do zmniejszenia sta³ej szybkoœci li-
niowego wzrostu krystalitów i dlatego s¹ one wyraŸnie
mniejsze od krystalitów wystêpuj¹cych w próbkach nie-
modyfikowanej matrycy [117, 118]. Mo¿liwe s¹ równie¿
sytuacje, w których obecnoœæ nape³niacza ogranicza ten-
dencjê polimeru do krystalizacji. Typowym przyk³adem

s¹ tu nanokompozyty poli(tlenku etylenu), w których
atomy tlenu w ³añcuchu polimeru koordynuj¹ jony me-
talu alkalicznego (np. Na+) z przestrzeni miêdzywar-
stwowych montmorylonitu [119] lub inne centra elektro-
filowe istniej¹ce w strukturze nape³niacza, co wymusza
konformacje niekorzystne dla tworzenia fazy krystalicz-
nej.

W wielu uk³adach obecnoœæ nanonape³niacza,
zw³aszcza nanop³ytek, wp³ywa bardzo korzystnie na
zmniejszenie palnoœci materia³ów polimerowych (por.
tabela 1). Utrudniaj¹ one przenikanie ciep³a w g³¹b kom-
pozytu znacznie efektywniej ni¿ klasyczne nape³niacze,
podwy¿szaj¹c pocz¹tkow¹ temperaturê rozk³adu poli-
meru. Na przyk³ad, temperatura termicznego rozk³adu
uk³adu zawieraj¹cego montmorylonit interkalowany
poli(metakrylanem metylu) ulega podwy¿szeniu o ok.
60 oC w porównaniu z klasycznym mikrokompozytem
o podobnej zawartoœci nape³niacza [120]. P³ytki nanona-
pe³niaczy zmniejszaj¹ równie¿ szybkoœæ procesów ter-
micznej degradacji fazy organicznej dziêki tworzeniu
bariery dla lotnych produktów reakcji termooksydacji
dyfunduj¹cych w kierunku powierzchni kompozytu
oraz tlenu transportowanego w przeciwnym kierunku
[19, 121]. Ponadto, obecnoœæ nape³niaczy umo¿liwia
utworzenie krzemo-wêglowej warstewki ochronnej na
powierzchni pal¹cego siê materia³u i skutecznie zmniej-
sza szybkoœæ wydzielania ciep³a (o 30—60 % w przy-
padku kompozytów montmorylonitu z Nylonem 6, po-
listyrenem lub kopolimerem propylenu z bezwodni-
kiem maleinowym) [121, 122].

Obecnoœæ nanocz¹stek nape³niacza polepsza w³aœci-
woœci barierowe wielu polimerów. Wyniki badañ do-
œwiadczalnych i rozwa¿añ teoretycznych wskazuj¹, ¿e
transport ma³ych cz¹steczek (przepuszczalnoœæ) przez
warstwê nanokompozytu zale¿y od rozpuszczalnoœci
i wspó³czynnika dyfuzji przemieszczaj¹cych siê cz¹stek
oraz stosunku ca³kowitej d³ugoœci pokonywanej przez
nie drogi do gruboœci penetrowanej warstwy. Nano-
cz¹stki nape³niacza zdyspergowane w matrycy polime-
rowej w stosunkowo niewielkim stopniu wp³ywaj¹ na
rozpuszczalnoœæ i dyfuzjê cz¹steczek gazów [123]. �ród-
³em tego zjawiska s¹ oddzia³ywania typu polimer–na-
pe³niacz modyfikuj¹ce u³o¿enie makrocz¹steczek orga-
nicznych w pobli¿u powierzchni modyfikatora i z tego
wzglêdu efekt ten ogranicza siê jedynie do bezpoœred-
niego otoczenia nanometrycznych cz¹stek (w przybli¿e-
niu na odleg³oœæ równ¹ promieniowi bezw³adnoœci poli-
meru).

Obecnie uwa¿a siê, ¿e podstawowym mechanizmem
ograniczaj¹cym przepuszczalnoœæ jest wzrost tzw. labi-
ryntowoœci drogi (ang. path tortuosity) p³ynów przez
strukturê nanokompozytu polimerowego w stosunku
do odpowiedniego mikrokompozytu (rys. 3): penetru-
j¹ce cz¹steczki musz¹ omin¹æ fizyczne przeszkody w
postaci nieprzepuszczalnych drobin nape³niacza lub
krystalitów polimerowych, których zarówno u³o¿enie,
jak i morfologia s¹ determinowane przez specyficzne
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oddzia³ywania z powierzchni¹ modyfikatora [122].
Dziêki temu mechanizmowi przepuszczalnoœæ ma³ych
cz¹steczek (O2, H2O, He, CO2) w nanokompozytach po-
limerowych zmniejsza siê kilkukrotnie ju¿ w przypadku
stosunkowo niewielkiej zawartoœci nape³niacza — przy-
k³adem mog¹ byæ uk³ady montmorylonit (2 % mas.)/
poliimid (przepuszczalnoœæ H2O) [124, 125] lub polilak-
tyd/fluorohektoryt (4 % mas.) (przepuszczalnoœæ tlenu)
[126], w których wspó³czynniki przepuszczalnoœci
zmniejszy³y siê odpowiednio o ok. 90 % i 60 %.

W literaturze opisano kilka teoretycznych modeli po-
zwalaj¹cych na oszacowanie przepuszczalnoœci p³ynów
przez uk³ad zawieraj¹cy dany typ nape³niacza w okreœ-
lonej procentowej zawartoœci: najprostszy model Nielse-
na [127] oraz bardziej zaawansowane uwzglêdniaj¹ce
wp³yw dodatkowych parametrów, np. wymiarów,
wspó³czynnika kszta³tu i morfologii cz¹stek takiego mo-
dyfikatora oraz ich orientacji przestrzennej wzglêdem
powierzchni kompozytu [128—130]. Nale¿y zauwa¿yæ,
¿e pomiêdzy rozwa¿aniami teoretycznymi a danymi
doœwiadczalnymi wystêpuje doœæ dobra zgodnoœæ —
potwierdza to przyk³ad kompozytów montmorylonitu z
poli(alkoholem winylowym) i poliuretano-mocznikami
[105, 106, 111] lub uk³adów typu polilaktyd/fluorohek-
toryt [126].

Analiza modeli pozwala na wyprowadzenie kilku
ogólnych wniosków dotycz¹cych nanokompozytów po-
limerowych [122]:

— gdy u³amek objêtoœciowy nape³niacza φ = const
zwiêkszenie wartoœci efektywnego wspó³czynnika
kszta³tu (aef) cz¹stek nape³niacza powoduje zmniejsze-
nie przepuszczalnoœci powstaj¹cego uk³adu;

— dla aef = const wzrost zawartoœci i/lub orientacji
cz¹stek nape³niacza w kompozycie równie¿ prowadzi
do zmniejszenia wartoœci wspó³czynników przepusz-
czalnoœci (taki sam efekt przyniesie wiêc modyfikacja
wiêksz¹ iloœci¹ nape³niacza o mniejszej powierzchni
cz¹stek b¹dŸ zastosowanie mniejszej zawartoœci modyfi-
katora o bardziej rozwiniêtej powierzchni);

— w porównaniu z homogenicznie zorientowanymi
cz¹stkami nape³niacza taka sama zmiana przepuszczal-
noœci p³ynów zostanie osi¹gniêta, jeœli w kompozycie

bêd¹ zdyspergowane przypadkowo u³o¿one cz¹stki o,
odpowiednio, wiêkszej wartoœci aef i/lub w wiêkszej
iloœci;

— wp³yw wywierany przez orientacjê cz¹stek nape³-
niacza w kompozycie zmniejsza siê wraz ze zwiêksza-
niem ich wartoœci aef.

Umiejêtne wykorzystywanie powy¿szych regu³ po-
winno umo¿liwiæ stosunkowo ³atwe „zaprojektowanie”
materia³u o po¿¹danych w³aœciwoœciach i zminimalizo-
wanie kosztów jego produkcji.

Przyk³ady zastosowania nanokompozytów
polimerowych w skali przemys³owej

W 2003 roku wielkoœæ œwiatowego rynku nanokom-
pozytów szacowano na ponad 11 000 ton o wartoœci ok.
91 mln USD i przewidywano jego rozwój ze œrednim
rocznym przyrostem 18,4 % do poziomu ponad 211 mln
USD w 2008 roku [131]. Obecnie zdecydowana wiêk-
szoœæ komercyjnych zastosowañ nanokompozytów poli-
merowych dotyczy uk³adów opartych na nape³niaczach
typu 1D (glinkach smektycznych) oraz — w znacznie
mniejszym zakresie — na nanorurkach wêglowych.
G³ówne obszary aplikacji mo¿na podzieliæ bior¹c pod
uwagê jako kryterium po¿¹dane w³aœciwoœci materia³u
koñcowego, które wi¹¿¹ siê z obecnoœci¹ zdyspergowa-
nych nanometrycznych modyfikatorów.

Ze wzglêdu na niewielk¹ iloœæ nanonape³niacza (kil-
ka procent masowych) potrzebn¹ do zapewnienia dos-
kona³ych w³aœciwoœci mechanicznych i odpornoœci ter-
micznej uzyskiwanego materia³u, nanokompozyty wy-
korzystuje siê ju¿ w przemyœle samochodowym, gdzie
zastêpuj¹ tradycyjne kompozyty zawieraj¹ce talk lub
w³ókna szklane — m.in. w produkcji pokryw silników
(uk³ady poliamid 6/glinka smektyczna — Toyota, Mase-
rati [18, 132]) oraz innych czêœci karoserii i wnêtrza sa-
mochodu (np. uk³ady termoplastyczna poliolefina/glin-
ka smektyczna — General Motors, Honda albo antysta-
tyczne kompozyty z udzia³em nanorurek wêglowych
[131]).

Ograniczona przepuszczalnoœæ p³ynów przyczyni³a
siê do wykorzystania nanokompozytów polimerowych
w przemyœle opakowañ. Przyk³adem mog¹ tu byæ poli-
amidy zmodyfikowane glinkami smektycznymi (Aegis
firmy Honeywell Specialty Polymers, Imperm N firmy
Mitsubishi Gas Chemical), które s¹ stosowane w pro-
dukcji takich materia³ów wielowarstwowych, jak butel-
ki z PET przeznaczone do przechowywania napojów al-
koholowych, w tym piwa, termoformowalne opakowa-
nia produktów miêsnych i serów lub elastyczne folie na
¿ywnoœæ, natomiast wprowadzenie nanocz¹stek glinki
smektycznej (2—5 %) do PE-HD umo¿liwia produkcjê
pojemników na toluen i inne ciek³e wêglowodory (LG
Chem Ltd.) [131].

Zmniejszona palnoœæ nanokompozytów polimero-
wych sk³oni³a takie firmy jak Nexans, Kabelwerk Eupen,
Draka Cable [19], Sud-Chemie (uk³ady na bazie

(a) (b)

Rys. 3. Droga cz¹steczek p³ynów przez: (a) konwencjonalny
mikrokompozyt polimerowy, (b) nanokompozyt polimerowy
zawieraj¹cy nanocz¹stki typu 1D
Fig. 3. Path of fluid molecules through: (a) conventional poly-
mer microcomposite, (b) polymer nanocomposite containing
1D nanoparticles
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EVAC/PE) [133] do wykorzystania ich w procesach pro-
dukcji os³on kabli i drutów; firma Foster Corp. oferuje
natomiast rury i folie zawieraj¹ce kompozyt glinki
smektycznej z poliamidem 12 [131]. Zmodyfikowanie
matryc polimerowych nanonape³niaczami pozwala na
zmniejszenie o kilkanaœcie—kilkadziesi¹t procent iloœci
dotychczas stosowanych uniepalniaczy (wodorotlen-
ków glinu lub magnezu, uk³adów zawieraj¹cych tlenek
antymonu) [131].

W minionym roku w Polsce w Zak³adach Górniczo-
-Metalowych w Zêbcu, uruchomiono produkcjê nano-
glinek modyfikowanych solami amoniowymi wyko-
rzystuj¹c technologiê opracowan¹ na Wydzia³ach Che-
micznych Politechniki Rzeszowskiej, Szczeciñskiej
i Wroc³awskiej. Firma chemiczna Polimarky z Rzeszowa
stosuje te nape³niacze jako œrodki zmniejszaj¹ce palnoœæ
i poprawiaj¹ce estetykê kompozytów poliamidów
z w³óknem szklanym [134—135].

UWAGI KOÑCOWE

Opinie na temat perspektyw rozwoju produkcji poli-
merów z surowców odnawialnych s¹ bardzo zró¿nico-
wane — od entuzjastycznych do skrajnie sceptycznych.
Istniej¹ wci¹¿ du¿e rozbie¿noœci w analizie pe³nych
kosztów (analizy typu „od ko³yski do grobu”) pozwala-
j¹cych na precyzyjne porównanie zu¿ycia energii i in-
nych nak³adów zwi¹zanych z pozyskiwaniem surow-
ców pierwotnych, produkcj¹ monomerów i polimerów
a tak¿e przetwórstwem oraz utylizacj¹ tworzyw otrzy-
mywanych ze Ÿróde³ kopalnych i odnawialnych.

Nie ulega jednak w¹tpliwoœci, ¿e na obecnym etapie
kauczuk naturalny jest jedynym produktem pochodze-
nia naturalnego, który skutecznie konkuruje z polimera-
mi syntetycznymi. Jego zu¿ycie w ostatnich latach sza-
cuje siê na ok. 12 mln ton rocznie, podczas gdy kauczu-
ków syntetycznych na nieco ponad 8 mln ton [136]. Pro-
dukcja innych polimerów z surowców odnawialnych
ma charakter niszowy, a relacje pomiêdzy cen¹ i w³aœci-
woœciami u¿ytkowymi s¹ zdecydowanie bardziej ko-
rzystne dla konkuruj¹cych z nimi polimerów syntetycz-
nych. Nawet w przypadku ceny bary³ki ropy w grani-
cach 100 USD cena 1 kg polietylenu nie powinna prze-
kroczyæ 0,5 � podczas gdy kilogram najtañszych polime-
rów skrobiowych kosztuje ok. 1,5 �, a ich przetwórstwo
jest znacznie trudniejsze i mniej wydajne [33].

W tym stanie rzeczy rozs¹dnym rozwi¹zaniem mo¿e
siê okazaæ w przysz³oœci wykorzystanie taniego bioeta-
nolu (ok. 0,7 �/kg) jako substratu do produkcji olefin
i ma³o kosztownych tworzyw, które nie ulegaj¹ biode-
gradacji. Dwie du¿e firmy wytwarzaj¹ce poliolefiny —
amerykañska Dow Chemical i brazylijska Braskem —
zamierzaj¹ ju¿ w latach 2009—2011 uruchomiæ w Brazy-
lii instalacje o zdolnoœci produkcyjnej ok. 350 tys. t/r.
polietylenu i 120—200 tys. t/r. polipropylenu wykorzys-
tuj¹c bioetanol z trzciny cukrowej jako wyjœciowy suro-
wiec. Du¿e zaanga¿owanie oœrodków akademickich

i przemys³owych pozwala jednak mieæ nadziejê na
znaczne udoskonalenie bardziej zaawansowanych tech-
nologii fermentacji, procesów chemicznych i operacji
jednostkowych, w wyniku których mo¿na bêdzie wy-
twarzaæ polimery biodegradowalne po akceptowalnych
cenach. Obecnie ta produkcja potrzebuje rozs¹dnego
wsparcia legislacyjnego w postaci zachêty fiskalnej lub
ulg w emisji CO2 dla producentów surowców pochodze-
nia roœlinnego [1]. Wa¿ne te¿ bêdzie podniesienie œwia-
domoœci konsumentów w celu zwiêkszenia popytu na
produkty bardziej przyjazne dla œrodowiska. Bariera ce-
nowa wydaje siê mieæ mniejsze znaczenie w rozwoju
produkcji nanokompozytów, w szczególnoœci z nape³-
niaczami o budowie p³ytkowej, których ju¿ niewielki
dodatek rzêdu kilku procent masowych w sposób bar-
dzo istotny poprawia wiele w³aœciwoœci u¿ytkowych
tworzyw termoplastycznych i elastomerów.

Wydaje siê równie¿, ¿e w najbli¿szym czasie nale¿y
oczekiwaæ znacznej intensyfikacji badañ nad wp³ywem
nanonape³niaczy o ró¿nych kszta³tach na w³aœciwoœci
tworzyw chemoutwardzalnych w aspekcie poprawy sta-
bilnoœci termicznej i ograniczenia palnoœci wyrobów.
Wi¹¿e siê to z restrykcjami w stosowaniu pochodnych or-
ganicznych zawieraj¹cych w swej strukturze atomy chlo-
rowców i z koniecznoœci¹ zwiêkszenia efektywnoœci
dzia³ania antypirenów nieorganicznych lub po³¹czeñ hy-
brydowych, jakie mo¿na wbudowaæ w strukturê sieci.
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