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Streszczenie: Przedstawiono wyniki oceny materia³ów opakowaniowych pod wzglêdem zawartoœci w
ich budowie izotopu wêgla 14C, œwiadcz¹cej o udziale surowców odnawialnych w procesie wytwarzania
badanych polimerów. Badania stanowi³y wstêpny etap dzia³añ zmierzaj¹cych do opracowania systemu
certyfikacji materia³ów opakowaniowych, s³u¿¹cego szeroko pojêtej ochronie œrodowiska.

S³owa kluczowe: polimerowe materia³y opakowaniowe, surowce odnawialne, metoda C-14.

Determination of the contribution of renewable resources in polymeric packa-
ging materials
Abstract: The results of the evaluation of 14C carbon content in packaging materials, indicating the contri-
bution of renewable resources in the manufacturing of the studied polymers, have been presented. This
study was the initial stage of the efforts towards the development of certification system for packaging
materials, which can be used in a wide-ranging environmental protection.

Keywords: polymeric packaging materials, renewable resources, C-14 method.

Zwi¹zane z ochron¹ œrodowiska wymagania prawne
wprowadzone dla wszystkich rodzajów opakowañ, obo-
wi¹zuj¹ w Unii Europejskiej od 1994 r. Okreœlono je na
podstawie wytycznych zawartych w Dyrektywie
94/62/EC [1], a koncentruj¹ siê g³ównie na problemie
ograniczenia negatywnego wp³ywu odpadów opakowa-
niowych na œrodowisko. Kilkanaœcie lat temu sformu³o-
wanie tych wymagañ sta³o siê kamieniem milowym w
gospodarce odpadami opakowaniowymi. Zmieni³o filo-
zofiê myœlenia o odpadach, wprowadzaj¹c zasady zapo-
biegania ich powstawaniu, a tak¿e ograniczania masy
odpadów poprzez zmniejszenie masy opakowañ do
minimum niezbêdnego ze wzglêdów u¿ytkowych. Oz-
nacza³o to w praktyce równie¿ projektowanie i wytwa-
rzanie opakowañ dostosowanych do przemys³owych
metod odzysku (w tym recyklingu).

Obecny stan wiedzy pozwala jednak na stwierdzenie,
¿e negatywny wp³yw opakowañ na œrodowisko mo¿e
mieæ miejsce równie¿ w innych fazach ich cyklu ¿ycia,
nie tylko na etapie zagospodarowania odpadów. Istot-
nym narzêdziem wykorzystywanym w badaniach opa-
kowañ pod wzglêdem zastosowanych rozwi¹zañ tech-
nicznych i materia³owych, w najmniejszym stopniu od-
dzia³uj¹cych na œrodowisko, jest znormalizowana meto-
da oceny cyklu ¿ycia (LCA) [2]. Cyklem ¿ycia opakowañ
okreœla siê kolejne, powi¹zane ze sob¹ procesy — po-
cz¹wszy od pobrania ze œrodowiska surowców do wy-

twarzania opakowañ, poprzez fazê produkcji i dystrybu-
cji, a¿ do etapu powstania odpadów opakowaniowych
oraz procesów ich odzysku i/lub unieszkodliwiania. Wy-
niki oceny LCA wytyczaj¹ nowe kierunki w projektowa-
niu opakowañ. Jednym z takich kierunków jest szersze
wykorzystanie Ÿróde³ odnawialnych. Jak wskazuj¹ do-
konane ju¿ oceny cyklu ¿ycia, materia³y opakowaniowe
wytwarzane z surowców pochodzenia roœlinnego cechu-
j¹ siê korzystniejszymi dla œrodowiska wskaŸnikami
„carbon footprint”, gdy¿ organizmy roœlinne zawieraj¹ce
chlorofil absorbuj¹ z powietrza CO2, konieczny w proce-
sie fotosyntezy, wydzielaj¹c przy tym tlen. Stwierdzenie
to potwierdzaj¹ oceny LCA prowadzone w COBRO —
Instytucie Badawczym Opakowañ. Przyk³adowo, po-
równanie opakowañ termoformowanych z ró¿nych ma-
teria³ów polimerowych: poli(tereftalanu etylenowego)
(PET), poli(tereftalanu etylenowego) z udzia³em surowca
z recyklingu (PET/RPET), polilaktydu (PLA) i polipropy-
lenu (PP), prowadzi do wniosku, ¿e najwiêksz¹ wartoœæ
wskaŸnika „carbon footprint” wykazuj¹ opakowania z
PET (ponad 90 kg CO2 eq/1000 opakowañ), najmniejsz¹
natomiast opakowania z PLA (ponad 57 kg CO2 eq/1000
opakowañ). Wartoœci wskaŸnika w przypadku opako-
wañ z PP oraz PET/RPET kszta³tuj¹ siê na poziomie ok.
72 kg CO2 eq/1000 opakowañ [3].

Celem pracy by³a ocena udzia³u surowców odna-
wialnych w wybranych polimerowych materia³ach
opakowaniowych. Niezbêdny element takiej oceny
stanowi³y badania zawartoœci w materiale wêgla orga-
nicznego a w tym badania zawartoœci wêgla „starego”
i „nowego”.
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Opakowaniowe tworzywa polimerowe mo¿na podzie-
liæ na materia³y zbudowane ze „starego” lub „nowego”
wêgla (rys. 1). Wiek wêgla w tym wypadku dotyczy czasu
potrzebnego do uzyskania surowca do produkcji danego
materia³u. Tradycyjne tworzywa polimerowe wytwarzane
z ropy naftowej zawieraj¹ wêgiel, który powstawa³ milio-
ny lat w d³ugotrwa³ych procesach geologicznych. Materia-
³y uzyskane z roœlin uprawianych w rolnictwie (kukury-
dza, trzcina cukrowa, ziemniaki itd.) a tak¿e z odpadów z
przemys³u rolno-spo¿ywczego, zawieraj¹ wêgiel, w przy-
padku którego cykl obiegu w przyrodzie trwa³ maksymal-
nie kilka lat. W odniesieniu do materia³ów wytwarzanych
z drewna, wiek zawartego w nich wêgla mo¿na szacowaæ
na maksymalnie kilkadziesi¹t lat.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do badañ wytypowano ró¿ne materia³y opakowanio-
we, zestawione w tabeli 1, wytwarzane z ropy naftowej
(Ÿród³a nieodnawialne) lub z surowców roœlinnych
(Ÿród³a odnawialne).

T a b e l a 1. Badane materia³y opakowaniowe
T a b l e 1. Tested packaging materials

Materia³
polimerowy

�ród³o
surowca Opis

Folia celulozowa
Natureflex odnawialne biodegradowalna folia

z regenerowanej celulozy

PE-LD nieodnawialne folia opakowaniowa

EPS nieodnawialne
spieniony polistyren
pochodz¹cy z kubków
do napojów

Folia Ecor nieodnawialne folie poliolefinowe z dodat-
kiem wêglanu wapnia

Biotrem odnawialne
otrêby pszenne stanowi¹ce
materia³ naczyñ jednorazo-
wego u¿ycia

Granulat PLA
NatureWorks
2002D

odnawialne
materia³ do wytwarzania
sztywnych folii do termo-
formowania

Metoda badañ

Do oceny udzia³u surowców odnawialnych (bioma-
sy) w materia³ach opakowaniowych wykorzystano ba-
dania zawartoœci „nowego” wêgla (por. rys. 1), którego
wiek wynosi kilka—kilkadziesi¹t lat, oparte na metodzie
wêgla C-14 (metoda zegara izotopowego ze wskaŸni-
kiem izotopowym 14C) opracowan¹ przez Willarda Lib-
by’ego i wspó³pr. w 1949 r. (Libby otrzyma³ za tê pracê
Nagrodê Nobla w dziedzinie chemii w 1960 r.) [5].

W górnych warstwach atmosfery, pod wp³ywem neu-
tronów promieniowania kosmicznego, ca³y czas zacho-
dzi proces przemiany 14N w radioaktywny 14C, w myœl
reakcji:

n N C H� � �7
14

6
14

1
1 (1)

Izotop wêgla 14C rozprzestrzenia siê nastêpnie rów-
nomiernie w atmosferze i pod postaci¹ ditlenku wêgla
wchodzi na drodze ró¿nych procesów metabolicznych
(proces fotosyntezy, oddychania, od¿ywiania itd.) do or-
ganicznego obiegu wêgla w przyrodzie. ¯ywe organiz-
my absorbuj¹ wêgiel 14C z atmosfery podczas metaboliz-
mu. Dopóki organizm ¿yje, wymienia materiê z otocze-
niem, dziêki temu stosunek iloœci wêgla radioaktywnego
14C do stabilnego 12C w materii ¿ywej jest podobny do
stosunku iloœci tych izotopów w atmosferze. Sytuacja
zmienia siê jednak, gdy organizm umrze, wówczas ustaje
metabolizm a zatem i absorbcja 14C. Od tej chwili wymia-
na nie zachodzi, a izotop wêgla 14C ulega rozpadowi.
Jego udzia³ w ci¹gu 5730 lat zmniejsza siê o po³owê (ok-
res po³owicznego rozpadu) [6]. Proces ten ilustruje rys. 2.

Zanik izotopu 14C w odniesieniu do jego pocz¹tkowej
iloœci przedstawia tabela 2.

Obecnie udzia³ izotopu radioaktywnego wêgla, od-
niesiony do ca³oœci wêgla w atmosferze ziemskiej oraz
wodach powierzchniowych jest rzêdu jednego atomu 14C
na bilion (1012) wszystkich atomów wêgla (stê¿enie 1
ppt). Wartoœæ ta jest zmienna w czasie, gdy¿ zale¿y od
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Rys. 1. Ogólny obieg wêgla [4]
Fig. 1. Global carbon cycle [4]
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Rys. 2. Zawartoœæ wêgla 14C w organizmach ¿ywych i obumar³ych
Fig. 2. Carbon 14C content in living and dead organisms



stê¿enia wêgla w atmosferze oraz natê¿enia promienio-
wania kosmicznego.

T a b e l a 2. Spadek udzia³u izotopu 14C po obumarciu organiz-
mu [6]
T a b l e 2. Decrease of the isotope 14C ratio with time after orga-
nism’s death [6]

Czas od œmierci organizmu, lata Wzglêdna iloœæ izotopu 14C, %

0 100,00

1 99,99

2 99,98

5 99,94

10 99,88

20 99,76

50 99,40

100 98,80

200 97,61

500 94,14

1 000 88,62

2 000 78,54

5 000 54,67

10 000 29,89

20 000 8,94

50 000 0,24

Metoda 14C jest wykorzystywana w wielu dziedzi-
nach nauki, a w szczególnoœci w archeologii i geologii,
w badaniach s³u¿¹cych okreœleniu wieku ró¿nych obiek-
tów i znalezisk. W ostatnich latach znalaz³a równie¿
zastosowanie w oznaczaniu zawartoœci frakcji biomasy
w ró¿nych materia³ach, zgodnie z norm¹ ASTM
D6866-2011, a tak¿e we wszystkich rodzajach paliw
wtórnych (SRF), zgodnie z norm¹ EN 15440:2011.

Do oznaczania zawartoœci „nowego” wêgla w wyty-
powanych materia³ach opakowaniowych (zawartoœæ
Ÿróde³ odnawialnych), zastosowano metodê 14C, zgodnie
z norm¹ ASTM D6866. Uzyskane wyniki maj¹ postaæ

proporcji: iloœæ izotopu wêgla 14C do iloœci wêgla orga-
nicznego. Z tego wzglêdu oznaczano równie¿ zawartoœæ
wêgla organicznego [7]. W polimerowych materia³ach
opakowaniowych zwi¹zki wêgla mog¹ wystêpowaæ w
formie:

— nieorganicznej (wêglany, wodorowêglany itd., po-
chodz¹ce z substancji dodawanych w celu modyfikacji
w³aœciwoœci);

— organicznej (ró¿nego rodzaju zwi¹zki organiczne
ze Ÿróde³ nieodnawialnych i odnawialnych).

Oznaczenia zawartoœci izotopu 14C oraz ca³kowitej
zawartoœci wêgla organicznego (TOC) w badanych mate-
ria³ach opakowaniowych wykonano w laboratorium
COBRO, przy u¿yciu analizatora wêgla FLASH 2000 fir-
my Thermo Scientific.

Zawartoœæ „nowego” wêgla okreœlano metod¹ radio-
wêglow¹ wykorzystuj¹c technikê akceleratorow¹ (AMS),
w Poznañskim Laboratorium Radiowêglowym, za po-
moc¹ akceleratorowego spektrometru masowego typu
1.5 SDH-Pelletron Model „Compact Carbon AMS” nr ser.
003, wyprodukowanego w 2001 r. przez National Electro-
statics Corporation, Middleton (USA).

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Oznaczon¹ ca³kowit¹ zawartoœæ wêgla, ca³kowit¹
zawartoœæ wêgla organicznego (TOC) oraz zawartoœæ
wêgla „nowego” zestawiono w tabeli 3.

Najwiêksz¹ wartoœci¹ TOC charakteryzowa³y siê
próbki materia³ów polimerowych otrzymywanych z ro-
py naftowej: EPS (91 %) oraz PE-LD (85 %), natomiast
TOC materia³ów wytwarzanych z surowców pochodze-
nia roœlinnego wynosi³a: folii celulozowej — ok. 42 %,
Biotremu — ok. 38 %. W polilaktydzie otrzymywanym w
wyniku polikondensacji kwasu mlekowego, uzyskiwa-
nego ze skrobi kukurydzianej metod¹ fermentacji bakte-
ryjnej [8], ca³kowita zawartoœæ wêgla organicznego wy-
nosi³a 50 %. Dane zawarte w tabeli 3 wskazuj¹, ¿e udzia³
izotopu wêgla 14C w folii celulozowej Biotrem oraz w
granulacie z PLA, jest wiêkszy ni¿ we wspó³czesnej bio-
sferze (100 pMC). Zawartoœæ 14C w atmosferze przekra-
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T a b e l a 3. Oznaczone wartoœci ca³kowitej zawartoœci wêgla, ca³kowitej zawartoœci wêgla organicznego (TOC) oraz zawartoœci wêgla
14C
T a b l e 3. Determined values of the total carbon, total organic carbon (TOC) and the carbon 14C content

Próbka Ca³kowita zawartoœæ
wêgla, %

Ca³kowita zawartoœæ
wêgla organicznego

(TOC), %

Zawartoœæ wêgla 14C
(AMS), pMC�)

Folia celulozowa Natureflex 42,86 ± 0,01 41,70 ± 0,19 108,33 ± 0,43

Folia polietylenowa PE-LD 85,31 ± 0,16 85,44 ± 0,05 <0,22

Spieniony polistyren EPS 91,57 ± 0,16 91,40 ± 0,18 0,27 ± 0,07

Folia poliolefinowa z wêglanem wapnia 50,47 ± 0,02 49,63 ± 0,11 0,82 ± 0,08

Biotrem 43,30 ± 0,11 37,96 ± 0,58 109,65 ± 0,35

Granulat PLA 2002D 50,27 ± 0,04 50,35 ± 0,19 105,73 ± 0,35

�) pMC (percent modern carbon) — procent „nowego” wêgla.



czaj¹ca 100 pMC i obserwowana od 1953 r., by³a skut-
kiem przeprowadzonych prób termoj¹drowych, maksi-
mum (ok. 180 pMC) osi¹gnê³a w 1963 r., a od tamtego
czasu stopniowo spada (rys. 3). Uzyskane wyniki pozwa-
laj¹ na stwierdzenie, ¿e zawarty w badanych materia³ach
wêgiel organiczny by³ asymilowany z atmosfery w ci¹gu
ostatnich dziesi¹tków lat.

W przypadku folii polietylenowej, spienionego poli-
styrenu i poliolefin z udzia³em wêglanu wapnia uzyska-
no najmniejsze zawartoœci 14C, z przedzia³u 0,2— 0,8
pMC, co œwiadczy o tym, ¿e wymienione materia³y poli-
merowe s¹ zbudowane przede wszystkim ze „starego”
wêgla. Mo¿na stwierdziæ zatem (por. tabela 2), ¿e atomy
wêgla 14C uleg³y po³owicznemu rozpadowi, a wiek orga-
nizmów, z których powsta³ surowiec (ropa naftowa) do
produkcji badanych polimerów mo¿na szacowaæ na po-
nad 50 tys. lat.

PODSUMOWANIE

Przedstawione badania prowadzono w ramach reali-
zowanego w COBRO projektu badawczego pt.: „System
mechatroniczny do badania wp³ywu zawartoœci surow-
ców odnawialnych na w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe
materia³ów opakowaniowych”, sfinansowanego ze œrod-
ków Narodowego Centrum Nauki. Badania stanowi³y
wstêpne prace w ramach dzia³añ maj¹cych na celu wpro-
wadzenie w Polsce systemu certyfikacji materia³ów opa-

kowaniowych i opakowañ, pod wzglêdem udzia³u w
nich Ÿróde³ odnawialnych. System ten, wzorem systemu
niemieckiego i belgijskiego [9] opiera siê na metodzie oz-
naczania zawartoœci izotopu wêgla 14C zale¿nej od wieku
organizmu. Paliwa kopalne wykazuj¹ bardzo niski po-
ziom zawartoœci wêgla 14C, poniewa¿ przez tysi¹ce lat
izotop ten ulega³ rozpadowi. Polimerowe materia³y opa-
kowaniowe wytwarzane ze wspó³czeœnie uprawianych
surowców roœlinnych charakteryzuj¹ siê natomiast wy-
sokim poziomem zawartoœci izotopu 14C.

Odpowiedzialnoœæ za œrodowisko naturalne i troska o
to, aby przysz³e pokolenia mog³y korzystaæ z jego dobro-
dziejstw, sta³a siê jednym z wa¿niejszych wyzwañ XXI w.
Coraz liczniejsza grupa klientów œwiadomie rezygnuje z
konsumpcyjnego stylu ¿ycia na rzecz zachowañ proeko-
logicznych i takiego podejœcia oczekuje od producentów
ró¿nych towarów. Wiele towarów stoj¹cych na pó³kach
sklepowych, zw³aszcza ¿ywnoœæ ekologiczna, mo¿e byæ
postrzeganych przez pryzmat opakowania. Z tego
wzglêdu dla konsumentów mo¿e mieæ znaczenie dodat-
kowe oznaczenie na opakowaniu œwiadcz¹ce o tym, ¿e
materia³ wyprodukowano z udzia³em surowców pocho-
dz¹cych ze Ÿróde³ odnawialnych.
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Rys. 3. Zawartoœæ wêgla 14C w powietrzu atmosferycznym w la-
tach 1955—2010. �ród³o: Goslar T. dane Poznañskiego Laborato-
rium Radiowêglowego
Fig. 3. Carbon 14C content in the atmosphere in years 1955—2010.
Source: T. Goslar data Poznan Radiocarbon Laboratory
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