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Polimery z odnawialnych surowców, polimery biodegradowalne

Streszczenie — Artyku³ stanowi rozszerzon¹ wersjê wyst¹pienia otwieraj¹cego, w ramach projek-
tu BIOGRATEX, Seminarium na Politechnice £ódzkiej, w kierowanej przez Prof. Izabellê Kruciñ-
sk¹, Katedrze Materia³oznawstwa, Towaroznawstwa i Metrologii W³ókienniczej. Celem artyku³u
nie jest wyczerpuj¹ce omówienie zapowiedzianych w tytule problemów. Artyku³ zapoznaje nato-
miast czytelnika z tematyk¹ zwi¹zan¹ z polimerami odnawialnymi i biodegradowalnymi wskazu-
j¹c na brak spójnoœci w stosowanej terminologii. Przedstawia perspektywy zu¿ycia surowców
kopalnych oraz mo¿liwoœci wykorzystania w syntezie polimerów surowców pozyskiwanych ze
Ÿróde³ odnawialnych.
S³owa kluczowe: biodegradacja, biodegradowalne polimery, polimery z odnawialnych surowców.

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 Kruciñska. 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 surowców,
a wœród nich polimery ulegaj¹ce (bio)degradacji1) stano-

wi¹ wa¿n¹ grupê polimerów które, zdaniem wielu auto-
rów, mog¹ w przysz³oœci rozwi¹zaæ problemy zarówno
surowcowe, jak i zwi¹zane ze sk³adowaniem odpadów.
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1) Termin „(bio)degradacja” jest tutaj u¿yty w odniesieniu do poli-
merów na ogó³ nazywanych „biodegradowalnymi”. Niektóre poli-
mery, a wœród nich polilaktyd, ulegaj¹ biodegradacji dopiero po
wstêpnej degradacji hydrolitycznej, kiedy makrocz¹steczki maj¹
wystarczaj¹co ma³e rozmiary i mog¹ byæ rozpoznane przez enzy-

my. Dlatego te¿ przedrostek „bio” u¿yty jest w nawiasie. W niektó-
rych Ÿród³ach termin „biodegradowalny” oznacza zdolnoœæ poli-
meru do rozk³adu w komórce. Niekiedy jednak za biodegradowal-
ne s¹ uwa¿ane polimery ulegaj¹ce rozk³adowi dopiero w kompoœ-
cie.



Miêdzynarodowe koncerny chemiczne, wybieraj¹c
okreœlony scenariusz rozwoju, decyduj¹ równie¿ o odpo-
wiednich kierunkach prowadzonych badañ.

ZAKRESY POJÊCIOWE STOSOWANYCH OKREŒLEÑ

Surowce odnawialne

W 2011 r. ukaza³o siê obszerne opracowanie Wydzia³u
Polimerów Miêdzynarodowej Unii Chemii Czystej i Sto-
sowanej (IUPAC), zatytu³owane „Terminology for bio-
related polymers and applications”, zawieraj¹ce 156 defi-
nicji [1]. Najbli¿szym terminem odpowiadaj¹cym sfor-
mu³owaniu „Polimery z odnawialnych surowców” jest
s³owo „Biobased”, zdefiniowane jako „Utworzone lub
pochodz¹ce w ca³oœci lub czêœci z produktów biologicz-
nych z biomasy” [1] (t³umaczenie autorów).

W materia³ach opracowanych przez koncern BASF
w Niemczech znajdujemy natomiast okreœlenie nastêpu-
j¹ce: „Pojêcie «Biobased» zwi¹zane jest z pochodzeniem
surowców. Ma tylko znaczenie wówczas, kiedy podana
jest zawartoœæ surowca odnawialnego. Odnosi siê g³ów-
nie do takich surowców, jak, na przyk³ad, kukurydza,
drewno itp.” [2].

Wa¿ne jest wiêc okreœlenie zawartoœci w danym mate-
riale polimerów pochodz¹cych z odnawialnych surow-
ców. Ten z kolei problem rozwi¹zuje ISO (International
Standard Organization), wymagaj¹c podania udzia³u
izotopu wêgla 14C w ogólnej zawartoœci tego pierwiastka
(nieomal wy³¹cznie izotopu 12C). Jak wiadomo, w gór-
nych warstwach atmosfery, pod wp³ywem promieni kos-
micznych, 14N przekszta³ca siê (z niewielk¹ wydajnoœci¹)
w 14C (utleniany doœæ szybko do 14CO2). Czas po³owicz-
nego rozpadu 14C wynosi ok. 5000 lat. Wêgiel kamienny,
ropa naftowa oraz gaz ziemny, które powstawa³y milio-
ny lat temu, praktycznie bior¹c, nie zawieraj¹ ju¿ 14C. Ist-
niej¹ce natomiast obecnie roœliny, w procesie fotosyntezy
asymiluj¹ CO2 z powietrza, w którym udzia³ 14C jest zna-
ny. Tak wiêc, np. w polilaktydzie wytworzonym z kwasu
mlekowego, który z kolei jest otrzymywany na drodze
przemian biotechnologicznych, np. trzciny cukrowej lub
ziemniaków, udzia³ izotopu 14C odpowiada aktualnemu
udzia³owi 14C w atmosferze.

Do produktów okreœlanych mianem „biobased” zos-
tanie zaliczony równie¿ tzw. biopolietylen uzyskiwany
w ³añcuchu przemiany: cukier � (bio)alkohol etylowy �

(bio)etylen � (bio)polietylen (BPE).
Niektóre wyroby otrzymywane z materia³ów stano-

wi¹cych mieszaninê polimerów „biobased”, na przyk³ad
skrobi ze (zwyk³ym) polietylenem, mog¹ byæ, stosownie
do udzia³u czynnika „biobased”, definiowane jako, np.
„50 % biobased” (50 % produktów z odnawialnych su-
rowców).

W przeciwieñstwie do materia³ów uzyskiwanych
z odnawialnych surowców, polimery otrzymywane z ko-
palin (surowców kopalnych), w terminologii anglojê-
zycznej s¹ nazwane „nonrenewable”.

Drugim wa¿nym terminem jest s³owo „biodegrado-
walny”. W glosariuszu IUPAC [1] znajdujemy: „Biodeg-
radable (polymer)”: „Polimer ulegaj¹cy degradacji w
procesie biologicznym” (t³umaczenie autorów). Nale¿y
zauwa¿yæ, ¿e zakresy znaczeniowe niektórych okreœleñ
ró¿ni¹ siê miêdzy sob¹ w sposób istotny.

Dwie skrajne definicje dotycz¹ na przyk³ad „biopoli-
merów” rozumianych jako polimery pochodzenia natu-
ralnego (tak¹ definicjê przyj¹³, m.in. Instytut Biopolime-
rów i W³ókien Chemicznych w £odzi) lub te¿ jako poli-
mery biozgodne (wówczas, np. polietylen stosowany
w protezach stawu biodrowego staje siê „biopolime-
rem”). W naszym opracowaniu przyjmujemy to pierw-
sze znaczenie.

Biodegradacja

Terminy „biodegradowalny” (ang. „biodegradable”)
oraz „biodegradacja”, s¹ tak¿e ró¿nie rozumiane w ró¿-
nych Ÿród³ach. Dla producentów polimerów jest to spra-
wa niezwykle istotna, poniewa¿ wyrób nosz¹cy nazwê
„biodegradowalny” nie tylko mo¿e siê lepiej sprzeda-
waæ, ale jego wytwórca w niektórych krajach mo¿e uzys-
kaæ ulgi podatkowe. Potentaci wœród producentów stara-
j¹ siê wiêc, aby ich wyroby mog³y byæ uznane za „biodeg-
radowalne” w ramach odpowiednich definicji i norm
technicznych. Trwaj¹ wiêc skomplikowane procesy legis-
lacyjne oraz zwi¹zane z nimi dzia³ania ró¿nych lobby.
W Komisji Nomenklatury IUPAC [1] pojêcia „biodegrad-
able polymer, biodegradation (polymer)” s¹ zdefiniowa-
ne, problem jednak jest znacznie bardziej skomplikowa-
ny, istniej¹ bowiem jeszcze inne pojêcia œciœle zwi¹zane
z degradacj¹. S¹ to (wg dokumentu IUPAC): „biodisinte-
gration, bioerosion, biofragmentation, bulk degradation,
chain cleavage, degradability, …, degree of biodegrada-
tion, ultimate biodegradation” itd. W niniejszym tekœcie
ograniczymy siê do omówienia podstawowych sformu-
³owañ (t³umaczenia autorów):

— 23�) biodegradowalny polimer — to polimer zdol-
ny do degradacji przebiegaj¹cej w wyniku procesów bio-
logicznych, degradacji towarzyszy zmniejszenie masy
molowej polimeru.

— 24 biodegradacja polimeru — to degradacja mate-
ria³u polimerowego wywo³ana dzia³aniem ¿ywych
komórek.

Przypis 2�): Degradacja in vivo zachodz¹ca jedynie na
drodze hydrolizy spowodowanej obecnoœci¹ wody
w tkankach i organach nie jest biodegradacj¹ i nale¿y taki
proces nazywaæ degradacj¹ hydrolityczn¹.

Przypis 4: Ca³kowita biodegradacja jest terminem sto-
sowanym do okreœlenia koñcowej przemiany zwi¹zków
organicznych do w pe³ni utlenionych lub zredukowa-
nych prostych zwi¹zków ma³ocz¹steczkowych, takich
jak: ditlenek wêgla, metan, azotany, sole amoniowe
i woda. W razie czêœciowej biodegradacji koñcowe pro-
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�) Numery zgodne z numeracj¹ w odsy³aczu [1].



dukty mog¹ byæ bardziej szkodliwe ni¿ substancja pier-
wotna.

Przypis 5: W sytuacji, gdy biodegradacji towarzyszy
inny proces degradacji, mo¿na stosowaæ nazwy zawiera-
j¹ce przedrostki, np. oksobiodegradacja, taka nazwa
wskazuje, ¿e w uk³adzie przebiegaj¹ obydwa procesy.

Przypis 6: Termin biodegradacja powinien byæ u¿y-
wany tylko wówczas, gdy udowodniono mechanizm
tego procesu, w przeciwnym wypadku w³aœciwe jest sto-
sowanie terminu degradacja.

Przypis 7: Degradacja enzymatyczna lub rozk³ad za-
chodz¹cy abiotycznie in vitro nie jest biodegradacj¹.

Przypis 8: Chemiczna modyfikacja z udzia³em ¿y-
wych komórek, w wyniku której nie nastêpuje ciêcie ³añ-
cucha polimeru nie jest biodegradacj¹.

W wiêkszoœci dokumentów opisuj¹cych w³aœciwoœci
poliestrów i innych polimerów biodegradowalnych
zwraca siê uwagê na fakt, ¿e materia³y (wyroby) otrzy-
mywane z takich polimerów zostaj¹ ca³kowicie zmetabo-
lizowane przez mikroorganizmy: bakterie, grzyby lub
algi. W rozerwaniu odpowiednich wi¹zañ w ³añcuchach
g³ównych uczestnicz¹ specyficzne enzymy. Ostatecznie,
w wyniku przebiegaj¹cych procesów, polimery biodeg-
radowalne s¹ ca³kowicie przekszta³cane w CO2, H2O,
energiê i biomasê. Niektóre polimery ulegaj¹ równie¿
pe³nej asymilacji w kompostach. W poszczególnych kra-
jach warunki zarówno kompostowania, jak i biodegrada-
cji s¹ objête szczegó³owymi przepisami (okreœlaj¹cymi
warunki technologiczne pod postaci¹ norm technicz-
nych). Normy krajowe obowi¹zuj¹ zarówno wytwórców,
jak i u¿ytkowników. Wprowadza siê równie¿ znaki
towarowe, informuj¹ce o tym, ¿e dany wyrób jest biodeg-
radowalny i/lub kompostowalny.

W tabeli 1 podano przyk³adowe wzory oznaczeñ poli-
merów (wyrobów z polimerów) biodegradowalnych,
funkcjonuj¹ce w ró¿nych krajach [3].

Polimery syntetyczne, niezale¿nie od zastosowanych
surowców (kopalne lub odnawialne) mog¹ byæ wiêc bio-
degradowalne i/lub kompostowalne, pod warunkiem, ¿e
w makrocz¹steczkach znajduj¹ siê wi¹zania chemiczne,
które mog¹ ulegaæ rozerwaniu pod wp³ywem dzia³ania
enzymów, a powstaj¹ce fragmenty mog¹ byæ ostatecznie
zmetabolizowane przez mikroorganizmy. W niektórych
przypadkach, jak wspomniano, etap degradacji enzyma-
tycznej musi byæ poprzedzony hydroliz¹ makrocz¹ste-
czek prowadz¹c¹ do utworzenia mniejszych fragmen-
tów.

Wi¹zania wêgiel–wêgiel na ogó³ (chocia¿ jest kilka
wyj¹tków: na przyk³ad polimer 1,1-dicyjanoetylenu) nie
ulegaj¹ rozerwaniu pod wp³ywem znanych dotychczas
enzymów, niezdolnych do rozpoznania po³¹czeñ nie-
wystêpuj¹cych w biopolimerach. Niektóre polimery
mog¹ równie¿ ulegaæ innemu rodzajowi degradacji —
oksodegradacji. Proces dotyczy przede wszystkim poli-
olefin (polietylenu i polipropylenu) i polega na wpro-
wadzeniu do polimerów katalizatorów procesów utle-
niania [3].

Co pewien czas pojawiaj¹ siê doniesienia prasowe,
g³ównie o charakterze reklamowym, o rozwi¹zaniu pro-
blemu degradacji polimerów. W styczniu 2013 r. np. uka-
za³ siê artyku³ pod znamiennym tytu³em „Dawn of envi-
ronmental Holy Grail as plastics becomebiodegradable”
(Herald Scotland, 06.01.2013), w którym autor utrzymu-
je, ¿e opakowania polimerowe po raz pierwszy, dziêki
nowemu procesowi opracowanemu w Wielkiej Brytanii,
rozk³adaj¹ siê w sposób niezatruwaj¹cy otoczenia, ekolo-
gicznie bezpieczny [4], a ponadto, ¿e opracowane ostat-
nio dodatki (o nieujawnionym sk³adzie) do poliolefin
pozwalaj¹ na ich rozk³ad bez udzia³u powietrza, œwiat³a,
lub energii. By³by to wiêc proces zupe³nie nowego rodza-
ju, ale z entuzjazmem nale¿y raczej poczekaæ, a¿ dowie-
my siê z innych Ÿróde³, jak bez udzia³u wymienionych
czynników, w nieznany dotychczas sposób, mo¿na
wywo³aæ degradacjê polimerów.

ŒWIATOWA SYTUACJA SUROWCOWA
I ROLA SUROWCÓW ODNAWIALNYCH

Aby lepiej zrozumieæ znaczenie w gospodarce mate-
ria³owej polimerów otrzymanych z odnawialnych su-
rowców, nale¿y, chocia¿ pobie¿nie, przypomnieæ obecn¹
sytuacjê surowcow¹.

Œwiatowa produkcja polimerów wynosi ok. 250 Mt/r.
Ich zu¿ycie w USA pod koniec lat 90. wynosi³o ok.
120 kg/mieszkañca, natomiast stali ok. 720 kg. W 2010 r.
w USA z ok. 14 Mt tworzyw wytworzono pojemniki i ró¿-
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ne opakowania, a tylko 8 % odpadów z tworzyw polime-
rowych zagospodarowano na drodze recyklingu. Dla po-
równania, œwiatowa produkcja cukru wynosi ponad
150 Mt/r. (w tym, w samej Brazylii ponad 35 Mt/r.), a z
1,3 kg glukozy mo¿na otrzymaæ 1 kg polilaktydu. Pro-
dukcja cukru w Polsce, przy narzuconych przez Uniê Eu-
ropejsk¹ ograniczeniach, wynosi ok. 1,5 Mt/r., produkcja
zaœ tworzyw polimerowych ok. 2,3 Mt/r. Przytoczone
wartoœci wskazuj¹, ¿e wybrane iloœci tylko jednego su-
rowca rolniczego (a wiêc „biobased”) oraz polimerów nie
s¹ zbyt odleg³e, co oczywiœcie nie oznacza, ¿e ca³¹ œwiato-
w¹ produkcjê cukru nale¿y przerobiæ na polimery.

Nieub³aganie jednak zu¿ywaj¹ siê surowce nieodna-
wialne (kopalne). Im mniejsze bêd¹ ich zasoby, tym wiêk-
szy i szybszy bêdzie wzrost cen produktów pochodnych.
Doprowadzi to do sytuacji naruszenia równowagi popy-
tu i poda¿y, skala zaœ zu¿ycia surowców kopalnych
wygeneruje bardzo wysokie ceny produktów, surowce
odnawialne stan¹ siê wiêc, bardziej ni¿ obecnie, konku-
rencyjne.

Rysunek 1 przedstawia dane dotycz¹ce znanych
obecnie (szacowanie z 1997 r.) rezerw ropy naftowej
w poszczególnych krajach oraz czas, po którym Ÿród³a
w danym kraju, przy za³o¿eniu obecnego wydobycia,
zostan¹ wyczerpane.

Ceny ropy naftowej podlegaj¹ silnym wahaniom, co
nie sprzyja utrzymaniu stabilnych cen wyrobów „ropo-
pochodnych”, a w tym równie¿ tworzyw polimerowych
(tabela 2).

Na potrzeby przemys³u chemicznego zu¿ywa siê nie
wiêcej ni¿ 10 % wydobywanej ropy naftowej (g³ównym
odbiorc¹ jest przemys³ paliw), wszelkie wahania jednak
wydobycia i cen tego surowca odbijaj¹ siê równie¿ na
sytuacji w przemyœle polimerowym, gdzie poszukuje siê
Ÿróde³ surowców alternatywnych.

T a b e l a 2. Ceny ropy naftowej w latach 1970—2012
T a b l e 2. Petroleum prices in the years 1970—2012

Rok Cena ($/bk) Wydarzenia polityczne

do 1970 ~3

1973 ~12 embargo wprowadzone przez OPEC
(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 pocz¹tek eksploatacji
w Norwegii i Wielkiej Brytanii

~1990 ��

2003 >100 wojna w Iraku

2005/6 ~64 ogólna niepewnoœæ

2012 ��
ogólna niepewnoœæ; w pewnych
okresach wzrost do 150 $/bk oraz spadki
zwi¹zane z eksploatacj¹ ³upków w USA

Na temat wytwarzania polimerów z surowców odna-
wialnych, a tak¿e polimerów biodegradowalnych ukaza-
³o siê bardzo wiele publikacji [6—25].

Efektem poszukiwañ nowych Ÿróde³ surowców s¹
proponowane ostatnio procesy przeróbki biomasy
w procesie hydrotermalnym (opracowanym g³ównie
w Niemczech); stanowi¹ one radykaln¹ próbê wykorzys-
tania biomasy do szybkiej „karbonizacji” w nowoczes-
nym procesie katalitycznym [26]. Proces ten, opisany
akronimem KDV (Katalytische Direktverflüssigung, „Al-
phakat”), pozwala równie¿ na bezpoœrednie katalityczne
przekszta³canie biomasy w biodiesel. Nie daje jednak od-
powiedzi na pytania dotycz¹ce syntezy polimerów i za-
gospodarowania zu¿ytych wyrobów [27].

Dostêpne surowce s¹ zu¿ywane g³ównie jako Ÿród³a
energii, a nie materia³ów. Rysunek 2 przedstawia udzia³y
w œwiatowym zu¿yciu ró¿nych Ÿróde³ energii, od XIX w.
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do 2030 r. (przewidywania), stanowi¹c wskazówkê, jakie
surowce mog¹ byæ wykorzystywane w przysz³oœci
w przemyœle polimerów [28].

Termin „biomasa” obejmuje tu g³ównie drewno,
którego udzia³ w produkcji energii, podobnie jak
udzia³ ropy naftowej i wêgla, szybko maleje. Przewi-

duje siê natomiast wzrost udzia³u gazu ziemnego.
W Polsce równie¿ nale¿a³oby rozwa¿yæ mo¿liwoœæ
wykorzystania gazu ziemnego w wiêkszym ni¿ do-
tychczas stopniu.

POLIMERY Z ODNAWIALNYCH SUROWCÓW

Celuloza

Celuloza stanowi surowiec odnawialny do produk-
cji polimerów na najwiêksz¹ skalê. Drewno jednak za-
wiera ligninê (polimery zwi¹zków fenolowych), któr¹
nale¿y oddzieliæ. Lignina chroni celulozê przed proce-
sami termooksydacyjnymi, po modyfikacji chemicznej
jest wykorzystywana w technologii polimerów (np.
jako superplastyfikatory cementu), ale nadal w stop-
niu niewystarczaj¹cym. Trwaj¹ intensywne badania
nad mo¿liwoœci¹ uzyskiwania materia³ów z „drewna
do bezpoœredniego przetwórstwa”. Jednym z pierw-
szych tego rodzaju produktów jest „Arboform”, nie-
mieckiego producenta „Technorg” [29]. Innym przy-
k³adem bezpoœredniego zastosowania surowca w pro-
dukcji s¹ w³ókna: oczywiœcie bawe³na, ale równie¿
abaka — w³ókno pozyskiwane z pewnego gatunku ka-
czanów — „Abaca Fibers”, zwanego te¿ Manil¹. Pro-
dukowane przede wszystkim na Filipinach (85 % pro-
dukcji œwiatowej), jest stosowane równie¿ jako na-
pe³niacz do polipropylenu przetwarzanego metodami
wtryskiwania i wyt³aczania. Celuloza by³a i jest nadal
podstawowym surowcem do wytwarzania zarówno
trac¹cego na znaczeniu celuloidu (jednego z pierw-
szych polimerów czêœciowo syntetycznych), jak i ete-
rów oraz estrów celulozy, g³ównie karboksymetyloce-
lulozy i octanów celulozy. Zakres wykorzystania celu-
lozy ogranicza koniecznoœæ jej oczyszczania w proce-
sach nieprzyjaznych dla œrodowiska.

Skrobia

Skrobia, sk³adaj¹ca siê z liniowej amylozy oraz roz-
ga³êzionej (termoplastycznej, rozpuszczalnej w wo-
dzie) amylopektyny [wzór (I)] od dawna ju¿ jest wyko-
rzystywana w technologii polimerów. Producenci

czêsto stosuj¹ j¹ jako dodatek do innych polimerów,
nieulegaj¹cych degradacji. Udzia³ skrobi pozwala
wówczas, na przyk³ad w produkcji folii z poliolefin,
na destrukcjê (rozpad) materia³u, nadal jednak pozo-
staj¹ nieroz³o¿one cz¹stki poliolefin. W wielu krajach
(w tym równie¿ w Polsce) opracowano tego rodzaju
materia³y kompozytowe i produkuje siê z nich folie do
opakowañ, mylnie jednak s¹ zachwalane jako ulega-
j¹ce degradacji lub biodegradowalne.

Bardziej wyrafinowanym sposobem wykorzystania
skrobi w produkcji u¿ytkowych polimerów jest modyfi-
kacja chemiczna. W procesie s¹ wykorzystywane obecne
w skrobi grupy wodorotlenowe, m.in. jako grupy inicju-
j¹ce polimeryzacjê w wyniku otwarcia pierœcienia. W taki
sposób otrzymano, m.in. kopolimery szczepione L-lakty-
du z poli(tlenkiem etylenu) lub propylenu oraz z homo-
polimerem �-kaprolaktonu, jak np. w równ. (1):

W³aœciwoœci takich produktów, podobnie jak estrów
celulozy, zale¿¹ od stopnia podstawienia i masy molowej
szczepionego polimeru. Chocia¿ otrzymano wiele tego
typu pochodnych skrobi, znaczenie praktyczne mog¹
mieæ tylko produkty wytworzone z monomerów produ-
kowanych na skalê przemys³ow¹.
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Oleje roœlinne

Oleje roœlinne s¹ triglicerydami kwasów t³uszczo-
wych, zawieraj¹cych od jednego do trzech podwójnych
wi¹zañ [30], stosowanymi od dawna w malarstwie, a od
pewnego czasu równie¿ w produkcji polimerów. Olej
lniany, lniankowy, tungowy i rycynowy s¹ wykorzysty-
wane g³ównie w przemyœle farb i lakierów.

Oleje roœlinne zawieraj¹ kwasy nasycone i nienasyco-
ne. Po³o¿enie podwójnych wi¹zañ ma istotne znaczenie
dla ró¿nych (w tym tak¿e zdrowotnych) w³aœciwoœci ole-
jów. Jednym z najwa¿niejszych produktów z udzia³em
olejów roœlinnych s¹, opracowane we Francji (Rilsan fir-
my Arkema), poliamidy 11 i 12. Surowcem w syntezie
jest olej rycynowy pochodz¹cy z roœliny Ricinuscommu-
nis, wystêpuj¹cej powszechnie w basenie morza Œród-
ziemnego i wschodniej Afryce. Z oleju rycynowego (ang.
Castor oil) otrzymuje siê równie¿ kwas sebacynowy.
W wyniku kondensacji z heksametylenodiamin¹ tworzy
siê poliamid 6, 10 (Nylon 6, 10).

Oleje roœlinne, a zw³aszcza olej sojowy (z 20-proc.
udzia³em kwasów wielonienasyconych) s¹ te¿ poddawa-
ne epoksydowaniu w procesie utleniania podwójnych
wi¹zañ [równanie (2)].

W sk³ad oleju sojowego wchodz¹ g³ównie: kwas olei-
nowy (1=), 65 %, linolowy (2=), 20 % oraz linolenowy (3=),
7 %. W idealnym przypadku, w wyniku epoksydowania
powstaj¹, odpowiednio, takie same iloœci grup epoksy-
dowych.

W Polsce („Boryszew” Zak³ady Chemiczne i Two-
rzyw Sztucznych S.A. w Sochaczewie) produkcjê epo-
ksydowanego oleju sojowego [EOS, wzór (II)] urucho-
miono na prze³omie lat 1960/70 (opracowanie d. Instytu-
tu Tworzyw Sztucznych). W pracy [31] omówiono pod-
stawowe procesy zwi¹zane z epoksydowaniem oraz
wp³yw warunków na wydajnoœæ epoksydowania i udzia³
reakcji ubocznych. Proces epoksydowania wg tej techno-
logii polega na utlenianiu podwójnych wi¹zañ kwasem
nadoctowym, powstaj¹cym in situ z H2O2 i kwasu octo-
wego w obecnoœci katalitycznych iloœci, np. H2SO4.

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

Epoksydowaniu oleju rzepakowego poœwiêcona jest
równie¿ rozprawa doktorska [32], gdzie s¹ cytowane
oryginalne prace na ten temat.

G³ównym zastosowaniem EOS s¹ stabilizuj¹ce zmiêk-
czacze do poli(chlorku winylu) [31]. EOS jest wykorzys-
tywany równie¿ jako dodatek uszlachetniaj¹cy w licz-
nych kompozycjach, m.in. do ¿ywic epoksydowych.
Obecnoœæ grup epoksydowych umo¿liwia otrzymywa-
nie pochodnych, dziêki zdolnoœci wspomnianych grup
do reakcji z kwasami karboksylowymi (np. z kwasem
akrylowym lub maleinowym), z kwasami nieorganicz-
nymi, aminami, izocyjanianami. Najlepiej znane s¹ pro-
dukty reakcji EOS z kwasem akrylowym.

W Stanach Zjednoczonych opracowano konstrukcjê
dachów w ma³ych (g³ównie 1 piêtrowych) budynkach,
wykonan¹ z nowego rodzaju kompozytu polimerowego,
w którym podstawowy sk³adnik matrycy stanowi usie-
ciowany chemicznie olej sojowy wzmocniony w³óknami
naturalnymi. Tak skonstruowane dachy maj¹ lepiej zno-
siæ, wyrz¹dzaj¹ce wielomilionowe szkody, czêste torna-
da [33].

Oprócz wspomnianych pochodnych oraz ich analo-
gów otrzymywanych z nienasyconych kwasów t³uszczo-
wych, oleje s¹ tak¿e Ÿród³em estrów metylowych kwa-
sów t³uszczowych, uzyskiwanych w procesie transestry-
fikacji triglicerydów i stanowi¹cych sk³adnik biodiesela.

Œwiatowa produkcja olejów roœlinnych wynosi obec-
nie ok. 160 Mt/r., jest to wielkoœæ porównywalna z wiel-
koœci¹ produkcji polimerów (ok. 250 Mt/r.) oraz, omawia-
n¹ ju¿ wczeœniej, wielkoœci¹ produkcji cukru (ponad
150 Mt/r.). Przewidywana produkcja biodiesela ma dos-
tarczyæ ok. 12 % œwiatowej produkcji oleju napêdowego
i ok. miliona ton glicerolu.

Glicerol — surowiec do produkcji polimerów

Glicerol (GL) staje siê istotnym surowcem wyjœcio-
wym w produkcji polimerów, w metodach zarówno syn-
tezy chemicznej, jak i biotechnologicznych. Europejska
Dyrektywa zak³ada³a, ¿e ju¿ w 2010 r. w olejach napêdo-
wych znajdzie siê ok. 6 % biosk³adników, a planuje siê ich
udzia³ równy 12 %. Utrzymanie tej tendencji doprowadzi
wkrótce do produkcji ponad 1 Mt/r. glicerolu pocho-
dz¹cego z tego Ÿród³a. Jak ju¿ wspomniano, biopaliwo
sk³ada siê g³ównie z monoestrów kwasów t³uszczowych
pochodz¹cych z metanolizy triglicerydów. W zwi¹zku
z rosn¹c¹ produkcj¹, od pewnego czasu ceny glicerolu
malej¹, roœnie tak¿e liczba prac naukowych i technolo-
gicznych, poœwiêconych metodom bezpoœredniego wy-
korzystania nieoczyszczonego GL oraz bardziej efektyw-
nym drogom syntezy jego pochodnych (schemat A) [34].

Wœród otrzymywanych w taki sposób pochodnych
nale¿y wyró¿niæ 1,3-propanodiol (1,3-PD), produkowa-
ny ju¿ od pewnego czasu z GL metod¹ biotechnologicz-
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n¹, a stosowany do wytwarzania politereftalanu 1,3-PD
(DuPont). W przypadku 1,2-propanodiolu nadal prze-
wa¿aj¹ tradycyjne metody otrzymywania, g³ównie na
drodze hydrolizy tlenku propylenu. Interesuj¹cym pro-
duktem, wytwarzanym metod¹ elektrochemiczn¹ z GL
jest dihydroksyaceton [równ. (3)]:

W wyniku dalszych przemian GL mo¿na uzyskaæ gli-
kolid (dimer kwasu hydroksyoctowego HOCH2COOH),
u¿ywany w skali przemys³owej do syntezy homopolime-
ru lub kopolimerów z laktydem, g³ównie do zastosowañ
biomedycznych. Opracowano kilka metod otrzymywa-
nia propanodioli z GL. Oprócz metody otrzymywania
1,3-PD, polegaj¹cej na katalitycznym rozerwaniu wi¹zañ
chemicznych z jednoczesnym przy³¹czeniem atomu
wodoru, opracowano podobn¹ metodê syntezy 1,2-PD,
w której produktem przejœciowym jest hydroksyaceton
[równ. (4)]:
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Obecnie, metod¹ dehydratacji, s¹ produkowane (Sol-
vay) oligomery GL, praktycznie bior¹c bezbarwne, lep-
kie ciecze [równ. (5)]:

Innym, ma³o jeszcze wykorzystanym procesem jest
synteza i dalsza polimeryzacja cyklicznego wêglanu [35]
[równ. (6)]:

Cykliczny wêglan glicerolu mo¿e byæ natomiast prze-
kszta³cony w glicydol, który ³¹cznie z GL tworzy rozga³ê-
zione polimery [36].

Metodami biotechnologicznymi, skutecznie konkuru-
j¹cymi z metodami syntezy organicznej, mo¿na otrzymaæ
1,2- i 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
szczepów bakteryjnych zalicza siê C. butyricum. Szybkoœæ
przemiany z ich udzia³em wynosi ok. 3,0 g/dm3 · h.

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

Prowadzone s¹ intensywne prace badawcze nad kata-
liz¹ enzymatyczn¹, równie¿ w Polsce, m.in. w Miêdzyna-
rodowym Laboratorium Biotechnologii i Katalizy Enzy-
matycznej w Krakowie oraz w Centrum Badañ Moleku-
larnych i Makromolekularnych PAN w £odzi. Metody
enzymatycznej polikondensacji i polimeryzacji, opraco-
wane g³ównie przez S. Kobayashi w Japonii zosta³y omó-
wione w publikacjach [37, 38].

Biopoliestry

Poliestry z odnawialnych surowców otrzymuje siê
w procesach jedno- lub wieloetapowych.

— proces jednoetapowy [równ. (7)]:

— proces dwuetapowy [równ. (8)]:

— proces trójetapowy [równ. (9)]:

Oprócz wymienionych wy¿ej produktów, otrzymy-
wane s¹ poliestry, które zawieraj¹ fragmenty pochodz¹ce
z surowców nie tylko odnawialnych. S¹ to, np. (bio)deg-
radowalne poliestry ca³kowicie alifatyczne lub alifatycz-
no-aromatyczne. Wœród nich najlepiej znane s¹ poliestry
produkowane przez BASF, zawieraj¹ce fragmenty
estrów kwasu tereftalowego, adypinowego oraz glikolu
tetrametylenowego [1,4-butanodiolu, wzór (III)]:

Mieszaniny tych poliestrów (np. Ecoflex produkcji
BASF) z polilaktydem (PLA) nosz¹ nazwê Ecovio [39].
Mieszaniny Ecovio umo¿liwiaj¹ wytworzenie serii poli-
merów ró¿ni¹cych siê sztywnoœci¹ i temperatur¹ topnie-
nia.

Temperatura miêknienia (DSC) Ecoflexu wynosi
110—115 °C, Ecovio — do 155 °C, twardoœæ (Shore D) —
32 dla Ecoflexu i 59 dla jednego z gatunków Ecovio. Fir-
ma BASF stopniowo przestawia siê na produkcjê polime-
rów „biobased/biodegradable” ze wzglêdu na spodzie-
wan¹ przysz³¹ dostêpnoœæ wszystkich sk³adników Eco-
flexu produkowanego z odnawialnych surowców [40].
Rozwa¿ana te¿ jest mo¿liwoœæ otrzymywania kwasu
tereftalowego z odnawialnych surowców via p-ksylen.
Spoœród biopoliestrów, na najwiêksz¹ skalê wytwarza siê
polilaktyd z kwasu mlekowego, nadal jednak jest to za-
ledwie u³amek procentu œwiatowej produkcji polimerów.
Obecnie produkuje siê (Cargill, USA) ok. 150 · 103 t/r. PLA
(œwiatowa produkcja polimerów przekracza 250 Mt/r.).
Jednoczeœnie, w kilku krajach (Holandia, Niemcy, Chi-
ny), s¹ prowadzone prace maj¹ce wkrótce doprowadziæ
do uruchomienia produkcji przemys³owej PLA. Powstaj¹
ponadto nowe wytwórnie monomerów polilaktydu.
Wyjœciowy kwas mlekowy otrzymywany w procesie fer-
mentacji wêglowodanów w obecnoœci odpowiednich
szczepów bakterii, na ogó³ jest izomerem S,S (wg innej
nomenklatury L,L), ale dostêpny jest równie¿ produkt
handlowy w postaci izomeru R,R [wzory (IV)—(VI)].
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Temperatura zeszklenia (Tg) i temperatura miêknienia
(Tm) homopolimerów (polimery izotaktyczne, otrzymane
z retencj¹ konfiguracji z odpowiednich homochiralnych
monomerów) wynosi, odpowiednio, 55 °C i 180 °C. Zmie-
szanie homopolimerów poli-R,R i poli-S,S prowadzi do
stereokompleksu, którego Tm wynosi ok. 240 °C.

Mechaniczne w³aœciwoœci polimerów homochiral-
nych (homopolimerów), w porównaniu z w³aœciwoœcia-
mi innych termoplastów zestawiono w tabeli 3.

Oprócz polimerów laktydów przeznaczonych do
masowych zastosowañ, istniej¹ równie¿ homopolimery
i kopolimery laktydów do zastosowañ biomedycznych.
Stanowi¹ one kopolimery bez³adne (lub statystyczne)
monomerów R,R i S,S. Naruszona regularna struktura
³añcucha uniemo¿liwia ich krystalizacjê. Najszerzej wy-
korzystywane w biomedycynie s¹ kopolimery laktydu
z glikolidem. Polimeryzacjê glikolidu przedstawia rów-
nanie (10):

T a b e l a 3. W³aœciwoœci mechaniczne polilaktydu stanowi¹ce-
go mieszaninê 95 % L,L-laktydu i 5 % D,D-laktydu oraz wybra-
nych, powszechnie stosowanych polimerów
T a b l e 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 PP izo-
taktyczny PET

Wytrzyma³oœæ na
rozci¹ganie, MPa 50—70 50 35 35 55

Wyd³u¿enie przy
zerwaniu, % 2,5—4,0 2,5 3,0 10 70

Modu³ sprê¿ys-
toœci, GP 3,0 3,4 2,6 1,4 2,8

Wytrzyma³oœæ na
zginanie, MPa 70—100 80 90 49 88

Poliestry bakteryjne

Bakteryjne poliestry, polihydroksyalkaniany (PHA),
maj¹ ju¿ doœæ d³ug¹ historiê w œwiatowym przemyœle.
Pierwotnie opracowane w ICI (Imperial Chemical Indus-

POLIMERY 2013, 58, nr 11—12 843

O
O

O

H

CH3
O

H

H3C

O
O

O

H

CH3
O

H

H3C

O
O

O

H

CH3
O

H

H3C

L,L D,D D,L
(IV) (V) (VI)

(mieszanina: racemo) (mezo)

O
O

O

O

n
homopolimeryzacja

O
O

O

O
n

(10)

H
O OH

CH3 O

n

m

H
O O

CH3 O

OH

C2H5 O

n

m

H
O O

CH3 O

OH

O
n

m

H
O O

CH3 O

OH

C3H7 O

n

m

H
O O

C5H11 O

OH

C3H7 O

n



tries), produkowane nastêpnie przez jakiœ czas w Mon-
santo, a obecnie w kilku krajach, m.in. w USA, Austrii,
Chinach oraz w Japonii. Wed³ug szacunkowych danych
³¹czna produkcja œwiatowa PHA wynosi³a w 2010 r. ok.
75 · 103 t. Najbardziej wszechstronne opracowanie doty-
cz¹ce takich poliestrów pochodzi z, kierowanego przez
prof. Y. Doi, Instytutu Fizyki i Chemii (RIKEN) w Wako-
shi k/Tokio [41].

PHA s¹ otrzymywane bezpoœrednio z bakterii groma-
dz¹cych polimer (do 80 % masy w³asnej) jako „po¿ywie-
nie na okres g³odu”. W zale¿noœci od u¿ytych mikroorga-
nizmów oraz rodzaju po¿ywki powstaj¹ PHA o ró¿nej
strukturze cz¹steczkowej (tabela 4) i ró¿nych w³aœciwoœ-
ciach.

Budow¹ najprostszy — poli(hydroksymaœlan) (PHB)
— przypomina izotaktyczny polipropylen.

Problem nadmiernej sztywnoœci PHB rozwi¹zuje siê
poddaj¹c hydroksymaœlan kopolimeryzacji (tabela 5).

Trwaj¹ prace nad mo¿liwoœci¹ uzyskiwania polies-
trów z roœlin transgenicznych, np. PHA jest wytwarzany
w liœciach tytoniu. Trudno jednak obecnie przewidzieæ,
które spoœród opracowywanych polimerów typu PHA
bêd¹ wykorzystywane na du¿¹ skalê.

Polimery otrzymywane z CO i CO2

Kopolimeryzacja CO z olefinami, zw³aszcza z etyle-
nem, by³a szczegó³owo badana i technologiê odpowied-
niego poliketonu wdro¿ono do produkcji przemys³owej
w firmie Shell, zaniechano jednak dalszej produkcji
[równ. (11)]:

Produkowany obecnie przez firmê DuPont terpoli-
mer: etylen–octan winylu–tlenek wêgla [wzór (VII)], pod
nazw¹ Elvaloy, charakteryzuje siê temperatur¹ zeszkle-
nia Tg = -32 °C i temperatur¹ miêknienia Tm = 66 °C, pod

wzglêdem w³aœciwoœci termicznych przypomina znany
kopolimer etylenu z octanem winylu (Elvax).

Elvaloy jest produktem elastycznym (wyd³u¿enie do
zerwania wynosi 700—900 %) stosowanym, m.in. do pro-
dukcji opakowañ. Zbli¿one w³aœciwoœci ma terpolimer
z udzia³em akrylanu butylu.

Prowadzone s¹ równie¿ prace nad bezpoœredni¹ syn-
tez¹ laktonów w reakcji CO z cyklicznymi tlenkami.

Równie interesuj¹ce s¹ wielkocz¹steczkowe polimery
CO2 z cyklicznymi tlenkami, tlenkiem etylenu, propyle-
nu, oraz tlenkiem cykloheksenu [równ. (12)].

W kopolimeryzacji, maj¹cej charakter kopolimeryza-
cji przemiennej, powstaj¹ równie¿ cykliczne wêglany, np.
w przypadku kopolimeryzacji tlenku etylenu z CO2 two-
rzy siê wêglan etylenu [wzór (VIII)].

Opracowano uk³ady katalityczne, dziêki którym
mo¿na wyeliminowaæ powstawanie produktów cyklicz-
nych, mo¿na te¿ ukierunkowaæ proces na syntezê pro-
duktów cyklicznych, stosowanych nastêpnie w charakte-
rze monomerów.
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T a b e l a 5. W³aœciwoœci fizyczne kopolimerów 3HB-co-3HHx
T a b l e 5. Physical properties of 3HB-co-3HHx copolymers

Udzia³ 3HHx, % mol.

0 5 10 15 17 19 25

Tm, °C 174 151 127 115 120 111 52

Tg, °C 4 0 -1 0 -2 -4 -4

Krystalicznoœæ, % 60 42 34 26 26 22 18

Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, MPa 43 21 23 20

Wyd³u¿enie przy zerwaniu, % 5 400 760 850
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Liczne kopolimery produkuje firma Empower (pod
nazw¹ QPAC). Rysunek 3 przedstawia wykres TG obrazu-
j¹cy w³aœciwoœci termiczne poli(wêglanu propylenu) [42].

Rozk³ad termiczny kopolimerów przebiega iloœciowo
z utworzeniem produktów lotnych, dlatego te¿ kopoli-
mery znalaz³y zastosowanie do otrzymywania spoiw
polimerowych do mas formierskich, form i rdzeni. Pro-
wadzone s¹ intensywne prace nad wykorzystaniem CO2
do syntezy innych monomerów i polimerów.

Proteiny

Do grupy polimerów naturalnych (biopolimerów)
o budowie polipeptydów zalicza siê jedwab, we³nê oraz
¿elatynê. Prowadzone s¹ prace nad syntez¹ odpowiedni-
ków wymienionych polipeptydów, do wykorzystania

w medycynie. Otrzymano nie tylko syntetyczn¹ elastynê,
ale tak¿e inne polimery o budowie polipeptydów o se-
kwencji aminokwasów wymaganej, ale odmiennej ni¿
w polimerach naturalnych. W procesach tych wykorzys-
tuje siê metody biotechnologiczne z zastosowaniem od-
powiednio zmodyfikowanych koduj¹cych kwasów nu-
kleinowych, w celu uzyskania sekwencji wybranych
aminokwasów tworz¹cej polimery o po¿¹danych w³aœci-
woœciach. S¹ to metody mniej znane, ale bardzo wa¿ne w
niektórych zastosowaniach biomedycznych, m.in. w syn-
tezie polipeptydów do wytwarzania naczyñ krwionoœ-
nych o ma³ych przekrojach. Kolejnoœæ postêpowania
przedstawia schemat B.

Istota procesu polega na otrzymaniu tak zmodyfiko-
wanego kwasu nukleinowego, aby nastêpnie wytworzo-
ny polipeptyd mia³ wymagan¹ sekwencjê aminokwasów,
wczeœniej ustalon¹, stosownie do oczekiwanych w³aœci-
woœci „materia³u”. Badania w tej dziedzinie s¹ szczegól-
nie intensywnie prowadzone przez D. Tirella [43].

Biopoliolefiny

Œwiatowa produkcja cukru wynosi, jak ju¿ wspom-
niano, ok. 150 Mt/r., w tym w Brazylii ponad 35 Mt/r.,
z najbardziej wydajnej uprawy trzciny cukrowej. W Bra-
zylii w³aœnie rozwinê³a siê produkcja polietylenu z etyle-
nu otrzymywanego z cukru [równ. (13)]:

CH3CH2OH � CH2=CH2 + H2O (13)

Wad¹ tej metody jest zbyt ma³a wydajnoœæ procesu, na
28 jednostki masy etylenu traci siê 18 jednostek masy
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Rys. 3. Wykres TGA ca³kowitego rozk³adu poli(wêglanu 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]

Struktura makrocz¹steczki ustalona
na podstawie danych z biologii strukturalnej

Komplementarna struktura DNA

Synteza w³aœciwej struktury DNA
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Ustalenie wymaganej kolejnoœci aminokwasów
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Scheme B. Schemat syntezy polipeptydów
Scheme B. Scheme of polypeptide synthesis
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Lignina

Pochodne celulozy
(estry, etery)
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(PLA, PHB, PET)
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Schemat C. Surowce i polimery odnawialne
Scheme C. Renewable resources and polymers



wody. Biopolietylen (BPE) uzyskiwany t¹ metod¹ nie
ró¿ni siê od polietylenu z kopalnych surowców.

PODSUMOWANIE

Podstawowe surowce odnawialne oraz otrzymywane
z nich polimery ³¹czy szereg wzajemnych powi¹zañ
(schemat C). Du¿a ró¿norodnoœæ odnawialnych surow-
ców otwiera szerokie mo¿liwoœci wytwarzania biopoli-
merów stosowanych w bardzo ró¿nych dziedzinach
przemys³u.
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