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Zielona chemia polimeréw

Streszczenie — Artykut stanowi przeglad najnowszej literatury (159 pozycji) dotyczacej wykorzysta-
nia zasad zielonej i zréwnowazonej chemii w chemii polimeréw. Oméwiono zgodne z tymi zasadami
procesy wytwarzania pochodzacych z surowcéw petrochemicznych i ze Zrédet odnawialnych pétpro-
duktéw do syntez polimeréw, a takze reakcje polimeryzacji prowadzone w obecnosci katalizatorow
metalocenowych i enzymatycznych. Scharakteryzowano alternatywne media polimeryzacji, takie jak
nadkrytyczny ditlenek wegla, ciecze jonowe i woda. Szczegélng uwage zwrécono na polimery biode-
gradowalne oraz na recykling surowcowy i energetyczny zuzytych materialéw polimerowych,
zwlaszcza w obecnosci ptynéw w stanie superkrytycznym.

Stowa kluczowe: zréwnowazona i zielona chemia, polimery, katalizatory metalocenowe, polimery-
zacja enzymatyczna, ptyny w stanie nadkrytycznym, recykling.

GREEN CHEMISTRY OF POLYMERS

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

Key words: sustainable and green chemistry, polymers, metallocene catalysts, enzymatic polymeriza-

tion, supercritical liquids, recycling.

Bezposrednia przyczyna powstania i rozwoju zielo-
nej chemii oraz tzw. chemii zréwnowazonej byty proble-
my wynikajace z wyczerpywania sie tradycyjnych zro-
del surowcowych i materialowych a takze nadmierne
skazenie Srodowiska naturalnego spowodowane emisja
zanieczyszczen [1—11].

Zalozenia zielonej i zréwnowazonej chemii dotycza
takze chemii polimeréw. Rozwojowi tej branzy towarzy-
szy bowiem szereg trudnych do rozwiazania zagadnien
zwigzanych m.in. z zaspokojeniem potrzeb surowco-
wych oraz zwigkszonym zuzyciem substancji pomocni-
czych (np. katalizatoréw polimeryzacji i rozpuszczalni-
kéw) a takze rosnaca wraz ze skala produkciji iloscia od-
padéw i produktéw ubocznych. Systemowa realizacja
zasad zielonej i zréwnowazonej chemii w chemii poli-
meréw powinna zatem przyczyni¢ sie do efektywniej-
szego wykorzystania surowcéw petrochemicznych,
czestszego stosowania surowcéw pochodzacych ze zré-
del odnawialnych, zastepowania uciazliwych dla srodo-
wiska technologii metodami bezpiecznymi i bezodpa-
dowymi, a takze do zagospodarowywania zuzytych

materialéw polimerowych przy uzyciu sposobéw przy-
jaznych srodowisku [11].

WYTWARZANIE POEPRODUKTOW
DO SYNTEZY POLIMEROW

Pétprodukty pochodzace z surowcow
petrochemicznych

Przewazajaca czes¢ (99 %) §wiatowej produkcji mate-
rialéw polimerowych otrzymuje sie wciaz jeszcze z su-
rowcéw weglowodorowych uzyskiwanych przede
wszystkim na drodze przetwoérstwa ropy naftowej [12].
Jednakze zar6wno wyczerpywanie sie zasobéw ropy,
jak i nadmierna materiato- i energochlonnoé¢ oraz nega-
tywny wptyw na srodowisko wykorzystywanych obec-
nie metod syntezy monomeréw i substancji pomocni-
czych skianiaja do podjecia badan majacych na celu
wprowadzenie w miejsce tradycyjnych — surowcoéw
réwniez wprawdzie pochodzenia petrochemicznego,
lecz tych, ktérych synteza i uzytkowanie w mniejszym
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stopniu szkodzi §rodowisku. Znanych jest juz wiele
spektakularnych przykladéw syntezy opracowanych
zgodnie z zasadami zielonej chemii [12], m.in. otrzymy-
wanie:

— bezwodnika maleinowego wykorzystywanego do
syntezy nienasyconych poliestréw,

— kwasu adypinowego i e-kaprolaktamu do syntezy
poliamidéw,

— kwasu tereftalowego do syntezy poli(tereftalanu
etylenu),

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

— izocyjanianéw (bez uzycia fosgenu) do syntezy
poliuretandéw,

— zastapienia fosgenu weglanem difenylowym
w syntezie poliweglanéw aromatycznych.

Potprodukty otrzymywane z surowcow
pochodzacych ze Zrédet odnawialnych

Zainteresowanie budzi mozliwo$¢ zastosowania su-
rowcoéw odnawialnych, a zwlaszcza biomasy pochodze-
nia ro§linnego, do otrzymywania pétproduktéw w syn-
tezie polimeréw [12—16]. Pétprodukty te pozyskuje sie
w procesach termochemicznej i biochemicznej konwersji
biomasy [17—19], po czym przetwarza metodami che-
micznymi. Najwazniejsze z nich to — stosowane jako
substancje wyjsciowe w dalszych przemianach — etanol
i metanol. Etanol jest wielkotonazowym zwiazkiem che-
micznym otrzymywanym w wyniku fermentacji cuk-
réw prostych, pochodzacych z hydrolizy polisachary-
déw zawartych w surowcach roslinnych [20]. Réwniez
w przypadku metanolu pozyskiwanego z gazu syntezo-
wego przewiduje sig, ze podstawowym Zrédlem bedzie
biomasa poddana procesowi zgazowania lub pirolizy
[13].

Zrealizowano takze liczne udane proby pozyskania
— w procesach biotransformacji — pétproduktéw uzy-
wanych bezposrednio do syntezy polimeréw, m.in. ety-
lenu, propylenu, kwasu akrylowego, akryloamidu, ak-
rylanu amonu, 1,3-propanodiolu, kwasu adypinowego,
kwasu L-mlekowego, kwasu tereftalowego, kwasu bur-
sztynowego [12], a takze wielu innych zwiazkoéw, ktére
w przysztosci moga stanowi¢ baze surowcowa do otrzy-
mywania zar6wno monomerow, jak i reagentéw pomoc-
niczych w wytwarzaniu polimeréw badZz w ich prze-
tworstwie [15, 21—23].

SYNTEZA POLIMEROW
W OBECNOSCI KATALIZATOROW

W mys$l zasad zielonej i zréwnowazonej chemii,
szczegOlnie istotne stalo sie opracowanie nowych metod
syntezy polimeréw przebiegajacych przy uzyciu selek-
tywnych katalizatoré6w zapewniajacych wysoki stopiefi
przemiany surowcéw w produkty o wymaganych wias-
ciwosciach; dzieki temu mozliwe byloby zmniejszenie

zuzycia §rodkéw pomocniczych [7]. Do selektywnych
katalizatoréw polimeryzacji budzacych bardzo duze za-
interesowanie zalicza sie katalizatory metalocenowe
[24—34] i enzymatyczne [35—40].

Katalizatory metalocenowe

Zastosowanie katalizatoréw metalocenowych umo-
zliwia nie tylko uproszczenie stosowanych dotychczas
technologii wytwarzania niektérych polimeréw (poli-
olefin, a wéréd nich zwlaszcza polietylenu i polipropy-
lenu), ale takze zmniejszenie zuzycia surowcéw i energii
oraz — poprzez redukcje iloéci emitowanych odpadéw
— zmniejszenie obciazenia Srodowiska [29, 30, 41]. Uzy-
cie tego typu katalizatoréw w chemii polimeréw pozwa-
la na otrzymywanie produktéw o zaplanowanych réz-
norodnych wlasciwoséciach z jednoczesnym ogranicze-
niem liczby i rodzajéw monomeréw, wykorzystywa-
nych do ich uzyskania [7, 30].

Poliolefiny wytwarzane na drodze polimeryzacji me-
talocenowej moglyby zastapi¢ np. poliimidy badzZ poli-
weglany otrzymywane w tradycyjnych energochton-
nych procesach przy uzyciu niebezpiecznych surowcéw
generujacych znaczne iloéci zanieczyszczei odprowa-
dzanych do srodowiska [30, 42]. W sposéb szczegdlny
dotyczy to poli(chlorku winylu) (PVC) uzyskiwanego
z wyjatkowo niebezpiecznego, tatwopalnego i wybu-
chowego oraz kancerogennego monomeru jakim jest
chlorek winylu. Produkcja PVC wiaze sie z powstaniem
toksycznych odpadéw, ponadto tworzywo zawiera
duze iloéci §rodka pomocniczego jakim jest plastyfika-
tor, a likwidacja pouzytkowych pozostalosci przysparza
wiele trudnosci [42]. Natomiast poliolefiny, ze wzgledu
ma swoj sktad chemiczny, stanowia polimery najmniej
zagrazajace Srodowisku [7, 30], a ponadto mozna je lat-
wo poddawac recyklingowi surowcowemu lub energe-
tycznemu.

Katalizatory enzymatyczne

Polimeryzacja przebiegajaca z udzialem enzymoéw
jest coraz wazniejsza metoda syntezy polimeréw [36,
40]. Najistotniejsze jej zalety, rowniez w ocenie perspek-
tywicznej, to:

— mozliwosé¢ doboru odpowiedniego systemu kata-
litycznego sposréd rozmaitych powszechnie dostep-
nych naturalnych enzymoéw [36—38];

— mozliwoé¢ prowadzenia polimeryzacji w rézno-
rodnych srodowiskach, mianowicie: w roztworach wod-
nych [36, 38, 40, 43, 44], rozpuszczalnikach organicznych
[36, 38, 40, 45—47] i cieczach jonowych [48] oraz w ply-
nach w stanie nadkrytycznym [49] badZz w ukladach
bezrozpuszczalnikowych [50—52];

— lagodne warunki przebiegu polimeryzacji
[36—38];

— duza aktywnos¢ katalityczna i nietoksyczno$c¢ en-
zymoéw [36—38];
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— brak niepozadanych reakcji ubocznych a takze
produktéw odpadowych [36—38, 40];

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

— mozliwos¢ syntezy polimeréw biodegradowal-
nych o kontrolowanym cigezarze czasteczkowym [37, 38,
53]

Na drodze polimeryzacji z wykorzystaniem kataliza-
toréw enzymatycznych mozna syntetyzowa¢ m.in. poli-
sacharydy [36, 54, 55], poliestry [36, 40, 43, 46, 48, 49,
50—52, 56], polifenole [47, 53, 57], poliweglany [38, 58,
59] jak réwniez polimery winylowe i akrylanowe [60,
61].

ROZPUSZCZALNIKI POLIMERYZAC]I

Zgodnie z regula zielonej chemii, w chemii i techno-
logii polimeréw zastepuje sig¢ tradycyjne rozpuszczalni-
ki (lotne zwiazki organiczne — VOCs, volatile organic
compounds) alternatywnymi mediami, wykorzystujac do
tego celu zwlaszcza plyny w stanie nadkrytycznym
(SCFs — supercritical fluids), ciecze jonowe (ILs — idonic
liquids) oraz wode.

Ditlenek wegla w stanie nadkrytycznym

W chemii polimeréw najczeéciej stosowany plyn w
stanie nadkrytycznym stanowi ditlenek wegla (scCO,)
[62—71]. Jego liczne zalety, takie jak nietoksycznos¢, nie-
palnos¢, tatwosé pozyskiwania z wielu dostepnych i ta-
nich Zrédet, obojetnos¢ chemiczna w stosunku do wol-
nych rodnikéw i kationéw, brak reakcji przeniesienia ak-
tywnosci rosnacego tanicucha polimeru na rozpuszczal-
nik [65], oraz fakt, Ze jego uzycie nie stwarza dodatko-
wych zagrozen dla srodowiska [7] powoduja, ze scCO;
jest korzystnym z punktu widzenia zasad zielonej che-
mii medium reakcyjnym [7]. Mozna go zastosowac
w procesach syntezy polimeréw przebiegajacych wg
réznych mechanizméw [64, 65, 67, 68], m.in. w polime-
ryzacji rodnikowej [64], jonowej [64, 68], enzymatycznej
[49], polimeryzacji stopniowej [64, 65, 72], w metodach
polimeryzacji homogenicznej [64, 65], straceniowej [64,
65, 68], w dyspersjach (emulsyjnej [64, 65, 73—75] i sus-
pensyjnej [65]), polikondensacji w fazie stopionej [7, 64,
65, 76] lub w stanie stalym [76], a takze w otrzymywaniu
mieszanin polimerowych [64—66]. Polimery syntetyzo-
wane w scCO; latwo wyodrebnia si¢ ze Srodowiska re-
akcji w wyniku rozprezenia ukladu reakcyjnego, a za-
wracany przy tym do obiegu scCO, moze by¢ uzywany
wielokrotnie. Ponadto, ogranicza sie (a nawet eliminuje)
kosztowne i zuzywajace duze iloéci energii operacje od-
dzielania polimeru od nieprzereagowanych resztek mo-
nomeru i katalizatoréw oraz suszenia — typowe w przy-
padku polimeryzacji zachodzacej w rozpuszczalniku or-
ganicznym. Liczne polimery nie rozpuszczaja sie
w scCOp, co ogranicza zakres jego zastosowania jako
rozpuszczalnika w reakcjach ich syntezy. Dzieki temu

jednak, ze peczniejac w nadkrytycznym ditlenku wegla
polimery ulegaja plastyfikacji [65, 66, 77, 78], moze by¢
on wykorzystywany takze w roli srodka pomocniczego
w wielu operacjach uzupetniajacej obrobki i w proce-
sach przetworstwa [65, 66, 70, 76, 79—83].

Ciecze jonowe

Zainteresowanie cieczami jonowymi wiaze sie z ich
niezwyklymi wlasciwosciami, m.in. ze zdolnoscia do
rozpuszczania zwiazkéw nieorganicznych i organicz-
nych (w tym monomeréw oraz niektérych polimeréw),
stabilnoscia termiczna i chemiczna, nielotnoscia, polar-
noscia a takze przewodnictwem jonowym [84—91].

Waznym osiaggnieciem w chemii i technologii poli-
meréw, wynikajacym z zastosowania ILs jako mediéw
reakgcji, stala sie synteza polimeréw elektroprzewodza-
cych [92, 93], takich jak poli(p-fenylen) [94], polipirol [95,
96], polianilina [96] i politiofen [96].

Ponadto, ciecze jonowe zastosowano w roli rozpusz-
czalnikéw zaréwno w tradycyjnej polimeryzacji rodni-
kowej [92, 93], koordynacyjnej [92, 93] oraz jonowej [92,
93, 97, 98], jak i w odmianach kontrolowanej polimery-
zacji zyjacej [92, 99] a takze polimeryzacji enzymatycznej
[48, 93]. W cieczach jonowych mozna syntetyzowac
réwniez polimery otrzymywane metoda polimeryzacji
stopniowej [93].

ILs wykorzystuje sie takze w roli czynnikéw plastyfi-
kujacych polimery [100].

Interesujaca, perspektywistyczna dziedzing zastoso-
wania cieczy jonowych jako medium reakcji stanowi
kraking katalityczny polimeréw, bedacy rozwigzaniem
uzupelniajagcym w stosunku do konwencjonalnych me-
tod recyklingu [101].

Woda

Kolejnym, atrakcyjnym z punktu widzenia zasad zie-
lonej chemii, obojetnym w stosunku do §rodowiska roz-
puszczalnikiem polimeryzacji jest woda. Wode wyko-
rzystuje sie¢ od dawna w takich technicznych odmianach
polimeryzagji, jak polimeryzacja emulsyjna i suspensyj-
na. Ich prawidlowy przebieg warunkuje jednak zastoso-
wanie wielu czynnikéw pomocniczych, a ponadto po
zakoniczeniu syntezy jest konieczne przeprowadzenie
zapewniajacych wyodrebnienie produktu szeregu ope-
racji dodatkowych, czesto kosztownych i obciazajacych
srodowisko.

Dlatego tez na uwage zastuguja prace majace na
celu wykorzystanie wody jako medium polimeryzacji
z jednoczesnym ograniczeniem udzialu substancji po-
mocniczych. H. Ritter i wsp. przeprowadzili szereg
prob rodnikowej i enzymatycznej polimeryzacji oraz
kopolimeryzacji w fazie wodnej monomeréw tworza-
cych kompleksy typu , gosé-gospodarz” z obecna
w Srodowisku reakcji cyklodekstryna [102—107]. Cy-
klodekstryna, po zakoficzeniu reakcji i oddzieleniu
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polimeru, pozostaje w fazie wodnej i mozna ja wyko-
rzysta¢ ponownie [102].

Taka wlasnie polimeryzacje w obecnosci metylowa-
nej cyklodekstryny zastosowano m.in. do otrzymywa-
nia polimeréw styrenu [103], metakrylanu metylu [103]
i metakrylanu tert-butylu [105] oraz szeregu fluorowa-
nych monomeréw metakrylowych [106]. Bardzo dobre
rezultaty osiagnieto réowniez w wyniku kopolimeryzacji
metakrylanu n-butylu z metakrylanem cykloheksylu
a takze styrenu z N-izopropyloakryloamidem [107].
Przeprowadzono takze udana polimeryzacje enzyma-
tyczna pochodnych fenolu, stosujac peroksydaze HRP
(horseradish peroxidase) i H,O, oraz metylowana cyklo-
dekstryne [104].

Dodatkowa korzyscia wynikajaca z uzycia w synte-
zie polimeréw cyklodekstryn jest mozliwos¢é skrécenia
czasu trwania polimeryzacji (poczatkowa szybkos$¢ re-
akcji ro$nie wraz ze wzrostem hydrofobowego charakte-
ru czasteczki monomeru) oraz otrzymywania produk-
tow o duzych ciezarach czasteczkowych [102].

POLIMERY BIODEGRADOWALNE

Jako priorytetowe zadanie programoéw zielonej
i zré6wnowazonej chemii w dziedzinie polimeréw
mozna z pewnoscia wymieni¢ opracowanie przemysto-
wych rozwiazan dotyczacych wytwarzania materiatow
o pozadanych wlasciwosciach uzytkowych i ulegaja-
cych degradacji w srodowisku (EDP — environmentally
degradable plastics lub EDPM — environmentally degradable
polymeric materials) [108, 109].

Atrakcyjnym rodzajem degradacji tworzyw polime-
rowych jest ich biodegradacja. Podatno$¢ materiatéw
polimerowych na biodegradacje zalezy od struktury
chemicznej polimeréw wykorzystanych do ich wytwo-
rzenia [110, 111]. Dlatego tez procesom tym podlegaja
polimery naturalne i syntetyczne otrzymywane metoda-
mi chemicznymi z pétproduktéw syntetyzowanych
z surowcOw petrochemicznych, takie jak tzw. termiczny
poli(kwas asparaginowy) — TPA [112, 113], a takze
z monomeréw pozyskiwanych ze zrédet odnawialnych,
np. poli(kwas L-mlekowy) — PLA [114—118] i po-
lilweglany alkilenéw) [119] oraz uzyskiwane metodami
biologicznymi, na przyktad polithydroksyalkaniany) —
PHA [120—124].

Wiele firm zajmuje sie wytwarzaniem polimeréw
biodegradowalnych [109], a skala ich produkgji roénie,
mimo Ze nie osiaga poziomu poréwnywalnego ze skala
produkcji polimeréw niebiodegradowalnych. Dominu-
jacym na rynku polimerem biodegradowalnym jest po-
litkwas L-mlekowy) (,,NatureWorksTM”) wytwarzany
od 2001 r. przez firme Cargill Dow LLC [117, 118]. PLA
stanowi bez watpienia najwazniejszy i najczesciej opisy-
wany tzw. podwdjnie zielony polimer — otrzymuje sie
g0 bowiem z surowcéw pochodzacych ze zrédet odna-
wialnych, a po zuzyciu ulega calkowitej degradacji bio-
logicznej [117, 118].

Wazna grupa polimeréw biodegradowalnych sa poli-
hydroksyalkaniany. W latach 80. ubieglego wieku w fir-
mie Imperial Chemical Industries Ltd. opracowano me-
tode produkcji PHA, zgodnie z ktéra bakterie z gatunku
Ralstonia europha uczestnicza w syntezie polimeru gro-
madzacego sie wewnatrz komérek tych mikroorganiz-
moéw [123, 125, 126].

Podjeto réwniez préby syntezy PHA przez rosliny.
Do tego celu wykorzystano zmodyfikowany genetycz-
nie rzodkiewnik (Arabidopsis thaliana) [123, 126]. Nieste-
ty, koniecznoé¢ przeprowadzania skomplikowanych
materialto- i energochlonnych proceséw wyodrebniania
polimeru z materiatu roslinnego (m.in. ekstrakcji roz-
puszczalnikami oraz ucigzliwego oczyszczania i zateza-
nia polimeru) powoduje, ze calkowite zapotrzebowanie
na energie potrzebna do wytworzenia w ten sposob jed-
nostki masy PHA jest wigksze niz w technologiach tra-
dycyjnych, opartych na surowcach pochodzenia petro-
chemicznego [126].

Préby wytwarzania PHA (10 tys. t/rok) w systemie
zintegrowanym z produkcja cukru i etanolu, z wyko-
rzystaniem odnawialnych Zrédet energii — termicznej i
elektrycznej — podjeto w Brazylii [20]. Jednakze, ze
wzgledu na wysokie koszty produkcji, mimo atrakcyj-
nych wiasciwosci uzytkowych, PHA weciaz jeszcze nie
jest wytwarzany wedlug zielonej technologii na skale
przemystowa.

RECYKLING MATERIALOW POLIMEROWYCH

W zgodnym z zasadami zielonej i zréwnowazonej
chemii procesie recyklingu, priorytetowe znaczenie ma
redukcja objetosci odpadéw a takze odzysk surowcow
oraz zgromadzonej w tworzywach zuzytej na ich wy-
tworzenie energii [127].

Ograniczenia technologiczne i ekonomiczne trady-
cyjnych odmian recyklingu powoduja wzrost zaintere-
sowania spelniajacym zasady zielonej chemii recyklin-
giem materialéw polimerowych, przebiegajacym
w obecnosci pltynéw w stanach pod- i nadkrytycznym
[128]. Do tego celu najczesciej wykorzystywana jest wo-
da w stanie nadkrytycznym SCW (supercritical water)
i podkrytycznym oraz metanol w stanie nadkrytycznym
(scMeOH) i podkrytycznym.

W procesie depolimeryzacji prowadzonym w wa-
runkach hydrotermalnych woda pelni role rozpuszczal-
nika i reagenta. Zasadniczym etapem procesu, ulatwia-
jacym dalszy jego przebieg w fazie homogenicznej, jest
rozpuszczenie polimeru w srodowisku reakcji [129, 130].
Depolimeryzacja przebiegajaca w podkrytycznej wodzie
lub SCW, w zaleznosci od rodzaju polimeru i zastosowa-
nych warunkow tej reakcji pozwala na odzyskanie mo-
nomerdéw z wydajno$cia dochodzaca do 100 %.

Dotychczas w warunkach hydrotermalnych przepro-
wadzono chemiczny recykling surowcowy nastepuja-
cych polimeréw: poliestréw liniowych {PET [129—131]
i poli(naftalenodikarboksylan etylenu) [131] oraz po-
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litweglan bisfenolu A) [132]}, poliamidéw (PA6 [133],
PA66 [134, 135] oraz PA12 [133]), poliuretanéw [136]
a takze duroplastéw, np. zywic fenolowych [137] badz
epoksydowych [138, 139].

Polimery otrzymywane w wyniku polimeryzaciji fan-
cuchowej ulegaja natomiast w warunkach hydrotermal-
nych recyklingowi termicznemu, m.in. na drodze piroli-
zy, hydrokrakingu, krakowania termicznego, zgazowa-
nia badzZ czesSciowego utlenienia. Zastosowanie w tych
procesach wody w stanie pod- i nadkrytycznym zapew-
nia utrzymanie koniecznej temperatury i ulatwia kon-
trole przebiegu procesu. Produktami takiej odmiany re-
cyklingu surowcowego sa matoczasteczkowe substancje
ciekle i gazowe, ktére moga zosta¢ wykorzystane jako
surowce do otrzymywania innych produktéw. W wa-
runkach hydrotermalnych przeprowadzono rozklad po-
liolefin (PE [140—143] i PP [143]), polimeréw winylo-
wych (PS [144, 145] i PVC [146, 147]) oraz zuzytych ma-
terialéw gumowych [148—150]. W procesach recyklingu
przebiegajacych w podkrytycznej wodzie badz w SCW
frakcje smoliste i koks nie tworza sie¢ wcale lub powstaja
tylko w §ladowych ilociach.

Recykling surowcowy prowadzony w pod- i nadkry-
tycznym metanolu jest atrakcyjnym procesem depolime-
ryzacji polimeréw otrzymywanych na drodze polimery-
zacji stopniowej. Najlepsze rezultaty odnotowano pod-
dajac wysokotemperaturowej metanolizie zar6wno mo-
delowe, jak i zuzyte wyroby z PET [151—153]. Wyko-
rzystanie scMeOH pozwolilo na wyeliminowanie ko-
niecznosci stosowania katalizatora oraz wplynelo na
skrécenie czasu trwania reakcji z kilku godzin do kilku-
nastu minut. Ponadto, depolimeryzacji w scMeOH pod-
dano takze poli(tereftalan trimetylenu) [154, 155] oraz
poli(tereftalan butylenu) [156], jak réwniez poli(weglan
bisfenolu A) [157] i modelowe oraz zuzyte wyroby z po-
liuretanow [158].

PERSPEKTYWY I PODSUMOWANIE

Autorzy opracowania [159] postuluja poszukiwanie
rozwigzai majacych na celu modyfikacje istniejacych
lub opracowanie nowych technologii wytwarzania poli-
meréw w procesach przebiegajacych w tagodnych wa-
runkach przy uzyciu alternatywnych — w stosunku do
tradycyjnych — pétproduktéw, katalizatoréw i rozpusz-
czalnikéw. W perspektywie najblizszych lat (do 2020 r.),
w przemysle tworzyw polimerowych prognozowane
jest osiggniecie m.in.:

— wzrostu efektywnosci wykorzystania energii oraz
redukciji ilodci zuzywanej wody, dzieki czestszemu niz
dotychczas stosowaniu stereospecyficznej polimeryzacji
metalocenowej i enzymatycznej, a takze polimeryzacji
kondensacyjnej w stanie stalym lub stopionym;

— zaspokojenia potrzeb surowcowych poprzez po-
zyskiwanie 30 % surowcéw ze zrédel odnawialnych;

— redukgji ilosci odpadéw pochodzacych z syntezy i
przetwoérstwa polimeréw dzieki modyfikacji istnieja-

cych oraz zastosowaniu nowych metod otrzymywania
potproduktéw;

— wyeliminowania tradycyjnych proceséw rozpusz-
czalnikowych i zastapienia ich procesami przebiegajacy-
mi w obecnoéci pltynéw w stanie nadkrytycznym, cie-
czach jonowych lub w wodzie;

— zmniejszenia o potowe ilodci tworzyw, ktére po
zuzyciu beda podlegaty sktadowaniu;

— wzrostu (do 75 %) ilosci materialéw polimero-
wych, ktére beda poddawane recyklingowi.

Zasady zielonej i zréwnowazonej chemii w ciagu os-
tatnich lat znalazty swéj wyraz w rozwoju chemii zwigz-
kéw wielkoczasteczkowych: w syntezie monomeréw
i polimeréw oraz dziataniach na rzecz pouzytkowego
zagospodarowania materialéw polimerowych. Ich prze-
strzeganie umozliwia redukcje calkowitej iloci toksycz-
nych zanieczyszczen emitowanych do srodowiska. Pra-
ce nad zintegrowaniem problematyki technicznych, eko-
nomicznych oraz ekologicznych aspektéw wytwarzania
irecyklingu tworzyw, przebiegajace zgodnie z zasadami
zielonej i zréwnowazonej chemii, beda z pewnoscia
w przyszloéci kontynuowane.
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