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Cz.1— POLIMERY Z SUROWCOW ODNAWIALNYCH
I NANOKOMPOZYTY POLIMEROWE

Streszczenie — Na podstawie opracowan monograficznych oraz szeregu informacji Zrédtowych i ra-
portéw o stanie jak réwniez o perspektywach rozwoju materialéw polimerowych oméwiono aktualne
tendencje w przemysle tworzyw polimerowych oraz przedstawiono podstawowe osiagniecia w bada-
niach nad wytwarzaniem polimeréw z surowcéw naturalnych, a takze w dziedzinie otrzymywania
nanonapelniaczy do produkcji kompozytéw polimerowych. Szczegélng uwage zwrécono na zagad-
nienia zwiazane z wykorzystaniem biotechnologii w syntezie monomerdéw i réznych klas polimeréw
oraz na nanokompozyty z warstwowymi glinokrzemianami (ktére znajduja juz coraz liczniejsze za-
stosowania praktyczne) badz z innymi nanonapetniaczami (rys. 1—3, tabela 1).

Stowa kluczowe: polimery biodegradowalne, polilaktyd, skrobia, biomonomery, polimery bakteryj-
ne, nanokompozyty, montmorylonit, nanorurki, nanowtékna.

SYNTHETIC AND NATURAL POLYMERS IN MODERN POLYMERIC MATERIALS. PART I. POLY-
MERS FROM RENEWABLE RESOURCES AND POLYMER NANOCOMPOSITES

Summary — The currents trends in polymer industry are presented on the basis of monographs and
other sources and reports on the state and prospects of polymeric materials development. Fundamen-
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**) Referat plenarny wygtoszony na VI Kongresie Technologii Chemicznej, ktéry odbyt sie w Warszawie w dniach 21—25 VI 2009 r.
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tal achievements in research on the manufacturing of polymers from natural resources as well as on
preparation of nanofillers suitable for polymer composites are described. Special attention has been
paid to the problems related to use of biotechnology in the syntheses of monomers and various types
of polymers, as well as to nanocomposites with layered aluminosilicates (which fields of practical
applications widen) or another fillers (e.g. 1—3, Table 1).

Key words: biodegradable polymers, polylactide, starch, biomonomers, bacterial polymers, nanocom-

posites, montmorillonite, nanotubes, nanofibers.

AKTUALNE KIERUNKI ROZWOJU METOD PRODUKC]JI
1 ZASTOSOWAN MATERIALOW POLIMEROWYCH

Rozwoj nauki o polimerach i uruchomienie masowej
produkcji syntetycznych materialéw polimerowych
mozna niewatpliwie uznac za jedno z najwiekszych
osiagnie¢ technologicznych XX stulecia. Na przetomie
wiekéw XX i XXI produkcja ich wynosita ok. 180 mIn
ton, a w roku 2006 osiagnela juz poziom 245 min ton [1,
2]. W ostatnich latach produkcja ta zwieksza sie co roku
0 5—5,5 %, a zuzycie tworzyw polimerowych w przeli-
czeniu na jednego mieszkarica w wysoce uprzemysto-
wionych krajach przekroczylo 150 kg. Opisywany przy-
rost wiaze sie gléwnie z powielaniem w réznych czes-
ciach $wiata wielokrotnie sprawdzonych podstawo-
wych technologii wytwarzania poliolefin oraz po-
li(chlorku winylu) (PVC). Na przyklad blisko potowa
ogoblnej liczby instalacji do wytwarzania polipropylenu
(PP, ok. 40 mln ton w 2006 r.) wykorzystuje technologie
Spheripol firmy Basell, ktéra jest stosowana w 35 krajach
[3]. W ostatniej dekadzie wzrosta tez wyraznie produk-
cja niektérych bardziej specjalistycznych gatunkéw two-
rzyw, a w szczegoélnosci poli(tereftalanu etylenu) (PET)
i poliweglanéw aromatycznych. W roku 2007 przetwo-
rzono 11 mln ton PET, a aktualne moce produkcyjne sza-
cuje sie na ok. 18 miIn ton [4]. Réwnoczes$nie nastapil
znaczny postep w technologii wytwarzania PET, dzieki
czemu znacznie spadla cena tego tworzywa (ok. 1,5
USD/kg). W wielu wyrobach skutecznie konkuruje ono
na rynku z polistyrenem (PS), ktérego produkcja ustabi-
lizowala sie na poziomie 14—15 min ton [5] i nie przy-
ciaga nowych inwestoréw ze wzgledu na stale pogar-
szajace sie relacje miedzy cena monomeru i polimeru.
Swiatowe zuzycie poliweglanéw w ciagu ostatniej deka-
dy zwiekszylo sie blisko czterokrotnie i zbliza si¢ obec-
nie do 4 mIn ton rocznie [5, 6]. Wazny element w rozwo-
ju produkcji bardziej specjalistycznych tworzyw i zywic
stanowi wzajemna walka o miejsce na rynku wielkich
odbiorcéw materiatéw polimerowych, takich jak prze-
myst lotniczy, samochodowy, elektroniczny, elektryczny
i budowlany. Typowym zjawiskiem jest wystepowanie
czasowych okreséw nadprodukcji, opéZnianie urucha-
miania nowych wytworni i niepelne wykorzystanie
mocy produkcyjnych z powodu zmian w technologiach
odbiorcéw lub spadku popytu na ich wyroby. W ostat-
nich miesiacach informacje o takich decyzjach sa nieste-
ty coraz czestsze wskutek powaznego zalamania ko-
niunktury gospodarcze;.

Postep techniczny w grupie podstawowych tworzyw
sztucznych jest przede wszystkim zwigzany z systema-
tyczna poprawa ich wilasciwosci uzytkowych w wyniku
tworzenia ulepszonych mieszanek, kompozytéw i od-
powiedniej modyfikacji fizycznej na etapie formowania
folii, widkien, pretéw lub innych wyrobéw. Wykorzys-
tuje sie w tym celu szereg znanych rozwiazan utatwiaja-
cych orientacje materiatu, takich jak przedzenie, rozcia-
ganie, walcowanie, $ciskanie, przeciaganie [7]. Nie-
zwykle spektakularnym przyktadem mozliwosci, jakie
stwarza odpowiednia modyfikacja fizyczna, sa wiékna
z polietylenu (PE) o ciezarze czasteczkowym przekra-
czajacym 5 mln wytwarzane technika przedzenia z zelu;
po rozciaganiu w podwyzszonej temperaturze wykazu-
ja one wytrzymatos¢ wilasciwa 15-krotnie wieksza niz
stal 1 0 40 % wieksza niz widékna aramidowe [7—9].

Coraz wiecej tradycyjnych polimeréw pojawia sie
obecnie na rynku jako kompozyty z materiatami cera-
micznymi w postaci wiékien lub innego typu napetnia-
czy. Duze zainteresowanie budza tez kompozyty jedno-
skltadnikowe zlozone ze zorientowanych widkien zdys-
pergowanych w matrycy z tego samego polimeru. Naj-
czeSciej sa to widkna z izotaktycznego PP, PET lub PE
o bardzo duzym ciezarze czasteczkowym [7, 10—12].
Wielka zaletq takich kompozytéw jest bardzo silne pota-
czenie matrycy i wldkien, co umozliwia formowanie
wyrobéw o duzej powierzchni a niewielkiej grubosci
oraz ze znacznie zmniejszonym ciezarem wladciwym
i uproszczenie recyklingu w poréwnaniu z tradycyjny-
mi kompozytami. W celu ograniczenia ciezaru wyrobéw
z tworzyw wielkoczasteczkowych coraz czesciej siega
sie takze po materialy mikroporowate otrzymywane
z gesto upakowanych tworzyw spienionych [13, 14].
Tego typu materialy — dzieki znacznie zmniejszonej
lepkosci w stanie stopionym — przetwarza sie w nizszej
temperaturze i w krétszych cyklach niz materiaty lite.
Ich przetwdérstwu towarzyszy mniejszy efekt skurczu,
a w przypadku niewielkich wymiaréw komorek obser-
wuje sie takze istotna poprawe udarnosci i niektérych
innych wlasciwoéci mechanicznych.

Coraz powszechniej stosuje si¢ takze metody modyfi-
kacji powierzchni wyrobéw z tworzyw sztucznych pod
wplywem zjonizowanych gazéw lub promieniowania
radiacyjnego [15]. Do modyfikacji powierzchni moze tez
by¢ wykorzystana kontrolowana separacja fazowa
w mieszankach polimerowych, zapewniajaca gradiento-
wa morfologie produktu koficowego. To zjawisko wyko-
rzystuje sie najczeéciej do wytwarzania na powierzchni
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wyrobéw warstw o zwiekszonej odpornosci na dziata-
nie czynnikéw atmosferycznych. Na przykiad w kom-
pozycjach lakierniczych ,za jednym pociagnieciem
pedzlem” mozna w ten sposéb wytworzy¢ warstwe
i podktadowa, i nawierzchniowa [16, 17].

Obiektem szczegdlnego zainteresowania osrodkéw
zaréwno akademickich, jak i przemystowych sa obecnie
nanokompozyty, czyli ukltady polimerowe, w ktérych
zdyspergowane sa czastki o wymiarach nanometrycz-
nych. Dzieki bardzo duzemu rozwinieciu powierzchni,
oddzialtywanie nanonapelniaczy z matryca polimerowa
jest tu bardzo efektywne i nawet w razie niewielkiej za-
wartoéci fazy rozproszonej mozna uzyskaé znaczna po-
prawe réznorodnych wlasciwosci materiatéw, np.
sztywnosci, przewodnosci elektrycznej, odpornosci na
plomien,, wspélczynnika zalamania $wiatla lub wlasci-
wosci barierowych. Poprzez odpowiedni dobér nano-
czastek mozna tez nadawac¢ materialom polimerowym
wladciwosci magnetyczne, biostatyczne, nieliniowe ce-
chy optyczne a takze zwieksza¢ ich zdolnos¢ do bio- lub
fotodegradaciji [18, 19].

Stata poprawa wiasciwosci polimeréw, ktére maja
utrwalona pozycje na rynku sprawia, ze obecnie bardzo
trudno jest wypromowacé nowe klasy polimeréw, nawet
jesli relacja pomiedzy ich cena a wlasciwosciami jest bar-
dzo korzystna. Niezwykle spektakularnym przykladem
totalnej kleski potencjalnie atrakcyjnych polimeréw sa
alifatyczne poliketony otrzymywane w katalitycznej
przemiennej kopolimeryzacji tlenku wegla z olefinami.
W roku 1996 firma Shell podjeta probe wprowadzenia
ich na rynek pod handlowa nazwa Carilon™, lecz juz po
5 latach zawiesila produkgcje. Ciernista droge przechodzi
takze syndiotaktyczny PS otrzymywany przy uzyciu ka-
talizatorow metalocenowych. Pod koniec ubiegtego wie-
ku wrézono mu btyskotliwa kariere jako stosunkowo
taniemu niepospolitemu materiatowi termoplastyczne-
mu, ktéry miat skutecznie konkurowaé z poliamidami,
poli(tereftalanem butylenu), poli(sulfidem 1,4-fenylenu)
i innymi tworzywami konstrukcyjnymi. W roku 2002
gléwny udzialowiec — koncern Dow Chemical Co. —
wycofal sie ostatecznie z produkcji syndiotaktycznego
polistyrenu i obecnie jest on wytwarzany jedynie przez
japonska firme Idemitsu Kosan Co. w skali ok. 7 tys. ton
rocznie.

W ostatnich dekadach coraz wigekszy wplyw na po-
zycje rynkowa materialéw polimerowych ma nie tylko
zalezno$¢ pomiedzy wtlasciwosdciami uzytkowymi
i ceng, lecz takze ich ,wizerunek ekologiczny”. Zalezy
on od jakosci stosowanych technologii, ale jeszcze
w wiekszym stopniu — od mozliwosci recyklingu lub
biodegradacji tworzywa i wykorzystania surowcéw od-
nawialnych do jego produkcji. Na przyklad btyskotliwa
kariere PET silnie wspiera tatwo$¢ jego powtérnego uzy-
cia jako materiatu Iub cennego surowca. Proekologiczne
walory surowcéw szczegélnie silnie akcentuje firma
DuPont, ktéra w swych planach rozwojowych przewi-
duje, ze w roku 2015 warto$¢ sprzedazy polimeréw z

25—50-proc. wsadem surowcowym pochodzacym z su-
rowcéw odnawialnych powinna wynosi¢ co najmniej
8 mld USD [20]. Obecnie sa to gléwnie polimery termo-
plastyczne (Sorona®, Hytrel® RS, Biomax® RS), w kt6-
rych diole pochodzenia petrochemicznego zastepuje sie
1,3-propanodiolem otrzymywanym w procesie biotech-
nologicznym (Bio-PDO™) przez firme DuPont Tate and
Lyle Bio Products w miejscowosci Loudon (Tenn. USA).

Z kolei zainteresowanie wieloma poliestrami alifa-
tycznymi, takimi jak polilaktyd, polikaprolakton, po-
lithydroksyalkaniany) lub poli(bursztynian butyleno-
wy), a takze poliestrami alifatyczno-aromatycznymi (np.
Ecoflex™ produkowany przez BASF albo Eastar Bio
firmy Eastman) wynika gtéwnie z mozliwosci ich wyko-
rzystania do wytwarzania biodegradowalnych opako-
wan, torebek, artykuléw higieny osobistej i innych wy-
robéw o krétkim czasie zycia [1,21—27]. W Polsce, w ra-
mach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodar-
ka, realizuje sie obecnie dwa duze projekty zmierzajace
do opracowania biodegradowalnych opakowan i wiék-
nin z dostepnych na rynku biodegradowalnych poli-
estrow. Czynione sa tez starania o sfinansowanie projek-
téw, ktérych celem jest opanowanie w kraju produkcji
takich poliestréw.

Walory ekologiczne i troska o zréwnowazony rozwaj
doprowadzily takze do odrodzenia badan nad polime-
rami naturalnymi, a w szczegélnoéci nad polimerami
skrobiowymi [1, 21, 23, 28—30]. Na rynku sa one dos-
tepne w postaci produktéw skrobiowych czystych, czes-
ciowo sfermentowanych oraz odmian modyfikowanych
chemicznie. Podstawowe rodzaje takich polimeréw to
tak zwana skrobia termoplastyczna (plastyfikowana
woda lub hydrofilowymi rozpuszczalnikami organicz-
nymi) oraz mieszaniny skrobi z biodegradowalnymi po-
liestrami lub poli(alkoholem winylowym). Bardzo du-
zym zainteresowaniem cieszg si¢ tez kompozyty zawie-
rajace celuloze w postaci drewna badz innych wldkien
naturalnych [23, 31, 32].

Surowce odnawialne wykorzystuje si¢ réwniez na
coraz szersza skale do produkgcji polimeréw i monome-
réow metodami biotechnologicznymi (poliestry bakteryj-
ne, bakteryjna celuloza, kwas mlekowy, 1,3-propano-
diol), a takze do wytwarzania zywic poliestrowych
i epoksydowych oraz poliuretanéw. Polimery otrzymy-
wane z surowcéw odnawialnych maja wciaz jeszcze nie-
wielki udzial w rynku materialéw polimerowych, ale
ich swiatowa produkcja rosnie bardzo dynamicznie
(17—30 % rocznie) i szacuje sie, ze w roku 2012 wyniesie
ona ok. 1,4 mln ton, w tym polimeréw biodegradowal-
nych ok. 550 tys. ton [1].

Wiele nowoczesnych materialéw polimerowych cha-
rakteryzuje sie unikatowymi wiasciwosciami dzieki
obecnosci odpowiednio dobranych grup funkcyjnych,
specyficznej architekturze czasteczek, zdolnosci do sa-
moorganizacji a takze specyficznym oddzialywaniom
z innymi substancjami. Stwarza to szerokie pole do ba-
dan podstawowych nad syntezg nowych typéw mono-
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meréw, kontrolowanymi procesami polimeryzacji lani-
cuchowej i stopniowej, nowymi katalizatorami tych pro-
cesOw, struktura czasteczkowa i nadczasteczkowa po-
wstajacych produktéw, procesami transportu masy oraz
tadunkéw elektrycznych i wieloma innymi zjawiskami,
ktore sa istotne z punktu widzenia potencjalnych przy-
sztych zastosowari. Niektére spoéréd tego rodzaju mate-
rialéw wytwarza sie juz w niewielkiej skali dla potrzeb
wspblczesnej medycyny, farmacji, rolnictwa, elektroniki,
telekomunikaciji i innych dziedzin techniki. Sa one wy-
korzystywane miedzy innymi jako no$niki lekéw, skiad-
niki implantéw statych lub bioabsorbowalnych, ruszto-
wania w inzynierii tkankowej, materiaty i pokrycia
przewodzace, elementy urzadzen do wytwarzania i ma-
gazynowania energii elektrycznej (w postaci ogniw pali-
wowych, baterii litowych, kondensatoréw elektrolitycz-
nych), wyswietlacze optyczne, a takze w produkcji roz-
nego typu wyrobéw ,inteligentnych”, ktére moga zmie-
nia¢ w szerokim zakresie i w spos6b odwracalny swoje
wladciwosci pod wplywem réznego typu bodzcow zew-
netrznych (np. okna lub wsteczne lusterka samochodo-
we ograniczajace doplyw Swiatla w zaleznosci od przy-
lozonego napiecia).

W dalszej czesci niniejszego artykulu w sposéb bar-
dziej szczegbélowy zostana oméwione wybrane zagad-
nienia zwiazane z tematyka polimeréw otrzymywanych
z surowcéw odnawialnych oraz nanokompozytéw poli-
merowych. Wydaje si¢ bowiem, ze wlasnie te obszary
maja obecnie kluczowe znaczenie dla rozwoju nowych
technologii syntezy i przetwdrstwa materialéw polime-
rowych. Odrebne opracowanie zostanie poswiecone nie-
ktérym polimerom specjalnym o duzym znaczeniu dla
wspolczesnej techniki, farmacji i medycyny.

MATERIALY POLMEROWE OTRZYMYWANE
Z SUROWCOW ODNAWIALNYCH

Podstawowym surowcem do produkcji tworzyw po-
limerowych jest ropa naftowa i od szeregu juz lat blisko
5 % jej wydobycia wykorzystuje sie do produkcji mono-
meréw. Wiele ekspertyz wskazuje jednak na fakt, iz z
zachowaniem dotychczasowej dynamiki wzrostu pro-
dukgji polimeréw powszechnego uzytku jeszcze w tym
stuleciu wskaznik ten moze wzrosnaé nawet do 50 % [2,
33]. Optymistyczne prognozy przewiduja, Ze tania ropa
naftowa bedzie dostepna jeszcze przez ok. 40 lat, a pesy-
mistyczne, ze jedynie przez 10—15 lat i w takiej perspek-
tywie czasowej moze juz nastapié kres tanich organicz-
nych tworzyw syntetycznych.

W tym stanie rzeczy w wielu krajach poczyniono
znaczny postep w zagospodarowaniu odpadéw polime-
rowych oraz zintensyfikowano badania nad modyfika-
cja polimeréw naturalnych i wykorzystaniem surowcéw
pochodzenia roélinnego do produkcji tworzyw synte-
tycznych. Podstawowymi surowcami odnawialnymi
wykorzystywanymi w otrzymywaniu materialéw wiel-
koczasteczkowych sa kauczuk naturalny, celuloza, skro-

bia i oleje roslinne. Wiele technologii zwiazanych z pro-
dukcja wyrobéw gumowych, chemiczna modyfikacja
celulozy lub skrobi, wytwarzaniem kompozytéw poli-
meréw naturalnych i syntetycznych albo transestryfika-
cja olejow roslinnych w celu otrzymania dioli jest juz od
dawna wykorzystywanych na szeroka skale w przemy-
§le. Istnieje tu jednak ciagle olbrzymie pole do popisu
dla optymalizacji praktycznych procedur na etapie za-
rowno wstepnej obrobki stosowanych materialéw, jak
iich przetworstwa, co pozwoliloby na znaczna poprawe
szeregu wlasciwosci uzytkowych koncowych produk-
tow.

Wspétdzialanie metod chemicznych i fizycznych sta-
nowi m.in. podstawe dynamicznie rozwijajacej sie pro-
dukcji kompozytéw na podstawie polimeréw syntetycz-
nych oraz celulozy lub skrobi. Do ich otrzymywania wy-
korzystuje sie przewaznie specjalistyczne linie do wytta-
czania (najczesciej zespoly wytlaczarek dwuslimako-
wych o specjalnych profilach §limaka) lub tez laczy sie
procesy wytlaczania z prasowaniem [34]. Jest to istotne
zwlaszcza wowczas, gdy zawarto$¢ napelniacza jest
duza (rzedu 80—90 %), jak np. w niektérych materiatach
na podstawie termoplastow i drewna stosowanych
w przemysle meblarskim. Naturalne surowce witékniste
wykorzystywane w tych technologiach (np. Lignocel®
firmy J. Rettemmaier and Sohne) charakteryzuja sie
duza porowatoscia, silnie rozwinieta powierzchnia oraz
obecnoscia substancji, ktére nadaja widknom wtasci-
wosci hydrofobowe. Natomiast mikrowlékna celulozy
uzywane w kompozytach z polilaktydem sa poddawane
obrébce powierzchniowej, ktérej celem jest zwiekszenie
liczby grup hydroksylowych na powierzchni, dzieki
czemu na etapie wyttaczania zachodzi proces szczepie-
nia [31]. Tak otrzymany kompozyt ma temperature od-
ksztalcenia cieplnego (HDT) 110 °C, czyli o ok. 40 °C
wyzsza niz czysty polilaktyd. Jest to bardzo cenny efekt,
gdyz tak zmodyfikowany polimer biodegradowalny
mozna stosowa¢ w produkcji kubkéw i innych naczyn
do goracych napojoéw oraz potraw odgrzewanych w mi-
krofalé6wkach. Wprowadzenie wiékien naturalnych po-
prawia tez znacznie odpornos¢ polilaktydu na obciaze-
nia udarowe [32].

W wielu ukladach wlasciwosci uzytkowe kompozy-
qji polisacharydéw z poliestrami poprawia si¢ dodatko-
wo za pomoca plastyfikatorow i kompatybilizatoréw,
ktére umozliwiaja réwnomierne zdyspergowanie napel-
niacza w matrycy polimerowej [35]. Stosunkowo duze
rezerwy tkwia jeszcze w chemicznej modyfikacji olejow
roslinnych, a zwlaszcza produktéw ich epoksydowania.
Epoksydowane oleje roslinne stosowane dotychczas
jako stabilizatory i plastyfikatory termoplastow — gtow-
nie PVC, poli(chlorku winylidenu) i odpowiednich ko-
polimeré6w — moga by¢ cennymi komponentami kom-
pozycji epoksydowych oraz atrakcyjnymi surowcami do
produkgji polioli (schemat A) i poliuretanéw [36, 37].

Wykorzystujac znane reakcje otwarcia pierécienia
oksiranowego i transformacje grup hydroksylowych
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Schemat A. Przeksztatcanie epoksydowanego oleju roslinnego
w poliol

Scheme A. Transformation of epoxidized vegetable oil into
polyol

otrzymano takze z olejéw roslinnych szereg nowych
typéw zywic epoksydowych i winyloestrowych [np. ()],
poliamidéw, poliestroamidéw oraz organiczno-nieorga-
nicznych materialéw hybrydowych [37, 38].

)

Najwieksze jednak nadzieje na dokonanie znaczace-
g0 postepu w wykorzystaniu surowcéw odnawialnych
do produkcji materialéw wielkoczasteczkowych wiaze
sie z upowszechnieniem metod biochemicznych w syn-
tezie monomeréw i niektérych klas polimeréw. W chwili
obecnej metody te sa stosowane gléwnie do produkcji
kwasu mlekowego, 1,3-propanodiolu (Bio-PDO™), po-
lithydroksyalkanianéw) (zwanych potocznie , poliestra-
mi bakteryjnymi”) oraz do cze$ciowej fermentacji odpa-
déw z przemystu spozywczego o znacznej zawartosci
skrobi. Pierwszym etapem w syntezie monomeréw jest
ekstrakcja skrobi z biomasy odbywajaca si¢ na ogét me-
toda mielenia na mokro. Na kolejnym etapie skrobie
przeksztalca sie w glukoze w wyniku hydrolizy kwaso-
wej lub enzymatycznej, a fermentacja glukozy w obec-

no$ci odpowiedniego szczepu bakterii prowadzi do
kwasu mlekowego lub (Bio-PDO™). W tej ostatniej bio-
transformacji produktem posrednim jest gliceryna.

Pojawienie sie w ostatnim okresie na rynku znacznej
iloSci gliceryny powstajacej jako odpad w produkcji bio-
diesla sprawia, ze jest ona takze stosowana jako substrat
w fermentacyjnej metodzie syntezy 1,3-propanodiolu.
Proces taki mozna zrealizowaé wykorzystujac miedzy
innymi szczepy bakterii Klebsiella pneumoniae, Citobacter
freundi, Clostridium butiricum lub zmodyfikowany gene-
tycznie szczep Escherichia coli [39, 40]. W roku 2005 zdol-
nos¢ produkcyjna 1,3-propanodiolu wynosita ok. 100
tys. ton i szacowano, ze wzro$nie ona co najmniej piecio-
krotnie do roku 2010 [41]. Surowiec ten jest obecnie wy-
korzystywany gtéwnie do produkcji poli(tereftalanu tri-
metylenu) oraz innych poliestréw. Moze on réwniez
znalez¢ zastosowanie w syntezie poliuretanéw jako
czynnik przedtuzajacy taficuch i jako substytut innych
dioli w otrzymywaniu niektérych srodkéw pomocni-
czych (np. plastyfikator6w) w produkcji materiatéw po-
limerowych.

Kwas mlekowy stanowi natomiast podstawowy su-
rowiec do uzyskiwania polilaktydu (PLA), ktéry jest
obecnie jednym z najwazniejszych, dostepnych na ryn-
ku polimeréw biodegradowalnych. Istnieja dwie pod-
stawowe metody transformacji kwasu mlekowego
w PLA (schemat B).

Pierwsza z nich polega na bezposredniej polikonden-
sacji kwasu do produktu wielkoczasteczkowego w roz-
puszczalniku organicznym z azeotropowym usuwa-
niem wody i dodatkowym osuszaniem zawracanego
rozpuszczalnika.

Ta technologia byla realizowana w skali przemysto-
wej przez firme Mitsui Toatsu, ale obecnie produkcja

HO  OH ¢ 0 o

n=700—1500 (polimer)

(0} 0]
/ \\O
n n=30—70 (oligomer)

0)

X

(6]
laktyd

Schemat B. Synteza laktydu i polilaktydu metodq polikonden-
sacji

Scheme B. Syntheses of lactide and polylactide by means of
polycondensation
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poli(kwasu mlekowego) ta metoda zostala zarzucona na
rzecz alternatywnego rozwigzania opracowanego w fir-
mie Cargill. Zgodnie z tym sposobem proces polikon-
densacji zatrzymuje si¢ na wczesnym etapie, gdy ciezar
czasteczkowy produktu nie przekracza 5000; wéwczas
w obecno$ci odpowiednich katalizatoréw przeprowa-
dza sie¢ wewnatrzczasteczkowaq cyklizacje, ktérej konco-
wym produktem jest cykliczny dimer zwany laktydem.
Zwiazek ten po oczyszczeniu na drodze destylacji jest
poddawany katalitycznej polimeryzacji z otwarciem
pierscienia (najczesSciej w obecnosci oktanianu cyny)
prowadzacej do powstawania produktéw o ciezarze
czasteczkowym >100 000, zawierajacych ok. 99,5 % izo-
meru L. Odpowiedni dobér szczepu bakterii w procesie
fermentacji pozwala przy tym na otrzymanie rowniez
izomeru D.

Stosunek zawarto$ci izomeréw L i D w taficuchu wy-
wiera istotny wplyw na zdolnos¢ do krystalizacji oraz
temperature topnienia i zeszklenia polilaktydu. Krysta-
liczno$¢é PLA zawierajacego tylko jednostki L miesci sie
zwykle w granicach 45—70 %, a temperatura topnienia
fazy krystalicznej wynosi ok. 180 °C, gdy zawarto$¢ zas
jednostek L maleje do poziomu <87,5 % polilaktyd staje
sie polimerem catkowicie amorficznym; jego za$ tempe-
ratura zeszklenia wynosi 50—60 °C. Natomiast miesza-
nina czystych polimeréw izotaktycznych o konfigura-
cjach Li D tworzy krystaliczne kompleksy o temperatu-
rze topnienia ok. 230 °C. Tak wiec, poprzez dob6r mono-
meréw o odpowiedniej konfiguracji, mozna w bardzo
istotny spos6b zmienia¢ wilasciwosci fizykochemiczne
i uzytkowe polilaktydu. Podstawowe wtasciwosci me-
chaniczne PLA sa podobne do wtasciwosci PET i innych
popularnych tworzyw termoplastycznych. Dodatkowo
mozna je w znacznym stopniu modyfikowaé na drodze
kopolimeryzacji laktydu z innymi cyklicznymi estrami,
plastyfikacji i tworzenia kompozytéw [1, 22—25, 32, 42,
43].

Najwiekszy producent polilaktydu to firma Nature
Works, ktéra dysponuje wytwornia o zdolnosci produk-
cyjnej 140 tys. ton; waznymi producentami sa takze fir-
my Hycail, Biomer, Mitsui Toatsu i Shimazu. W wielu
krajach, miedzy innymi w Niemczech, Hiszpanii, Belgii
i Chinach, przewidywane jest uruchomienie wkrétce
nowych instalacji. Cena PLA waha sie w granicach 2—8
€/kg, lecz przypuszcza sie, ze w perspektywie kilku lat
powinna ona spas¢ do poziomu ponizej 1,5 €, co pozwoli
na realng konkurencje z innymi typami materialéw poli-
merowych. Aby to osiagnaé niezbedne bedzie obnizenie
kosztéw wytwarzania monomeru, ktére aktualnie sta-
nowia az 50—60 % calosci kosztéw. Szczegdlnie trud-
nym problemem jest wyodrebnienie produktu o czys-
toéci odpowiedniej do zastosowann w syntezie polime-
réow. Obecnie, otrzymywany w wyniku fermentacji suro-
wy kwas L-mlekowy jest odsaczany i przeprowadzany
do roztworu w postaci soli wapnia. Roztwér mleczanu
wapnia zateza sie i zakwasza kwasem siarkowym,
a uwolniony w ten sposéb kwas estryfikuje sie nastepnie

w celu otrzymania pochodnej, ktéra mozna oczysci¢ na
drodze destylacji prézniowej. Produkt koncowy uzys-
kuje sie po hydrolizie i oddestylowaniu alkoholu. Upro-
szczenie tych procedur stanowi wielkie wyzwanie inzy-
nierskie i bedzie mialo istotny wplyw na rozwéj produk-
¢ji omawianego atrakcyjnego tworzywa, ktére szybko
zyskuje akceptacje rynku. Na razie wykorzystuje sie je
przede wszystkim do produkcji opakowar, ale istnieja
duze szanse, ze bedzie to cenny surowiec do wytwarza-
nia wlékien i substytut pewnych gatunkéw polistyrenu.

Kwas mlekowy moze by¢ takze stosowany jako czyn-
nik modyfikujacy polimery skrobiowe. Jest on otrzymy-
wany in situ w procesie fermentacji odpadéw przemystu
spozywczego. Technologie te rozwija gléwnie firma Ro-
denburg Biopolymers [23, 44] wykorzystujac odpady
ziemniaczane, ktére oprécz skrobi zawieraja szereg in-
nych polimeréw naturalnych i sktadniki nieorganiczne.
W wyniku procesu fermentacji otrzymuje sie biomase,
ktéra po wysuszeniu jest jeszcze modyfikowana dodat-
kiem innych sktadnikéw, takich jak olej palmowy, tlenek
tytanu i weglan wapnia. Najbardziej znany produkt —
Solanyl® — przetwarza sie metoda wtryskowa i wyko-
rzystuje gtéwnie jako materiat na doniczki lub inne bio-
degradowalne wyroby, ktére nie musza wykazywac sie
bardzo dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi i tad-
nym wygladem.

Odpowiednio zmodyfikowane szczepy bakterii,
a takze genetycznie modyfikowane rosliny sa tez uzy-
wane w bezposredniej produkcji polimeréw z cukréw
i innych substancji organicznych. Najwieksze zaintere-
sowanie pod tym wzgledem wzbudzaja bakteryjne poli-
estry, ktére sa pochodnymi hydroksykwaséw alkano-
wych o ogélnym wzorze [O-CH(R)-CH,-C(O)],,, gdzie R
oznacza wodor lub podstawnik n-alkilowy zawierajacy
do 16 atoméw C [21—23, 45]. Poliestry takie (PHA) sa
wytwarzane jako zapasowy material energetyczny
przez wiele bakterii, a ich sklad oraz ciezar czasteczko-
wy mozna regulowaé na drodze doboru odpowiedniego
szczepu, substratu do namnazania biomasy i warunkéw
procesu biotechnologicznego.

Poliestry bakteryjne zostaly wprowadzone na rynek
w polowie lat dziewieédziesiatych XX w. przez koncern
ICI, lecz bardzo szybko, po przejeciu produkcji przez
firmy Zeneka a nastepnie Monsanto zniknety z rynku.
Przed kilku laty produkcja zostala wznowiona przez kil-
ka przedsigbiorstw, m.in. Procter and Gamble (USA),
Monsanto-Metabolix (USA), Biomer (Niemcy), Copresu-
car (Brazylia), Tianan (Chiny), a szereg kolejnych, mie-
dzy innymi DSM, inwestuje powazne $rodki w urucho-
mienie produkcji PHA w Chinach [26].

Wtasciwosci fizykochemiczne PHA zaleza w duzym
stopniu od rodzaju podstawnika alkilowego w jednostce
powtarzalnej. Pochodne z podstawnikiem metylowym
(polihydroks_ymas’.lany — polyhydroxybutyrate — P3HB,
Biomer P240" ™, Biomer 226™) to sztywne i kruche ter-
moplasty o temperaturze topnienia ok. 180 °C. Kopoli-
mer zawierajacy boczne grupy metylowe i etylowe [ko-
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poliester kwaséw hydroksymastowe 1\/?0 i hydroksywale-
rianowego (P3HB-co-3HV), Biopol™] ma znacznie niz-
szy stopien krystalicznosci oraz wykazuje wieksza elas-
tycznos¢ i lepko§¢ w stanie stopionym niz P3HB, co
znacznie ulatwia proces przetwoérstwa, umozliwiajac
formowanie metoda wyttaczania z rozdmuchiwaniem.

Jeszcze wigksza elastycznoscia charakteryzuja sie ko-
polimery zawierajace dtuzsze podstawniki alkilowe, na-
lezace do rodziny produktéw Kaneka i Nodax. Przebieg
ich produkgji nie jest skomplikowany; podstawowe eta-
py stanowia fermentacja, suszenie biomasy, ekstrakcja
polimeru za pomoca rozpuszczalnikéw organicznych,
wytracanie poliestru, suszenie go oraz granulacja z do-
datkiem substancji pomocniczych, a niekiedy takze i in-
nych polimeréw. Sa to jednak procesy dos¢ kosztowne,
co w polaczeniu z malq skala produkcji sprawia, ze cena
produktu koficowego jest wysoka — w granicach 10—20
€/kg. Dlatego poliestry bakteryjne stosuje si¢ zwykle
jako uszlachetniajacy dodatek do innych tworzyw bio-
degradowalnych, na przyktad w celu poprawy wiasci-
wosci barierowych wobec ciepta, wilgoci, tlenu i innych
gazéw. Zdaniem wielu ekspertow w perspektywie kilku
lat mozna jednak oczekiwaé znacznego obnizenia cen
PHA w wyniku ciaglego postepu w efektywnosci dzia-
lania biokatalizatoréw oraz wykorzystywania do pro-
dukgji tego polimeru odpadowej gliceryny i réznorod-
nych odpadéw organicznych powstajacych w toku pro-
dukcji ZzywnoSci.

W niewielkiej skali wytwarza sie takze bakteryjne
polisacharydy, takie jak celuloza, dekstran, ksantan, al-
giniany oraz kurdlan, wykorzystywane przede wszyst-
kim w przemysle farmaceutycznym i spozywczym
[46—48]. Bardzo zaawansowane sa prace nad wytwa-
rzaniem sztucznych nici pajeczych, kolagenu, a takze in-
nych produktéw biatkowych [49]. Polimery bakteryjne
charakteryzuja sie wysokim stopniem czystosci che-
micznej i czesto wykazuja sie cennymi wlasciwosciami
uzytkowymi, ktérych nie maja ich analogi naturalne
wytwarzane przez organizmy roélinne lub zwierzece.
Na przyklad, celuloza bakteryjna tworzy znacznie dtuz-
sze i mocniejsze widkna, a ich strukture nadczasteczko-
wa mozna w znacznym stopniu ksztalttowac na etapie
syntezy. Szereg odmian celulozy bakteryjnej wykazuje
Swietne wlasciwosci jako biomaterialy opatrunkowe
przydatne w leczeniu ran, rekonstrukcji skéry i innych
organow [48]. Jednak nawet przy uzyciu najbardziej wy-
dajnych szczep6éw bakterii Acetobacter xylinum i stosowa-
nych obecnie technik fermentacji cena tego polimeru jest
weciaz ok. 100 razy wieksza niz materialu pozyskiwane-
go z roélin, co stanowi bardzo powazna bariere w przy-
padku préb komercjalizacji na szersza skale.

Wysoki koszt wytwarzania polimeréw z surowcéw
odnawialnych nie jest jedynym czynnikiem, ktéry nie-
korzystnie wplywa na mozliwos¢ ich konkurowania
z tworzywami otrzymywanymi z surowcoOw petroche-
micznych. Istnieje tez caly szereg innych ograniczen
zwigzanych z doborem odpowiednich §rodkéw pomoc-

niczych, konieczno$cia nowych rozwiazan na etapie
przetwarzania, a takze organizacji recyklingu i kompos-
towania zuzytych wyrobéw. Nalezy pamietaé, ze wiele
z ,zielonych materialéw polimerowych” ulega tylko po-
wolnej biodegradacji na typowych wysypiskach ze
wzgledu na utrudniony doplyw wilgoci i tlenu oraz
zbyt niska temperature. Na przyktad, efektywna biode-
gradacja PLA wymaga temp. ~60 °C i wzglednej wilgot-
nosci zblizonej do 95 %. Na to wszystko nakladaja sie
leki zwiazane z obawa o wyzywienie szybko rosnacej
liczby mieszkaficow naszej planety oraz z produkcja ros-
lin i hodowla zwierzat genetycznie modyfikowanych.

NANOKOMPOZYTY POLIMEROWE

Podstawowe typy nanonapelniaczy i metody
tworzenie kompozytow

Do tworzenia nanokompozytéw polimerowych wy-
korzystuje sie czastki nieorganiczne, organiczne oraz
hybrydy nieorganiczno-organiczne, ktérych przynajm-
niej jeden wymiar jest rzedu nanometréw lub dziesiatek
nanometréw [18, 19, 50, 51]. Moga one wystepowac
w postaci proszkéw (napelniacze typu 3D — izome-
tryczne, sferoidalne), wiékien lub pretéw (napelniacze
typu 2D), badZ w postaci plytek (napelniacze typu 1D).

Jako napetniacze typu 3D wykorzystuje sie nano-
czastki metali (np. Au, Ag, Pt, Cu), koloidalna krzemion-
ke i tlenki metali (np. Al;O3, ZnO, TiO,, pochodne Fe
i Co, mieszane tlenki Sb/Sn oraz In/Sn), krede oraz inne
sole a takze niektére odmiany wegla, takie jak sadza
badz fulereny. Bardzo duze zainteresowanie wzbudzaja
ostatnio nanonapeiniacze hybrydowe typu 3D zawiera-
jace poliedryczne oligosilseskwioksany (POSS). Jest to
liczna grupa zwiazkéw zbudowanych z jednostek
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o wzorze sumarycznym [(RSiO3,;),, gdzie R oznacza
dowolny podstawnik organiczny] i tworzacych struktu-
ry klatkowe o wymiarach od kilkunastu do kilkudzie-
sieciu A; po wprowadzeniu do matrycy organicznej ag-
lomeruja one, w wyniku czego powstaja nanometryczne
krystality [52, 53]. POSS zalicza sie do grupy napelnia-
czy reaktywnych, czyli takich, jakie moga by¢ polaczone
z matryca polimerowa wiazaniem kowalencyjnym lub
jonowym. Ten typ nanokompozytoéw nazywa sie niekie-
dy nanohybrydami. Wzory (ID—(V) pokazuja typowa
strukture POSS (II) oraz sposoby jej laczenia z tancu-
chem polimerowym.

POSS moze wystepowaé wiec jako fragment laficu-
cha gtéwnego (Ill), przytaczony do niego podstawnik
boczny (IV) lub stanowi¢ wezet sieci polimerowej (V).
Zdecydowana wiekszo$¢ procedur preparatywnych
przewiduje szczepienie na funkcjonalizowanym POSS
czasteczek monomeréw organicznych. Czynnikiem de-
terminujacym typ powstajacej w ten sposéb hybrydy jest
liczba zdolnych do polimeryzacji/poliaddycji grup
funkcyjnych przylaczonych do pojedynczej czasteczki
POSS: obecnos¢ jednej, dwéch lub wiekszej liczby grup
mogacych ulega¢ reakcji z monomerem prowadzi do
otrzymania struktur, odpowiednio (IV), (III) lub (V). Ko-
walencyjne szczepienie POSS z polimerami przyczynia
sie m.in. do wydajniejszego rozpraszania naprezen, co
powoduje poprawe parametréw mechanicznych (m.in.
modulu Younga, wytrzymalosci na rozciaganie, odpor-
nodci na kruche pekanie) kompozytéw w poréwnaniu
z polimerami stanowiacymi ich matryce; takie materiaty
wykazuja rowniez wieksza stabilnos$¢ termiczna i
zmniejszona palnos¢.

Przewiduje sie, ze hybrydowe polaczenia zawiera-
jace POSS moga znalez¢é zastosowanie jako materialy
funkcjonalne o unikatowych wlasciwosciach optycz-
nych, pétprzewodnikowych, powierzchniowo czynnych
i szeregu innych wynikajacych z budowy przylaczo-
nych podstawnikéw organicznych.

Kompozyty zawierajace napelniacze typu 3D otrzy-
muje sie najczeSciej w wyniku mieszania z polimerem
w stanie stopionym. Aby zapewni¢ dobra adhezje na
granicy faz i zmniejszy¢ tendencje do aglomeracji czas-
tek napelniacza w matrycy polimerowej ich powierzch-
nie pokrywa sie czesto kwasami ttuszczowymi lub inny-
mi modyfikatorami organicznymi. Nanokompozyty
mozna otrzymac takze mieszajac napelniacze 3D z wod-
nymi dyspersjami polimeréw, prowadzac polimeryzacje
w obecnosci napetniaczy lub syntezujac napelniacz
z matoczasteczkowych prekursoréw zdyspergowanych
w matrycy polimerowej [18, 19].

Najbardziej znanymi napelniaczami typu 2D sa na-
norurki i nanowtékna weglowe. W technologii nano-
kompozytéw polimerowych wykorzystuje sie nanorurki
weglowe (CNT) jednoscienne (SWCNT) lub wieloscien-
ne (MWCNT), przy czym moga one modyfikowaé
wladciwosci zar6wno polimeréw termoutwardzalnych
(np. zywic epoksydowych, poliimidéw, zywic fenolo-

wych), jak i termoplastow np. PP, PS, poli(metakrylanu
metylu), poliamidéw, polieteroimidu lub polieteroetero-
ketonu [54, 55].

Podstawowe problemy wystepujace w syntezie na-
nokompozytéw polimerowych z wykorzystaniem CNT
to tendencja nanorurek do aglomeracji i tworzenia spla-
tanych, wielowléknistych pasm oraz mata sita oddziaty-
wan na granicy faz CNT—polimer (mala zwilzalnos¢
powierzchni CNT polimerem). Z tego powodu stosun-
kowo rzadko spotykane sa uktady (otrzymywane gtéw-
nie w wyniku mieszania nanonapetniacza w stopionym
polimerze) zawierajace niemodyfikowane CNT — przy-
kladem moga by¢ kompozyty CNT z zywicami fenolo-
wymi [56], poliepoksydami [57] (w obydwu przypad-
kach obserwowano wzmocnienie mechaniczne materia-
lu), poliimidem zakoniczonym grupami fenyloetynylo-
wymi [58] badz tez z polistyrenem [59] — warto jednak
zauwazy¢, ze rowniez wymienione uklady charaktery-
zuja sie poprawionymi parametrami mechanicznymi
(modutem Younga, wytrzymatoscia lub odpornoscia na
pekanie).

Obecnie duzego znaczenia nabieraja radiacyjne lub
chemiczne metody modyfikacji powierzchni CNT [60].
Do pierwszej grupy nalezy zaliczy¢ techniki naswietla-
nia kompozytéow CNT/polimer strumieniem elektro-
néw lub jonéw powodujacym wytworzenie wiazan ko-
walencyjnych pomiedzy obydwoma sktadnikami —
jako przyklad moze stuzy¢ bombardowanie kompozytu
SWCNT/polistyren jonami C3F5* [61, 62]. Do grupy che-
micznych metod modyfikacji naleza procesy adsorpcji
na walcowych powierzchniach nanorurek weglowych
najczesciej dwufunkcyjnych czasteczek [63] lub makro-
czasteczek [64] — warunkiem koniecznym jest obecnos¢
w ich strukturze fragmentéw silnie oddzialywujacych
z powierzchnia CNT, np. ugrupowar pirenowych [64]
lub ferrocenowych [63]. O wiele lepsze efekty przynosi
wytworzenie wiazan kowalencyjnych pomiedzy po-
wierzchnia CNT a matryca polimerowa — moze to by¢
realizowane technika ,szczepienia (polimeru) na” po-
wierzchni¢ CNT (np. reakcja rodnikowej addycji do
CNT polistyrenu lub kopolimeréw blokowych styrenu
z akrylanem tert-butylu [65]), ,szczepienia kopolimeryza-
cyjnego” lub ,szczepienia od”. Dwa ostatnie warianty wy-
magaja wczesniejszego wprowadzenia na powierzchnie
CNT reaktywnych grup funkcyjnych [najczesciej sa to
grupy C(O)OH powstajace w procesach utleniania CNT
wobec mocnych kwaséw nieorganicznych], do ktérych
nastepnie dolacza sie fragmenty inicjatora [66], utwar-
dzacza zywic epoksydowych [67, 68] lub diepoksydy
aktywnie wbudowujace si¢ w lanicuch poliepoksydu
[69]. Obecnos¢ na powierzchni CNT grup karboksylo-
wych albo powstalych z nich ugrupowan estrowych
utatwia dyspersje i deaglomeracje nanorurek w roz-
puszczalniku [60] lub matrycy polimerowej [60, 70], co
polepsza wlasciwosci gotowego materiatu.

Opanowano takze metody syntezy nanowtdkien ce-
lulozy i chityny, ktére moga by¢ wykorzystywane do
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modyfikacji polimeréw biodegradowalnych [71], a takze
niektérych mineraléw (bemit, sapiolit, paligorskit) i soli
organicznych, np. zasadowych karboksylanéw glinu
badz tris[dialkilofosforanéw] glinu [72, 73].

Wsréd napetniaczy typu 1D dominujaca role odgry-
waja montmorylonit i inne naturalne glinokrzemiany o
budowie warstwowej oraz produkty ich modyfikacji
chemicznej (tzw. organofilizacji). Znanych jest takze sze-
reg syntetycznych napelniaczy typu 1D takich jak po-
dwdjne wodorotlenki, tytaniany metali lub fosforan cyr-
konu, ale nie maja one wigkszego praktycznego znacze-
nia [74].
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Rys. 1. Rozne typy kompozytow polimerowych zawierajqcych
warstwowe glinokrzemiany: (a) mikrokompozyt z separacjq
faz, (b) interkalowany nanokompozyt, (c) eksfoliowany nano-
kompozyt; szare linie — ftaticuchy polimeru, czarne paski —
nanoplytki napetniacza
Fig. 1. Various types of polymer composites containing layered
aluminosilicates: (a) phase-separated microcomposite, (b) in-

tercalated nanocomposite, (c) exfoliated nanocomposite. Grey
lines — polymer chains, black bars — filler nanoplates

Glinokrzemiany o budowie warstwowej moga two-
rzy¢ trzy typy kompozytéw polimerowych [18, 19, 75,
76] (rys. 1): mikrokompozyt (1a), czyli ukltad w ktérym
makroczasteczki nie penetruja przestrzeni miedzywar-
stwowych napelniacza (separacja faz); nanokompozyt in-
terkalowany (1b), w ktérym nadal zachowana jest wielo-
warstwowa, uporzadkowana morfologia napelniacza,
ale jego monowarstwy sa rozsuniete i ulozone prze-
miennie z warstwami polimeru (w niektérych uktadach
charakteryzujacych sie bardzo silnymi oddziatywania-
mi pomiedzy polimerem i napelniaczem moze powsta-
waé zaglomerowany nanokompozyt interkalowany o
duzych domenach przemiennych warstw) oraz nano-
kompozyt eksfoliowany (delaminowany) (1c) ze zniszczona
laminarna struktura napelniacza i pojedynczymi mono-
warstwami jednorodnie zdyspergowanymi w matrycy
polimerowej. W przypadku montmorylonitu grubos¢
pojedynczej plytki wynosi ok. 1 nm, a pozostale jej wy-
miary mieszcza si¢ w przedziale 200—1000 nm.

Proces delaminacji moze polega¢ na stopniowym
oslabianiu oddzialywan w nanokompozycie interkalo-
wanym lub zachodzi¢ w wyniku stopniowego odrywa-
nia pojedynczych plytek z pakietu bez wczesniejszej in-
terkalacji [18]. Rozwarstwieniu sprzyja chemiczna mo-
dyfikacja napelniacza polegajaca najczesciej na zastapie-
niu kationéw metali alkalicznych znajdujacych sie
w przestrzeniach pomiedzy ujemnie naladowanymi
plytkami (zbudowanymi z atomoéw glinu, krzemu, mag-
nezu, tlenu i wodoru), kationami amoniowymi lub inny-
mi kationami organicznymi. Skuteczna delaminacja
w warunkach przetwdérstwa w fazie stopionej czesto
wymaga stosowania kompatybilzatoréw (najczesciej ko-
polimeréw kwasu akrylowego lub bezwodnika malei-
nowego), ktore silnie oddzialtywuja z powierzchnia ply-
tek tworzac wigzania wodorowe i utatwiaja ich zdysper-
gowanie w mniej polarnych matrycach polimerowych.

Bardzo wydajna metoda syntezy nanokompozytéw
eksfoliowanych jest polimeryzacja niektérych monome-
réw winylowych lub heterocyklicznych w obecnosci od-
powiednio zmodyfikowanych napelniaczy warstwo-
wych. Wyréznia sie dwa warianty takich syntez: szcze-
pienie kopolimeryzacyjne (ang. grafting through), w kto-
rym w propagacji uczestnicza zdolne do polimeryzacji
grupy funkcyjne wprowadzone podczas organofilizacji
napelniacza (np. podstawniki winylobenzylowe w ka-
tionach amoniowych [77, 78]) oraz szczepienie z po-
wierzchni (ang. grafting from), charakteryzujace sie obec-
noscia centréw inicjujacych na powierzchni czastek mo-
dyfikatora (np. protonowanego kwasu 12-aminolaury-
nowego inicjujacego polimeryzacje z otwarciem piers-
cienia e-kaprolaktamu lub kationéw amoniowych za-
wierajacych ugrupowanie azowe inicjujace rodnikowa
polimeryzacje styrenu i metakrylanu metylu [79]).
W procedurach tych czesto wykorzystuje sie kontrolo-
wane metody polimeryzacji rodnikowej, anionowej i ko-
ordynacyjnej pozwalajace na otrzymywanie warstwy
organicznej w postaci homopolimeré6w o waskim roz-
kladzie ciezaréw czasteczkowych lub zdefiniowanej tak-
tycznosci, a takze kopolimeréw blokowych [80—92].

Wplyw obecnosci nanoczastek na makroskopowe
wtladciwosci kompozytéw

Wyniki dotychczasowych prac wykazaty, ze zakres
i stopieri modyfikacji wlasciwosci matrycy polimerowe;j
w wyniku zdyspergowania w niej nanoczastek zalezy
glownie od:

— rodzaju i reaktywnosci grup funkcyjnych na po-
wierzchni czastek modyfikatora;

— sity i rodzaju oddzialywan na granicy faz poli-
mer—nanoczastka (zwlaszcza polaczenia makroczastecz-
ki z powierzchnia napelniacza wigzaniem kowalencyj-
nym lub wodorowym);

— wzglednej zawartoSci napelniacza w kompozycie
(zwykle do kilku procent masowych, gdyz wigksza za-
warto$¢ napelniacza skutkuje aglomeracja nanoczastek);
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— wymiaréw i ksztaltéw czastek modyfikatora, co
wspoldecyduje o ich powierzchni wlasciwej, a wiec i sile
oddziatywan z matryca organiczna;

— sposobu organizacji oraz homogenicznosci zdys-
pergowania nanoczastek w strukturze matrycy polime-
rowej [18, 19, 93—95].

Oczywiscie na parametry kompozytu wplywaja
réwniez specyficzne wlasciwosci zastosowanego poli-
meru — jest to zwlaszcza widoczne w przypadku kopo-
limeré6w blokowych i szczepionych, ktére moga deter-
minowaé sposéb uporzadkowania napetiacza w ma-
trycy; ich makroczasteczki z powodzeniem moga funk-
cjonowac jako kompatybilizatory w ukladach zlozonych
z hydrofilowych nanoczastek i silnie hydrofobowych
polimeréw, np. poliolefin [93, 94]. W tabeli 1 przedsta-
wiono typowe zmiany wlasciwoéci matrycy polimero-
wej osiggane w wyniku dodania rézZnego typu nanona-
pelniaczy.

W masowo wytwarzanych produktach szczegélnie
istotny jest wplyw napelniaczy na wtasciwosci mecha-
niczne, stabilno$¢ termiczna, palnosé¢ oraz dyfuzje
gazéw. Na ogol nanokompozyty polimerowe cechuja sie
znacznie poprawionymi parametrami mechanicznymi
(m.in. wiekszym modulem elastycznosci i odpornoscia
na kruche pekanie) w poréwnaniu z wlasciwosciami
czystej matrycy polimerowej lub konwencjonalnych
mikrokompozytéw, i to juz w przypadku stosunkowo

™~

\&

Rys. 2. Podstawowe mechanizmy rozpraszania energii w trak-
cie powstawania peknigcia w kompozycie zawierajgcym napet-
niacz typu 2D: a) pekanie widkna, b) wysuwanie wiokna z ma-
trycy polimerowej, c) oddzielanie sig polimeru od nanoczqst-
ki/mostkowanie peknigcia przez czqstke napetniacza, d) po-
wstawanie peknigcia w matrycy polimerowej [98]

Fig. 2. Key mechanisms of energy dissipation during crack
formation in the composite containing 2D filler: a) fiber frac-
ture, b) fiber pull out, c) polymer-filler debonding [ crack
bridging by filler particle, d) polymer matrix cracking [98]

Nd

niewielkiej zawartosci nanoczastek (<5 % mas.) [96, 97].
Efekt ten nie dziwi, jesli uwzgledni¢ fakt, iz w ukladach
takich istnieje wieksza mozliwos¢ efektywnego rozpro-
szenia energii zwigzanej z naprezeniem mechanicznym
(rys. 2) [98], a zdyspergowane nanoczastki same wyka-

Tabela 1. Modyfikacja wybranych wlasciwosci wyjsciowej matrycy polimerowej kompozytu spowodowana wprowadzeniem nano-

czastek réznych napelniaczy

Table 1. Modification of selected properties of polymer matrix caused by incorporation of various fillers’ nanoparticles

.
Wiasciwosé”

Charakterystyczna cecha nanoczastki”

Rodzaj napelniacza

Zwiekszona sztywno$¢é 3)
oraza

duze warto$ci modutu elastycznosci

nanorurki i nanowlékna weglowe, ekspando-
wane nanowarstwy grafitowe, fyllokrzemiany,
glinki igietkowe, wiskersy celulozowe

Krystalicznos¢ polimeru
warto$é a

budowa chemiczna i rodzaj grup
funkcyjnych na powierzchni, duza

typ 1D (fyllokrzemiany), typ 2D (nanorurki
weglowe)

Zmniejszona przepuszczalnosé plynéw

budowa warstwowa

fyllokrzemiany, ekspandowane nanowarstwy
grafitowe

Zwiekszona odporno$é na ogiefi

budowa warstwowa

fyllokrzemiany, ekspandowane nanowarstwy
grafitowe, podwdjne wodorotlenki o budowie

warstwowej
jw. struktura 2D glinki igietkowe, nanorurki weglowe
jw. ceramizacja poliedryczne oligosilseskwioksany

Duze lub bardzo duze wartosci indeksu refrakgji | indeks refrakcji, wymiar czastek

siarczki Pb, Fe, Zn, TiOy, krzem

Mate lub bardzo mate wartosci indeksu refrakcji

indeks refrakcji, wymiar czastek

zloto

Nieliniowe wlasciwosci optyczne

budowa chemiczna, wymiar czastek

metale i ich zwiazki, np. siarczki, selenki, tlenki
iinne

Przewodnictwo elektryczne

budowa chemiczna

nanorurki weglowe, sadza, ekspandowane
nanowarstwy grafitowe, zloto itp.

Ferromagnetyzm

budowa chemiczna

tlenki zelaza, kobalt, nikiel, ferryty, perowskit

v Ulegajaca poprawie lub osiaggana w wyniku wprowadzenia napelniacza.
2 Powodujaca zmiane/pojawienie sie¢ odpowiednich wlasciwosci matrycy polimerowe;.
Vg— wspolczynnik ksztattu, w przyblizeniu stosunek pola powierzchni do objetosci nanoczastki.
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zuja znaczng sztywnos¢ (np. wartosci modutu sprezys-
tosci przy rozciaganiu plytki glinki smektycznej, war-
stwy grafitu lub nanorurki weglowej wynosza, odpo-
wiednio, 170 GPa, 1 TPa i >1 TPa) [99].

Wtasciwoséci mechaniczne nanokompozytu zaleza
réwniez w istotny sposéb od stopnia aglomeracji i efek-
tywnego wspoélczynnika ksztalttu a (efektywnej objetos-
ci) czastek napelniacza (czynniki te determinuja wiel-
ko$¢ powierzchni miedzyfazowej dostepnej dla oddzia-
tywan pomiedzy sktadnikami uktadu [100, 101]) oraz od
energii adhezji na granicy faz polimer-napetniacz, ktéra
wplywa na efektywne przenoszenie naprezefi mecha-
nicznych [101—103]. Jak juz wspomniano, energie te
mozna zwiekszy¢ poprzez wykorzystanie polimeréw
zawierajacych odpowiednie grupy funkcyjne zdolne do
silnych oddzialywan z powierzchnia nanoczastek mo-
dyfikatora (np. ugrupowan bezwodnika maleinowego
w przypadku kompozytéw polipropylenu z montmory-
lonitem [96], grup amidowych w odniesieniu do ukta-
déw poliamid 6/montmorylonit [104] badz ugrupowan
mocznikowych i/lub uretanowych w przypadku nano-
kompozytéw na bazie poliuretanéw i poliuretanomocz-
nikéw [105—107]).

Silne oddzialywania pomiedzy makroczasteczkami
polimeru a powierzchnia napelniacza odpowiadaja nie
tylko za termodynamiczng stabilnoé¢ i jednorodnosé
dyspersji nanoczastek w matrycy lub za mechaniczne
wzmocnienie kompozytu, ale wpltywaja réwniez na
przebieg proceséw krystalizacji taficuchéw, co w kon-
sekwencji zmienia szereg wlasciwosci matrycy polime-
rowej. W niektérych ukladach pojawia sie faza krysta-
liczna, ktéra nie jest obserwowana w czystym polime-
rze. W kompozytach montmorylonitu z poliamidami
uprzywilejowany jest wzrost fazy y [108—110], a w kom-
pozytach z poli(alkoholem winylowym) [111, 112], po-
li(fluorkiem winylidenu) [113] lub syndiotaktycznym
polistyrenem [114] makroczasteczki organiczne ukladaja
sie rownolegle wzgledem powierzchni nanonapelnia-
cza. Zmiane sposobu krystalizacji polimeru obserwowa-
no réwniez w przypadku ukltadéw zawierajacych nie-
modyfikowane nanorurki weglowe oraz polimery prze-
wodzace jako matryce organiczng [115, 116]. Powstawa-
nie nowej fazy krystalicznej powoduje czesto poprawe
wlasciwosci mechanicznych i stabilnosci termicznej
catego nanokompozytu, ma tez wplyw na szereg innych
parametréw fizykochemicznych [113, 116].

Obecnos¢ napelniaczy przyspiesza zwykle heteroge-
niczne zarodkowanie krystalitéw polimeru, ktérych
liczba wzrasta proporcjonalnie do liczby pojedynczych
czastek napelniacza. Jednak na skutek zawad prze-
strzennych zwiazanych z obecnoscia napelniacza réw-
nocze$nie dochodzi do zmniejszenia stalej szybkosci li-
niowego wzrostu krystalitéw i dlatego sa one wyraznie
mniejsze od krystalitéw wystepujacych w prébkach nie-
modyfikowanej matrycy [117, 118]. Mozliwe sa réwniez
sytuacje, w ktérych obecnos¢ napelniacza ogranicza ten-
dencje polimeru do krystalizacji. Typowym przykladem

sa tu nanokompozyty poli(tlenku etylenu), w ktérych
atomy tlenu w laiicuchu polimeru koordynuja jony me-
talu alkalicznego (np. Na¥) z przestrzeni miedzywar-
stwowych montmorylonitu [119] lub inne centra elektro-
filowe istniejace w strukturze napelniacza, co wymusza
konformacje niekorzystne dla tworzenia fazy krystalicz-
ne;j.

W wielu uktadach obecno$¢ nanonapetniacza,
zwlaszcza nanoplytek, wplywa bardzo korzystnie na
zmniejszenie palnosci materialéw polimerowych (por.
tabela 1). Utrudniaja one przenikanie ciepta w gtab kom-
pozytu znacznie efektywniej niz klasyczne napelniacze,
podwyzszajac poczatkowa temperature rozktadu poli-
meru. Na przyklad, temperatura termicznego rozkladu
ukladu zawierajacego montmorylonit interkalowany
poli(metakrylanem metylu) ulega podwyzszeniu o ok.
60 °C w poréwnaniu z klasycznym mikrokompozytem
o podobnej zawartosci napelniacza [120]. Plytki nanona-
pelniaczy zmniejszaja réwniez szybkos¢ proceséow ter-
micznej degradacji fazy organicznej dzieki tworzeniu
bariery dla lotnych produktéw reakcji termooksydacji
dyfundujacych w kierunku powierzchni kompozytu
oraz tlenu transportowanego w przeciwnym kierunku
[19, 121]. Ponadto, obecno$¢ napelniaczy umozliwia
utworzenie krzemo-weglowej warstewki ochronnej na
powierzchni palacego sie materiatu i skutecznie zmniej-
sza szybkos¢ wydzielania ciepta (o 30—60 % w przy-
padku kompozytéw montmorylonitu z Nylonem 6, po-
listyrenem lub kopolimerem propylenu z bezwodni-
kiem maleinowym) [121, 122].

Obecnosé¢ nanoczastek napeiniacza polepsza wtasci-
wosci barierowe wielu polimeréw. Wyniki badafi do-
$wiadczalnych i rozwazan teoretycznych wskazuja, ze
transport matych czasteczek (przepuszczalnosé) przez
warstwe nanokompozytu zalezy od rozpuszczalnosci
i wspoélczynnika dyfuzji przemieszczajacych sie czastek
oraz stosunku calkowitej dtugosci pokonywanej przez
nie drogi do grubosci penetrowanej warstwy. Nano-
czastki napelniacza zdyspergowane w matrycy polime-
rowej w stosunkowo niewielkim stopniu wplywaja na
rozpuszczalnosé i dyfuzje czasteczek gazéw [123]. Zréd-
lem tego zjawiska sq oddzialywania typu polimer—na-
peliacz modyfikujace utozenie makroczasteczek orga-
nicznych w poblizu powierzchni modyfikatora i z tego
wzgledu efekt ten ogranicza sie jedynie do bezposred-
niego otoczenia nanometrycznych czastek (w przyblize-
niu na odleglos¢ réwna promieniowi bezwitadnosci poli-
meru).

Obecnie uwaza sie, ze podstawowym mechanizmem
ograniczajacym przepuszczalno$¢ jest wzrost tzw. labi-
ryntowosci drogi (ang. path tortuosity) ptynéw przez
strukture nanokompozytu polimerowego w stosunku
do odpowiedniego mikrokompozytu (rys. 3): penetru-
jace czasteczki musza omina¢ fizyczne przeszkody w
postaci nieprzepuszczalnych drobin napelniacza lub
krystalitow polimerowych, ktérych zar6wno ulozenie,
jak i morfologia sa determinowane przez specyficzne
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(a) (b)
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Rys. 3. Droga czqsteczek plyndw przez: (a) konwencjonalny
mikrokompozyt polimerowy, (b) nanokompozyt polimerowy
zawierajgcy nanoczqstki typu 1D

Fig. 3. Path of fluid molecules through: (a) conventional poly-
mer microcomposite, (b) polymer nanocomposite containing
1D nanoparticles

A

oddzialywania z powierzchnia modyfikatora [122].
Dzigki temu mechanizmowi przepuszczalno$é matych
czasteczek (O,, H,O, He, COy) w nanokompozytach po-
limerowych zmniejsza si¢ kilkukrotnie juz w przypadku
stosunkowo niewielkiej zawartosci napelniacza — przy-
kladem moga by¢ uklady montmorylonit (2 % mas.)/
poliimid (przepuszczalnosé¢ HyO) [124, 125] lub polilak-
tyd/fluorohektoryt (4 % mas.) (przepuszczalnos¢ tlenu)
[126], w ktérych wspétczynniki przepuszczalnosci
zmniejszyty sie odpowiednio o ok. 90 % i 60 %.

W literaturze opisano kilka teoretycznych modeli po-
zwalajacych na oszacowanie przepuszczalnosci ptynéw
przez uklad zawierajacy dany typ napetniacza w okres-
lonej procentowej zawarto$ci: najprostszy model Nielse-
na [127] oraz bardziej zaawansowane uwzgledniajace
wplyw dodatkowych parametréw, np. wymiardéw,
wspdlczynnika ksztaltu i morfologii czastek takiego mo-
dyfikatora oraz ich orientacji przestrzennej wzgledem
powierzchni kompozytu [128—130]. Nalezy zauwazy¢,
ze pomiedzy rozwazaniami teoretycznymi a danymi
do$wiadczalnymi wystepuje doé¢ dobra zgodno$é —
potwierdza to przyktad kompozytéw montmorylonitu z
poli(alkoholem winylowym) i poliuretano-mocznikami
[105, 106, 111] lub uktadéw typu polilaktyd /fluorohek-
toryt [126].

Analiza modeli pozwala na wyprowadzenie kilku
ogolnych wnioskéw dotyczacych nanokompozytéw po-
limerowych [122]:

— gdy ulamek objetosciowy napelniacza ¢ = const
zwiekszenie wartosci efektywnego wspoétczynnika
ksztaltu (a.) czastek napelniacza powoduje zmniejsze-
nie przepuszczalnosci powstajacego ukladu;

— dla a, = const wzrost zawartosci i/lub orientacji
czastek napeiniacza w kompozycie réwniez prowadzi
do zmniejszenia warto$ci wspoétczynnikéw przepusz-
czalno$ci (taki sam efekt przyniesie wiec modyfikacja
wieksza iloécia napelniacza o mniejszej powierzchni
czastek badZ zastosowanie mniejszej zawarto$ci modyfi-
katora o bardziej rozwinietej powierzchni);

— w poréwnaniu z homogenicznie zorientowanymi
czastkami napelniacza taka sama zmiana przepuszczal-
nosci ptynéw zostanie osiagnieta, jesli w kompozycie

beda zdyspergowane przypadkowo ulozone czastki o,
odpowiednio, wigkszej wartosci a4, i/lub w wigkszej
iloSci;

— wplyw wywierany przez orientacje czastek napel-
niacza w kompozycie zmniejsza si¢ wraz ze zwigksza-
niem ich wartosci 4.

Umiejetne wykorzystywanie powyzszych regul po-
winno umozliwi¢ stosunkowo latwe ,zaprojektowanie”
materiatu o pozadanych wlasciwosciach i zminimalizo-
wanie kosztow jego produkgji.

Przyklady zastosowania nanokompozytéw
polimerowych w skali przemystowej

W 2003 roku wielkoé¢ swiatowego rynku nanokom-
pozytéw szacowano na ponad 11 000 ton o wartosci ok.
91 mln USD i przewidywano jego rozwdj ze $rednim
rocznym przyrostem 18,4 % do poziomu ponad 211 mIn
USD w 2008 roku [131]. Obecnie zdecydowana wigk-
sz0$¢ komercyjnych zastosowarn nanokompozytéw poli-
merowych dotyczy uktadéw opartych na napelniaczach
typu 1D (glinkach smektycznych) oraz — w znacznie
mniejszym zakresie — na nanorurkach weglowych.
Gléwne obszary aplikacji mozna podzieli¢ biorac pod
uwage jako kryterium pozadane wlasciwo$ci materiatu
konicowego, ktére wiaza sie z obecnoscia zdyspergowa-
nych nanometrycznych modyfikatoréw.

Ze wzgledu na niewielka ilo§¢ nanonapelniacza (kil-
ka procent masowych) potrzebna do zapewnienia dos-
konatych wlasciwosci mechanicznych i odpornosci ter-
micznej uzyskiwanego materiatu, nanokompozyty wy-
korzystuje si¢ juz w przemysle samochodowym, gdzie
zastepuja tradycyjne kompozyty zawierajace talk lub
wlékna szklane — m.in. w produkcji pokryw silnikéw
(uklady poliamid 6/glinka smektyczna — Toyota, Mase-
rati [18, 132]) oraz innych czeSci karoserii i wnetrza sa-
mochodu (np. uklady termoplastyczna poliolefina/glin-
ka smektyczna — General Motors, Honda albo antysta-
tyczne kompozyty z udzialem nanorurek weglowych
[131]).

Ograniczona przepuszczalno$é¢ plynéw przyczynita
sie do wykorzystania nanokompozytéw polimerowych
w przemysle opakowan. Przykladem moga tu by¢ poli-
amidy zmodyfikowane glinkami smektycznymi (Aegis
firmy Honeywell Specialty Polymers, Imperm N firmy
Mitsubishi Gas Chemical), ktére sa stosowane w pro-
dukgji takich materialéw wielowarstwowych, jak butel-
ki z PET przeznaczone do przechowywania napojéw al-
koholowych, w tym piwa, termoformowalne opakowa-
nia produktéw miesnych i seréw lub elastyczne folie na
zywno$¢, natomiast wprowadzenie nanoczastek glinki
smektycznej (2—5 %) do PE-HD umozliwia produkcje
pojemnikéw na toluen i inne ciekle weglowodory (LG
Chem Ltd.) [131].

Zmniejszona palno$¢ nanokompozytéw polimero-
wych sklonila takie firmy jak Nexans, Kabelwerk Eupen,
Draka Cable [19], Sud-Chemie (uklady na bazie
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EVAC/PE) [133] do wykorzystania ich w procesach pro-
dukcji oston kabli i drutéw; firma Foster Corp. oferuje
natomiast rury i folie zawierajace kompozyt glinki
smektycznej z poliamidem 12 [131]. Zmodyfikowanie
matryc polimerowych nanonapelniaczami pozwala na
zmniejszenie o kilkanascie—kilkadziesiat procent ilosci
dotychczas stosowanych uniepalniaczy (wodorotlen-
kéw glinu lub magnezu, ukladéw zawierajacych tlenek
antymonu) [131].

W minionym roku w Polsce w Zakladach Gérniczo-
-Metalowych w Zebcu, uruchomiono produkcje nano-
glinek modyfikowanych solami amoniowymi wyko-
rzystujac technologie opracowana na Wydziatach Che-
micznych Politechniki Rzeszowskiej, Szczeciniskiej
i Wroctawskiej. Firma chemiczna Polimarky z Rzeszowa
stosuje te napelniacze jako srodki zmniejszajace palnosé
i poprawiajace estetyke kompozytéw poliamidéw
z wldknem szklanym [134—135].

UWAGI KONCOWE

Opinie na temat perspektyw rozwoju produkgcji poli-
meréw z surowcow odnawialnych sa bardzo zréznico-
wane — od entuzjastycznych do skrajnie sceptycznych.
Istnieja wciaz duze rozbieznosci w analizie pelnych
kosztéw (analizy typu ,,0d kotyski do grobu”) pozwala-
jacych na precyzyjne poréwnanie zuzycia energii i in-
nych nakltadéw zwigzanych z pozyskiwaniem surow-
cow pierwotnych, produkcja monomeréw i polimeréw
a takze przetworstwem oraz utylizacja tworzyw otrzy-
mywanych ze zrédel kopalnych i odnawialnych.

Nie ulega jednak watpliwosci, Ze na obecnym etapie
kauczuk naturalny jest jedynym produktem pochodze-
nia naturalnego, ktéry skutecznie konkuruje z polimera-
mi syntetycznymi. Jego zuzycie w ostatnich latach sza-
cuje sie na ok. 12 mlIn ton rocznie, podczas gdy kauczu-
kéw syntetycznych na nieco ponad 8 min ton [136]. Pro-
dukcja innych polimeréw z surowcéw odnawialnych
ma charakter niszowy, a relacje pomiedzy cena i wlasci-
woséciami uzytkowymi sa zdecydowanie bardziej ko-
rzystne dla konkurujacych z nimi polimeréw syntetycz-
nych. Nawet w przypadku ceny barylki ropy w grani-
cach 100 USD cena 1 kg polietylenu nie powinna prze-
kroczy¢ 0,5 € podczas gdy kilogram najtaniszych polime-
réw skrobiowych kosztuje ok. 1,5 €, a ich przetwérstwo
jest znacznie trudniejsze i mniej wydajne [33].

W tym stanie rzeczy rozsadnym rozwiazaniem moze
sie okaza¢ w przysztosci wykorzystanie taniego bioeta-
nolu (ok. 0,7 €/kg) jako substratu do produkcji olefin
i mato kosztownych tworzyw, ktére nie ulegaja biode-
gradacji. Dwie duze firmy wytwarzajace poliolefiny —
amerykanska Dow Chemical i brazylijska Braskem —
zamierzajq juz w latach 2009—2011 uruchomi¢ w Brazy-
lii instalacje o zdolno$ci produkcyjnej ok. 350 tys. t/r.
polietylenu i 120—200 tys. t/r. polipropylenu wykorzys-
tujac bioetanol z trzciny cukrowej jako wyjSciowy suro-
wiec. Duze zaangazowanie osrodkéw akademickich

i przemyslowych pozwala jednak mie¢ nadzieje na
znaczne udoskonalenie bardziej zaawansowanych tech-
nologii fermentacji, proceséw chemicznych i operacji
jednostkowych, w wyniku ktérych mozna bedzie wy-
twarzac polimery biodegradowalne po akceptowalnych
cenach. Obecnie ta produkcja potrzebuje rozsadnego
wsparcia legislacyjnego w postaci zachety fiskalnej lub
ulg w emisji CO, dla producentéw surowcéw pochodze-
nia roélinnego [1]. Wazne tez bedzie podniesienie §wia-
domosci konsumentéw w celu zwigkszenia popytu na
produkty bardziej przyjazne dla srodowiska. Bariera ce-
nowa wydaje sie mie¢ mniejsze znaczenie w rozwoju
produkcji nanokompozytéw, w szczegdlnosci z napet-
niaczami o budowie plytkowej, ktérych juz niewielki
dodatek rzedu kilku procent masowych w sposéb bar-
dzo istotny poprawia wiele wiasciwosci uzytkowych
tworzyw termoplastycznych i elastomerow.

Wydaje sie réwniez, ze w najblizszym czasie nalezy
oczekiwaé znacznej intensyfikacji badan nad wpltywem
nanonapetniaczy o réznych ksztaltach na wilasciwosci
tworzyw chemoutwardzalnych w aspekcie poprawy sta-
bilnosci termicznej i ograniczenia palnosci wyrobow.
Wiaze sie to z restrykcjami w stosowaniu pochodnych or-
ganicznych zawierajacych w swej strukturze atomy chlo-
rowcéw i z koniecznoscia zwiekszenia efektywnosci
dziatania antypirenéw nieorganicznych lub polaczen hy-
brydowych, jakie mozna wbudowac¢ w strukture sieci.
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