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Wybrane polimery biodegradowalne — otrzymywanie, w³aœciwoœci,
zastosowanie

Streszczenie — Artyku³ stanowi przegl¹d literatury dotycz¹cy technologicznych, ekologicznych
i ekonomicznych aspektów wytwarzania oraz stosowania polimerowych materia³ów biodegradowal-
nych otrzymywanych z surowców odnawialnych b¹dŸ petrochemicznych. Omówiono syntezê wybra-
nych polimerów, ich podatnoœæ na degradacjê (w kontekœcie problemu ochrony œrodowiska) a tak¿e
w³aœciwoœci mechaniczne, termiczne i przetwórcze.
S³owa kluczowe: polimery biodegradowalne, surowce petrochemiczne, degradacja, surowce ze Ÿró-
de³ odnawialnych.

SELECTED BIODEGRADABLE POLYMERS — PREPARATION, PROPERTIES, APPLICATIONS
Summary — The article is a review concerning technological, ecological and economical aspects of
preparation and applications of biodegradable polymer materials obtained from renewable or petro-
chemical resources. The syntheses of selected polymers, their degradability (in the environment pro-
tection context) and their mechanical, thermal and processing properties as well as applications were
discussed.
Key words: biodegradable polymers, petrochemical resources, degradation, renewable resources.

POLIMERY BIODEGRADOWALNE
— CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA

Polimery biodegradowalne stanowi¹ now¹ grupê
materia³ów polimerowych, które w ostatnich latach, ze
wzglêdu na swoje specyficzne w³aœciwoœci, wzbudzaj¹
du¿e zainteresowanie — zw³aszcza w medycynie i in¿y-
nierii tkankowej, ale tak¿e w skali masowej, np. w dzie-
dzinie opakowañ [1]. Obecnie obserwuje siê dynamicz-
ny wzrost produkcji takich materia³ów, przez co staj¹ siê
one ³atwiej osi¹galne i poszerza siê obszar ich zastoso-
wañ. Obowi¹zuj¹ce w Polsce od 1 stycznia 2002 r. prze-
pisy prawne [2—5] nak³adaj¹ obowi¹zek dostosowania
gospodarki odpadami z tworzyw polimerowych do za-
leceñ unijnych, w tym równie¿ do Dyrektywy 94/62/EC
[6]. Zgodnie z t¹ Dyrektyw¹, do 2008 r. poziom recyklin-
gu opakowañ z tworzyw polimerowych powinien wy-
nosiæ 25 %. Osi¹gniêcie tego celu wi¹¿e siê ze znacznymi
nak³adami zarówno inwestycyjnymi, jak i zwi¹zanymi z
organizacj¹ realizacji na³o¿onego obowi¹zku. Warto jed-
nak przy tym zauwa¿yæ, i¿ koszty recyklingu opakowañ
z tradycyjnych materia³ów polimerowych s¹ œrednio
6-krotnie wiêksze od kosztów kompostowania odpa-
dów biodegradowalnych na drodze recyklingu orga-
nicznego.

Coraz wiêksza dostêpnoœæ oraz ni¿sze ceny a tak¿e
obiecuj¹ce w³aœciwoœci polimerów biodegradowalnych

(na ogó³ mo¿na je przetwarzaæ wykorzystuj¹c znane
urz¹dzenia i technologie, tj. termoforowanie, wyt³acza-
nie, formowanie wtryskowe i rozdmuchowe) spowodo-
wa³y, ¿e w wielu placówkach naukowych prowadzi siê
liczne badania nad otrzymywaniem nowych materia³ów
ulegaj¹cych biodegradacji [7]. To z kolei mo¿e siê przy-
czyniæ do dalszego obni¿enia ich ceny, jak równie¿
zmniejszenia kosztów ochrony œrodowiska. Pomimo
dostêpnych obecnie wielu publikacji z tej dziedziny,
iloœæ wdro¿onych technologii wytwarzania tworzyw
biodegradowalnych i ulegaj¹cych biodegradacji wyro-
bów nadal jest niewielka. Ograniczenia liczby wdro¿eñ
wi¹¿¹ siê z wysokimi nak³adami finansowymi na pro-
wadzenie badañ, niedostateczn¹ promocj¹ produktów
oraz obaw¹ producentów dotycz¹c¹ nowych alterna-
tywnych wyrobów z materia³ów o ustalonym czasie ¿y-
cia [8].

Polimery biodegradowalne mo¿na podzieliæ na dwie
g³ówne grupy, mianowicie uzyskiwane z surowców pe-
trochemicznych oraz otrzymywane z surowców odna-
wialnych. Te ostatnie czêsto nazywa siê „podwójnie zie-
lonymi” ze wzglêdu na charakter zarówno surowców,
jak i produktów [9]. Do pierwszej grupy zalicza siê m.in.
poli(ε-kaprolakton) oraz poli(kwas asparginowy), nato-
miast w drugiej grupie najwa¿niejsze polimery to poli-
laktyd, poli(kwas hydroksymas³owy) a tak¿e kopolimer
kwasu hydroksymas³owego z kwasem hydroksywale-
rianowym — poli(kwas hydroksymas³owy-co-hydro-
ksywalerianowy).

Znane od wielu lat s¹ równie¿ kompozyty polime-
rów niebiodegradowalnych z biodegradowalnymi na-
pe³niaczami typu skrobi lub celulozy, stanowi¹ one jed-
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nak zupe³nie inn¹ grupê materia³ów polimerowych
[10, 11].

Podstawow¹ zalet¹ materia³ów biodegradowalnych
jest ich stosunkowo ³atwa degradacja trwaj¹ca od kilku
miesiêcy do kilku lat, natomiast okres biorozk³adu kla-
sycznych polimerów petrochemicznych mo¿e wynosiæ
nawet 500—1000 lat [12]. Degradacja stanowi wieloeta-
powy proces sk³adaj¹cy siê z ci¹gu reakcji chemiczno-
biologicznych, a wywo³uje j¹ enzymatyczny atak mikro-
organizmów takich jak bakterie lub grzyby.

Zgodnie z norm¹ PN-EN 13432:2002 biodegradowal-
noœæ ocenia siê na podstawie pomiaru faktycznej prze-
miany metabolicznej materia³u kompostowego w wodê,
ditlenek wêgla i biomasê. Standardowy test PN-EN
14046:2005 okreœla, ¿e w warunkach kontrolowanego
kompostowania przemianie musi ulec 90 % materia³u
w czasie krótszym ni¿ 6 miesiêcy. Niektóre Ÿród³a poda-
j¹ równie¿, ¿e grupa polimerów biodegradowalnych
obejmuje tylko te polimery, których czas degradacji nie
przekracza 10 lat [13].

Wœród polimerów biodegradowalnych naj³atwiej
ulegaj¹ biodegradacji te, które odznaczaj¹ siê brakiem
bocznych odga³êzieñ (mo¿liwie jak najwiêksz¹ linio-
woœci¹ ³añcucha), co u³atwia dzia³anie enzymów na ma-
krocz¹steczki. Podatnoœæ na atak mikroorganizmów jest
ponadto tym wiêksza, im wiêcej w ³añcuchu polimeru
znajduje siê grup chemicznych wra¿liwych na takie
dzia³anie (np. grup estrowych, hydroksylowych, karbo-
ksylowych, eterowych) [14]. Wa¿ny jest równie¿ stopieñ
krystalicznoœci, ciê¿ar cz¹steczkowy i nieobecnoœæ wi¹-
zañ sieciuj¹cych [15]. Przebieg degradacji zale¿y wresz-
cie od takich czynników jak rodzaj aktywnych mikroor-
ganizmów, warunki œrodowiskowe oraz kszta³t gotowe-
go wyrobu [16, 17].

POLIMERY BIODEGRADOWALNE WYTWARZANE
Z SUROWCÓW PETROCHEMICZNYCH

Jak ju¿ wspomniano, w grupie polimerów biodegrado-
walnych wytwarzanych z surowców petrochemicznych
nale¿y wyró¿niæ poli(ε-kaprolakton) [PCL, wzór (I)] pro-
dukowany od 1975 r. przez firmê Union Carbidte [17].

Ten alifatyczny poliester charakteryzuje siê w³aœci-
woœciami zbli¿onymi do cech polietylenu ma³ej gêstoœci.
Temperatura zeszklenia PCL wynosi ok. -60 oC, a tempe-
ratura topnienia 59—64 oC; powy¿ej temp. 250 oC ulega
on depolimeryzacji. PCL jest plastycznym materia³em —
jego wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu wynosi 1100
%, a wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie 33 MPa [18]. Produkt
ten znajduje zastosowanie np. do wytwarzania pow³ok
oraz w procesie kontrolowanego uwalniania pesty-
cydów i herbicydów.

Poliestry alifatyczne s¹ bardziej podatne na rozk³ad
[19], ale maj¹ gorsz¹ wytrzyma³oœæ mechaniczn¹ ni¿ ich
aromatyczne odpowiedniki, np. poli(tereftalan etylenu)
(PET). W celu poprawy w³aœciwoœci u¿ytkowych biode-
gradowalnych poliestrów alifatycznych wbudowuje siê
w ich ³añcuchy inne monomery — alifatyczne albo aro-
matyczne. Przyk³adem polimeru zbudowanego z kilku
rozmieszczonych statystycznie jednostek struktural-
nych jest poli(adypinian 1,4-butylenu-co-tereftalan
1,4-butylenu) (PBAT) [wzór (II)]:

Produkowany jest pod nazw¹ handlow¹ Ecoflex
przez firmê BASF. PBAT otrzymuje siê z kwasu adypi-
nowego, kwasu tereftalowego i 1,4-butanodiolu, pod
wzglêdem zaœ w³aœciwoœci przypomina polietylen du¿ej
gêstoœci. Temperatura topnienia PBAT wynosi 110—
115 oC, a przepuszczalnoœæ pary wodnej folii gruboœci
15 µm przekracza 500 g/(m2 •d) [20]. Produkt ten mo¿e
byæ przetwarzany metod¹ wyt³aczania ze swobodnym
rozdmuchiwaniem i — w przeciwieñstwie do PLA —
przed przetwórstwem w tej metodzie nie wymaga su-
szenia. Ze wzglêdu na obecnoœæ w ³añcuchu polimero-
wym zarówno segmentów sztywnych, jak i giêtkich
PBAT mo¿e wykazywaæ dwie wartoœci temperatury ze-
szklenia (-22 oC w odniesieniu do alifatycznych segmen-
tów giêtkich i 61 oC w przypadku aromatycznych seg-
mentów sztywnych [21]). W glebie rozk³ada siê on
w ci¹gu kilku tygodni na CO2, H2O i biomasê. PBAT
stosuje siê do produkcji folii opakowaniowych, rolni-
czych i higienicznych, do powlekania papieru oraz do
wyrobu opakowañ jednorazowych.

Kopolimer blokowy BAK [wzór (III)] otrzymywany
z ε-kaprolaktamu, kwasu adypinowego i 1,4-butanodio-
lu zosta³ wprowadzony na rynek przez firmê Bayer. Jego

pierwsza wersja — BAK 1095 — to pó³krystaliczny bio-
polimer dobrze rozpuszczalny w wodzie, o du¿ej prze-
zroczystoœci i gêstoœci równej 1,15 g/cm3 a tak¿e dobrej
wytrzyma³oœci przy obci¹¿eniu dynamicznym oraz sta-
tycznym rozci¹ganiu. Pod wzglêdem przetwarzalnoœci
jest podobny do poliolefin — jego temperatura prze-
twórstwa mieœci siê w przedziale 130—250 oC. BAK, po
wytworzeniu, nie powinien byæ d³ugo sk³adowany,
a przed przetwórstwem nale¿y go suszyæ przez 2 h
w temp. 90 oC [17]; mo¿e byæ barwiony, drukowany oraz
zgrzewany.

Poli(kwas asparginowy) [PKA, wzór (IV)] jest higro-
skopijny i nietoksyczny [22].
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Produkuj¹ go firmy Bayer (Niemcy) i Donlar Corpo-
ration (USA); synteza polega na termicznej polimeryza-
cji kwasu asparginowego oraz N-karboksybezwodni-
ków α-aminokwasów lub pochodnych aminowych
kwasu maleinowego (g³ównie soli amidowych). Pro-
dukt takiej reakcji stanowi poli(kwas asparginowy)
o strukturze cyklicznej, który w wyniku hydrolizy daje
u¿ytkowy polimer liniowy. Poprawê niektórych w³aœci-
woœci uzyskuje siê na drodze kopolimeryzacji kwasu as-
parginowego z innymi aminokwasami, np. kwasem glu-
taminowym, cytrynowym lub mlekowym. PKA otrzy-
many z kwasu asparginowego w polimeryzacji termicz-
nej wobec kwasu fosforowego(V) jako katalizatora, jest
w pe³ni biodegradowalny, w zwi¹zku z tym znajduje
zastosowanie w przemyœle syntetycznych œrodków pio-
r¹cych (detergentów), w rolnictwie, przemyœle budow-
lanym, kosmetycznym, farmaceutycznym i medycynie.

Poli(alkohol winylowy) (PVOH) [wzór (V)] jest jed-
nym z nielicznych polimerów rozpuszczalnych w wo-
dzie.

PVOH nie mo¿na wytworzyæ bezpoœrednio — jak
wskazuje nazwa meru — z alkoholu winylowego, po-
niewa¿ sam alkohol winylowy jest nietrwa³y i natych-
miast izomeryzuje do aldehydu octowego. Poli(alkohol
winylowy) uzyskuje siê jedynie w wyniku chemicznej

modyfikacji (hydrolizy) poli(octanu winylu). Nale¿y tu
zaznaczyæ, ¿e podczas tego procesu nie wszystkie grupy
octanowe wymieniaj¹ siê na hydroksylowe, a obecnoœæ
w ³añcuchu PVOH pewnej liczby takich grup wp³ywa
na w³aœciwoœci fizykochemiczne produktu, w tym tak¿e
na jego rozpuszczalnoœæ.

POLIMERY BIODEGRADOWALNE WYTWARZANE
Z SUROWCÓW ODNAWIALNYCH

Bardzo wa¿n¹ grupê biodegradowalnych materia-
³ów polimerowych stanowi¹ naturalne poliestry alifa-
tyczne (biopoliestry) [PHA, wzór (VI)] bêd¹ce produkta-
mi „autoestryfikacji” β-hydroksykwasów. Charaktery-
zuj¹ siê one doskona³ymi w³aœciwoœciami aplikacyjny-
mi, gdy¿ s¹ nietoksyczne, biokompatybilne oraz ulegaj¹
degradacji enzymatycznej [23].

W ostatnich latach prowadzi siê intensywne prace
badawcze nad modyfikacj¹ biopoliestrów zmierzaj¹c¹
do uzyskania PHA o w³aœciwoœciach przetwórczych po-
równywalnych z w³aœciwoœciami konwencjonalnych
materia³ów termoplastycznych, z jednoczesnym zacho-
waniem ich pe³nej biodegradowalnoœci.

Spoœród wszystkich biodegradowalnych polimerów
najlepiej poznany jest polilaktyd [PLA, wzór (VII)] a
badania i opracowania technologiczne dotycz¹ce PLA s¹
najbardziej zaawansowane. Stanowi on prawie 40 %
wszystkich tworzyw biodegradowalnych wytwarza-
nych z surowców odnawialnych [24].

Pierwsze informacje o PLA pochodz¹ z 1932 r., kiedy
to naukowcy z firmy DuPont (m.in. Carothers) otrzyma-
li go w wyniku ogrzewania kwasu mlekowego pod bar-
dzo niskim ciœnieniem [25, 26]. W 1954 r. opatentowano
proces jego oczyszczania a prace nad rozwojem techno-
logii wytwarzania PLA podj¹³ jako pierwszy w 1987 r.
koncern Cargill (USA). Obecnie firma Nature Works
LLC produkuje liczne odmiany polilaktydu o handlowej
nazwie Nature Works PLA. Wystêpuj¹ce na rynku typy
to: 4032 D — do wytwarzania folii dwuosiowo oriento-
wanej, 1100 D — do laminowania papieru, 2002 D — do
wyt³aczania folii termoformowalnej, 3001 D — do wtrys-
kiwania, 4060 D — do wytwarzania warstwy zgrzewal-
nej w uk³adach wielowarstwowych z PLA [27, 28].

Polilaktyd ulega ca³kowitej biodegradacji i nastêpnie
przyswajaniu przez organizmy ¿ywe (np. bakterie). Po-
dobnie jak polistyren jest sztywny i kruchy, natomiast
pod wzglêdem odpornoœci na dzia³anie t³uszczów i ole-
jów przypomina PET. W celu poprawy udarnoœci i obni-
¿enia temperatury zeszklenia PLA, przeprowadza siê
jego modyfikacjê polegaj¹c¹ na wprowadzeniu do uk³a-
du ró¿nego rodzaju plastyfikatorów, takich jak poli(gli-
kol etylenowy), polioksyetylen, polikaprolakton, oligo-
mery kwasu mlekowego i laktydu, kwas mlekowy, lak-
tyd [29], estry cytrynianowe [30], trójacetyna [31], po-
li(glikol propylenowy) [29, 32], poli(tlenek propylenu),
skrobia termoplastyczna [33] b¹dŸ amorficzny PHB.
PLA modyfikuje siê te¿ na drodze kopolimeryzacji np.
kwasu mlekowego z ε-kaprolaktonem lub kwasem gli-
kolowym. Inny modyfikator, sprzedawany pod handlo-
w¹ nazw¹ Biomax Strong, zaproponowa³a firma
DuPont, jednak nie wszystkie jego odmiany nadaj¹ siê
do stosowania do wyrobów maj¹cych kontakt z ¿ywnoœ-
ci¹ [34].

PLA wykazuje dobre w³aœciwoœci barierowe, udos-
konalane dodatkiem nanoglinki (montmorylonitu) [35]
lub chitozanu [36]. Na przyk³ad, kompozyt PLA nape³-
niony nanoglink¹ nie krystalizuje podczas przechowy-
wania, w przeciwieñstwie do innych uk³adów z PLA,
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które w obecnoœci plastyfikatorów wykazuj¹ zwiêkszo-
n¹ zdolnoœæ do ulegania temu procesowi.

PLA charakteryzuje siê du¿¹ polarnoœci¹, co jest po-
wodem mniejszej jego adhezji np. do poliolefin, najszyb-
ciej krystalizuje w temp. ok. 110 oC [37], rozpuszcza siê
w rozpuszczalnikach organicznych, np. w benzenie, te-
trahydrofuranie, dimetylosulfotlenku, acetonitrylu, to-
luenie, dioksanie, chlorku metylu b¹dŸ chlorku metyle-
nu [38]. Wad¹ polilaktydu jest du¿a ch³onnoœæ wody,
tym wiêksza im ni¿szy jest stopieñ krystalicznoœci, co
wi¹¿e siê z jego struktur¹ (w strukturach amorficznych
woda ma wiêksz¹ mo¿liwoœæ penetracji miêdzycz¹s-
teczkowej).

PLA wytwarza siê dwoma sposobami (por. schemat
B w dalszym tekœcie), przy czym otrzymane produkty
ró¿ni¹ siê w³aœciwoœciami i budow¹. Pierwsza metoda
polega na bezpoœredniej polikondensacji kwasu mleko-
wego [39, 40], druga zaœ — dwuetapowa — na otrzyma-
niu z kwasu mlekowego laktydu i nastêpnie jego poli-
meryzacji. W wyniku bezpoœredniej polikondensacji
mo¿na otrzymaæ produkt o doœæ niewielkim ciê¿arze
cz¹steczkowym (Mn = 10 000—20 000). Polilaktyd uzys-
kany t¹ metod¹ ma gorsze w³aœciwoœci mechaniczne ni¿
otrzymywany dwuetapowo, ponadto zawarte w nim za-
nieczyszczenia, w postaci np. nieprzereagowanego mo-
nomeru, zdecydowanie pogarszaj¹ te w³aœciwoœci.

Dobre w³aœciwoœci mechaniczne wykazuje PLA, któ-
rego œredni ciê¿ar cz¹steczkowy wynosi co najmniej
40 000. Znane s¹ sposoby wytwarzania PLA o du¿ym
ciê¿arze cz¹steczkowym (>50 000) w wyniku bezpoœred-
niej polikondensacji, ale s¹ to procesy o du¿ym stopniu
trudnoœci, wymagaj¹ce specjalnych katalizatorów oraz
zachowania œciœle okreœlonych warunków procesowych.
Zwiêkszenie ciê¿aru cz¹steczkowego PLA jest mo¿liwe
tak¿e dziêki zastosowaniu ró¿nego rodzaju substancji
³¹cz¹cych makrocz¹steczki oligomerycznego poliestru.
Seppala i wspó³pr. sfunkcjonalizowali ³añcuchy polilak-
tydu grupami hydroksylowymi, a nastêpnie dodali do
uk³adu równomolow¹ iloœæ 1,6-diizocyjanianu heksa-
metylenowego otrzymuj¹c PLA o Mn = 3,2 •104 [41].
Inn¹ metod¹ przed³u¿ania ³añcuchów polimerowych
jest dobór odpowiedniego uk³adu katalitycznego do po-
limeryzacji. Zespó³ Kimury [42] opracowa³ syntezê PLA
o Mn = 6,7 •104 stosuj¹c uk³ad katalityczny z³o¿ony z
0,4 % mas. równomolowej mieszaniny SnCl2 •H2O
i monohydratu kwasu p-toluenosulfonowego, dodawa-
ny na drugim etapie do wstêpnie otrzymanego prepoli-
meru. Wytwarzanie PLA metod¹ z otwarciem pierœcie-
nia laktydowego umo¿liwia otrzymanie polimeru o ciê-
¿arze cz¹steczkowym przekraczaj¹cym 50 000 i o do-
brych w³aœciwoœciach mechanicznych, co ma istotne
znaczenie dla gotowych wyrobów [33].

Kwas mlekowy po raz pierwszy wyodrêbni³ w 1780
roku Scheele; jest to s³aby kwas organiczny (sta³a dyso-
cjacji 1,4 •10-4), rozpuszczalny w wodzie, o temperatu-
rze topnienia (czystych enancjomerów) równej 16,8 oC
i skrêcalnoœci w³aœciwej (czystych enancjomerów) rów-

nej = ±270o. W organizmie cz³owieka wystêpuje
tylko w postaci enancjomeru L [43]. Otrzymuje siê go
kilkoma metodami — zarówno syntetycznie, jak i w wy-
niku fermentacji mlekowej wêglowodanów pochodze-
nia roœlinnego. Fermentacjê wywo³uj¹ bakterie Lactoba-
cillus [1, 38, 43, 44], których u¿ycie pozwala na uzyska-
nie najwiêkszej wydajnoœci i szybkoœci procesu.

Najkorzystniejsz¹ metod¹ otrzymywania kwasu
mlekowego jest fermentacja cukrów takich jak: glukoza,
maltoza, dekstroza (ze skrobi ziemniaczanej lub kukury-
dzianej), sacharoza (z buraka cukrowego lub trzciny
cukrowej), lub laktoza (z serwatki). Proces otrzymywa-
nia tego monomeru przebiega trójetapowo, mianowicie
etap I to fotosynteza (w wyniku asymilacji wody i di-
tlenku wêgla), etap II — enzymatyczna hydroliza i etap
III — fermentacja [45] (schemat A):

Ze wzglêdu na obecne w kwasie mlekowym centrum
chiralnoœci jego polikondensacja mo¿e prowadziæ do po-
li(kwasu mlekowego) o ró¿nych w³aœciwoœciach w za-
le¿noœci od tego czy produktem bêdzie L-, D- lub
D,L-polikwas b¹dŸ te¿ mieszanina L- i D-polikwasów
[39, 43] (schemat B).

L(-)PLA oraz D(+)PLA charakteryzuj¹ siê doœæ wyso-
kim stopniem krystalicznoœci (do 60 %), temperatur¹
zeszklenia równ¹ 65 oC i temperatur¹ topnienia w prze-
dziale 170—180 oC. Ich skrêcalnoœæ w³aœciwa w tetra-
hydrofuranie wynosi — = ±156o, gêstoœæ zawiera
siê w granicach 1,2—1,3 g/cm3. Wytrzyma³oœæ na roz-
ci¹ganie tych produktów wynosi 60 MPa, a wyd³u¿enie
przy zerwaniu — 3 %.

D,L-PLA jest natomiast polimerem amorficznym
o temperaturze zeszklenia równiej 57 oC. Odmiana ta
charakteryzuje siê gorszymi w³aœciwoœciami mechanicz-
nymi i szybciej ulega degradacji ni¿ odmiany L(-)PLA
b¹dŸ D(+)PLA. O krystalicznoœci decyduje, w znacznym
stopniu, budowa ³añcucha polimerowego, poniewa¿
wprowadzenie fragmentów LA o ró¿nej chiralnoœci
zmniejsza zdolnoœæ PLA do krystalizacji, a zawartoœæ
fazy krystalicznej zale¿y od udzia³u poszczególnych
izomerów [46].
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Schemat A. Trójetapowy proces otrzymywania kwasu mleko-
wego
Scheme A. Three-stage process of lactic acid preparation
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Mieszanina racemiczna L(-)PLA i D(+)PLA wykazuje
wy¿sz¹ temperaturê topnienia (230 oC) ni¿ ka¿dy z jej
sk³adników, jest krystaliczna i mo¿e tworzyæ stereokom-
pleksy D-PLA/L-PLA.

Najczêœciej stosowanym inicjatorem polimeryzacji z
otwarciem pierœcienia (por. schemat B) jest oktanian
(2-etyloheksanian)cyny(II) [Sn(Oct)2, wzór (VIII)] [47]

a mechanizm inicjowania przedstawia schemat C [12].
Zwi¹zki cyny s¹ uznawane za szkodliwe [39], istotne

zatem jest, ¿e inicjator Sn(Oct)2 uzyska³ atest Food and
Drug Administration (FDA) dopuszczaj¹cy go do u¿ycia
w produkcji polimeru do zastosowañ biomedycznych
lub przeznaczonego do kontaktu z ¿ywnoœci¹.

W syntezie wielkocz¹steczkowego PLA metod¹ jono-
wej polimeryzacji z otwarciem pierœcienia laktydu musi
byæ u¿yty monomer o wysokim stopniu czystoœci. Zgod-
nie z postêpowaniem firmy Nature Works LLC oczysz-
cza siê surowy monomer chemicznie, po czym rektyfi-
kuje pod zmniejszonym ciœnieniem. Polimeryzacji ini-
cjowanej pochodnymi Sn(II) poddaje siê L,L-LA z do-
mieszk¹ 5—10 % izomeru D,L-LA, co zapewnia odpo-
wiednie w³aœciwoœci termiczne i mechaniczne koñcowe-
go produktu. Po zakoñczeniu polimeryzacji nieprzerea-
gowany monomer oddestylowuje siê pod niskim ciœnie-
niem i zawraca do ponownego przerobu [48].

Nale¿y zauwa¿yæ, ¿e substraty u¿ywane w tym pro-
cesie pochodz¹ z odnawialnych surowców naturalnych,
ale niezbêdny jest równie¿ pewien wk³ad energii ze Ÿró-
de³ kopalnych. Na przyk³ad, w fabryce firmy Nature
Works w Blair (Nebraska) o zdolnoœci produkcyjnej

1,4 •105 ton/rok, zu¿ycie ropy naftowej odpowiada wy-
datkowaniu energii 57 MJ/1 kg PLA [39].

Polimeryzacja PLA z otwarciem pierœcienia laktydu
mo¿e przebiegaæ zgodnie z dwoma mechanizmami jo-
nowymi (anionowym b¹dŸ kationowym), w zale¿noœci
od miejsca, w którym pêka wi¹zanie w pierœcieniu.
Wed³ug tego pierwszego, w którym pêka wi¹zanie
acyl/tlen, rosn¹cy ³añcuch ma charakter karboanionu, a
inicjatorami s¹ na ogó³ alkoholany metali alkalicznych.
£adunek ujemny ulokowany na atomie tlenu ogranicza
zmiany konfiguracji makrocz¹steczki z odmiany L na D
i odwrotnie. W mechanizmie kationowym zaœ rosn¹cy
³añcuch ma charakter karbokationu, a inicjatorami reak-
cji s¹ kwasy Lewisa z tzw. kokatalizatorem. W tym przy-
padku ³adunek dodatni jest ulokowany na chiralnym
atomie wêgla, dziêki czemu mo¿e nastêpowaæ stereo-
chemiczna zmiana po³o¿enia podstawnika prowadz¹ca
do uk³adu o innej konfiguracji i do wytworzenia race-
micznego produktu — L,D PLA. Stopieñ takiej racemi-
zacji roœnie wraz ze wzrostem temperatury polimery-
zacji.

Polilaktyd przetwarza siê w temp. ok. 185—190 oC
[49], jednak ju¿ w tych warunkach mo¿e on ulegaæ de-
gradacji zarówno hydrolitycznej, jak i oksydacyjnej b¹dŸ
depolimeryzacji. Podczas przetwórstwa nale¿y wiêc
wyeliminowaæ wodê i ograniczyæ dostêp tlenu. Granicz-
na temperatura pocz¹tkowego rozk³adu termicznego (T)
mieœci siê w przedziale 250—330 oC i zale¿y odwrotnie
proporcjonalnie od ciê¿aru cz¹steczkowego PLA. Na
rozk³ad termiczny PLA wp³ywa tak¿e pozosta³oœæ nie-
przereagowanego inicjatora, który zwykle katalizuje ten
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proces. Niekorzystna jest równie¿ du¿a liczba grup OH
w ³añcuchu powoduj¹ca obni¿anie wartoœci entalpii ak-
tywacji depolimeryzacji. W celu jej zwiêkszenia, a tym
samym podwy¿szenia temperatury rozk³adu termiczne-
go, blokuje siê grupy OH na drodze estryfikacji. Dodat-
kowy, uboczny proces przebiegaj¹cy w stopionym poli-
merze stanowi tzw. wymiana segmentalna (estryfikacja
miêdzycz¹steczkowa). Zjawisko to jest niekorzystne, po-
niewa¿ w efekcie zwiêksza siê stopieñ polidyspersyj-
noœci.

Pierwszym etapem degradacji PLA jest hydroliza,
w wyniku której powstaj¹ oligomery i kwas mlekowy
(schemat D) a chiralnoœæ atomów wêgla nie ulega zmia-
nie. Degradacja mo¿e trwaæ od kilku tygodni — racemat
L,D PLA — do kilku lat — enancjomer L PLA w temp.
37 oC i pH = 7. Wiêksza podatnoœæ na degradacjê race-
matu PLA wi¹¿e siê z jego mniejszym stopniem krysta-
licznoœci.

Na kolejnym etapie degradacji nastêpuje mineraliza-
cja i rozpad na H2O, CO2, CH4 itp.

Jeden z g³ównych kierunków zastosowañ PLA, po-
dobnie jak i innych polimerów biodegradowalnych,
wi¹¿e siê z ich wykorzystaniem jako tworzyw termo-
plastycznych, drugi zaœ podstawowy kierunek — to me-
dycyna. Masowo produkuje siê ró¿ne typy PLA w cha-
rakterze materia³ów opakowaniowych, folii orientowa-
nych (np. folia BOPLA firmy Treofan), folii do termofor-
mowania, toreb na odpady, tacek, kubków, butelek,
sztuæców, folii ogrodniczych, produktów jednorazowe-
go u¿ytku, elementów wyposa¿enia wnêtrz, materia³ów
do powlekania papieru, do drukowania jak równie¿
w rolnictwie. G³ównymi wytwórcami folii z polilaktydu
s¹ Treofan (Biophan), Mitsubishi (Ecoloju) oraz Neste Oy
(folia PLA/PLLA) [50].

Medyczne typy polilaktydu znajduj¹ zastosowanie
jako bioresorbowalne nici chirurgiczne, klamry, klipsy,
bioresorbowalne implanty, kapsu³ki do kontrolowanego
dozowania leków [51], noœniki leków, maski chirurgicz-
ne, opatrunki, kompresy, odzie¿ dla personelu medycz-
nego, pieluchy, chusteczki higieniczne i waciki kosme-
tyczne; wykorzystuje siê je równie¿ w in¿ynierii tkanko-
wej. Odmiennym przyk³adem s¹, np. opony firmy
Goodyear zawieraj¹ce dodatek biopolimeru Master-Bi,
mieszaniny polimerowe (dodatek biopolimerów popra-
wia lub u³atwia przetwórstwo), rolki z PLA w fotografii

(ograniczaj¹ gromadzenie ³adunków elektrycznych)
oraz podpórki do pi³ek golfowych [43—52].

Jednym z pierwszych (oprócz PLA) polimerów bio-
degradowalnych otrzymanym z surowców odnawial-
nych by³ polihydroksymaœlan — polimer kwasu (R,S)-
-3-hydroksymas³owego [PHB, wzór (IX)], równie¿ zali-
czany do grupy alifatycznych poliestrów; produkuj¹

i magazynuj¹ go bakterie Ralstonia eutropha H16. PHB
ulega ³atwo biodegradacji, poniewa¿ stanowi œwietn¹
po¿ywkê dla mikroorganizmów [53—55]. Jego ca³kowi-
ta biodegradacja przebiega jednak wolniej ni¿ PLA. PHB
rozpuszcza siê w chloroformie, chlorku metylenu, di-
chlorometanie i tetrahydrofuranie [56], natomiast — w
przeciwieñstwie do PLA — praktycznie bior¹c, nie roz-
puszcza siê w toluenie. Homopolimer PHB jest sztywny
i kruchy oraz charakteryzuje siê du¿ym stopniem krys-
talicznoœci (80 %) [15]. Jego temperatura zeszklenia
mieœci siê w przedziale 0—5 oC, a temperatura topnienia
wynosi ok. 170 oC i jest tylko o 10 oC ni¿sza od tempera-
tury termicznego rozk³adu, co utrudnia przetwórstwo.

Oprócz wspomnianej syntezy pod wp³ywem bakte-
rii, znane s¹ równie¿, na ogó³ tañsze [56—58], chemiczne
metody otrzymywania tego polimeru (uzyskuje siê pro-
dukt o strukturze izotaktycznej, syndiotaktycznej lub
ataktycznej) na drodze polimeryzacji β-butyrolaktonu
wobec aktywowanych inicjatorów anionowych (supra-
molekularnych) [59].

Oryginaln¹ metodê syntezy ataktycznego poli[(R,S)-
-3-hydroksymaœlanu] opracowano w Centrum Materia-
³ów Polimerowych i Wêglowych PAN w Zabrzu
[60—62]. Amorficzny PHB (aPHB) ulega biorozk³adowi
na oligomery (do heptameru) w ci¹gu 4—5 tygodni,
a mieszaniny zawieraj¹ce 30—40 % aPHB wykazuj¹ ko-
rzystne w³aœciwoœci mechaniczne [63].

W celu poprawy niektórych cech u¿ytkowych wy-
twarza siê równie¿ biodegradowalne kompozycje synte-
tycznego i naturalnego PHB z innymi polimerami, np.
poliwêglanem, poli(ε-kaprolaktonem), polistyrenem,
poli(metakrylanem metylu) lub polioksymetylenem. Za-
kres wartoœci temperatury topnienia i zeszklenia, sto-
pieñ krystalicznoœci, w³aœciwoœci mechaniczne a tak¿e
s³aba odpornoœæ na promieniowanie UV czyni¹ PHB po-
limerem podobnym pod tymi wzglêdami do polipropy-
lenu.

Kopolimeryzacja kwasu 3-hydroksymas³owego
z kwasem 3-hydroksywalerianowym prowadzi do ko-
polimeru o wzorze (X):
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Kopolimer ten to poli(kwas 3-hydroksymas³owy-
co-3-hydroksywalerianowy) (PHBV, nazwa handlowa
Biopol); ma on o po³owê mniejszy ni¿ PHB stopieñ krys-
talicznoœci, tak¹ sam¹ temperaturê zeszklenia, ale ni¿sz¹
temperaturê topnienia (140 oC), co w po³¹czeniu z wy¿-
sz¹ temperatur¹ termicznego rozk³adu (210 oC), zgodnie
z zamierzeniem, znacznie u³atwia przetwórstwo posze-
rzaj¹c jego „temperaturowe pole manewru”. Gêstoœæ
wynosi ok.1,25 g/cm3, barierowoœæ zaœ jest zbli¿ona do
barierowoœci PET [PHBV wykazuje w szczególnoœci bar-
dzo dobre w³aœciwoœci barierowe w stosunku do zwi¹z-
ków zapachowych [17] oraz stosunkowo ma³¹ prze-
puszczalnoœæ pary wodnej 11(g/dm2 •d)].

PHBV otrzymuje siê równie¿ w wyniku fermentacji
cukrów (z buraków cukrowych) z udzia³em bakterii Al-
caligenes eutrophus. Gdy zawartoœæ Biopolu osi¹gnie 80 %
suchej masy bakterii, produkt wyodrêbnia siê na drodze
ekstrakcji z komórek i oczyszcza [50]. PHBV wystêpuje
w postaci bia³ego proszku nadaj¹cego siê do dalszego
przetwórstwa, ulega ponadto ca³kowitej degradacji, na-
wet w warunkach anaerobowych (beztlenowych). Jest
polimerem dogodnym w przetwórstwie i mo¿e byæ
przetwarzany metod¹ zarówno wyt³aczania, jak i wtrys-
kiwania. Istotn¹ wad¹ przetwórcz¹ jest natomiast czêœ-
ciowa jego degradacja w procesie wyt³aczania, przeja-
wiaj¹ca siê znacznym zmniejszeniem œredniego ciê¿aru
cz¹steczkowego z ok. 600 000 do 450 000 i zwiêkszeniem
wartoœci masowego wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia, a w
efekcie pogorszeniem w³aœciwoœci mechanicznych.

Po raz pierwszy PHBV wprowadzi³ na rynek w 1981
roku angielski koncern ICI [14]. Produkt ten stosuje siê
do wyrobu folii giêtkich i sztywnych, butelek, kubków
oraz tacek do artyku³ów spo¿ywczych. Papier i tektura
nim powlekane wykorzystuje siê do wytwarzania toreb
handlowych i worków na odpady biodegradowalne.

Polimerem biodegradowalnym uzyskiwanym z su-
rowców odnawialnych jest tak¿e poli(kwas glikolowy)
[PGA, wzór (XI)].

Jest to produkt wysokokrystaliczny [64] i nierozpusz-
czalny w wiêkszoœci rozpuszczalników; wyj¹tkiem s¹
fluorowane rozpuszczalniki organiczne. PGA ³atwo ule-
ga degradacji hydrolitycznej, a procesy jego hydrolizy

i biorozk³adu przebiegaj¹ szybciej w temperaturze prze-
kraczaj¹cej temperaturê zeszklenia fazy amorficznej
(36 oC). Stosunkowo szybka degradacja jest spowodo-
wana jego du¿¹ higroskopijnoœci¹ (wiêksz¹ ni¿ PLA
[64]), zwiêkszaj¹c¹ sorpcjê wody i przyspieszaj¹c¹ pêka-
nie ³añcuchów a w efekcie u³atwiaj¹c¹ transport enzy-
mów. Metod¹ prowadz¹c¹ do uzyskania PGA o du¿ym
ciê¿arze cz¹steczkowym jest przede wszystkim synteza
z otwarciem pierœcienia glikolidu [64].

BIODEGRADOWALNE KOMPOZYCJE POLIMEROWE

Prace dotycz¹ce nape³niania poli(ε-kaprolaktonu)
skrobi¹ kukurydzian¹ i ziemniaczan¹ maj¹ na celu obni-
¿enie ceny czystego PCL [18, 65, 66]. Dodatek 50 % mas.
skrobi powoduje niewielkie obni¿enie temperatury top-
nienia (z 64,8 oC do 63,1 oC) i œwiadczy o separacji faz.
Wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu PCL nape³nio-
nych skrobi¹ w iloœci 40 % mas. wynosi³o 450 %, nato-
miast dodatek 50 % mas. skrobi zmniejsza³ wartoœæ wy-
d³u¿enia wzglêdnego do zaledwie 6,3 %. Pogorszenie
siê w³aœciwoœci mechanicznych PCL autorzy t³umacz¹
tworzeniem siê aglomeratów cz¹steczek skrobi, obser-
wowanych metod¹ skaningowej mikroskopii elektrono-
wej SEM. Ishiaku i wspó³pr. badali biodegradowalnoœæ
takich kompozycji i stwierdzili, ¿e ulegaj¹ one degrada-
cji z wydzieleniem jednostek glukozowych [65].

Powszechny i znany z wielu publikacji, m.in. [37],
jest termoplastyczny polimer Mater-Bi produkowany
przez w³osk¹ firmê Novamont. Jest to kompozycja poli-
merowo-skrobiowa, w której jako dodatek polimerowy
w iloœci do 60 % stosuje siê np. poli(ε-kaprolakton). Pro-
dukt ten rozk³ada siê jak biomasa w warunkach zarów-
no aerobowych, jak i anaerobowych. Mater-Bi wyko-
rzystuje siê jako materia³ opakowaniowy do produkcji
folii (równie¿ do pakowania suchych produktów spo-
¿ywczych), termoformowanych tacek i pojemników, do
spienionych wyprasek i spienionego materia³u wype³-
niaj¹cego wolne przestrzenie w opakowaniach transpor-
towych, a tak¿e do produkcji worków na odpady biode-
gradowalne przeznaczone do kompostowania.

Novon — biodegradowalny materia³ polimerowy
produkowany przez firmê Ecostar — sk³ada siê w 95 %
ze skrobi (ziemniaczanej i kukurydzianej) oraz 5 % do-
datków podnosz¹cych odpornoœæ na dzia³anie wody
[67]. W wyniku u¿ycia ró¿nych rodzajów skrobi oraz
nietoksycznych biodegradowalnych dodatków, specja-
listyczne polimery Novon charakteryzuj¹ siê szerokim
wachlarzem w³aœciwoœci, pozostaj¹c przy tym ca³kowi-
cie biodegradowalnymi w aktywnych biologicznie œro-
dowiskach. Z materia³u typu Novon 2020 produkuje siê
np. biodegradowalne „czipsy” do pakowania (kszta³tki
do wype³niania kartonów).

STAN OBECNY I PERSPEKTYWY ROZWOJU
DZIEDZINY POLIMERÓW BIODEGRADOWALNYCH

Z przedstawionego stanu badañ i opracowañ techno-
logicznych wynika, i¿ polimery biodegradowalne maj¹
szansê staæ siê tworzywami XXI w.; nale¿y przy tym
przewidywaæ dynamiczny rozwój ich zastosowañ ju¿
nie tylko w medycynie i in¿ynierii tkankowej, ale rów-
nie¿ w masowej produkcji wyrobów codziennego u¿yt-
ku. Obecnie z surowców odnawialnych produkuje siê
ju¿ ponad 350 000 ton polimerów [13] (co stanowi ok.
1 % wszystkich polimerów dostêpnych na rynku). Nale-
¿y tu podkreœliæ, ¿e w 1995 r. z surowców odnawialnych
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wytwarzano zaledwie ok. 20 000 t biodegradowalnych
produktów. Z szybkiego tempa rozwoju rynku tworzyw
biodegradowalnych mo¿na wnioskowaæ, ¿e w 2010 r.
zdolnoœæ produkcyjna w tej dziedzinie powinna prze-
kroczyæ 1 mln ton, a w roku 2020 — 5 mln ton.

Prognozy te s¹ potwierdzone planami produkcyjny-
mi wytwórców. Na przyk³ad, firma Nature Works LCC,
która uruchomi³a w Nebrasce liniê produkcyjn¹ o wy-
dajnoœci 140 000 ton, planuje obecnie budowê podob-
nych linii m.in. w Europie i na Dalekim Wschodzie.
Amerykañska firma Metabolix aktualnie rozbudowuje
liniê technologiczn¹ do docelowej zdolnoœci produkcyj-
nej 50 000 ton/rok; rozwijaj¹ siê równie¿ inne firmy
m.in. chiñski Shenzhen Greenplas, niemiecki Treofan, ja-
poñska Kaneka Co. i australijski Plantic [68].

W Polsce dotychczas nie produkuje siê polimerów
biodegradowalnych, a jedynie wytwarza siê monomer
PLA (firma Akwawit S.A. w Lesznie); prowadzi siê nato-
miast badania ukierunkowane na opracowanie orygi-
nalnej technologii wytwarzania i przetwarzania tego ro-
dzaju produktów (CBMiM PAN w £odzi, CMPiW
w Zabrzu, Wydzia³ Chemii PW, IIMPiB w Toruniu).

Nieunikniony wzrost cen ropy naftowej na œwiecie
a tak¿e rosn¹ce naciski ekologów dotycz¹ce ogranicza-
nia i zastêpowania niedegradowalnych tworzyw poli-
merowych oraz wprowadzanie innych alternatywnych
produktów w pe³ni kompatybilnych ze œrodowiskiem
sprzyjaj¹ rozwojowi tej stosunkowo m³odej ga³êzi prze-
mys³u. Ci¹gle jednak s¹ to nowe zagadnienia wymaga-
j¹ce prowadzenia prac badawczych i wdro¿eñ, czêsto
tak¿e wspó³pracy wielu instytucji naukowych ze wzglê-
du na wysokie koszty a tak¿e koniecznoœæ dysponowa-
nia odpowiednim zapleczem techniczno-badawczym
i specjalistyczn¹ kadr¹ naukow¹.

Praca naukowa finansowana ze œrodków na naukê w latach
2007—2009 jako projekt badawczo-rozwojowy nr R05 055 02
„Ulegaj¹ce biodegradacji w warunkach kompostowania prze-
mys³owego tworzywa polimerowe przeznaczone w szczegól-
noœci na sztywne opakowania produktów spo¿ywczych”.
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