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Streszczenie

Tworzywa sztuczne zwane popularnie ,,plastikami” zawieraja jako kluczowy sktadnik syntetyczne polimery. Proste procesy
przetwoércze polimerdw syntetycznych oraz ich niskie koszty produkcji spowodowaty, ze skutecznie podbily one globalne rynki. Ze
wzgledu na obserwowany w ostatnich latach wzrost produkcji i zwigkszajacy si¢ zakres potencjalnych obszaréw zastosowan polimerow,
powstaje i narasta problem, w momencie, gdy staja si¢ one odpadami. Zazwyczaj odpady polimerowe stanowig trwate ciata obce, ktore
przez wiele, a czasem setki lat zalegaja w $rodowisku. Alternatywa pozwalajaca na rozwigzanie probleméw z odpadami pochodzenia
organicznego w aspekcie ochrony srodowiska bez watpienia sg polimery biodegradowalne, w tym gléwnie biopolimery. Zaliczy¢ mozna
do nich m.in. celulozg, ktoéra jest przedstawicielem grupy polimerow naturalnych obficie wystepujacych w biosferze. Jedna
z najwazniejszych wilasciwosci celulozy jest brak rozpuszczalno$ci w wodzie, co niestety ogranicza jej zastosowanie w przemysle.
W zwigzku z czym przeprowadzane sa zabiegi modyfikacji celulozy majace na celu poprawe jej wiasciwosci fizykochemicznych.
Niniejsza praca stanowi przeglad metod otrzymywania pochodnych celulozy oraz ich potencjalnych obszaréw zastosowan w przemysle.

Stowa kluczowe: tworzywa sztuczne, biopolimery, biodegradacja, celuloza, pochodne celulozy

1 Wprowadzenie gospodarowanie odpadami, w tym wprowadzenie w cykl
* produkcyjny recyklingu materialowego. Pozwala on na

wielokrotne wykorzystywanie tego samego materiatu. Jednak nie
mozna z niego korzysta¢ w nieskonczono$¢, co jest rownowazne
z tym, ze w koncu powstaje odpad, ktory wymaga ostatecznej
utylizacji lub tez przeznaczony jest do sktadowania [3]. Gtéwna
alternatywa pozwalajaca na rozwigzanie problemow zwiazanych
z obecnoscia w $rodowisku trwatych odpadéw pochodzacych
z tworzyw sztucznych jest wprowadzanie do technologii
polimeréw biodegradowalnych.

W przemysle odlewniczym réwniez istnieje problem z recyk-
lingiem materialowym. Niniejszy artykul stanowi syntetyczny
przeglad literaturowy dotyczacy budowy 1 wlasciwosci
wybranych polimeréw naturalnych (biopolimery), ktore to
moglyby staé si¢ przedmiotem badan pod katem zastosowania ich
w technologii odlewnicze;j.

Materiaty ~ sztuczne zwane popularnie ,,plastikami”
w przeciaggu ostatnich kilkudziesigciu lat szturmem podbity
globalne rynki. Proste procesy przetworcze polimerdw
syntetycznych oraz niskie ceny produktéw, ktore podnosza jakos¢
i komfort Zycia przyczynily si¢ do tego, ze jesteSmy otoczeni
produktami codziennego uzytku z tworzyw sztucznych. Materiaty
polimerowe z racji ich réznorodnosci cechuja si¢ szeroka gama
wlasciwosci  fizykochemicznych, dzigki ktéorym  znalazty
zastosowanie w wielu galeziach przemystu [1]. Obecnie
obserwuje si¢ niezwykle duzy wzrost produkcji polimerdéw, co
przyczynito si¢ do powstania i narastania problemu zwigzanego z
ich zagospodarowaniem w momencie, gdy staja si¢ one odpadami
[2]. Rozwigzaniem tego problemu moze by¢é racjonalne
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2. Degradacja polimerow

Polimery zaréwno podczas przeprowadzania procesow przetwor-
czych, uzytkowania jak i sktadowania narazone s na oddziatywanie
czynnikoéw fizycznych, chemicznych oraz biologicznych. Na skutek
oddziatywania tych czynnikbw mamy do czynienia z degradacja
chemiczng oraz fizyczna polimerdow [2, 4-6]. Degradacja nazywa si¢
czesciowy rozktad polimeru nie na produkty matoczasteczkowe, lecz
na fragmenty o duzych, ale mniejszych od wyjsciowego polimeru
masach czasteczkowych. W zaleznosci od rodzaju oddzialywujacego
czynnika wyréznia si¢ degradacjg:  fotochemiczng, radiacyjna,
ultradzwigkowa, mechaniczna, termiczng oraz biodegradacje [7].
Najbardziej cenione s3 polimery otrzymywane z odnawialnych
surowcow wsrod ktorych mozna wyr6ézni¢  polimery ulegajace
biodegradacji. Wedlug wielu zrodet literaturowych w przysztosci moga
one pomoc w rozwigzaniu probleméw surowcowych, jak i zwigzanych
ze sktadowaniem odpadow [1, 2, 8].

3. Polimery biodegradowalne

Polimery biodegradowalne stanowia pozywienie dla mikroorga-

nizméw, a ich biologiczny rozktad odbywa sie¢ pod wplywem
mikroorganizméw, ktore dzieki posiadanym enzymom moga je
rozkladac.
W zaleznosci od warunkéw panujacych w trakcie ich rozktadu
polimery w etapie koncowym, w warunkach tlenowych przetwarzane
sa3 na wodeg, dwutleneck wegla i biomase. Natomiast w warunkach
beztlenowych rozktadaja si¢ na metan, wodg i biomasg [9].

Jedna z najliczniejszych grup polimerow ulegajacych biodegradacji
sg polimery naturalne, tzw. biopolimery, ktore stanowia kluczowy
komponent istot Zywych. Najczesciej spotykane w przyrodzie biopoli-
mery to polisacharydy (wielocukry) oraz polipeptydy (biatka).

4. Polisacharydy — celuloza

Polisacharydy (wielocukry) naleza do poliacetali, w ktorych
reszty cukrowe polaczone sa wigzaniami glikozydowymi. Zalicza si¢
do nich: celulozg, skrobig, chityng, alginiany agary oraz dekstran.

Celuloza, zwana tez blonnikiem, jest jednym z najszerzej
wystepujacych w przyrodzie polimeréw. Wytwarzana na drodze
fotosyntezy stanowi podstawowy skladnik roslin. Jest polimerem
liniowym ztozonym z reszt glukopiranozy (rys. 1), w ktérym mery sa
potaczone wigzaniami 1,4 — B- glikozydowymi [10, 11].

CH,OH OH

HO

—0

OH CH,OH
Rys.1. Struktura celulozy
Kazdy z pierscieni heterocyklicznych wystepujacych w celulozie

zawiera: jedng pierwszorzedowa grupe hydroksylowa (-CH,OH) oraz
dwie drugorzgdowe grupy hydroksylowe (-OH).

Celuloza stanowi cialo state o strukturze wtdknistej bez smaku
i zapachu. Jest praktycznie nierozpuszczalna w zimnej, jak i goracej
wodzie oraz w rozpuszczalnikach organicznych, co stanowi powazne
ograniczenie w jej aplikacjach. Dlatego tez przeprowadza sig¢
modyfikacje celulozy majace na celu otrzymanie rozpuszczalnych
w wodzie jej pochodnych. Modyfikacje chemiczne celulozy
wykonuje si¢ na drodze:
« estryfikacji grup alkoholowych bezwodnikiem octowym,
w wyniku czego otrzymuje si¢ acetyloceluloze;
« eteryfikacji grup alkoholowych przez reakcje alkalicelulozy
z chlorkami alkilowymi, w wyniku czego otrzymuje si¢ etery
celulozy [12].

Srednia masa czasteczkowa celulozy podczas otrzymywania
pochodnych z reguly ulega zmniejszeniu. Reakcje przebiegaja
przede wszystkim w obszarach bezpostaciowych lub na powierz-
chni wlokien (reakcja topochemiczna). Efektem tych zabiegéw
jest uzyskanie substancji o nowych wiasciwosciach i budowie
strukturalnej [10].

5. Modyfikaty celulozy

Sposrod modyfikatow celulozy znaczenie praktyczne majg jej
estry w postaci azotanéw oraz pochodnych kwasu octowego.
Pozostate takie jak ksantogeniany oraz karbaminiany celulozy nie
ciesza si¢ tak duza popularnoscia. [10]. Jednak w praktyce maja
znaczenie gtownie etery celulozy. W dalszej czesci publikacji
przeprowadzono  charakterystyk¢ wybranych modyfikatow
celulozy
z uwzglednieniem ich zastosowania.

5.1. Nitroceluloza

Nitroceluloza jako przedstawiciel azotanow celulozy powstaje
w $rodowisku mieszaniny nitrujacej (kwas azotowy i siarkowy).
Otrzymane produkty modyfikacji zalewa si¢ duza iloscig wody,
po czym przeprowadza si¢ stabilizacje¢ w celu usunigcia resztek
kwaséw 1 roztozenie nietrwatych domieszek w wodzie zakwa-
szonej, obojetnej i zalkalizowanej. Przeprowadzany jest rowniez
proces ogrzewania przestrzeni reakcyjnej powyzej temperatury
100 °C pod zwigkszonym ci$nieniem. Efektem wykonania
szeregu wyzej wymienionych operacji jest zmniejszenie masy
czasteczkowej co umozliwia zastosowanie nitrocelulozy do
produkc;ji lakierow. Nitroceluloza o zwigkszonej zawartosci azotu
stosowana jest do wyrobu prochéw strzelniczych [10].

5.2. Acetyloceluloza

Acetyloceluloza jako przedstawiciel octanow celulozy otrzy-
mywana jest poprzez estryfikacje celulozy bezwodnikiem
octowym Ww procesie roztworowym (homogenicznym) lub
z zachowaniem struktury widknistej (heterogeniczny). Poczatko-
wym etapem w obu procesach jest obrobka celulozy kwasem
octowym, ktory powoduje pgcznienie oraz utatwia reakcj¢ z czyn-
nikiem acetylujacym. Trojoctany celulozy otrzymywane sa
glownie w procesie heterogenicznym. Acetylacje bezwodnikiem
octowym przeprowadza si¢ w kwasie octowym w obecnosci
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katalizatora oraz obojetnego rozpuszczalnika organicznego,
w ktéorym octany sg nierozpuszczalne i nie wchodza w reakcje
z bezwodnikiem octowym. Acetyloceluloze stosuje si¢ glownie
do produkcji folii elektroizolacyjnych czy jedwabiu sztucznego
[10].

5.3. Etery celulozy

Najbardziej rozpowszechnionymi pochodnymi celulozy sa
jednak jej etery, ktore znalazty zastosowanie jako wtokna,
w produkeji klejow, lakierow oraz zageszczaczy. Etery celulozy
sa skladnikami wielu tworzyw sztucznych, w tym produktéw
foliowych [13].

Etery celulozy w poréwnaniu do jej estrow stanowia zacznie
liczniejsza grupe zwiazkow zalicza si¢ do nich: metyloceluloze
(MC), etylocelulozg (EC), hydroksyetyloceluzg (HEC), hydro-
ksypropylocelulozg (HPC), karboksymetyloceluloze (CMC), oraz
mieszaniny eterow takich jak: hydroksypropylometyloceluloze
(HPMC) czy hydroksyetylometylocelulozg (HEMC) [14].

e Metyloceluloza

Metyloceluloza (MC) to produkt eteryfikacji celulozy
w postaci proszku o barwie od bialej do szarobialej.
Otrzymywana w reakcji alkalicelulozy z chlorkiem metylu badz
dimetylu pod zwigkszonym ci$nieniem. Alkaliceluloza jako
produkt wyjsciowy eteryfikacji otrzymywana jest w wyniku
przesycania celulozy wodnym roztworem wodorotlenku sodu,
ktorego nadmiar w dalszej produkcji jest usuwany. Zabieg ten ma
na celu zmniejszenie masy czasteczkowej biopolimeru oraz
zniszczenie struktury krystalicznej, ktora stanowi bariere dla
czynnika alkilujacego oraz powodowalaby nieréownomierno$é
alkilowania. Metyloceluloza jest rozpuszczalna w wodzie, jak tez
w rozpuszczalnikach organicznych w zwigzku z czym znalazta
zastosowanie jako zagestnik i koloid ochronny. Dodatkowo
posiada bardzo dobre wlasciwosci mechaniczne i elektryczne
[14].

e Etyloceluloza

Etyloceluloza (EC) otrzymywana jest w podobny sposob jak
metyloceluloza, jednak jej wlasciwosci nie sa identyczne ze
wzgledu na rézny stopien zeteryfikowania. EC to bezbarwna,
bezwonna oraz trudnopalna substancja stata. Etyloceluloza jest
rozpuszczalna w rozpuszczalnikach organicznych (alkoholach
oraz wielopierscieniowych weglowodorach aromatycznych), ale
nie rozpuszcza si¢ w wodzie. Miesza si¢ dobrze z wieloma
zmigkczaczami, olejami i woskami dzigki czemu mozna ja
plastyfikowa¢. Jako tworzywo termoplastyczne stosowana jest
migdzy innymi do wyrobu zdzieralnych powlok ochronnych na
przedmioty metalowe. [14].

e Hydroksyetyloceluloza

Hydroksyetyloceluloze (HEC) otrzymuje si¢ w wyniku
dziatania tlenku etylenu na alkalicelulozg. Eter hydroksyetylowy
celulozy to substancja wioknista otrzymywana w dwoch
odmianach. Pierwsza z nich o stopniu podstawienia rownym 0,2
rozpuszczalna jest w alkaliach, druga o stopniu podstawienia
1,4 -1.,5 - w wodzie. HEC otrzymywana jest w wyniku
wprowadzenia aktywowanej amoniakiem celulozy do wodnego
roztworu wodorotlenku sodu, ktory odpowiada za jej pecznienie.
Kolejno nastgpuje proces odgazowania oraz mieszania
z odpowiednig ilo$cig IlI-rzedowego butanolu (procesy zachodza

w obecnosci azotu) oraz wprowadzenie tlenku etylenu. Catosé
zobojetnia si¢ kwasem octowym. Po operacji suszenia otrzymuje
si¢ produkt rozpuszczalny w wodzie. Hydroksyetyloceluloze
stosuje si¢ jako sktadnik koloidéow ochronnych przy polimeryzacji
emulsyjnej octanu winylu oraz w galwanotechnice [10].

e Hydroksypropyloceluloza

Hydroksypropyloceluloza (HPC) otrzymywana jest podobnie
jak HEC, tj. powstaje w wyniku przylaczenia tlenku propylenu do
grup -OH w celulozie. Jednak wchodzi znacznie trudniej
w reakcje z woda, co jest bezposrednio zwigzane z obecnoscia w
jej strukturze grupy metylowej (-CHs;, w bocznym tancuchu). Jest
rozpuszczalna w zimnej wodzie oraz rozpuszczalnikach organicz-
nych. W podwyzszonych temperaturach wykazuje ona bardzo
dobre wiasciwosci plastyczne, przy czym twardnieje po ochlo-
dzeniu. Stosowana jest gtownie jako zaggstnik wodnych oraz
organicznych roztwor6éw, jako koloid ochronny oraz dodatek do
produktéw spozywczych [10].

e Karboksymetyloceluloza

Produkcja karboksymetylocelulozy (CMC) jest znacznie
prostsza od syntezy innych eterow celulozy. Fakt ten wynika
z dwoch powodow. Pierwszy zwigzany jest z mozliwoscia
prowadzenia syntezy pod cisnieniem atmosferycznym, a drugi
z tatwej dostgpnosci i efektywnosci dziatania odczynnikow etery-
fikujacych w postaci kwasu chlorooctowego i chlorooctanu sodu.

CMC o ogélnym wzorze [CgH(jo(OCH,COOH),], to
nietoksyczna, biata lub lekko kremowa ktaczkowata substancja,
pozbawiona smaku, zapachu, rozpuszczalna w goracej jak
izimnej wodzie oraz absorbujgca $wiatlo [14]. Otrzymywana
w reakcji alkalicelulozy z chlorooctanem sodu. Wykazuje odczyn
zasadowy wobec czego wskazane jest przeprowadzenie jej
zobojetnienia kwasami organicznymi. Produktami ubocznymi
procesu modyfikacji sg chlorek sodu oraz toksyczny glikolan,
ktoére usuwa si¢ poprzez ptukanie metanolem lub etanolem [15].

Karboksymetyloceluloza w postaci soli sodowej stosowana
jest najczesciej jako srodek pomocniczy, petniacy funkcje koloidu
ochronnego, zagestnika, stabilizatora emulsji i zawiesin, plasty-
fikatora oraz czynnika wiazacego i blonotworczego. Znalazta
zastosowanie w przemysle: spozywczym (sktadnik wyrobow spo-
zywczych), kosmetycznym (wypetniacz w kosmetyce estetycznej
oraz zaggstnik w  kremach, papierniczym (wypelniacz
w procesach zaklejania papieréw), tekstylnym (sktadnik klejonek
wilokienniczych), chemicznym (dodatek do $rodkow pioracych,
spoiwo do farb) oraz farmaceutycznym (zagestnik w lekach).

Szeroki obszar zastosowan przyczynil si¢ do tego, ze jest to
najbardziej rozpowszechniony eter celulozy, ktory stanowi blisko
47% catego rynku jej pochodnych [10,16,17]. Jak donosza
nieliczne dane literaturowe CMC znalazta rowniez zastosowanie
w technologii odlewniczej jako spoiwo oraz jako dodatek do mas
formierskich [18].

4. Podsumowanie

Celuloza jest to biopolimer obficie wystepujacy w srodowisku.
Wytwarzana w naturze w miliardach ton na drodze fotosyntezy
stanowi podstawowy skladnik roslin. Prowadzone badania majace
na celu modyfikacje jej naturalnych wiasciwosci daja mozliwosé
opracowania metod pozwalajacych na wytwarzanie jej pochodnych.
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Cellulose and its Derivatives - Applications in Industry

Abstract

Plastics commonly known as "plastics" contain synthetic polymers as an essential component. Simple processing operations of
synthetic polymers and their low production costs meant that they have conquered the global markets. Due to the observed growth of the
production in recent years and increasing the range of potential fields of the polymers application, the growing problem when they become
waste is noticeable. Typically, waste polymers are durable foreign body, which for many, sometimes even for hundreds of years, remain in
the environment.

The alternative for overcoming the problems of organic waste in terms of environmental protection are undoubtedly biodegradable
polymers, mainly biopolymers. The example is cellulose, which is a representative of big the group of natural polymers in the biosphere.
One of the most important properties of cellulose is the lack of solubility in water, which considerably limits its application in the industry.
Accordingly, the modifications of cellulose can be conducted - to improve its physicochemical properties. This paper provides an
overview of methods for the preparation of cellulose derivatives and their potential areas of application in industry.
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