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Streszczenie: Problem wszechobecnych odpadów z niebiodegradowalnych tworzyw polimerowych 
generuje konieczność poszukiwania materiałów alternatywnych, utylizowanych po użyciu na drodze 
biodegradacji w wyniku kompostowania. Takimi tworzywami są biotworzywa zawierające polihydro­
ksy alkaniany – biodegradowalne biopoliestry – otrzymywane metodą fermentacji substratów pocho­
dzących ze źródeł odnawialnych. Mogą one stanowić cenny surowiec do wytwarzania substancji po­
chodzenia naturalnego lub oligomerycznych produktów o zróżnicowanej strukturze łańcucha i różnych 
grupach końcowych, przydatnych np. jako nośniki leków. 
Słowa kluczowe: polihydroksyalkaniany, poli(3­hydroksymaślan), recykling.

Polyhydroxyalkanoates – applications and recycling 
Abstract: The rising amount of plastic waste derived from non­biodegradable polymeric materials gen­
erate the need to find alternative materials which could be biodegraded via composting. One of possible 
solutions are polyhydroxyalkanoates, biodegradable polyesters obtained by fermentation from renew­
able resources. They can also serve as valuable raw material for the production of bio­based chemicals 
as well as oligomeric products with different chain structure and end groups applicable as drug carriers. 
Keywords: polyhydroxyalkanoates, poly(3­hydroxybutyrate), recycling. 

Tworzywa polimerowe znajdują zastosowanie niemal 
we wszystkich dziedzinach codziennego życia. Wyko­
rzystuje się je w przemyśle opakowaniowym, w produk­
cji elementów do aplikacji medycznych, a także w pro­
dukcji części samochodowych lub zabawek. 

Korzyściom wynikającym ze stosowania tworzyw po­
limerowych towarzyszą też negatywne aspekty związa­
ne z generowaniem znacznej ilości nie zawsze obojętnych 
dla środowiska naturalnego odpadów polimerowych, 
stwarzających problem ich utylizacji. Przykładem mogą 
tu być wielkie skupiska odpadów poużytkowych wystę­
pujące na składowiskach. Dlatego obecnie jednym z waż­
niejszych aspektów związanych z upowszechnianiem 
nowych tworzyw polimerowych jest spełnienie wyma­
gań użytkowych potencjalnych odbiorców, a jednocze­

śnie ograniczenie do minimum stopnia zagrożenia za­
równo zdrowia człowieka, jak i środowiska naturalnego. 

Do tworzyw przyjaznych dla środowiska naturalne­
go zalicza się biotworzywa, wg European Bioplastics As-
sociation obejmujące rodzinę materiałów zarówno wy­
twarzanych ze źródeł odnawialnych, jak i materiałów 
biodegradowalnych [1]. Biotworzywa na bazie źródeł od­
nawialnych są otrzymywane w całości lub w części z bio­
masy pochodzenia roślinnego lub zwierzęcego. 

Termin biodegradowalność określa zdolność do ulega­
nia procesowi, w którym mikroorganizmy przekształca­
ją materiał w substancje, takie jak: woda, ditlenek wę­
gla oraz kompost (w warunkach tlenowych) lub metan 
(w warunkach beztlenowych). Proces biodegradacji nie 
wymaga stosowania żadnych dodatków, a jego szybkość 
zależy od warunków otaczającego środowiska (np. tem­
peratury i wilgotności) [2]. 

W zależności od pochodzenia biotworzywa można po­
dzielić na pochodzące ze źródeł odnawialnych i petro­
chemicznych, a w zależności od biodegradowalności na 
biodegradowalne i niebiodegradowalne. Do grupy bio­
tworzyw biodegradowalnych pochodzących ze źródeł 
petrochemicznych zalicza się materiały polimerowe za­
wierające polimery, takie jak: poli(ε­kaprolakton) (PCL), 
poli(alkohol winylowy) (PVA), poli(bursztynian buty­
lenu) (PBS, produkowany również z kwasu bursztyno­
wego otrzymywanego ze źródeł odnawialnych [3]) oraz 
poli(adypinian butylenu­co­tereftalan butylenu) (PBAT) 
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– stosowane często w kompozycjach ze skrobią lub in­
nymi polimerami biodegradowalnymi w celu poprawy 
właściwości mechanicznych końcowego wyrobu. Drugą 
grupę biotworzyw stanowią tworzywa całkowicie bądź 
częściowo pochodzące ze źródeł odnawialnych, ale nie­
biodegradowalne. W tej grupie znajdują się biotworzywa 
zawierające klasyczne polimery, takie jak: (1) tzw. zielo­
ny polietylen, polimeryzowany z etylenu wytworzone­
go z etanolu otrzymanego w procesie fermentacji surow­
ców roślinnych, np. trzciny cukrowej, (2) poli(tereftalan 
etylenu) (PET) używany do produkcji butelek PlantBot­
tle, otrzymywany z glikolu etylenowego wytworzonego 
z bioetanolu oraz kwasu tereftalowego pochodzenia pe­
trochemicznego (uruchomiono już produkcję kwasu tere­
ftalowego ze źródeł odnawialnych [4, 5] i w 2015 r. zapre­
zentowano butelkę PlantBottle wytworzoną w 100 % ze 
źródeł odnawialnych [6]), (3) poli(furanian etylenu) (PEF) 
stanowiący alternatywę dla PET, tworzywo otrzymane 
w całości z surowców roślinnych, wykazujące większą 
barierowość względem CO2 i O2 niż PET. Trzecia grupa 
biotworzyw obejmuje tworzywa biodegradowalne po­
chodzące ze źródeł odnawialnych, zawierające polimery 
wytworzone przez bakterie, a także polimery otrzymane 
z monomerów syntetyzowanych metodami biotechnolo­
gicznymi. Tego typu biotworzywa to głównie tworzywa 
na bazie poli(kwasu mlekowego) (PLA), estrów celulozy, 
skrobi termoplastycznej (TPS), jak również polihydroksy­
alkanianów (PHA) – (ko)poliestrów alifatycznych pocho­
dzenia bakteryjnego. Tworzywa te są szczególnie atrak­
cyjne do zastosowań w przemyśle opakowaniowym, 
ponieważ ulegają recyklingowi organicznemu w kompo­
stowniach zarówno przemysłowych, jak i w wielu wy­
padkach w kompostownikach przydomowych, dzięki 
czemu jest możliwa istotna redukcja wymagających za­
gospodarowania odpadów opakowaniowych [7]. 

Artykuł niniejszy jest poświęcony metodom otrzymy­
wania, zastosowaniom oraz sposobom recyklingu poli­
hydroksyalkanianów służących do wytwarzania biotwo­
rzyw. 

BUDOWA, OTRZYMYWANIE I ZASTOSOWANIE 

Polihydroksyalkaniany (PHA) to rodzina naturalnych, 
biodegradowalnych, izotaktycznych poliestrów. Najle­
piej poznanym jej przedstawicielem jest poli([R]­3­hy­
droksymaślan) (PHB). Szczegółowe badania właściwości 
PHB, prowadzone od drugiej połowy XX w. [8], wykaza­
ły powszechność występowania PHB w środowisku by­
towania bakterii zarówno gram­ujemnych, jak i gram­
­dodatnich. Później stwierdzono, że PHA pochodzenia 
bakteryjnego to nie tylko PHB, ale również szeroka gama 
kopolimerów zawierających w swojej strukturze jednost­
ki konstytucyjne pochodzące od innych 3­hydroksy­ 
a nawet 4­hydroksykwasów (schemat A) [9]. 

Polihydroksyalkaniany są syntetyzowane przez sze­
roką gamę mikroorganizmów jako materiał zapasowy 
wówczas, gdy środowisko jest bogate w liczne źródła 

węgla, a równocześnie występuje niedobór magnezu, 
siarki, azotu i fosforu [10, 11]. PHA to materiał zapaso­
wy mikroorganizmów, zużywany w okresie niedoboru 
węgla i energii. Od początku działań zmierzających do 
komercjalizacji PHA podstawową metodą produkcji tego 
polimeru stanowi fermentacja bakteryjna. Bazą są zwy­
kle substraty cukrowe, takie jak: sacharoza [12], kukury­
dza [12, 13], melasa buraczana [14], cukier trzcinowy [15], 
a także inne, np. olej roślinny [12]. Przemiany różnych 
substratów węglowodanowych, tłuszczowych oraz wę­
glowodorowych prowadzące do PHA szczegółowo omó­
wiono w pracy Jianga i współpr. [16]. W literaturze opisa­
no również otrzymywanie PHA z roślin transgenicznych, 
z wydajnością sięgającą ok. 20 % suchej masy w wypadku 
lnicznika siewnego (Camelina sativa L.) [17]. PHA może być 
również syntetyzowane na drodze chemicznej, metodami 
polikondensacji [18] i polimeryzacji z otwarciem pierście­
nia monomerów β­laktonowych [19–27]. Warto zauważyć, 
że synteza chemiczna umożliwia otrzymanie polihydrok­
syalkanianów o różnej mikrostrukturze, zależnej od uży­
tego monomeru oraz sposobu prowadzenia reakcji [28]. 

Polihydroksyalkaniany bakteryjne, po odpowiednim 
oczyszczeniu, są polimerami nietoksycznymi, biozgod­
nymi z tkankami organizmu człowieka [29–31]. Oli­
gomery 3­hydroksyalkanianowe również są biokom­
patybilne [32]: oligo(3­hydroksymaślany) występują 
w organizmach ssaków, gdzie razem z polifosforanami 
wapnia tworzą kanaliki transportujące jony przez mem­
brany komórkowe [33, 34], natomiast kwas 3­hydroksy­
masłowy stanowi jedno z obecnych we krwi ciał keto­
nowych [35]. Biodegradowalność PHA, łącznie z jego 
biokompatybilnością, powoduje, że poliestry są atrak­
cyjnym materiałem do zastosowań biomedycznych jako 
podłoża do hodowli komórkowych [38, 39] oraz w me­
dycynie regeneracyjnej, np. w przeszczepach naczynio­
wych i nerwowych lub jako zastawki serca [38, 39]. Mogą 
też być wykorzystywane w systemach dostarczania le­
ków: zarówno wielkocząsteczkowe polimery w posta­
ci mikro­ i nanocząstek zawierających lek rozproszony 
w matrycy polimerowej [40, 41], jak i małocząsteczkowe, 
użyte jako nośniki w koniugatach lek­oligohydroksyalka­
nian, gdzie oligomer istotnie zwiększa np. antynowotwo­
rowe działanie leku oraz wpływa na transport leku przez 
membranę komórkową [32, 34, 42]. Opisano również ko­
niugaty substancji biologicznie aktywnych do aplikacji 
w rolnictwie lub kosmetologii [43, 44], wykazano przy 
tym, że skoniugowanie substancji aktywnej pozwala na 
jej penetrację poprzez warstwy skóry. 
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Coraz większa dostępność (ko)polimerów hydroksy­
alkanianowych produkowanych przez firmy: Metabo­
lix – Mirel®, Procter & Gamble – Nodax®, PHB Indu­
stries S.A. – Biocycle®, Tianan Biologic Material Co. 
(współpracująca z DSM Venturing), Tianjin Green Bio­
­Science Co. – Sogreen (wykorzystujące instalacje o zdol­
ności produkcyjnej 1000–50 000 t/r. [16]), a także zmniej­
szenie cen rynkowych (do ok. 3 €/kg) sprawiają, że te 
biodegradowalne poliestry są w centrum zainteresowa­
nia przetwórców tworzyw, zwłaszcza przeznaczonych 
do produkcji biodegradowalnych opakowań [45, 46]. 
Dzięki odpowiednim właściwościom mechanicznym 
i termicznym poliestrów oraz możliwości wytwarzania 
z nich folii lub włókien [47], niektóre polihydroksyalka­
niany mogą z powodzeniem zastępować polietylen i poli­
propylen [13]. Należy przypuszczać, że w warunkach od­
powiednio niskiej ceny takich tworzyw, lub znacznych 
kosztów utylizacji materiałów niekompostowalnych, 
PHA będą stanowiły alternatywę dla niedegradowal­
nych tworzyw pochodzenia petrochemicznego. To z ko­
lei spowoduje ich rozpowszechnienie, a w konsekwencji 
wygenerowanie dużej ilości opakowaniowych odpadów 
poużytkowych. 

DEGRADACJA PHA 

Poli(3­hydroksyalkaniany) to poliestry ulegające de­
gradacji zarówno hydrolitycznej, jak i enzymatycznej 
[48, 49]. Degradacja enzymatyczna PHA prowadzi głów­
nie do powstania oligomerów z hydroksylowymi i kar­
boksylowymi grupami końcowymi oraz kwasów 3­hy­
droksyalkanowych, a w warunkach kompostowania 
przemysłowego, prowadzonego zgodnie z normą PN­EN 
13432:2002 [50], ostatecznym produktem degradacji jest 
ditlenek węgla i woda [51–54]. W reakcji hydrolizy biopo­
liestrów tworzą się małocząsteczkowe produkty, odpo­
wiednio, z hydroksylowymi i karboksylowymi grupami 
końcowymi w środowisku kwaśnym oraz alkenianowy­

mi i karboksylanowymi grupami końcowymi w środo­
wisku zasadowym. Wykazano, że mikrostruktura PHA 
nie ma istotnego wpływu na mechanizm jego degradacji 
hydrolitycznej [55]. 

Oczywiście PHA ulega także degradacji termicznej, 
która przebiega zgodnie z mechanizmem cis­elimina­
cji, a produktami są oligomery zawierające alkeniano­
we i karboksylowe grupy końcowe (schemat B1) [56, 57]. 
Użycie zasady jako katalizatora w procesie degradacji 
termicznej PHA pozwala na syntezę oligomerów polihy­
droksyalkanianowych o pożądanych parametrach czą­
steczkowych [58, 59], a reakcja rozpadu łańcucha główne­
go makrocząsteczki przebiega zgodnie z mechanizmem 
eliminacji jednocząsteczkowej ze skoniungowaną zasadą 
(E1cB) (schemat B2). 

Pirolityczny rozkład PHB prowadzi do kwasu kro­
tonowego (ok. 90 %) [60–62], który następnie w wyni­
ku transestryfikacji z metanolem lub butanolem tworzy 
odpowiednie krotoniany [63]. Opisano również metody 
bezpośredniej (bez wyodrębniania z komórek) termo­
lizy/alko holizy PHB do krotonianu metylu (200 °C, 
1,8 MPa, czas reakcji 6 h, selektywność 70 %) [64, 65]. Tak 
wytworzone krotoniany mogą być użyte w reakcji me­
tatezy jako surowce do otrzymywania akrylanów oraz 
propylenu [66, 67]. W pracy [68] przedyskutowano też 
ekonomiczne aspekty zastosowania PHB jako surowca 
w syntezie kwasu krotonowego, krotonianów oraz mo­
nomerów akrylanowych. 

Wykazano, że produktami degradacji PHB, prowadzo­
nej w warunkach zasadowych wobec promieniowania 
mikrofalowego, są kwasy: krotonowy, 3­hydroksyma­
słowy oraz 3­metoksymasłowy [69]. 

Kwas krotonowy może być wykorzystany jako suro­
wiec w wielu innych syntezach substancji pochodzących 
ze źródeł odnawialnych, np. propylenu [70], bezwodni­
ka maleinowego [17] czy butanolu [71], oraz jako mono­
mer w syntezie kopolimerów z kwasem akrylowym [61] 
(schemat C). 
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Oligomery PHB zawierające krotonianowe grupy koń­
cowe, ze względu na małą reaktywność krotonianów, 
mają ograniczone zastosowanie w chemii polimerów (jak 
dotąd wykorzystano je jedynie jako makroinicjator w syn­
tezie kopolimerów stereoblokowych [72]). Ostatnio jednak 
wykazano, że grupa krotonianowa może ulegać transfor­
macji do ugrupowania epoksydowego (w procesie utle­
niania nadtlenokwasami) [73] lub do grupy aldehydo­
wej (po utlenianiu ozonem) wykorzystanej następnie do 
otrzymywania koniugatów oligohydroksymaślanowych 
z biologicznie aktywnymi substancjami zawierającymi 
pierwszorzędowe grupy aminowe [74] (schemat D). 

PHA mogą też ulegać degradacji redukcyjnej, utlenia­
jącej i, wspominanej już wcześniej, degradacji na drodze 
transestryfikacji. W procesach tych można otrzymać, od­
powiednio, oligoestrodiole [75], oligo(3­hydroksymaślan­
­co­3­jabłczan) [76] oraz bioaktywne koniugaty PHB z pe­
stycydem [43] (schemat E). 

PODSUMOWANIE 

Ważną kwestią związaną z wprowadzaniem biotwo­
rzyw zawierających PHA do szerokiego użytku jest spo­
łeczna ich akceptacja. Są one wprawdzie bardziej przy­
jazne dla środowiska, ale ich obecna cena jest znacznie 
wyższa niż cena tworzyw konwencjonalnych. Innym 
problemem jest użycie – jako źródła węgla w procesach 
fermentacyjnych – produktów, które mogą stanowić 
żywność. Szeroko prowadzone badania, mające na celu 
opracowanie technologii wytwarzania PHA z produk­
tów odpadowych (serwatka [77], odpady przemysłu mię­
snego [78], zużyte oleje spożywcze lub odpady pocho­
dzące z przetwórstwa owoców i warzyw [16], a nawet 
woski poliolefinowe [79, 80]) nie tylko powinny wpły­
nąć korzystnie na społeczne postrzeganie technologii 
otrzymywania PHA, ale również na obniżenie kosztu 
wytwarzania biotworzyw na podstawie PHA oraz po­
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zwolić na zagospodarowanie odpadów, często bardzo 
uciążliwych dla środowiska. Potencjalne zastosowania 
medyczne PHA oczywiście nie generują odpadów. Na­
tomiast w wypadku wykorzystania tych biopolimerów 
w charakterze opakowań i produktów jednorazowego 
użytku planowany jest recykling organiczny powstają­
cych odpadów. Opisany sposób otrzymywania substan­
cji PHA można zaadaptować jako metodę recyklingu 
surowcowego lub materiałowego biopoliestrów poużyt­
kowych, co oczywiście wiąże się z selektywną zbiórką 
odpadów bądź opracowaniem skutecznego sposobu se­
gregacji odpowiednio znakowanych odpadów z PHA 
ze strumienia poużytkowych tworzyw polimerowych. 
Wszystkie te działania będą miały sens wtedy, gdy ceny 
polihydroksyalkanianów pochodzenia bakteryjnego 
osiągną poziom pozwalający na ich bardziej powszech­
ne zastosowanie. 

Praca częściowo finansowana przez Narodowe Centrum Na-
uki w ramach projektu nr 2015/17/B/ST5/01086. 
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