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Produkcja, wlasciwosci i kierunki rozwoju biodegradowalnych

poliestrow ze szczegdlnym uwzglednieniem kopolimerow

alifatyczno-aromatycznych

Streszczenie — Artykut stanowi przeglad literaturowy dotyczacy produkowanych przemystowo
kopoliestréw alifatyczno-aromatycznych (AAC) i poliestréw alifatycznych zdolnych do degrada-
qji. Szczegolng uwage poswiecono swiatowym pracom badawczym nad nowymi typami kopolies-
trow alifatyczno-aromatycznych.
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PRODUCTION, PROPERTIES AND TRENDS IN DEVELOPMENT OF BIODEGRADABLE
POLYESTERS WITH PARTICULAR RESPECT TO ALIPHATIC-AROMATIC COPOLYMERS
Summary — The paper is a literature review concerning the industrially produced aliphatic-aro-
matic copolyesters (AAC) and aliphatic polyesters capable of degradation. Particular attention was
given to worldwide studies on new types of aliphatic-aromatic copolymers.

Keywords: polyesters, copolyesters, aliphatic polyesters, aliphatic-aromatic copolyesters, biodeg-

radation.

Dzieje ludzkosci, w zaleznosci od stosowanych mate-
riatéw, mozna podzieli¢ na kilka zasadniczych epok, tj.:
epoke kamienia, brazu, stali oraz najmtodsza — tworzyw
polimerowych. Poczatek tej ostatniej datuje sie na wiek
XX, w ktérym materiaty polimerowe zaczely odgrywac
istotng role. Jedna z gtéwnych grup polimeréw wyko-
rzystywanych przez czlowieka stanowi grupa polies-
trow. Zalicza sie do nich wszystkie polimery zawierajace
w lanicuchu gltéwnym wiazania estrowe (-O-CO-). W naj-
prostszy sposob poliestry otrzymuje si¢ w wyniku poli-
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kondensacji alkoholi dihydroksylowych (HO-R-OH)
z kwasami dikarboksylowymi (HOOC-R-COOH) lub ich
diestrami, oraz na drodze poliestryfikacji «®-hydroksy-
kwasow (HO-R-COOH) [1, 2]. Syntetyczne poliestry po
raz pierwszy uzyskali w 1833 r. Gay-Lussac oraz Pelouze,
ogrzewajac kwas mlekowy. Pod koniec XIX w. Bishoff
i Walden otrzymali poliglikolid ogrzewajac glikolid
w obecnosci chlorku cyny. Synteze poliestrow z wyko-
rzystaniem kwasow wielofunkcyjnych oraz polioli prze-
prowadzit w 1847 r. Berzelius, ktéry w wyniku ogrzewa-
nia mieszaniny kwasu winowego i glicerolu uzyskat nie-
krystalizujaca plastyczna mase. Milowym krokiem
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Rys. 1. Poliestry biodegradowalne: PGA — poli(kwas glikolo-
wy), PCL — poli(e-kaprolakton), PHA — poli(hydroksyalka-
nian), PHB — poli(hydroksymaslan), PHBV — poli(3-hydro-
ksymaslan-co-3-hydroksywalerianian), PLA — poli(kwas mle-
kowy), PBS — poli(bursztynian butylenu), PBSA — poli(bur-
sztynian-co-adypinian butylenu), PBTS — poli(burszty-
nian-co-tereftalan butylenu), co-PET — kopolimery poli(tere-
ftalanu etylenu), PBTA — poli(adypinian-co-tereftalan butyle-
nu)

Fig. 1. Biodegradable polyesters: PGA — poly(glycolic acid),
PCL — poly(g-caprolacton), PHA — polyhydroxyalkanoate,
PHB — polyhydroxybutyrate, PHBV — poly(3-hydroxybuty-
rate-co-3-hydroxyvalerate), PLA — poly(lactid acid), PBS —
poly(butylene succinate), PBSA — poly(butylene succi-
nate-co-adipate), PBTS — poly(butylene succinate-co-tere-
phthalate), co-PET — poly(ethylene terephthalate) copolymers,
PBTA — poly(butylene adipate-co-terephthalate)

w dziejach nauki o materiatach polimerowych byto
wytworzenie przez Carothersa alifatycznego poliestru.
Odkryciem za$ o najwigkszym znaczeniu byla synteza
poliestréw, takich jak: poli(tereftalan etylenu) (PET) oraz
poli(tereftalan butylenu) (PBT) przeprowadzona przez
Whinfielda oraz Dicksona w roku 1940 [3].

Wraz ze wzrostem obszaru zastosowan polimerow
znacznie zwigkszyla sie takze ilos¢ odpadow z tworzyw
polimerowych (10 % mas. odpadow komunalnych).
Dziatania proekologiczne wielu panstw na swiecie do-
prowadzity do zainteresowania si¢ o$rodkow nauko-
wych materiatami ulegajgcymi rozktadowi w warunkach
srodowiska naturalnego. Do grupy takich materiatow, ze
wzgledu na hydrolizujace wiazanie estrowe, zalicza sie
poliestry alifatyczne oraz kopoliestry alifatyczno-aroma-
tyczne (rys. 1) [4].

Pierwszym biodegradowalnym syntetycznym poli-
merem byt otrzymany w 1954 r. z glikolidu poli(kwas gli-
kolowy) PGA [5, 6]. Polimer ten w 1962 r. znalazt zastoso-
wanie do produkgji resorbowalnych nici chirurgicznych
[7—9] (obecnie Dexon™, Surgicryl®).

POLIESTRY ALIFATYCZNO-AROMATYCZNE

W ciagu ostatnich 30 lat wielu badaczy skupilo sie na
mozliwosci potaczenia zdolnosci do degradacji polies-
trow alifatycznych z dobrymi wlasciwosciami mecha-
nicznymi i termicznymi poliestréw alifatyczno-aroma-

tycznych, produkowanych wytacznie z dikarboksylo-
wych kwasow aromatycznych. Efektem tych prac byto
wytworzenie szeregu kopoliestrow alifatyczno-aroma-
tycznych (AAC) z dikarboksylowych kwasow zaréwno
aromatycznych jak i alifatycznych. Materiaty takie wyka-
zuja podatno$é na rozklad hydrolityczny, a jednoczesnie
zachowuja pozadane wlasciwosci mechaniczne. Sposréd
licznych otrzymanych kopoliestrow tylko niektore do-
czekaly sie szerszego zastosowania. Rodzi si¢ bowiem
podstawowe pytanie dotyczace takich materiatéw, mia-
nowicie, czy mimo wystepowania w strukturze ugrupo-
wan aromatycznych, ulegaja one catkowitej mineraliza-
qji, i czy nie powstaja przy tym szkodliwe dla srodowiska
produkty uboczne.

Pierwsze prace zmierzajace do otrzymania, ulega-
jacych hydrolizie oraz wrazliwych na atak mikrobiolo-
giczny AAC, dotyczyty poli(tereftalanu etylenu) (PET).
Kopolimery uzyskiwano metoda polikondensacji w sto-
pie w ukladzie dwureaktorowym, wprowadzajac do
struktury poli(tlenek etylenu) (PEG) o srednich masach
molowych 60011500 g/mol, w iloci 50 —70 % mas. Uzys-
kane materiaty poddano degradacji w buforze cytrynia-
nowo-fosforanowym o pH 7 w ciagu 8 tygodni. Czas
hydrolizy okazat sie jednak za krotki aby okresli¢ catos-
ciowo przebieg procesu [10, 11]. Kolejne prace, rowniez
nie dajace jednoznacznych wynikéw dotyczacych zdol-
nosci AAC do biodegradacji, wykorzystywaty otrzyma-
ne PET lub PBT, modyfikowane alifatycznymi kwasami
dikarboksylowymi [12—18]. Badania degradacji w obec-
nosci enzymow kopoliestrow alifatyczno-aromatycz-
nych modyfikowanych za pomoca PCL przedstawili
Tokiwa i Suzuki w 1981 r. Taka sama metode wykorzystat
Jun ze wspdtpr. prowadzac degradacje PET-co-PCL w
obecnosci lipaz Pseudomonas Sp., w srodowisku wodnym,
w temp. 37 °C. Prace mialy na celu okreslenie zdolnosci
AAC do ulegania degradacji enzymatycznej w srodowis-
ku naturalnym. Stopien degradacji oceniano na podsta-
wie ubytku masy polimeru oraz zawartosci wegla orga-
nicznego (TOC — ang. Total Organic Carbon) rozpuszczo-
nego w roztworze. Wyniki wykazaly brak degradacji
fragmentow pochodzacych od CL, w obecnosci zastoso-
wanych lipaz, dobrze znanego rodzaju enzymu degradu-
jacego PCL [16]. Ubytek masy folii wykonanej z poli(se-
bacynianu-co-tereftalanu trimetylenu), po 4-tygodniowej
degradacji stwierdzit w 1994 r. Witt ze wspotpr. Kopoli-
mer zawieral 50 % mol. kwasu tereftalowego (TPA) w
stosunku do pozostatych kwasowych sktadnikow kom-
pozycji. Testy degradacji przeprowadzono w odcieku
kompostu oraz w osadzie czynnym [19]. Rok pdzniej ci
sami autorzy opublikowali wyniki badan degradacji sta-
tystycznych kopoliestrow alifatyczno-aromatycznych.
AAC otrzymali stosujac kwas tereftalowy, 1,2-etanodiol,
1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, kwas adypinowy lub
kwas sebacynowy. Polimery wytworzono metoda poli-
kondensacji w stopie. Charakteryzowaty si¢ one $red-
nimi masami molowymi w przedziale 30 000—
53 000 g/mol oraz zmienna zawartoscia kwasu tereftalo-
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wego 38—56 % mol. [20]. Testy degradacji tych materia-
16w prowadzono w wodnym roztworze fosforanowym
o temp. 25 °C oraz w ziemi gruntowej o wilgotnosci 60 %,
przez 8 tygodni. Dodatkowo realizowano proces kom-
postowania w temp. 60 °C, wykorzystujac czteromie-
sieczny kompost przemystowy. Stopien degradacji okre-
$lano na podstawie ubytku masy kopolimeréw. Autorzy
dowiedli, ze podatnos$¢ kopoliestrow na degradacje
zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem udziatu fragmentow
aromatycznych. Catkowitej degradacji po uptywie 12 ty-
godni ulegly kopoliestry poli(adypinianu-co-tereftalanu
tetrametylenu) (BTA) zawierajace 34 % lub 42 % mol. sek-
wengcji aromatycznych [21]. W publikacji Witt'a, Mfiller’a
i Deckwer’a z 1997 r. wykazano zaleznos$¢ miedzy skifa-
dem chemicznym kopolimeru BTA a jego stopniem deg-
radagji [20]. Z opublikowanych danych wynika, Ze moz-
na otrzymac materiaty, z udziatem 40—50 % mol. sek-
wengcji aromatycznych wykazujace oczekiwana zdolno$é
do biodegradacji oraz korzystne wtasciwosci mechanicz-
ne. W wybranych zastosowaniach jest wymagana wiek-
sza wytrzymalo$¢ materiatow, z tego wzgledu kopolies-
ter BTA, o zawartosci 39 % mol. kwasu adypinowego i
61 % mol. kwasu tereftalowego poddano reakcji sprzega-
nia heksametylenodiizocyjanianem, uzytym w ilosci
1—2 % mas. Analiza degradacji tego materiatu w kom-
poscie (warunki laboratoryjne) nie wykazata istotnego
wplywu wiazan uretanowych na przebieg tego procesu
[20]. Witt ze wspdtpr. przeprowadzit ponadto badania
biodegradacji aromatycznych oligomerdéw, otrzymanych
w wyniku transestryfikacji tereftalanu dimetylowego
diolami. ZatoZzone, srednie masy molowe oligomeréw
uzyskano stosujac odpowiedni nadmiar diolu. Degrada-
cje oligomerow prowadzono: przez 8 tygodni w glebie
gruntowej o wilgotnosci 60 %., przez 4 lub 12 tygodni
w komposcie (warunki laboratoryjne, 60 °C) oraz przez
6 tygodni w temp. 25 °C w pozywce z solami mineralny-
mi (pozywka syntetyczna), zaszczepionej mikroorganiz-
mami z czteromiesiecznego kompostu. W toku procesu
mierzono poziom absorpcji CO, w NaOH. Dodatkowo
oligomery poddano degradacji hydrolitycznej w $rodo-
wisku o pH7, w temp. 60 °C i w temperaturze pokojowej
w ciagu 8 lub12 tygodni [20]. Badania wykazaly, ze mate-
rialy zawierajace w faficuchu makroczasteczki wiecej niz
trzy powtarzalne jednostki aromatyczne nie ulegaja ata-
kowi mikrobiologicznemu. Podczas biodegradacji pro-
wadzonej w pozywce syntetycznej zaobserwowano nato-
miast catkowitg biodegradacje oligomerdéw o zawartosci
kwasu tereftalowego do 55 % mol. [22]. Wyniki prac zes-
poléw Witt'a i Mdller’a poszerzyly wiedze o syntezie
i biodegradacji kopoliestrow alifatyczno-aromatycz-
nych, w szczegdlnosci poli(adypiniandw-co-tereftalandw
tetrametylenu) i doprowadzity do wdrozenia przemysto-
wej produkcji tworzywa Ecoflex [23]. Analize pordw-
nawcza biodegradacji szeregu poliestrow alifatycznych
i kopolimeréw BTA prowadzili Abu-Zeid, Mtiller i Deck-
wer w 2004 r. Wykorzystali poli(hydroksymaslan) (PHB),
poli(e-kaprolakton) (PCL), poli(adypinian tetrametylu)

(PBA), poli(adypinian trimetylu) (PPA) oraz kopolimery
BTA z zawartoscia fragmentéw tereftalowych 10, 20, 40
lub 45 % mol. Badania prowadzono w: osadzie scieko-
wym, osadzie bakterii beztlenowych wytwarzajacych
metan, w srodowisku bioodpadéw degradowanych bez-
tlenowo oraz w osadzie bakterii beztlenowych z rzeki
(Elba). Testy wykazaly znikoma zdolnos$¢ poliestrow
syntetycznych (zwtaszcza PBA, PPA, BTA) do degradacji
w warunkach beztlenowych oraz niewielka podatnos¢
na atak mikrobiologiczny [24]. Rok pdzniej ta sama grupa
naukowcow podjela badania procesu enzymatycznej
hydrolizy kopoliestrow BTA oraz kompozycji AAC opar-
tych na skfadnikach alifatycznych, takich jak: kwas ady-
pinowy, kwas sebacynowy i kwas dodekanodikarboksy-
lowy. Zbadano wpltyw architektury makroczasteczki po-
limeru na zdolnos¢ do degradacji hydrolitycznej. Wyka-
zano, ze selektywne dziatanie lipazy z rodzaju Pseudomo-
nas Sp. w poblizu wiazan estrowych, nie jest czynnikiem
decydujacym o zdolnosci do biodegradacji AAC. Udo-
wodniono, ze biodegradacja alifatycznych homopolies-
trow mozna sterowa¢ modyfikujac dlugos¢ taricuchéw
metylenowych miedzy wigzaniami estrowymi. Stwier-
dzono, ze wystepowanie diugich alifatycznych tancu-
chow w czasteczkach kopolimeréw nie utatwia hydroli-
tycznej degradacji inicjowanej przez enzym lipaze. Obec-
nos¢ w makrotancuchu dtugich fragmentéw tereftalano-
wych rowniez obniza stopien degradacji. Jednoznacznie
potwierdzono, ze ruchliwo$¢ tanicuchéw (lub ich frag-
mentow) jest najbardziej uniwersalng cecha, na podsta-
wie ktérej mozna opisac i przewidzie¢ stopien biodegra-
dacji tancuchéw poliestrow syntetycznych, niezaleznie
od ich architektury i mikrostruktury [25].

W dotychczasowych pracach nad ulegajacymi biode-
gradacji AAC o polepszonych wiasciwosciach mecha-
nicznych, Witt i inni badacze wykorzystywali kwas ady-
pinowy, sebacynowy, tereftalowy, izoftalowy, glikol,
1,3-propanodiol oraz 1,4-butanodiol. Na przetomie XIX i
XX wieku podjeto préby zastosowania kwasu bursztyno-
wego jako komonomeru w syntezach AAC [26 —30]. Kim
wraz ze swoim zespotem badawczym, jako jedni z pierw-
szych, otrzymali kopoliestry na bazie kwasu bursztyno-
wego. Stosujac proces wymiany estrowej (240 °C, 60 min)
miedzy poli(bursztynianem tetrametylenu) a poli(tere-
ftalanem etylenu) i poli(tereftalanem tetrametylenu) uzy-
skali szereg kopolimeréw z zawartoscia 5—40 % mol.
fragmentéw tereftalowych. Wytworzone materiaty cha-
rakteryzowatly si¢ zadowalajacymi wiasciwosciami me-
chanicznymi, nie przebadano jednak ich zdolnosci do
degradacji hydrolitycznej oraz biodegradacji [26].

W 1997 r. zesp6t badawczy Maedy podjat proby zsyn-
tezowania biodegradowalnych kopoliestrow poli(bursz-
tynianu etylenu) (PES) oraz poli(tereftalanu etylenu). Na
pierwszym etapie w wyniku polimeryzacji bezwodnika
bursztynowego z tlenkiem etylenu otrzymano PES
o $redniej masie molowej 6500 g/mol. Powstaty produkt
poddano transestryfikacji z PET, w warunkach obnizone-
go cisnienia i temperatury 200—290 °C, trwajacej 60 min.
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Hydrolize enzymatyczng kopoliestrow prowadzono
w obecnosci lipaz Rhizopus arrhizus, lub bez enzymu
w buforze fosforanowym o pH 7. Degradacje realizowa-
no w temp. 37 °C w ciagu 12 h. Okreslano stezenie
polproduktéw degradacji stwierdzajac, ze rosnie wraz ze
wzrostem udziatu w makrotancuchu fragmentow tere-
ftalowych. W przypadku kompozycji zawierajacych po-
wyzej 47 % mol. sekwengji aromatycznych, wyniki wska-
zaty na brak podatnosci na dziatanie enzymow. Biodeg-
radacje kompozycji oceniano wykorzystujac metode res-
pirometryczng; zgodnie z ASTM D5209-92 analizowano
iloé¢ CO, wydzielonego do 0,5 proc. wodnego roztworu
NaOH podczas biodegradacji probek w osadzie czyn-
nym o temp. 30 °C. Najlepsze efekty uzyskano w przy-
padku kopolimeru zawierajacego 16 % mol. PET.
W ciagu 25 dni odnotowano stopien biodegradacji réwny
25 %, brak potproduktéw degradacji hydrolitycznej w
przefiltrowanym roztworze srodowiska rozkladu swiad-
czacy o ich catkowitej mineralizacji do CO, i H,O [27].

Pierwsze kopoliestry kwasu tereftalowego, kwasu bur-
sztynowego oraz 1,4-butanodiolu, otrzymano metoda po-
likondensacji w stopie, w 2000 r., w zespole badawczym
Nagaty [28, 29]. Zawarto$¢ fragmentow tereftalowych
w uzyskanych kopolimerach wynosita 5—73 % mol. Zsyn-
tezowane polimery charakteryzowaty si¢ dobrymi wtasci-
wosciami mechanicznymi, a ich termiczna wytrzymatosc¢
pozwalala na przetwarzanie metodami typowymi dla ter-
moplastéw. Przeprowadzono degradacje folii wytworzo-
nej z tych kopolimeréw, w buforze fosforanowym w obec-
nosci lipazy Rh. Delemar. Ubytek masy degradowanych
probek materialéw o udziale fragmentow tereftalowych
10—35 % mol. wynosit 5—13 g/m? [28, 29].

Biodegradacja mieszanek poliestrowych PBS/PBT w
1999 r. zajeli si¢ Kim i Park. Materiaty do badan otrzymali
na drodze przeestryfikowania prowadzonego w temp.
260 °C w ciggu 20, 40 lub 60 min. Najwyzszy stopien
kopolikondensacji uzyskali prowadzac reakcje przez
60 min. Proces biodegradacji sledzono stosujac zmodyfi-
kowana metode okreslania stopnia biodegradacji poli-
meréw w warunkach tlenowych, wg normy ASTM
D5338-92. Test przeprowadzono w termostatowanej ko-
morze, gdzie umieszczono bioreaktory wypeinione spe-
gjalnie sporzadzonym kompostem. Szczelnie zamkniete
bioreaktory, z umieszczonymi w nich préobkami polime-
row, potaczono przy uzyciu przeptywomierzy gazowych
z wypelnionymi czeSciowo woda destylowana kolbami
Erlenmeyera. Przepltyw powietrza przez bioreaktory
ustalono na poziomie 30 cm?/min. Stopier biodegradadji
mierzono ubytkiem masy prébki (ug/mm?). Autorzy
zanotowali znaczny ubytek masy mieszanek PBS/PBT,
zawierajacych fragmenty aromatyczne w ilosci, odpo-
wiednio, 30 1 50 % mol. [30].

Od poczatku XXI wieku, prace nad otrzymaniem
nowych AAC prowadzili Ki i Park, modyfikujac kopoli-
mer poli(tereftalanu tetrametylenu-co-cykloheksanodi-
metylenu) (PBTG) kwasem bursztynowym. Stosujac
polikondensacje w stopie uzyskali szereg kopoliestrow

o statystycznej budowie tancucha i zawartosci 70 lub
50 % mol. fragmentéw bursztynianowych, przy zmiennej
zawartosci fragmentow 1,4-cyklohesanodimetyleno-
wych 10—40 % mol. Testy degradacji wykazaty hydrofo-
bowy charakter powierzchni kopolimeréw, determinu-
jacy stopien degradacji hydrolitycznej. Za pomoca ska-
ningowego mikroskopu elektronowego zaobserwowano
narastajace kolonie mikroorganizmoéw na powierzch-
niach probek, poddanych kompostowaniu w warunkach
laboratoryjnych, zgodnie z ASTM D6003-96 [31].

Zespot Zhanga otrzymal szereg kopolimerow PBT,
modyfikowanych kwasem bursztynowym oraz oli-
go(oksyetyleno)diolami PEG, o $rednich masach molo-
wych 600, 1000 lub 2000 g/mol. Udziat kwasu bursztyno-
wego wynosit 10—30 % mas. lub 10—80 % mas., w zalez-
nosci od zastosowanego PEG. Degradacje materiatow
prowadzono w buforze fosforanowym o pH 7 w temp.
37 °C. Zaobserwowano, ze degradowane kopolimery
wykazuja zdolnos¢ do wigzania wody i do hydrolizy.
W przypadku kopoliestru zawierajacego 30 % mas. frag-
mentéw PBS i PEG 2000 odnotowano 25-proc. ubytek
masy [32].

Synteze kopolimeréw poli(bursztynianu tetrametyle-
nu-co-bursztynianu etylenu-co-tereftalanu etylenu) za-
proponowat w 2004 r. Deng wraz ze wspotpr. Otrzymane
kopoliestry wykazywaty zmienny udziat sktadnikow:
bursztynianu tetrametylenu (BS) 10— 60 % mol., burszty-
nianu etylenu (ES) 31—78 % mol., tereftalanu etylenu
(ET) 9—22 % mol. Zbadano podatnos¢ tych kompozycji
na degradacje metoda kompostowania w warunkach
laboratoryjnych, w obecnosci mikroorganizmoéw tleno-
wych (norma ASTM D5338), okreslajac stopient degrada-
¢ji na podstawie ubytku masy oraz zmiany lepkosci istot-
nej [23]. Najkorzystniejsze wyniki uzyskano w przypad-
ku kompozycji amorficznych o zawartosci fragmentéw:
BS — 30 % mol., ES — 54 % mol.i ET — 16 % mol. oraz
o zawartosci fragmentéw: BS — 10 % mol., ES — 7 % mol.
i ET — 20 % mol. Po 11 tygodniach prowadzenia procesu
degradacji uzyskano spadek lepkosci istotnej, odpowied-
nio, 0 67191 % [33]. Potwierdzit si¢ zatem wplyw stopnia
krystalicznosci, ruchliwos$ci faricuchéw oraz podatnosci
dtugich fragmentéw ES na wywotana enzymami hydro-
lize kopoliestrow.

Modyfikacjqa PET kwasem szczawiowym i kwasem
sebacynowym, zajat sie zespo6t badawczy Zhao w 2006 r.
Otrzymali oni poliestry o zawartosci 40 lub 60 % mol.
fragmentéw ET. Degradacje kopolimeréw prowadzono
w 3n wodnym roztworze NaOH, w temp. pokojowej
w ciagu 6 tygodni, po uptywie ktérych odnotowano
60-proc. ubytek masy probki (kompozycja o zawartosci
40 % fragmentdéw szczawianu etylenu). Badania te po-
twierdzily bezposredni wptyw zawartosci fragmentéw
alifatycznych oraz fazy krystalicznej na stopien hydroli-
zy kopoliestréw alifatyczno-aromatycznych [34].

Opierajac sie na pracach Witta z roku 1994 oraz Mar-
tana i Mllera z 2005, zespdt badawczy Bertiego otrzymat
szereg kopolimeréw PBT modyfikowanych kwasem
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dodekanodikarboksylowym. Wykorzystujac metode
polikondensacji w stopie wytworzono trzy kopoliestry
zawierajace 39, 50 lub 70 % mol. fragmentéw PBT oraz,
odpowiednio, 61, 50 1 30 % poli(dodekanianu tetramety-
lenu). Degradacje homopolimeru oraz kompozycji za-
wierajacej 70 % mol. PBT prowadzono przez 25 dni
w komposcie, w obecnosci celulozy. Wyniki prac Beritego
dotyczace uzyskanych AAC o diugich tancuchach alifa-
tycznych miedzy ugrupowaniami estrowymi o obnizo-
nej zdolnosci do biodegradacji, potwierdzity juz wczes-
niej wysnute przez Witta i Nagate wnioski. Zadowala-
jacy wynik uzyskano w przypadku homopolimeru, od-
notowujac 20-proc. stopien mineralizacji [35].

Kondratowicz i Ukielski otrzymali szereg poli(bursz-
tynianow-co-tereftalanéw) etylenu PETS, o zawartosci
sktadnika aromatycznego od 5 do 80 % mol. [36]. Kopoli-
mery zsyntetyzowano stosujac metode polikondensacji
blokowej w stopie o,w-bis-hydroksyestréw tereftalano-
wych i kwasu bursztynowego, wobec nadmiaru 1,2-eta-
nodiolu i katalizatora C-94 lub katalitycznej odmiany di-
tlenku germanu. Kwas bursztynowy oraz 1,2-etanodiol
sg obecnie produkowane z biomasy roslinnej. Wykazano
korzystny wplyw katalizatora C-94 na efektywnos¢
i przebieg poszczegolnych etapow syntezy w uktadzie ze
stabilizatorem termicznym —trietylofosforanem. Lepsze
wiasciwosci fizykochemiczne kopolimerow uzyskano
wykorzystujac fenolowe i fenolowo-fosforynowe stabili-
zatory termooksydacyjne: Irganox 1010 i Irgafos 126.
Zdolnos¢ uzyskiwanych kopolimeréw do biodegradacji
oceniano na podstawie ich podatnosci na rozktad hydro-
lityczny w roztworach wodnych o odczynie pH4ipH 13,
oraz na degradacje w glebie gruntowej i komposcie. Wy-
brane prébki poddano procesowi kompostowania prze-
mystowego w otwartej pryzmie lub zamknigtym konte-
nerze. Wysoki stopien degradacji stwierdzono we wszy-
stkich badanych $rodowiskach, jednak najwieksze zmia-
ny struktury chemicznej i $redniej masy molowej oraz
zmiany makroskopowe prébek miaty miejsce w warun-
kach kompostowania przemystowego. Wykazano, ze za-
wartos¢ w makrolaricuchu 40—60 % mol. fragmentow
aromatycznych ma niewielki wplyw na stopien hydroli-
zy kopolimeréw PETS [36].

POLIMERY AAC PRODUKOWANE PRZEMYSEOWO

Poli(adypinian-co-tereftalan
tetrametylenu-b-oksyetylen), BTA-b-PEG

Potaczenie zdolnosci do biodegradacji typowej dla
poliestréw alifatycznych z dobrymi wiasciwosciami me-
chanicznymi przypisywanymi poliestrom PET, PTT, PBT
uzyskano w kopoliestrach typu BTA-b-PEG. Polimery
takie sq otrzymywane z kwasu tereftalowego lub jego di-
estru metylowego, kwasu adypinowego, glikolu 1,4-bu-
tylenowego oraz oligo(oksyetyleno)diolu (PEG). Na pier-
wszym etapie syntezy przebiega estryfikacja kwasu ady-
pinowego glikolem 1,4-butylenowym. Kolejny etap to

transestryfikacja tereftalanu dimetylowego, glikolu
1,4-butylenowego, PEG 600 i bezwodnika kwasu pirome-
litowego. Na ostatnim etapie nastepuje polikondensacja
wczesniej otrzymanych zwiazkow [37]. Materiatami re-
prezentujacymi grupe w taki sposob otrzymanych poli-
merdéw sa tworzywa Eastar Bio (Eastman Chemicals) [38]
oraz Ecoflex (BASF). W Ecoflexie zawarto$¢ fragmentéw
tereftalowych wynosi 42—45 % mol. w stosunku do po-
zostatych sekwengji dikarboksylowych [39]. Oznacza to,
ze stopien polimeryzacji fragmentow tereftalowych nie
przekracza wartosci trzech meréw. Roczna produkcja
tego polimeru wynosi 14 tysiecy ton. W celu nadania ma-
teriatowi wtasciwosci mechanicznych zblizonych do
wiasciwosci polipropylenu s tworzone mieszanki z
PLA: Ecovio (BASF), Bio-Flex (FKuR) oraz skrobig termo-
plastyczng (TPS): BIOPAR (BIOP AG), MaterBi (Nova-
mont). Wysokie ceny tych materiatdéw, na poziomie
4—5EUR/kg [23, 40 —45], sa spowodowane duzym kosz-
tem surowcéw potrzebnych do syntezy BTA-b-PEG (ta-
bela 1, 2).

Tabela 1. Wlasciwosci tworzywa Eastar Bio [38]
Table 1. Properties of Eastar Bio plastic [38]

Wihasciwosé Eastar Bio 14766
Gesto$¢, g/em? 1,21
Temperatura topnienia, °C 110—115
Temperatura zeszklenia, °C -30
Stopien krystalicznosci, % 20—35
Modut Younga, MPa 52
WydluzZenie przy zerwaniu, % >500
Wytrzymatos¢ przy zerwaniu, MPa 9

Tabela 2. Wlasciwosci tworzywa Ecoflex [46, 47]
Table 2. Properties of Ecoflex plastic [46, 47]

s Metoda Ecoflex
Wiasciwosc badawcza | FBX 7011 | TELD

MEFR (190 °C; 2,16 kg), 1SO1133 | 2,7—4,9
g/10 min
Gestos¢, g/em? 1SO 1183 | 1,25—1,27 | 0,91—0,94
Temperatura topnienia, °C | 1SO 3146 | 110—120 111
Temperatura zeszklenia, °C | 1SO 3146 -45 -125
Twardosé, Shore D 1SO 868 32 48
Wydtuzenie przy zerwaniu . .
(folia 50 m), % 1SO 527 | 560—710 | 300—600

Poli(bursztynian-co-tereftalan tetrametylenu)

Do produkgji kopoliestréow typu BTS wykorzystuje
sie technologie otrzymywania poli(bursztynianu tetra-
metylenu), opracowana przez firme Ire Chemicals. Two-
rzywa takie sg oznaczone seriag G8000, spelniaja szereg
norm dopuszczajacych je do kontaktu z Zywnoscia
(FDA) oraz do produkdji artykutow medycznych (USP).
Zdolnos¢ BTS do biodegradacji potwierdzono w procesie
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laboratoryjnego, kontrolowanego kompostowania (ISO
14855). Kopoliestry BTS sg stosowane do produkcji toreb
foliowych, folii babelkowych i termokurczliwych oraz
folii $cidtkowych [39, 48] (tabela 3).

Tabela 3. Wlasciwosci tworzywa EnPol G8000 [48]
Table 3. Properties of EnPol G8000 plastic [48]

o Metoda EnPol G seria 8000
Wrhasciwos¢

badawcza G8060 G8060F
MEFR (190 °C; 2,16 kg), D1238 2 2
g/10 min
Gestodé, gfem3 D792 1,25 1,25
Temperatura topnienia, °C D2117 125
1(Wytrzylrneﬁosc na rozdarcie, D1004 145 120

g/cm

Wytrzyma%osc przy D638 45 37
zerwaniu, MPa
Wydluzenie przy zerwaniu | neose | 670750 | 620—430
(folia 50 um), %

Kopolimery poli(tereftalanu etylenu)
i poli(tereftalanu trimetylenu)

Kopolimery PET i PTT sa otrzymywane w wyniku
modyfikacji chemicznej faricucha polimeru, do ktérego
wbudowuje si¢ fragmenty alifatyczne wykazujace wraz-
liwos¢ na hydrolize w warunkach degradacji (zawiera-
jace wiazania eterowe, estrowe lub amidowe). Dobierajac
odpowiednie komonomery i ich udzial mozna wptywac
na przebieg degradacji. Przedstawicielem tej grupy ma-
terialdw jest tworzywo Biomax (serii #1000 i #6900) opra-
cowane i produkowane przez firme DuPont (5 tys. t/r).
Biomax ulega degradacji w $srodowisku wodnym, a po-
zostatosci po hydrolizie sa asymilowane i metabolizowa-
ne przez mikroorganizmy zywe [49]. Tworzywa Biomax
znalazly zastosowanie do produkgji sztuécéw jednorazo-
wych, folii i do powlekania papieru [39] (tabela 4).

Tabela 4. Wlasciwosci tworzywa Biomax [50]
Table 4. Properties of Biomax plastic [50]

Biomax
Wriasciwos¢
Strong 120 PTT 1002
Gesto$¢, g/em? 0,94 1,30
MFR, g/10 min 12,0 (190 °C; 2,16 kg) | 19,3 (255 °C; 1,16 kg)
Temp. topnienia, °C 72 228

W kraju, w latach 2005—2008, Ukielski i Kondrato-
wicz opracowali technologie poli(bursztynianu-co-tere-
ftalanu etylenu) (PETS), o zawartosci 40 % mol. sekwengji
bursztynianowych, o handlowejnazwie Biofol B. Polimer
wykazuje $wietne parametry barwy, wiasciwosci wy-
trzymatosciowe, dobre wtasciwosci termiczne i prze-

tworcze oraz dobra podatnosé na degradacje, a takze fat-
wos¢ mieszania z poliestrami alifatycznymi i skrobia
[51, 52].

BIODEGRADOWALNE POLIESTRY ALIFATYCZNE
PRODUKOWANE PRZEMYSEOWO

Poliestry zawierajace w swojej makroczasteczce
pierscien benzenowy krystalizujq i wykazuja znaczna
odporno$¢ na hydrolityczne dziatanie wody. Poliestry
alifatyczne o wzglednie krdtkich tanicuchach metyle-
nowych oddzielonych wigzaniem estrowym ulegaja
samoczynnie hydrolizie pod wplywem wilgoci [2, 53].
Poliestry te ulegaja rozpadowi réwniez w obecnosci
enzymow. Dzieki unikatowym wlasciwosciom, alifa-
tyczne poliestry odgrywaja istotna role jako materiaty,
ktére mozna poddawac recyklingowi zaréwno che-
micznemu, jak i biologicznemu bez wptywu na $rodo-
wisko naturalne [2]. Zastosowanie do produkcji mate-
rialéw opakowaniowych i konstrukcyjnych biodegra-
dowalnych poliestrow, poddawanych po zuzyciu ob-
robce biologicznej w procesie kompostowania, stano-
wi powazna alternatywe dla tradycyjnych termoplas-
tow opakowaniowych [54].

Do biodegradowalnych poliestrow alifatycznych zali-
cza si¢ materialy, takie jak: polialkilenobursztyniany,
polihydroksyalkaniany, poli(kwas mlekowy) oraz
poli(e-kaprolakton). Te ostatnie zostaty szeroko opisane
w artykutach przegladowych Dudy i wspétpr. [55, 56].

Przedstawicielem biodegradowalnych tworzyw
opartych na kwasie bursztynowym sa materiaty o naz-
wie handlowej Bionolle (Showa Highpolymer Co. Ltd.).
Polimery te sa produkowane od 1990 roku metoda poli-
kondensacji oligomerdéw z dioli i kwasow dikarboksylo-
wych i nastepnego sprzegania tych oligomeréw w obec-
nosci zwigzkow rozgateziajacych. Stosowane s jako mo-
dyfikatory poli(tereftalanu etylenu) (PET) [57]. Do grupy
tych materialéw nalezy zaliczy¢ poli(bursztynian tetra-
metylenu) (PBSU, seria #1000) oraz poli(burszty-
nian-co-adypinian tetrametylenu) (Co-PBSAU-AD, seria
#3000), charakteryzujace sie Srednig masa molowa od kil-
ku do kilkuset tysiecy g/mol. Bionolle sa termoplastami
barwy bialej, krystalizujacymi, o temperaturze topnienia
w przedziale 90—120 °C i temperaturze zeszklenia w za-
kresie -45— -10 °C. Wykazuja gestosc¢ zblizona do gestos-
ci poli(tereftalanu etylenu), wytrzymatos¢ na rozciaganie
oraz sztywnos¢ z zakresu wartosci odpowiadajacych PE
oraz PP. Cieplo spalania tych materialéw wynosi ponizej
25,12 kJ/g, co stanowi polowe wartosci charakterystycz-
nej dla poliolefin [58] (tabela 5).

W ostatnim dziesiecioleciu na rynku tworzyw poli-
merowych pojawily sie poliestry o nazwie handlowej
EnPol (IreChemicals), otrzymane z kwasu bursztynowe-
go, kwasu adypinowego, glikolu etylenowego oraz gli-
kolu 1,4-butylenowego. W zaleznosci od sktadu chemicz-
nego moga by¢ stosowane jako materialy opakowanio-
we, widkna, opakowania sztywne, a takze do produkcji
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Tabela 5. Porownanie wlasciwosci tworzyw Bionolle i poliolefin [59]

Table 5. Properties of Bionolle plastics in comparison to polyolefins [59]

L, Bionolle Poliolefiny
Wrhasciwos¢
PBSUY Co-PBSAU-AD PP PE-HD PE-LD

Gestos¢, g/em3 1,26 1,23 0,90 0,95 0,92
Ciepto spalania, kJ/g 23,6 239 43,9 46,0 46,0
HDT (przy 0, 45 MPa)?), °C 97 69 145 110 88
Stopien krystalicznosci, % 35—45 20—35 56 69 49
Temperatura topnienia, °C 114—115 93—-95 164 130 108
Temperatura zeszklenia, °C -32 -45 5 -120 -120
Seria #1001 #1020 #1903 #3001 #3020

MEFR (190 °C), g/10 min 1,5 25,0 4,5 14 25,0 4,0 (230 °C)¥ 2,0 2,0
Temperatura krystalizacji, °C 75 76 88 50 53 120 104 80
Modut Younga, MPa 656 580 690 323 340 1370 1070 176
Wytrzymato$¢ na rozcigganie, MPa 32 34 39 19 19 31 27 12
Wytrzymatos¢ na zerwanie, MPa 57 21 35 47 34 44 39 35
WydluzZenie przy zerwaniu, % 700 320 50 900 400 800 650 400
Struktura makroczasteczki liniowa liniowa LCB% liniowa liniowa liniowa liniowa LCB

D — Poli(bursztynian butylenu) / Poly(butylene succinate), U — wigzanie uretanowe / urethane bond.

2 — Temperatura ugiecia pod obcigzeniem / Heat deflection temperature.

%) — Masowy wskaznik szybkosci ptyniecia / Mass flow index rate.

4 — Makroczasteczki posiadajace dtugotanicuchowe rozgatezienia boczne / Macromolecules with long side chain branches.

artykuldw medycznych oraz opakowan przeznaczonych
do kontaktu z zywnoscia [48, 60] (tabela 6).

Tabela 6. Wlasciwosci tworzyw EnPol [48]
Table 6. Properties of EnPol plastics [48]

tworzywa rézniace si¢ wlasciwosciami termicznymi oraz
mechanicznymi [61] (tabela 7).

Tabela 7. Wlasciwosci tworzyw GS Pla [61]
Table 7. Properties of GS Pla plastics [61]

EnPol
Whiasciwosé
G4260 G4460 G4560 G450]

Temperatura 60 95 115 115
topnienia, °C
MFR (190°C /216 kg), | ¢ I8 ” 200
g/10 min 4 4 4 4
Gesto$¢, g/em? 1,20 1,23 1,26 1,26
Wytrzymatos¢ na
rozcigganie, MPa 60 0 40 %
Wytrzymatos¢ na 200 220 200 180
rozdarcie, kg/cm
Wydtuzenie przy 450—725 | 600 150 150
zerwaniu, %

GS Pla
Wiasciwosé
FZ91P | AZ91T | ADR2W | GZ95T
Gestos¢, g/em? 1,26 1,26 1,24 1,51
Temperatura
zeszklenia, °C 22 -32 45 -32
Temperatura 115 110 88 110
topnienia, °C
Wytrzymalosc na 40 55 50 33
zerwanie, MPa
Wydluzenie przy 250 | 450 800 5
zerwaniu, %
Modut Younga, MPa 650 550 300 1800
Udarno$¢ (Izod), J/m? 9 10 35 5

Kolejnymi poliestrami bazujacymi na poli(burszty-
nianie tetrametylenu) sa materialy o nazwie handlowej
GS Pla (Green Sustainable Plastic) wytwarzane przez kon-
cern Mitsubishi Chemical. Polimer jest produkowany z
kwasu bursztynowego otrzymywanego z glukozy, glikol
1,4-butylenu zas$ jest uzyskiwany na drodze hydrogeni-
zacji kwasu w fazie gazowej. Polimery te, po dodaniu do
nich odpowiednich napelniaczy, cechuja wtasciwosci
zblizone do wtasciwosci podstawowych poliolefin.
Obecnie Mitsubishi Chemical oferuje cztery rodzaje tego

Poli(hydroksyalkaniany) dzieli si¢ na dwie zasadni-
cze grupy w zaleznosci od liczby atomow wegla w mono-
merze. Do pierwszej grupy zalicza sie te poliestry, kto-
rych monomery zawieraja w swojej czasteczce 4—5 ato-
moéw wegla. Takie materiaty okresla sie¢ mianem krotko-
tanicuchowych — PHAg; (ang. short chain length). W dru-
giej grupie, tzw. $redniotaricuchowej — PHA; (ang.
medium chain length) czasteczki monomeréw zawieraja
od 6 do 16 atomow wegla. Materiaty z obu grup réznia
sie¢ miedzy sobg wtasciwosciami fizycznymi.
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Tabela 8. Porownanie wlasciwosci poliestrow PHA oraz tradycyjnych poliolefin i polistyrenu [66, 68]
Table 8. Properties of PHA polyesters in comparison to traditional polyolefins and polystyrene [66, 68]

L P(HB-co- | P(HB-co- | P(HB-co- | P(HB-co- | P(HB-co- R

Whasciwos¢ | PGHB) | " jopy) | 20HV) | 71HV) | -10HHx) | -17HHx) | L(HB) | PGHBummw | PP | PS | PE-LD
Temperatura 177 150 145 83 127 120 53 190 176 | 110 | 110
topnienia, °C
Temperatura 4 1 13 1 2 48 10 | 95 | -125
zeszklenia, °C
Modut Younga,
MPa 35 0,8 11
Wytrzymatoscna | - 25 20 21 20 62 34 | 50 | 29
zerwanie, MPa
Wydluzenie przy | 5 20 100 400 850 58 400 | 4
zerwaniu, %

HYV: 3-hydroksywalerianian / 3-hydroxyvalerate, HHx: 3-hydroksyheksanian / 3-hydroxyhexanoate, P(3HB);;,,w — PHB o ultra duzym

$rednim cigzarze czasteczkowym / PHB with ultra-high molecular weight.

Przedstawicielem grupy poli(hydroksyalkanianow)
jest polihydroksymaslan — PHB. Ten alifatyczny polies-
ter jest wytwarzany wewnatrz komoérek mikroorganiz-
mow, takich jak: Alcaligenes, Azotobacter, Bacillus, Nocar-
dia, Pseudomonas, Rhizobium, zwlaszcza zas z rodzaju Al-
caligenes eutrophus. Z1at 50. XX wieku pochodza pierwsze
doniesienia o wlasciwosciach niektérych bakterii do
wewnetrznego magazynowania wegla i energii w postaci
PHB. Produkcja tego tworzywa, pod nazwa handlowa
BIOPOL zajmowata sig, w latach 90. ubiegtego wieku, fir-
ma ICI. Wykonywano z niego produkty, takie jak: butelki
na szampony, butle na olej oraz uchwyty jednorazowych
maszynek do golenia [62]. Zaprzestanie produkgcji byto
spowodowane wysokimi kosztami technologicznymi,
matq odpornoscia termiczna tworzywa oraz problemami
z jego przetworstwem. Obecnie w najwigkszej skali pro-
dukcja PHB pod nazwa handlowg Mirel zajmuje si¢ fir-
ma Telles [63—65].

PHB, pod wzgledem wiasciwo$ci mechanicznych jest
poréwnywalny z polipropylenem. PHB jest jednak mate-
rialem wykazujacym wigksza krystaliczno$¢, a co za tym
idzie wieksza sztywnos¢ oraz tamliwo$¢. Zmniejszenie
krystaliczno$ci oraz poprawe wlasciwosci fizycznych

Tabela 9. WlasciwosSci tworzyw Ingeo [75]
Table 9. Properties of Ingeo plastic [75]

uzyskano w przypadku wytworzonego kopolimeru hyd-
roksymaslanu (HB) oraz hydroksywalerianianu (HV).
Dodatek 20 % mol. komonomeru obniza temperature
zeszklenia i modut Younga PHB, przez co poszerza za-
kres temperaturowy przetwoérstwa [66]. Produkcjq takie-
go kopoliestru pod nazwa ENMAT w skali pottechnicz-
nej zajeta sie firma Tianan [67] (tabela 8).

Glownym przedstawicielem poli(o-hydroksykwa-
sow) jest poli(kwas mlekowy) (PLA) [55, 69]. To krysta-
liczne cialo state charakteryzuje sie relatywnie wysoka
temperatura topnienia, zalezng zaréwno od budowy
chemicznej, jak i od mikrostruktury. PLA w temp. poko-
jowej wykazuje odpornosc hydrolityczna, poddany dzia-
laniu podwyzszonej temperatury oraz wilgoci podczas
kompostowania, ulega degradacji do tatwo przyswajal-
nych zwigzkéw maloczasteczkowych: CO,, H,O i CH,.
Wrhasciwosci mechaniczne PLA oraz mozliwosé¢ formo-
wania metoda wtryskiwania oraz wtryskiwania z roz-
dmuchiwaniem sprawiaja, ze materiat ten moze by¢ sto-
sowany jako zamiennik poli(tereftalanu etylenu) oraz
polistyrenu. Na skale przemystowa produkcja PLA pod
nazwa Ingeo zajmuje si¢ firma NatureWorks (140 tys. t/r).
Do syntezy jest wykorzystywany kwas mlekowy, otrzy-

Wiasciwosc Metoda Ingeo
badawcza 2003DY 3801X2 5051X3) 701D% 4032D5)

Gesto$¢, g/em3 D792 1,24 1,33 1,24 1,24 1,24
MEFR (2,16 kg), g/10 min. D1238 5—7(210°C) 8 (190 °C) 5—15 (210 °C)
Temperatura topnienia, °C D3418 210 165 150 150 160
Temperatura zeszklenia, °C D3417 45 60 55
Wytrzymalos¢ przy zerwaniu, MPa D882 60 26 103—145
Modut Younga, MPa D882 3500 2980 3440—3784
Wydtluzenie przy zerwaniu, % D882 6 8 100—180

1) — Opakowania do zywnosci i sztucce jednorazowego stosowania / Food packagings and disposable cutlery.

2 — Zastosowania wtryskowe / Injection applications;

3 — Formowanie widkien ze stopu / Melt spinning.

4 — Produkcja butelek typu PET / PET-type bottles manufacturing;

% — Folie orientowane dwuosiowo / Biaxially oriented films.
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Tabela 10. Wlasciwosci tworzywa CAPA [81]
Table 10. Properties of CAPA plastic [81]
CAPA
Wrhasciwos¢

6100 6250 6400 6430 6500 6800 6500C FB100 FB540
MFR (2,16 kg), _ 9 40 13 3 7 4 4
¢/10 min (80°C) | (160°C) | (160 °C) | (160 °C) | (160 °C) (160 °C) (190 °C) (190 °C)
Liczbowo $rednia
masa molowa, 10000 | 25000 | 37000 | 43000 | 50000 | 80000 50 000 100 000 >100 000
g/mol
Wydluzenie przy - 660 660 660 800 800 800 - -
zerwaniu, %

biate transparentny | nienapetniony, ni?;g?;%‘g ﬁ?f_
Charakterystyka ciato w stanie sto- | do produkcji (40 %) go

state pionym (60 °C) folii produkdi folii

mywany z produktéw roslinnych w procesie fermentacji
glukozy [70, 71]. Inng metoda uzyskiwania poli(kwasu
mlekowego) jest polimeryzacja z otwarciem pierScienia
(ROP — ang. ring opening polymerization) laktydu — cyk-
licznego dimeru kwasu mlekowego [72—74] (tabela 9).

Od lat 70. ubiegtego wieku jest produkowany po-
li(e-kaprolakon) (PCL) — semikrystaliczny poliester o li-
niowej budowie makroczasteczki [56, 76]. Polimer ten
wykazuje zdolnos¢ do hydrolizy faricucha w sposéb sta-
tystyczny, w niektorych przypadkach wywotanej przez
enzymy. Degradacja PCL rozpoczyna si¢ hydroliza fan-
cucha poliestrowego do kwasu 6-hydroksyheksanowe-
go, nastepnie do produktéow przejsciowych bedacych
wynikiem o-utleniania i, kolejno, B-utleniania do czas-
teczki koenzymu A zwiazanej z reszta acetylowa, tzw.
acetylokoenzymu A (acetyl-CoA). Acetyl-CoA ulega dal-
szej degradacji w procesie przemiany tlenowej (cyklu
Krebsa) do ditlenku wegla i wody [77]. Zdecydowang
wada PCL, w poréwnaniu z poliolefinami, jest jego niska
temperatura topnienia (58—60 °C) stanowigca bariere
stosowalnosci. Poczatkowo, dzigki niskiej temperaturze
zeszklenia oraz zdolnosci do biodegradagji i bioresorpgji,
PCL znalazt zastosowanie do produkcji mieszanek poli-
estrowo-skrobiowych, obecnie jest wykorzystywany
w medycynie i farmagji [72, 74, 78 —80]. Gtéwnym pro-
ducentem PCL, pod nazwa handlowg CAPA, jest firma
Perstorp [81—82] (tabela 10).
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