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Polimery z odnawialnych surowcow, polimery biodegradowalne

Streszczenie — Artykul stanowi rozszerzona wersje wystapienia otwierajacego, w ramach projek-
tu BIOGRATEX, Seminarium na Politechnice L.odzkiej, w kierowanej przez Prof. 1zabelle Krucin-
ska, Katedrze Materiatoznawstwa, Towaroznawstwa i Metrologii Widkienniczej. Celem artykutu
nie jest wyczerpujace omowienie zapowiedzianych w tytule probleméw. Artykut zapoznaje nato-
miast czytelnika z tematyka zwigzang z polimerami odnawialnymi i biodegradowalnymi wskazu-
jac na brak spdjnosci w stosowanej terminologii. Przedstawia perspektywy zuzycia surowcow
kopalnych oraz mozliwosci wykorzystania w syntezie polimeréw surowcow pozyskiwanych ze
zrodet odnawialnych.

Stowa kluczowe: biodegradacja, biodegradowalne polimery, polimery z odnawialnych surowcow.

POLYMERS FROM RENEWABLE RESOURCES. BIODEGRADABLE POLYMERS

Summary — This paper is an extended version of the presentation at the opening session of the
Seminar (BIOGRATEX Project) at the Lodz University of Technology, the Department of Material
and Commodity Sciences and Textile Metrology, chaired by Professor Izabella Krucinska. It is not
intention of this paper to give an extensive coverage of the subject indicated in the title. Instead, it
wishes to present this subject to the more general audience and to show the research opportunities
in Poland. Besides, the differences existing in the terminology and nomenclature in the area of bio-
based/biodegradable polymers are discussed in detail. The prospect of running out of traditional
fossil raw materials is shown and the potential use of the materials from renewable resources for
synthesis of polymers is presented.

Keywords: biodegradation, biodegradable polymers, biodegradable polymers from renewable
resources.

Polimery otrzymywane z odnawialnych surowcow,
a wéréd nich polimery ulegajace (bio)degradacji’) stano-
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D Termin , (bio)degradacja” jest tutaj uzyty w odniesieniu do poli-
merow na ogot nazywanych ,biodegradowalnymi”. Niektore poli-
mery, a wsrod nich polilaktyd, ulegaja biodegradacji dopiero po
wstepnej degradacji hydrolitycznej, kiedy makroczasteczki majq
wystarczajaco mate rozmiary i moga by¢ rozpoznane przez enzy-

wig wazna grupe polimeréw ktore, zdaniem wielu auto-
row, moga w przyszlosci rozwigzaé problemy zaréwno
surowcowe, jak i zwigzane ze sktadowaniem odpadéw.

my. Dlatego tez przedrostek , bio” uzyty jest w nawiasie. W niekto-
rych zrédlach termin ,biodegradowalny” oznacza zdolnos¢ poli-
meru do rozkltadu w komorce. Niekiedy jednak za biodegradowal-
ne sg uwazane polimery ulegajace rozktadowi dopiero w kompos-

cie.
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Miedzynarodowe koncerny chemiczne, wybierajac
okreslony scenariusz rozwoju, decydujq rowniez o odpo-
wiednich kierunkach prowadzonych badan.

ZAKRESY POJECIOWE STOSOWANYCH OKRESLEN
Surowce odnawialne

W 2011 r. ukazato sie obszerne opracowanie Wydziatu
Polimeréw Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Sto-
sowanej (IUPAC), zatytulowane ,Terminology for bio-
related polymers and applications”, zawierajace 156 defi-
nigji [1]. Najblizszym terminem odpowiadajacym sfor-
mutowaniu , Polimery z odnawialnych surowcow” jest
stowo ,Biobased”, zdefiniowane jako , Utworzone lub
pochodzace w catosci lub czesci z produktdéw biologicz-
nych z biomasy” [1] (ttumaczenie autoréw).

W materiatach opracowanych przez koncern BASF
w Niemczech znajdujemy natomiast okreslenie nastepu-
jace: ,Pojecie «Biobased» zwiazane jest z pochodzeniem
surowcow. Ma tylko znaczenie wéwczas, kiedy podana
jest zawarto$¢ surowca odnawialnego. Odnosi sig gtow-
nie do takich surowcdw, jak, na przyktad, kukurydza,
drewno itp.” [2].

Wazne jest wiec okreslenie zawartosci w danym mate-
riale polimeréw pochodzacych z odnawialnych surow-
coéw. Ten z kolei problem rozwiazuje ISO (International
Standard Organization), wymagajac podania udziatu
izotopu wegla '*C w ogélnej zawartosci tego pierwiastka
(nieomal wytacznie izotopu '*C). Jak wiadomo, w gor-
nych warstwach atmosfery, pod wptywem promieni kos-
micznych, N przeksztatca sie (z niewielka wydajnoscia)
w 'C (utleniany dos¢ szybko do *CO,). Czas potowicz-
nego rozpadu *C wynosi ok. 5000 lat. Wegiel kamienny,
ropa naftowa oraz gaz ziemny, ktére powstawaly milio-
ny lat temu, praktycznie biorac, nie zawieraja juz '*C. Ist-
niejgce natomiast obecnie rosliny, w procesie fotosyntezy
asymiluja CO, z powietrza, w ktérym udziat '*Cjest zna-
ny. Tak wiec, np. w polilaktydzie wytworzonym z kwasu
mlekowego, ktdry z kolei jest otrzymywany na drodze
przemian biotechnologicznych, np. trzciny cukrowej lub
ziemniakéw, udziat izotopu *C odpowiada aktualnemu
udziatowi "*C w atmosferze.

Do produktéw okreslanych mianem ,biobased” zos-
tanie zaliczony réwniez tzw. biopolietylen uzyskiwany
w laficuchu przemiany: cukier — (bio)alkohol etylowy —
(bio)etylen — (bio)polietylen (BPE).

Niektore wyroby otrzymywane z materiatéw stano-
wiacych mieszaning polimerow , biobased”, na przyklad
skrobi ze (zwyklym) polietylenem, moga by¢, stosownie
do udziatu czynnika ,biobased”, definiowane jako, np.
,50 % biobased” (50 % produktéw z odnawialnych su-
rowcow).

W przeciwienstwie do materialéw uzyskiwanych
z odnawialnych surowcow, polimery otrzymywane z ko-
palin (surowcow kopalnych), w terminologii angloje-
zycznej sa nazwane ,,nonrenewable”.

Drugim waznym terminem jest stowo ,biodegrado-
walny”. W glosariuszu IUPAC [1] znajdujemy: , Biodeg-
radable (polymer)”: ,Polimer ulegajacy degradacji w
procesie biologicznym” (ttumaczenie autoréw). Nalezy
zauwazy¢, ze zakresy znaczeniowe niektérych okreslen
roznia si¢ miedzy sobg w sposdb istotny.

Dwie skrajne definicje dotycza na przykiad ,biopoli-
meréw” rozumianych jako polimery pochodzenia natu-
ralnego (taka definicje przyjal, m.in. Instytut Biopolime-
row i Wiokien Chemicznych w Lodzi) lub tez jako poli-
mery biozgodne (wéwczas, np. polietylen stosowany
w protezach stawu biodrowego staje si¢ ,biopolime-
rem”). W naszym opracowaniu przyjmujemy to pierw-
sze znaczenie.

Biodegradacja

Terminy ,biodegradowalny” (ang. ,,biodegradable”)
oraz ,biodegradacja”, sa takze roéznie rozumiane w réz-
nych zrédtach. Dla producentéw polimerow jest to spra-
wa niezwykle istotna, poniewaz wyrdb noszacy nazwe
,biodegradowalny” nie tylko moze si¢ lepiej sprzeda-
wag, ale jego wytworca w niektorych krajach moze uzys-
kac¢ ulgi podatkowe. Potentaci wsrdd producentow stara-
ja sie wiec, aby ich wyroby mogly by¢ uznane za , biodeg-
radowalne” w ramach odpowiednich definicji i norm
technicznych. Trwajq wiec skomplikowane procesy legis-
lacyjne oraz zwiazane z nimi dziatania réznych lobby.
W Komisji Nomenklatury IUPAC [1] pojecia , biodegrad-
able polymer, biodegradation (polymer)” sa zdefiniowa-
ne, problem jednak jest znacznie bardziej skomplikowa-
ny, istnieja bowiem jeszcze inne pojecia Scisle zwigzane
z degradacja. Sa to (wg dokumentu IUPAC): , biodisinte-
gration, bioerosion, biofragmentation, bulk degradation,
chain cleavage, degradability, ..., degree of biodegrada-
tion, ultimate biodegradation” itd. W niniejszym tekscie
ograniczymy si¢ do omowienia podstawowych sformu-
fowan (ttumaczenia autoréw):

— 23" biodegradowalny polimer — to polimer zdol-
ny do degradacji przebiegajacej w wyniku procesow bio-
logicznych, degradacji towarzyszy zmniejszenie masy
molowej polimeru.

— 24 biodegradacja polimeru — to degradacja mate-
rialu polimerowego wywotana dziataniem zywych
komorek.

Przypis 2”: Degradacja in vivo zachodzaca jedynie na
drodze hydrolizy spowodowanej obecnoscia wody
w tkankach i organach nie jest biodegradacja i nalezy taki
proces nazywac degradacjg hydrolityczna.

Przypis 4: Catkowita biodegradacja jest terminem sto-
sowanym do okreslenia koricowej przemiany zwiazkdéw
organicznych do w petni utlenionych lub zredukowa-
nych prostych zwiazkéw matoczasteczkowych, takich
jak: ditlenek wegla, metan, azotany, sole amoniowe
i woda. W razie czeSciowej biodegradacji koncowe pro-

» Numery zgodne z numeracja w odsytaczu [1].
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dukty moga by¢ bardziej szkodliwe niz substancja pier-
wotna.

Przypis 5: W sytuacji, gdy biodegradacji towarzyszy
inny proces degradacji, mozna stosowaé nazwy zawiera-
jace przedrostki, np. oksobiodegradacja, taka nazwa
wskazuje, ze w ukladzie przebiegaja obydwa procesy.

Przypis 6: Termin biodegradacja powinien by¢ uzy-
wany tylko wéwczas, gdy udowodniono mechanizm
tego procesu, w przeciwnym wypadku wlasciwe jest sto-
sowanie terminu degradacja.

Przypis 7: Degradacja enzymatyczna lub rozklad za-
chodzacy abiotycznie in vitro nie jest biodegradacja.

Przypis 8: Chemiczna modyfikacja z udziatem zy-
wych komdrek, w wyniku ktdrej nie nastepuje ciecie tan-
cucha polimeru nie jest biodegradacja.

W wiekszosci dokumentdéw opisujacych wiasciwosci
poliestrow i innych polimeréw biodegradowalnych
zwraca si¢ uwage na fakt, ze materialty (wyroby) otrzy-
mywane z takich polimerow zostajq catkowicie zmetabo-
lizowane przez mikroorganizmy: bakterie, grzyby lub
algi. W rozerwaniu odpowiednich wigzan w taricuchach
gléwnych uczestnicza specyficzne enzymy. Ostatecznie,
w wyniku przebiegajacych proceséw, polimery biodeg-
radowalne sa catkowicie przeksztalcane w CO,, H,O,
energie i biomase. Niektdre polimery ulegaja rowniez
petnej asymilacji w kompostach. W poszczegolnych kra-
jach warunki zaréwno kompostowania, jak i biodegrada-
¢ji sa objete szczegétowymi przepisami (okreslajacymi
warunki technologiczne pod postacia norm technicz-
nych). Normy krajowe obowiazuja zarowno wytworcow,
jak i uzytkownikéw. Wprowadza si¢ réwniez znaki
towarowe, informujace o tym, ze dany wyrdb jest biodeg-
radowalny i/lub kompostowalny.

W tabeli 1 podano przyktadowe wzory oznaczen poli-
merdéw (wyrobdéw z polimeréw) biodegradowalnych,
funkcjonujgce w réznych krajach [3].

Polimery syntetyczne, niezaleznie od zastosowanych
surowcodw (kopalne lub odnawialne) moga by¢ wiec bio-
degradowalne i/lub kompostowalne, pod warunkiem, ze
w makroczasteczkach znajduja si¢ wigzania chemiczne,
ktére moga ulegac¢ rozerwaniu pod wplywem dziatania
enzymow, a powstajace fragmenty moga by¢ ostatecznie
zmetabolizowane przez mikroorganizmy. W niektérych
przypadkach, jak wspomniano, etap degradacji enzyma-
tycznej musi by¢ poprzedzony hydroliza makroczaste-
czek prowadzaca do utworzenia mniejszych fragmen-
tow.

Wiazania wegiel-wegiel na ogét (chociaz jest kilka
wyjatkow: na przyktad polimer 1,1-dicyjanoetylenu) nie
ulegaja rozerwaniu pod wplywem znanych dotychczas
enzymow, niezdolnych do rozpoznania potaczen nie-
wystepujacych w biopolimerach. Niektore polimery
moga rowniez ulega¢ innemu rodzajowi degradacji —
oksodegradacji. Proces dotyczy przede wszystkim poli-
olefin (polietylenu i polipropylenu) i polega na wpro-
wadzeniu do polimeréw katalizatorow procesow utle-
niania [3].

Tabela 1. Swiatowe organizacje nadajace certyfikaty
Table 1. Certification Organizations worldwide

Organizagja, kraj Wzorzec Logo
Biodegradable Products COMPOSTABLE
Institute (BPI), USA ASTM D 6400 @ firat | UsRIEr™™
Jatelaitosyhdistys, DIN EN 13432 e
Finland L /.'

A %

AIB Vincotte, Belgium | DIN EN 13432

Japan BioPlastics Green Pla
Association (JBPA), Identification
Japan System
Centralny Osrodek
Badawczo-Rozwojowy

Opakowar (COBRO), | PN EN 13432
Polska

Co pewien czas pojawiaja sie doniesienia prasowe,
glownie o charakterze reklamowym, o rozwigzaniu pro-
blemu degradacji polimeréw. W styczniu 2013 r. np. uka-
zat si¢ artykut pod znamiennym tytutem ,Dawn of envi-
ronmental Holy Grail as plastics becomebiodegradable”
(Herald Scotland, 06.01.2013), w ktérym autor utrzymu-
je, ze opakowania polimerowe po raz pierwszy, dzieki
nowemu procesowi opracowanemu w Wielkiej Brytanii,
rozktadaja si¢ w sposob niezatruwajacy otoczenia, ekolo-
gicznie bezpieczny [4], a ponadto, ze opracowane ostat-
nio dodatki (o nieujawnionym skltadzie) do poliolefin
pozwalaja na ich rozktad bez udzialu powietrza, Swiatta,
lub energii. Bytby to wigc proces zupetnie nowego rodza-
ju, ale z entuzjazmem nalezy raczej poczekac, az dowie-
my sie z innych zrédet, jak bez udziatu wymienionych
czynnikow, w nieznany dotychczas sposéb, mozna
wywolac¢ degradacje polimerow.

SWIATOWA SYTUACJA SUROWCOWA
I ROLA SUROWCOW ODNAWIALNYCH

Aby lepiej zrozumie¢ znaczenie w gospodarce mate-
riatowej polimeréw otrzymanych z odnawialnych su-
rowcow, nalezy, chociaz pobieznie, przypomniec obecna
sytuacje surowcowa.

Swiatowa produkcja polimeréw wynosi ok. 250 Mt/r.
Ich zuzycie w USA pod koniec lat 90. wynosilo ok.
120 kg/mieszkarnica, natomiast stali ok. 720 kg. W 2010 r.
w USA z ok. 14 Mt tworzyw wytworzono pojemnikiiroz-
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ne opakowania, a tylko 8 % odpaddéw z tworzyw polime-
rowych zagospodarowano na drodze recyklingu. Dla po-
rownania, $wiatowa produkcja cukru wynosi ponad
150 Mt/r. (w tym, w samej Brazylii ponad 35 Mt/r.), a z
1,3 kg glukozy mozna otrzymac 1 kg polilaktydu. Pro-
dukcja cukru w Polsce, przy narzuconych przez Unig Eu-
ropejska ograniczeniach, wynosi ok. 1,5 Mt/r., produkcja
za$ tworzyw polimerowych ok. 2,3 Mt/r. Przytoczone
warto$ci wskazuja, ze wybrane ilosci tylko jednego su-
rowca rolniczego (a wiec ,biobased”) oraz polimerdw nie
sa zbyt odlegle, co oczywiscie nie oznacza, ze cata swiato-
wa produkcje cukru nalezy przerobic na polimery.

Nieubtaganie jednak zuzywaja si¢ surowce nieodna-
wialne (kopalne). Im mniejsze beda ich zasoby, tym wigk-
szy i szybszy bedzie wzrost cen produktéw pochodnych.
Doprowadzi to do sytuacji naruszenia rownowagi popy-
tu i podazy, skala za$ zuzycia surowcéw kopalnych
wygeneruje bardzo wysokie ceny produktow, surowce
odnawialne stang sie wiec, bardziej niz obecnie, konku-
rencyjne.

Rysunek 1 przedstawia dane dotyczace znanych
obecnie (szacowanie z 1997 r.) rezerw ropy naftowej
w poszczegoélnych krajach oraz czas, po ktérym zrodta
w danym kraju, przy zatozeniu obecnego wydobycia,
zostang wyczerpane.

Ceny ropy naftowej podlegaja silnym wahaniom, co
nie sprzyja utrzymaniu stabilnych cen wyrobdéw ,ropo-
pochodnych”, a w tym rowniez tworzyw polimerowych
(tabela 2).

Na potrzeby przemystu chemicznego zuzywa si¢ nie
wiecej niz 10 % wydobywanej ropy naftowej (gléwnym
odbiorca jest przemyst paliw), wszelkie wahania jednak
wydobycia i cen tego surowca odbijaja sie réwniez na
sytuacji w przemysle polimerowym, gdzie poszukuje sie
zrddel surowcdw alternatywnych.

80
; 260
Rezerwy wg regionéw, % Pozostate lata wydobym%' I
na obecnym poziomie o = &, 20
Srodkowy - Ameryka Pétnocna SS A ;
Wschod 8 Europa A 100 =
Ameryka Lacinska o
Afryka 808
Azja-Pacyfik 60 %‘
Q
40 B
2
20
9 4
0
CFOST IO EITFI LY ANSS
§OSS L TN 3xy F7V 79
TOTNHFTSS S5 < 3
5 g3 & 3
< g
N
&
<

Rys. 1. Swiatowe rezerwy ropy naftowej oszacowane w 1997 .
(1 barytka <bk>=~160 L) [5]

Fig. 1. Global reserves of crude oil (estimated in 1997, 1 barrel
<bk>=~160L) [5]

Tabela 2. Ceny ropy naftowej w latach 1970—2012
Table 2. Petroleum prices in the years 1970—2012

Rok Cena ($/bk) Wydarzenia polityczne
do 1970 ~3
embargo wprowadzone przez OPEC
1973 ~12 . o o
(wojna Izraela z krajami arabskimi)
1974 ~20 inwazja ZSRR w Afganistanie
1979 ~24 rewolucja w Iranie
1980 ~36 wojna Iranu z Irakiem
1989 20 odkrycie i poczatek eksploatacji
w Norwegii i Wielkiej Brytanii
~1990 N
2003 >100 wojna w Iraku
2005/6 ~64 ogodlna niepewnos¢
ogodlna niepewnos¢é; w pewnych
2012 N okresach wzrost do 150 $/bk oraz spadki
zwiazane z eksploatacja tupkéw w USA

Na temat wytwarzania polimerow z surowcéw odna-
wialnych, a takze polimeréw biodegradowalnych ukaza-
fo sig bardzo wiele publikacji [6—25].

Efektem poszukiwan nowych zrédet surowcow sa
proponowane ostatnio procesy przerdbki biomasy
w procesie hydrotermalnym (opracowanym gltéwnie
w Niemczech); stanowia one radykalna probe wykorzys-
tania biomasy do szybkiej ,karbonizacji” w nowoczes-
nym procesie katalitycznym [26]. Proces ten, opisany
akronimem KDV (Katalytische Direktverfliissigung, , Al-
phakat”), pozwala réwniez na bezposrednie katalityczne
przeksztatcanie biomasy w biodiesel. Nie daje jednak od-
powiedzi na pytania dotyczace syntezy polimerdw i za-
gospodarowania zuzytych wyrobdw [27].

Dostepne surowce sa zuzywane gtownie jako zrodia
energii, a nie materialéw. Rysunek 2 przedstawia udziaty
w Swiatowym zuzyciu réznych zrédet energii, od XIX w.

-~ biomasa
100 - ,;,odnawialne”
m woda
80 -m energia
jadrowa
= wegiel
S 60 *
g
% .
X @ gaz ziemny
N 40
N
20

-m ropa naftowa

0

1850 1900

1950
Lata

2000 2030

Rys. 2. Swiatowe zuzycie energii pochodzacej z réznych zrédet
[28]
Fig. 2. Global energy consumption from various sources [28]



POLIMERY 2013, 58, nr 11—12

839

do 2030 r. (przewidywania), stanowiac wskazowke, jakie
surowce moga by¢ wykorzystywane w przysztosci
w przemysle polimeréw [28].

Termin ,biomasa” obejmuje tu gtéwnie drewno,
ktorego udzial w produkcji energii, podobnie jak
udzial ropy naftowej i wegla, szybko maleje. Przewi-

OH

Skrobia

Skrobia, sktadajaca si¢ z liniowej amylozy oraz roz-
gatezionej (termoplastycznej, rozpuszczalnej w wo-
dzie) amylopektyny [wzér (I)] od dawna juz jest wyko-
rzystywana w technologii polimeréw. Producenci

OH
o
O
HO
OH
OH

HO o
OH 130 OH o 0 D
HO
OH 0 0 o)

duje sie natomiast wzrost udziatu gazu ziemnego.
W Polsce rowniez nalezatoby rozwazy¢ mozliwosc
wykorzystania gazu ziemnego w wiekszym niz do-
tychczas stopniu.

POLIMERY Z ODNAWIALNYCH SUROWCOW
Celuloza

Celuloza stanowi surowiec odnawialny do produk-
cji polimerédw na najwigksza skale. Drewno jednak za-
wiera lignine (polimery zwigzkéw fenolowych), ktora
nalezy oddzieli¢. Lignina chroni celuloze przed proce-
sami termooksydacyjnymi, po modyfikacji chemicznej
jest wykorzystywana w technologii polimeréw (np.
jako superplastyfikatory cementu), ale nadal w stop-
niu niewystarczajacym. Trwajg intensywne badania
nad mozliwoscia uzyskiwania materiatow z ,,drewna
do bezposredniego przetwdrstwa”. Jednym z pierw-
szych tego rodzaju produktow jest , Arboform”, nie-
mieckiego producenta ,Technorg” [29]. Innym przy-
ktadem bezposredniego zastosowania surowca w pro-
dukcji sa witokna: oczywiscie bawelna, ale rowniez
abaka — widkno pozyskiwane z pewnego gatunku ka-
czandw — ,Abaca Fibers”, zwanego tez Manila. Pro-
dukowane przede wszystkim na Filipinach (85 % pro-
dukgcji Swiatowej), jest stosowane rowniez jako na-
pelniacz do polipropylenu przetwarzanego metodami
wtryskiwania i wyttaczania. Celuloza byta i jest nadal
podstawowym surowcem do wytwarzania zaréwno
tracacego na znaczeniu celuloidu (jednego z pierw-
szych polimeréw cze$ciowo syntetycznych), jak i ete-
row oraz estrow celulozy, gtownie karboksymetyloce-
lulozy i octanow celulozy. Zakres wykorzystania celu-
lozy ogranicza koniecznos$¢ jej oczyszczania w proce-
sach nieprzyjaznych dla srodowiska.

OH

HO
(0]
amylopektyna HO 0

HO/

czesto stosuja ja jako dodatek do innych polimerow,
nieulegajacych degradacji. Udziat skrobi pozwala
wowczas, na przyklad w produkgji folii z poliolefin,
na destrukcje (rozpad) materiatu, nadal jednak pozo-
staja nierozlozone czastki poliolefin. W wielu krajach
(w tym rowniez w Polsce) opracowano tego rodzaju
materiaty kompozytowe i produkuje si¢ z nich folie do
opakowan, mylnie jednak sg zachwalane jako ulega-
jace degradacji lub biodegradowalne.

Bardziej wyrafinowanym sposobem wykorzystania
skrobi w produkgcji uzytkowych polimeréw jest modyfi-
kacja chemiczna. W procesie sa wykorzystywane obecne
w skrobi grupy wodorotlenowe, m.in. jako grupy inicju-
jace polimeryzacje w wyniku otwarcia pierscienia. W taki
sposdb otrzymano, m.in. kopolimery szczepione L-lakty-
du z poli(tlenkiem etylenu) lub propylenu oraz z homo-
polimerem g-kaprolaktonu, jak np. w réwn. (1):

+2n
OH OH OH HSCi\‘(O
© (1)
™ | |
o om0
(C=0 (C=0

\ \
H3C* CHO)ZH* H3C* CHO)an

Wrhasciwosci takich produktow, podobnie jak estréw
celulozy, zalezg od stopnia podstawienia i masy molowej
szczepionego polimeru. Chociaz otrzymano wiele tego
typu pochodnych skrobi, znaczenie praktyczne moga
mie¢ tylko produkty wytworzone z monomerdw produ-
kowanych na skale przemystowa.
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Oleje roslinne

Oleje roslinne sa triglicerydami kwasow tluszczo-
wych, zawierajacych od jednego do trzech podwdjnych
wiazan [30], stosowanymi od dawna w malarstwie, a od
pewnego czasu rowniez w produkcji polimeréw. Olej
Iniany, Iniankowy, tungowy i rycynowy sa wykorzysty-
wane glownie w przemysle farb i lakieréw.

Oleje roslinne zawieraja kwasy nasycone i nienasyco-
ne. PotoZenie podwdjnych wigzan ma istotne znaczenie
dla réznych (w tym takze zdrowotnych) wlasciwosci ole-
jow. Jednym z najwazniejszych produktéw z udzialem
olejow roslinnych sg, opracowane we Frangji (Rilsan fir-
my Arkema), poliamidy 11 i 12. Surowcem w syntezie
jest olej rycynowy pochodzacy z rosliny Ricinuscommu-
nis, wystepujacej powszechnie w basenie morza Sréd-
ziemnego i wschodniej Afryce. Z oleju rycynowego (ang.
Castor oil) otrzymuje sie rowniez kwas sebacynowy.
W wyniku kondensacji z heksametylenodiaming tworzy
sie poliamid 6, 10 (Nylon 6, 10).

Oleje roslinne, a zwlaszcza olej sojowy (z 20-proc.
udzialem kwaséw wielonienasyconych) sa tez poddawa-
ne epoksydowaniu w procesie utleniania podwdjnych
wigzan [rownanie (2)].

..— CHy~ CH=CH- CH,—... KNOC_ _ CH, CH- CH-CH,—...
\O/
(2)
KNOc (kwas nadoctowy) = CH3C(O)OOH

W sktad oleju sojowego wchodza gléwnie: kwas olei-
nowy (1=), 65 %, linolowy (2=), 20 % oraz linolenowy (3=),
7 %. W idealnym przypadku, w wyniku epoksydowania
powstaja, odpowiednio, takie same ilosci grup epoksy-
dowych.

W Polsce (,Boryszew” Zaktady Chemiczne i Two-
rzyw Sztucznych S.A. w Sochaczewie) produkgje epo-
ksydowanego oleju sojowego [EOS, wzdr (II)] urucho-
miono na przetomie lat 1960/70 (opracowanie d. Instytu-
tu Tworzyw Sztucznych). W pracy [31] omdwiono pod-
stawowe procesy zwiazane z epoksydowaniem oraz
wplyw warunkéw na wydajnos¢ epoksydowania i udziat
reakcji ubocznych. Proces epoksydowania wg tej techno-
logii polega na utlenianiu podwoéjnych wiazan kwasem
nadoctowym, powstajacym in situ z H,O, i kwasu octo-
wego w obecnosci katalitycznych ilosci, np. H,SO,.

/\/UMOJ\

(6] o O
WO 0.0 (1)
o
O o

W trakcie epoksydowania oleju czes¢ grup epoksydo-
wych ulega jednak zestryfikowaniu i/lub zhydrolizo-
waniu.

Epoksydowaniu oleju rzepakowego poswiecona jest
rowniez rozprawa doktorska [32], gdzie sa cytowane
oryginalne prace na ten temat.

Gléwnym zastosowaniem EOS sa stabilizujace zmiek-
czacze do poli(chlorku winylu) [31]. EOS jest wykorzys-
tywany réwniez jako dodatek uszlachetniajacy w licz-
nych kompozycjach, m.in. do zywic epoksydowych.
Obecnos¢ grup epoksydowych umozliwia otrzymywa-
nie pochodnych, dzigki zdolnosci wspomnianych grup
do reakcji z kwasami karboksylowymi (np. z kwasem
akrylowym lub maleinowym), z kwasami nieorganicz-
nymi, aminami, izocyjanianami. Najlepiej znane sg pro-
dukty reakcji EOS z kwasem akrylowym.

W Stanach Zjednoczonych opracowano konstrukgje
dachéw w malych (gléwnie 1 pietrowych) budynkach,
wykonang z nowego rodzaju kompozytu polimerowego,
w ktérym podstawowy sktadnik matrycy stanowi usie-
ciowany chemicznie olej sojowy wzmocniony witéknami
naturalnymi. Tak skonstruowane dachy maja lepiej zno-
si¢, wyrzadzajace wielomilionowe szkody, czeste torna-
da [33].

Oprocz wspomnianych pochodnych oraz ich analo-
gow otrzymywanych z nienasyconych kwaséw ttuszczo-
wych, oleje sa takze zrédltem estréw metylowych kwa-
sow tluszczowych, uzyskiwanych w procesie transestry-
fikacji triglicerydow i stanowiacych sktadnik biodiesela.

Swiatowa produkcja olejéw roslinnych wynosi obec-
nie ok. 160 Mt/r., jest to wielkos¢ poréwnywalna z wiel-
ko$cig produkcji polimeréw (ok. 250 Mt/r.) oraz, omawia-
na juz wczesniej, wielko$cia produkcji cukru (ponad
150 Mt/r.). Przewidywana produkcja biodiesela ma dos-
tarczy¢ ok. 12 % $wiatowej produkcji oleju napedowego
i ok. miliona ton glicerolu.

Glicerol — surowiec do produkcji polimerdow

Glicerol (GL) staje sie istotnym surowcem wyjscio-
wym w produkgji polimeréw, w metodach zaréwno syn-
tezy chemicznej, jak i biotechnologicznych. Europejska
Dyrektywa zakladata, ze juz w 2010 r. w olejach napedo-
wych znajdzie sie ok. 6 % bioskladnikow, a planuje sie ich
udziat réwny 12 %. Utrzymanie tej tendencji doprowadzi
wkrotce do produkeji ponad 1 Mt/r. glicerolu pocho-
dzacego z tego zrddta. Jak juz wspomniano, biopaliwo
sktada sie gtownie z monoestrow kwaséw ttuszczowych
pochodzacych z metanolizy triglicerydéw. W zwiazku
z rosnaca produkcja, od pewnego czasu ceny glicerolu
maleja, rosnie takze liczba prac naukowych i technolo-
gicznych, poswieconych metodom bezposredniego wy-
korzystania nieoczyszczonego GL oraz bardziej efektyw-
nym drogom syntezy jego pochodnych (schemat A) [34].

Wisrdd otrzymywanych w taki sposéb pochodnych
nalezy wyrézni¢ 1,3-propanodiol (1,3-PD), produkowa-
ny juz od pewnego czasu z GL metoda biotechnologicz-
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Schemat A. Procesy katalitycznej przemiany gli-
oligomery glicerolu cerolu w uzyteczne zwiqzki chemiczne [34]
Scheme A. Conversion of glycerol into useful
o chemical compounds by catalytic processes [34]
karboksylacja )

o
oﬁQV OH

weglan glicerolu

kat.

na, a stosowany do wytwarzania politereftalanu 1,3-PD
(DuPont). W przypadku 1,2-propanodiolu nadal prze-
wazaja tradycyjne metody otrzymywania, gtéwnie na
drodze hydrolizy tlenku propylenu. Interesujacym pro-
duktem, wytwarzanym metoda elektrochemiczng z GL
jest dihydroksyaceton [réwn. (3)]:

o

OH
HO__L__oH Ho M _on g

TEMPO = N-tlenek 2,2,6,6-tetrametylopiperydyny

elektroda z Ag,O
TEMPO

W wyniku dalszych przemian GL mozna uzyskac gli-
kolid (dimer kwasu hydroksyoctowego HOCH,COOH),
uzywany w skali przemystowej do syntezy homopolime-
ru lub kopolimerdow z laktydem, gtéwnie do zastosowan
biomedycznych. Opracowano kilka metod otrzymywa-
nia propanodioli z GL. Oprocz metody otrzymywania
1,3-PD, polegajacej na katalitycznym rozerwaniu wigzan
chemicznych z jednoczesnym przylaczeniem atomu
wodoru, opracowano podobng metode syntezy 1,2-PD,
w ktorej produktem przejSciowym jest hydroksyaceton
[rown. (4)]:
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Obecnie, metoda dehydratacji, sa produkowane (Sol-
vay) oligomery GL, praktycznie biorac bezbarwne, lep-
kie ciecze [réwn. (5)]:

OH

OH OH
Ho L _on—=mno L _o L _on—

+x GL )

poli-GL
-X HQO

(liniowy i czg$ciowo
rozgalgziony oligomer)

Innym, mato jeszcze wykorzystanym procesem jest
synteza i dalsza polimeryzacja cyklicznego weglanu [35]
[rown. (6)]:

OH 0

o
1 R,Sn(OR
no__L__om + roCor RMOR: ©)

oH O

Cykliczny weglan glicerolu moze by¢ natomiast prze-
ksztatcony w glicydol, ktéry facznie z GL tworzy rozgate-
zione polimery [36].

Metodami biotechnologicznymi, skutecznie konkuru-
jacymi z metodami syntezy organicznej, mozna otrzymac
1,2-1 1,3-PD. Droga do 1,3-PD prowadzi przez aldehyd
3-hydroksypropionowy, do 1,2-PD natomiast przez hyd-
roksyaceton. Do najbardziej aktywnych w tych procesach
szczepow bakteryjnych zalicza sie C. butyricum. Szybko$¢
przemiany z ich udzialem wynosi ok. 3,0 g/dm? - h.

Kwas mlekowy, podstawowy surowiec do syntezy
polilaktydu, jest wytwarzany na drodze fermentacji glu-
kozy lub glicerolu, poprzez kwas pirogronowy.

Prowadzone sa intensywne prace badawcze nad kata-
liza enzymatyczng, réwniez w Polsce, m.in. w Miedzyna-
rodowym Laboratorium Biotechnologii i Katalizy Enzy-
matycznej w Krakowie oraz w Centrum Badan Moleku-
larnych i Makromolekularnych PAN w todzi. Metody
enzymatycznej polikondensagcji i polimeryzacji, opraco-
wane gtéwnie przez S. Kobayashi w Japonii zostaty omo-
wione w publikacjach [37, 38].

Biopoliestry

Poliestry z odnawialnych surowcéw otrzymuje sie
w procesach jedno- lub wieloetapowych.
— proces jednoetapowy [réwn. (7)]:

CO, + H,0 ro$liny, algi

fotosynteza biopoliestry (7)

— proces dwuetapowy [réwn. (8)]:

ro§liny _ weglowodany (cukry),

CO, + H,O N 7 e
fotosynteza oleje roslinne
®)
bakterie biopoliestry
fermentacja  [poli(hydroksyalkaniany)-PHA]
— proces tréjetapowy [réwn. (9)]:
CO, + H,O ro$liny
2 2 fotosynteza weglowodany (cukry) —>
katali ©
bakterie atalizatory .
—_—
fermentacja kwas mlekowy polimeryzacja polilaktydy

Oprocz wymienionych wyzej produktéw, otrzymy-
wane sg poliestry, ktdre zawieraja fragmenty pochodzace
z surowcow nie tylko odnawialnych. Sa to, np. (bio)deg-
radowalne poliestry catkowicie alifatyczne lub alifatycz-
no-aromatyczne. Wérdd nich najlepiej znane sa poliestry
produkowane przez BASF, zawierajace fragmenty
estrow kwasu tereftalowego, adypinowego oraz glikolu
tetrametylenowego [1,4-butanodiolu, wzor (III)]:

ﬁ@ ‘(‘3* O(CHp)411-O— (‘3* (CHp)4— ‘(‘3* O(CHp)4~ O-...
(0] O O

o
(111

Mieszaniny tych poliestrow (np. Ecoflex produkcji
BASF) z polilaktydem (PLA) nosza nazwe Ecovio [39].
Mieszaniny Ecovio umozliwiaja wytworzenie serii poli-
merdw rézniacych sie sztywnoscia i temperatura topnie-
nia.

Temperatura mieknienia (DSC) Ecoflexu wynosi
110—115 °C, Ecovio — do 155 °C, twardos¢ (Shore D) —
32 dla Ecoflexu i 59 dla jednego z gatunkéw Ecovio. Fir-
ma BASF stopniowo przestawia si¢ na produkcje polime-
row ,biobased/biodegradable” ze wzgledu na spodzie-
wana przyszia dostepnos¢ wszystkich sktadnikéw Eco-
flexu produkowanego z odnawialnych surowcow [40].
Rozwazana tez jest mozliwos¢ otrzymywania kwasu
tereftalowego z odnawialnych surowcéw via p-ksylen.
Sposrod biopoliestrow, na najwieksza skale wytwarza sie
polilaktyd z kwasu mlekowego, nadal jednak jest to za-
ledwie utamek procentu $wiatowej produkgji polimerow.
Obecnie produkuje sie (Cargill, USA) ok. 150 - 10° t/r. PLA
(Swiatowa produkcja polimeréw przekracza 250 Mt/r.).
Jednoczesnie, w kilku krajach (Holandia, Niemcy, Chi-
ny), sa prowadzone prace majace wkrotce doprowadzi¢
do uruchomienia produkcji przemystowej PLA. Powstaja
ponadto nowe wytwornie monomeréw polilaktydu.
Wyjsciowy kwas mlekowy otrzymywany w procesie fer-
mentacji weglowodandw w obecnosci odpowiednich
szczepOw bakterii, na ogot jest izomerem S,S (wg innej
nomenklatury L,L), ale dostepny jest rowniez produkt
handlowy w postaci izomeru R,R [wzory (IV)—(VI)].
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Temperatura zeszklenia (T,) i temperatura migknienia
(T,,) homopolimeréw (polimery izotaktyczne, otrzymane
z retencja konfiguracji z odpowiednich homochiralnych
monomerdw) wynosi, odpowiednio, 55 °C i 180 °C. Zmie-
szanie homopolimeréw poli-R,R i poli-5,S prowadzi do
stereokompleksu, ktérego T,, wynosi ok. 240 °C.

Mechaniczne wtasciwosci polimeréw homochiral-
nych (homopolimeréw), w poréwnaniu z wilasciwoscia-
mi innych termoplastow zestawiono w tabeli 3.

Oproécz polimeréow laktydow przeznaczonych do
masowych zastosowar, istniejg rowniez homopolimery
i kopolimery laktydéw do zastosowan biomedycznych.
Stanowia one kopolimery beztadne (lub statystyczne)
monomerow R,R i §,S. Naruszona regularna struktura
faricucha uniemozliwia ich krystalizacje. Najszerzej wy-
korzystywane w biomedycynie sgq kopolimery laktydu
z glikolidem. Polimeryzacje glikolidu przedstawia row-
nanie (10):

(0]
S i
O homopolimeryzacja /@L O\)\
n g - Ao O 00
(0]
(0]

Tabela 3. Wlasciwo$ci mechaniczne polilaktydu stanowiace-
go mieszanine 95 % L,L-laktydu i 5 % D,D-laktydu oraz wybra-
nych, powszechnie stosowanych polimeréw

Table 3. Mechanical properties of polylactide containing 95 %
L,L-lactide and 5 % D,D-lactide as compared with some common-

ly used polymers

PLA | PS | pcv | LPiz0- | ppp

taktyczny

Wytrzymaloséna | 50 75 | 59 | 35 35 55
rozcigganie, MPa
Wydluzenie przy |55 401 25 | 30 10 70
zerwaniu, % 4 ’ ’ ’
Modut sprezys-
todci, GP 3,0 34 2,6 1,4 2,8
Wytrzymatoséna | 71099 g9 | 90 49 88
zginanie, MPa
Poliestry bakteryjne

Bakteryjne poliestry, polihydroksyalkaniany (PHA),
majq juz dos¢ dluga historie w Swiatowym przemysle.
Pierwotnie opracowane w ICI (Imperial Chemical Indus-

Tabela 4. Kopolimery poli(3-hydroksymaslanu) wytwarzane przez mikroorganizmy

Table 4. Poly(3-hydroxybutyrate) copolymers produced by microorganisms

Mikroorganizm Syntetyzowany PHA Struktura chemiczna PHA
CH; O
PHB
[poli(3-hydroksymaslan)] H\EMOH
n
. CH; O CHs O
Ralstonia PHBV
eutropha [poli(3-hydroksymaslan-co-3-hydroksywalerianian)] H\E OH
n m
CH; O
P3HB4HB OH
[poli(3-hydroksymaslan-co-4-hydroksymaslan)] H\E Q/\/\ﬁ/
n m
CH; O C3H; O
Aeromonas PHBHHXx
hydrophila [poli(3-hydroksymaslan-co-3-hydroksyheksanian)] H‘E OH
n m
CsH,, O CH, O
Pseudomonas PHOHHXx
putida [poli(3-hydroksyoktanian-co-3-hydroksyheksanian)] H\E OH
n m
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Tabela 5. Wlasciwosci fizyczne kopolimeréw 3HB-co-3HHXx

Table 5. Physical properties of 3HB-co-3HHx copolymers

H3Q H
\éo/ic/
H,

H,C; H

bl Y

(R)y3HB (R)-3HHx
Udziat 3HHx, % mol.

0 5 10 15 17 19 25
T, °C 174 151 127 115 120 111 52
T, °C 4 0 -1 0 -2 -4 -4
Krystaliczno$¢, % 60 42 34 26 26 22 18
Wytrzymato$¢ na rozciaganie, MPa 43 21 23 20
Wydluzenie przy zerwaniu, % 5 400 760 850

sztywny kowalny kowalny kowalny

tries), produkowane nastepnie przez jakis czas w Mon-
santo, a obecnie w kilku krajach, m.in. w USA, Austrii,
Chinach oraz w Japonii. Wedtug szacunkowych danych
Taczna produkgja swiatowa PHA wynosita w 2010 r. ok.
75 - 10° t. Najbardziej wszechstronne opracowanie doty-
czace takich poliestrow pochodzi z, kierowanego przez
prof. Y. Doi, Instytutu Fizyki i Chemii (RIKEN) w Wako-
shi k/Tokio [41].

PHA sa otrzymywane bezposrednio z bakterii groma-
dzacych polimer (do 80 % masy wiasnej) jako , pozywie-
nie na okres gtodu”. W zaleznosci od uzytych mikroorga-
nizmoéw oraz rodzaju pozywki powstaja PHA o réznej
strukturze czasteczkowej (tabela 4) i réznych wilasciwos-
ciach.

Budowa najprostszy — poli(hydroksymaslan) (PHB)
— przypomina izotaktyczny polipropylen.

Problem nadmiernej sztywnosci PHB rozwiazuje sig
poddajac hydroksymaslan kopolimeryzacji (tabela 5).

Trwaja prace nad mozliwoscig uzyskiwania polies-
trow z roslin transgenicznych, np. PHA jest wytwarzany
w lisciach tytoniu. Trudno jednak obecnie przewidzie¢,
ktére sposréd opracowywanych polimeréw typu PHA
beda wykorzystywane na duza skale.

Polimery otrzymywane z CO i CO,

Kopolimeryzacja CO z olefinami, zwlaszcza z etyle-
nem, byta szczegétowo badana i technologie odpowied-
niego poliketonu wdrozono do produkgji przemystowej
w firmie Shell, zaniechano jednak dalszej produkgcji
[rown. (11)]:

[l
nCH=CHy + nCO — = —(CHCH,O— (D

Produkowany obecnie przez firme DuPont terpoli-
mer: etylen—octan winylu-tlenek wegla [wzér (VII)], pod
nazwaq Elvaloy, charakteryzuje sie temperatura zeszkle-
nia T, =-32 °C i temperatura migknienia T,, = 66 °C, pod

wzgledem wtasciwosci termicznych przypomina znany
kopolimer etylenu z octanem winylu (Elvax).

— ((CH~ CHy)— (CHy~ CH)y—(C=0),}—

‘ (VID)

Elvaloy jest produktem elastycznym (wydtuzenie do
zerwania wynosi 700—900 %) stosowanym, m.in. do pro-
dukcji opakowan. Zblizone witasciwosci ma terpolimer
z udziatem akrylanu butylu.

Prowadzone sg rdwniez prace nad bezposrednia syn-
teza laktonow w reakcji CO z cyklicznymi tlenkami.

Roéwnie interesujace sg wielkoczasteczkowe polimery
CO, z cyklicznymi tlenkami, tlenkiem etylenu, propyle-
nu, oraz tlenkiem cykloheksenu [réwn. (12)].

O
I
HzC\*/CHz + COy ——> %CHQCHQO)—KC}O% (12)

W kopolimeryzacji, majacej charakter kopolimeryza-
qji przemiennej, powstajq rowniez cykliczne weglany, np.
w przypadku kopolimeryzacji tlenku etylenu z CO, two-
rzy sie weglan etylenu [wzor (VIII)].

Opracowano uktady katalityczne, dzigeki ktérym
mozna wyeliminowa¢ powstawanie produktéw cyklicz-
nych, mozna tez ukierunkowac proces na synteze pro-
duktéw cyklicznych, stosowanych nastepnie w charakte-
rze monomerow.

H,C— CH,
/0

ENEPAY (VIII)
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Rys. 3. Wykres TGA catkowitego rozktadu poli(weglanu propy-

lenu) w atmosferze azotu i/lub w powietrzu [42]

Fig. 3. TGA plot of poly(propylene carbonate) total decomposi-

tion in nitrogen and/or air atmosphere [42]

Liczne kopolimery produkuje firma Empower (pod
nazwa QPAC). Rysunek 3 przedstawia wykres TG obrazu-
jacy wilasciwosci termiczne poli(weglanu propylenu) [42].

Rozktad termiczny kopolimeréw przebiega ilosciowo
z utworzeniem produktéw lotnych, dlatego tez kopoli-
mery znalazly zastosowanie do otrzymywania spoiw
polimerowych do mas formierskich, form i rdzeni. Pro-
wadzone sg intensywne prace nad wykorzystaniem CO,
do syntezy innych monomeréw i polimerdw.

Proteiny

Do grupy polimeréw naturalnych (biopolimerow)
o budowie polipeptydow zalicza si¢ jedwab, welne oraz
zelatyne. Prowadzone sg prace nad synteza odpowiedni-
kow wymienionych polipeptydow, do wykorzystania

Struktura makroczasteczki ustalona
na podstawie danych z biologii strukturalne;j

'

Ustalenie wymaganej kolejno$ci aminokwaséw

|

Komplementarna struktura DNA

Y
Synteza wlasciwej struktury DNA

Ligaza
Y
Izolacja plazmidu . . .
(np. z pateczki Restrykcyjna .| Rekombinacyjny
okreznicy) endonukleaza plazmid
Aminokwasy
Polimer
aminokwasu

Scheme B. Schemat syntezy polipeptydow
Scheme B. Scheme of polypeptide synthesis

w medycynie. Otrzymano nie tylko syntetyczna elastyne,
ale takze inne polimery o budowie polipeptydéw o se-
kwencji aminokwaséw wymaganej, ale odmiennej niz
w polimerach naturalnych. W procesach tych wykorzys-
tuje si¢ metody biotechnologiczne z zastosowaniem od-
powiednio zmodyfikowanych kodujacych kwaséw nu-
kleinowych, w celu uzyskania sekwencji wybranych
aminokwasow tworzacej polimery o pozadanych wiasci-
wosciach. Sa to metody mniej znane, ale bardzo wazne w
niektérych zastosowaniach biomedycznych, m.in. w syn-
tezie polipeptydéw do wytwarzania naczyn krwionos-
nych o matych przekrojach. Kolejno$¢ postepowania
przedstawia schemat B.

Istota procesu polega na otrzymaniu tak zmodyfiko-
wanego kwasu nukleinowego, aby nastepnie wytworzo-
ny polipeptyd mial wymagana sekwencje aminokwasow,
wczesniej ustalona, stosownie do oczekiwanych wiasci-
wosci ,materiatu”. Badania w tej dziedzinie sg szczegol-
nie intensywnie prowadzone przez D. Tirella [43].

Biopoliolefiny

Swiatowa produkcja cukru wynosi, jak juz wspom-
niano, ok. 150 Mt/r.,, w tym w Brazylii ponad 35 Mt/r.,
z najbardziej wydajnej uprawy trzciny cukrowej. W Bra-
zylii wtasnie rozwineta sie¢ produkcja polietylenu z etyle-

nu otrzymywanego z cukru [réown. (13)]:
CH,CH,OH — CH,=CH, + H,0 13)

Wada tej metody jest zbyt mata wydajnos¢ procesu, na
28 jednostki masy etylenu traci sie¢ 18 jednostek masy

‘ Wtdkna naturalne }7—% Kompozyty ‘
‘ Drewno 1 Tworzywa z udziatem
drewna
*
—+ Lignina ‘
Pochodne celulozy
Celul b—>
culoza (estry, etery)
‘ Weglowodany {—»
- Poliestry
‘ Skrobia H Cukry ‘ (PLA, PHB, PET)
Mieszanki z udziatem
skrobi
‘ Bioetanol ‘
‘ BioPE ‘
‘ Chityna } Chitozan ‘
‘ Terpeny Kauczuk naturalny ‘

I
\
[
\
% Biodiesel ‘

)
‘ Glicerol — Etanol ’—>‘

Schemat C. Surowce i polimery odnawialne
Scheme C. Renewable resources and polymers

‘ Oleje roslinne

BioPE (BPE) |
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wody. Biopolietylen (BPE) uzyskiwany ta metoda nie
rozni sie od polietylenu z kopalnych surowcow.

PODSUMOWANIE

Podstawowe surowce odnawialne oraz otrzymywane
z nich polimery taczy szereg wzajemnych powiazan
(schemat C). Duza réznorodno$¢ odnawialnych surow-
cOw otwiera szerokie mozliwosci wytwarzania biopoli-
merdw stosowanych w bardzo réznych dziedzinach
przemystu.
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