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ABSTRAKT

Bakalarska prace se zabyva polyetylenfuranatem (PEF) vyrobenym z obnovitelnych zdroju jako
moznou nahradou polyetylentereftalatu (PET), ktery se vyrabi z fosilnich zdrojid. Monomery pro
vyrobu PEF se ziskavaji zcukrli, jedna se zejména o 2,5-furandikarboxylovou kyselinu
a etylenglykol. PolykondenzacCni reakce vedouci ke vzniku polymeru pfinasi jisté problémy
s odvadénim vedlejSiho produktu, vyhodnéji se tedy PEF vyrabi polymeraci oteviranim kruhu. PEF
vykazuje podobné krystalizaCni chovani jako PET. Vyznacuje se zejména zlepSenymi bariérovymi
vlastnostmi, hodi se tedy na vyrobu bariérovych vyrobk(. Zpracovava se stejnym zpUsobem jako

PET, i jeho recyklace se do zna¢né miry shoduje.

Klicova slova: Polyetylenfuranat (PEF), Polyetylentereftalat (PET), 5-hydroxymetylfurfural (HMF),
2,5-furandikarboxylova kyselina (FDCA), Mono-etylenglykol (MEG)

ABSTRACT

The bachelor thesis deals with polyethylene furanoate (PEF) produced from renewable sources
as a possible replacement for polyethylene terephthalate (PET), which is produced from fossil
sources. Monomers for the production of PEF are obtained from sugars, in particular
2,5-furandicarboxylic acid and ethylene glycol. The polycondensation reaction leading
to the formation of a polymer presents certain problems with the removal of the by-product, so more
preferably the PEF is produced by ring-opening polymerization. PEF exhibits similar crystallization
behavior as PET. It is mainly characterized by improved barrier properties, so it is suitable
for the production of barrier products. It is processed in the same way as PET, and its recycling is
largely the same.

Keywords: Polyethylene furanoate (PEF), Polyethylene terephthalate (PET), 5-hydroxymethylfurfural
(HMF), 2,5-furandicarboxylic acid (FDCA), Mono-ethylene glykol (MEG)
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UuvoD

Syntetické polymery jsou v modernim svété vSudypfitomné. Ve vétSiné pripadl se vyrabéji
z fosilnich zdrojd, jako je ropa & zemni plyn. Sou¢asny trend vSak sméfuje k nahrazovani pravé
fosilnich zdroja pro vyrobu monomert obnovitelnymi zdroji, jako je biomasa. Moznou pfidanou
hodnotou polymeru vyrobeného z obnovitelnych zdroji pak mulze byt rozlozitelnost pomoci

mikroorganismu, tedy biodegradace.

Jednim z bézné pouzivanych plastu je polyetylentereftalat (PET). Vyrabi se z kyseliny tereftalové
(Ci jejiho dimetylesteru), kterd se bézné ziskava z petrochemického p-xylenu a etylenglykolu, ktery
se ziskava zpravidla pyrolyzou uhlovodik(l. Polykondenzaci téchto monomerd se ziska polymer
s vlastnostmi vhodnymi na nejrliznéjsi aplikace, nej¢astéji jsou to vlakna, félie, vyfukované lahve
Ci orientované pasky. Vzhledem k tomu, Ze je tento polymer zna¢né rozSifeny a pouziva se také

v obalovém priimyslu, je nahrada monomer( z fosilnich zdroj témi obnovitelnymi velmi zadouci.

Polyetylenfuranat (PEF) se zda byt vhodnou alternativou pro zfosilnich zdroji vyrabény
polyetylentereftalat (PET). Vyrabi se polykondenzaci 2,5-furandikarboxylové kyseliny, pfipadné
polymeraci oteviranim kruhu z dimetylfurandikarboxylatu v pfitomnosti etylenglykolu. Jeho syntéza
polymeraci oteviranim kruhu je rychlejsi a vyrobek pfi ni neméni svou barvu. Ma spoustu zajimavych
vlastnosti jako je vysoka pevnost a vysoka houzevnatost. Jelikoz ma nizSi teplotu tani a vy3Si teplotu
skelného prechodu, ve srovnani s PET se |épe zpracovava. Vyznaluje se také vynikajicimi
bariérovymi vlastnostmi va¢i plyndm a vodé. Tato schopnost zlepSuje skladovatelnost vyrobki
na vihkych mistech a prodluZuje tak jejich Zivotnost. Mechanické vlastnosti jsou také srovnatelné,
modul pruznosti je dokonce vys$Si. Diky uvedenym viastnostem se jevi jako idealni material pro rizné
aplikace, zejména v obalovém prdmyslu, napf. obaly pro alkoholické napoje, ovocné stavy,
nealkoholické napoje nebo vodu. DalSimi typickymi aplikacemi jsou filmy, folie a vlakna. Nevyhodou,
ktera brani zafazeni vyrobkd z PEF do pramyslu, je Zluté zabarveni vysledného produktu, vysoka
kiehkost a zejména problematicka vyroba typl s vysokou molekulovou hmotnosti. Technologie
zpracovani PEF je totozna s technologii pro PET, coz umozriuje vyrobclim pouzit stavajici zafizeni.
PEF tedy mlze nakladové konkurovat PET. Jedinou nevyhodou je stale omezena dostupnost
meziproduktud, kvili ne zcela u€innym vyrobnim procestim, které se musi nadale vyvijet. Chemicka
i mechanicka recyklace PEF je stejna jako recyklace PET. Lze tedy vyuZit uz zavedenych
recykla¢nich tok( PET. Pro recyklaci monomerd PEF ma znaény potencial proces biodegradace

pusobenim enzym.

Tato bakalarska prace se zaméfuje na PEF jako na moznou nahradu klasického PET z fosilnich

zdrojl. Porovnava tyto dva materialy z riznych hledisek.
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1 MONOMERY

Polyetylenfuranat se vyrabi z 2,5-furandikarboxylové kyseliny, pfipadné jiného derivatu furanu

a etylenglykolu.

1.1 Derivaty furanu

5-hydroxymetylfurfural (HMF) a 2,5-furandikarboxylova kyselina (FDCA) jsou hlavnimi pfedstaviteli
derivatu furanu a zaroven se povazuji za vhodné prekurzory pro vyrobu polyetylenfuranatu. Jako
zdroj pro vyrobu téchto furanickych monomerQ slouzi cukry. Obr. 1 znazornuje zjednodusené

schéma celé vyroby PEF [1].

DEHYDRATACE HO O OXIDACE

CUKRY - L | 0 O +ETYLENGLYKOL 0 ,0
glukoza, fruktoza ~ oy —— 0 /‘,\‘V,O\v A
Y o' Y, 7 oH Y 0T o
HMF FDCA PEF n

Obr. 1 Zjednodusené schéma vzniku HMF, FDCA a PEF [1]

1.1.1 5-hydroxymetylfurfural

5-hydroxymetylfurfural je multifunkéni molekula, jelikoz obsahuje sou€asné aromaticky aldehyd,
aromaticky alkohol a také furanovy kruhovy systém. Jedna se o vSestranny meziprodukt, ktery mize
byt pouzit pro vyrobu Sirokého spektra riiznych chemikalii s vysokou pfidanou hodnotou. Mezi nimi
byla v posledni dob& vénovana pozornost hlavné 2,5-furandikarboxylové kyseliné. Ta méa velky
potencial nahradit kyselinu tereftalovou (PTA), ktera se pouziva pfi vyrobé& polyetylentereftalatu
(PET). HMF ale neni dlouhodobé stabilni, a proto jej nelze dlouhodobé skladovat. Nezbytna je
vysokd Cistota HMF i pro skladovani na kratkou dobu, protoZze i malé necistoty podporuji rychlé
starnuti v disledku tvorby dimeru a oligomert. HMF je kli€¢ovym meziproduktem a muize podstoupit
fadu reakci, jako je oxidace, hydrogenace, hydratace, dekarboxylace C&i éterifikace, za vzniku
chemikalii, které Ize pouzit jako prekurzory pro vyrobu paliv a polymerta pochazejicich z biomasy
(Obr. 2) [2-4].
0 o]

O
HYDROGENACE 5 HOWOH OXIDACE
e FDCA HO\iO/(LDL
=~"0H

Dimetyltetrahydrofuran

Kyselina maleinova
- OXIDACE Y o
\@/ | HO\H/\/\‘)LOH
Dimetylfuran g T T a
] i / Kyselina adipova

8

(o} o]
HO/\U/\OH - i,oi\ﬁj/\o"':i L O//\U/\\D
HMF

2.5 - bis(hydroxymetyljfuran 2.5 - diformylfuran

Obr. 2 Schéma nékterych produkti vyrobenych z HMF [2]
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Syntéza HMF je zalozena na kysele katalyzované dehydrataci cukr(, zejména hexoz, pfitomnych

se katalytické pfeméné hexdz na furany vénuje znacna pozornost. Ziskané chemikalie mohou byt
pouzity jako vychozi materidly pro nové produkty nebo jako nahrada chemikalii z fosilnich zdroja
[4,5].

Vyroba HMF se zda byt snadna — HMF se ziska odstépenim tfi molekul vody z hexézového materialu
pfi kysele katalyzované reakci. Ve skuteCnosti je vSak syntéza pomérné komplikovana, jelikoz
dochazi k nékolika dal§im reakcim. Cukry mohou byt pfevedeny na HMF pomoci tfikrokové reakce
(Obr. 3) [4]:

1. hydrolyza glukanu (polymer na bazi glukdzy, napf. celuléza, Skrob) na glukézu katalyzovana

Brenstedovou kyselinou;
2. izomerizace glukézy na fruktézu zprostiedkovana Lewisovou kyselinou;

3. dehydratace fruktézy na HMF pomoci Brgnstedovy kyseliny [4].

CHLOH CHyH CH,OH
OH \ OH OH
AW kY
0 =] Q OH

o H dww ™ yproLyza HO-s IZOMERIZACE CHz%H CH,OH DEHYDRATACE i) 0
2 (@)

// . |
K OH |y |:> HO |:> L\(O\)

HO 3 OH OH N\

)

OH OH \
Glukéza Fruktoza HMF

Glukan - celuléza, $krob

Obr. 3 Schéma vzniku HMF z cukru [4]

Klic¢em k dosazeni vysokych vytézki HMF je samoziejmé podpora zadoucich reakci a potlaceni

ostatnich vybérem vhodnych procesnich podminek a vhodného katalytického systému [4,5].

Védecké vyzkumy prokazaly [6-8], Ze HMF Ize ziskat nejen z fruktézy nebo glukézy, ale také
z polysacharidd &i pfimo ze skutecné biomasy. Z hlediska praktickych aplikaci je velmi zadouci pfima
pfeména skute¢né biomasy, protoZe je povaZovana za idealni vychozi material pro ekonomickou
vyrobu produktd s biologickym slozenim. Prvni studie se zaméfily na jedlé biomasy. Zde ale nastal
velky socio-ekonomicky problém, a proto se pouziti jedlych surovin jevi jako neudrzitelné. Naproti
tomu odpad z lignocelulé6zové biomasy (napf. ze dfeva, slamy, energetickych plodin) by se vyuzit
dal, jelikoz se vyhyba potravinarskému sektoru. Navic trzni cena HMF je velmi vysoka, tudiz by
nahrazeni fruktozy alternativou ziskanou z odpadu mohlo zlepsit ekonomiku procesu. Na druhé

strané tyto odpady zpusobuji vysokou uhlikovou stopu [4,5].

pouZiti neupravené surové biomasy pro okamzitou syntézu HMF je omezené. Jsou zapotfebi u&inné
strategie, které umozni dosahovat vysokych vytéZk( produktu pfimo z biomasy bez drahych
katalyzator(, rozpoustédel nebo slozitého procesu. Za ucelem zlepSeni vytézku HMF byla zkoumana

jeho konverze v tradi€nich katalytickych reak&nich systémech ve vodném roztoku s Lewisovou
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a Bragnstedovou kyselinou [9]. Nicméné tento vyzkum vyZadoval zvlastni reakéni podminky, jako je
napfiklad vysoka teplota. Sou¢asné bylo také nutné pouzit vysoké mnozstvi katalyzatoru ke zvyseni
reakéni rychlosti [4,5].

Ukolem je tedy vyvinout jednoduchy katalyticky systém Setrny k Zivotnimu prostfedi. Peclivé by méla
byt zohlednéna nejen jeho uc€innost, ale také jeho stabilita a recyklovatelnost. HMF musi mit
dostatecnou Cistotu pro pouziti jako chemicky meziprodukt, coz vyzaduje uplné oddéleni a fadnou
likvidaci vedlejSich produkti. HMF se tedy zda byt slibnou chemikalii pro budouci bio-priimysl, av§ak
pro snizeni nakladl jsou nutné alternativni procesy. HMF musi byt syntetizovan ekonomicky
s minimalnim dopadem na zivotni prostfedi. Nicméné studie téchto procest z ekonomického

a energetického hlediska jsou nadale vzacné [4,5].

1.1.2 2,5-furandikarboxylova kyselina

V poslednich letech se vyzkum polyesterd a polyamidd na bazi FDCA rozrusta diky nové vznikajicim
polymerdm na biologickém zakladé. Polymery na bazi FDCA jsou slibnymi alternativami
pro aromatické polymery, jelikoz maji podobné nebo dokonce lepsi vlastnosti nez jejich protéjsky
z fosilnich zdroji. FDCA ma velky potencial jako nahrada kyseliny tereftalové (PTA) (Obr. 4). PTA je
Siroce vyuzivana konvenéni synteticka slozka pouzivana k vyrobé polyester(, které jsou biologicky
nerozlozitelné, jako je polyetylentereftalat (PET) nebo polybutylentereftalat (PBT) [1,10].

Kyselina tereftalova Kyselina 2,5 — furandikarboxylova
O OH HO OH
—~ V"
HO e} N/

Obr. 4 Schématické znézornéni PTA (vlevo) a FDCA (vpravo) [11]

FDCA se pouziva k vyrobé polyestert, polyamidd, riznych kopolymeru, rozpoustédel, natérovych
hmot a zmékd&ovadel (Obr. 5) [1].

-

Palyuretany
f's o
0,

Obr. 5 Schéma rtznych produktt z FDCA. Zkratka RMF znaci alkoxy-metylfurfural [11]

Dehydratace Oxidace FPolymerace

Paolyestery

o l

W
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Ruznymi syntézami FDCA je mozné vyrabét velké mnozstvi chemikalii s pfidanou hodnotou
(Obr. 6). FDCA se oznacuje za jednu z dvanacti potencialnich chemikalii, kieré se maji vyvijet

z biomasy [2].

HO\"‘/\OH

- Etylenglykol e S o L i
Ho”(J oH o
n
PEF

2.5 - dihydroxymetyltetrahydrofuran o

Ho)l\@

(0]

2.5 - dinydroxymetyifuran ~_ "YDROGENACE / Kyselina furoova
. DEKARBOXYLACE
i i ESTERIFIKACE /| Q 2% o
OW? - WOH; <
\ ! Furan

Ester FDCA .. FDCA
Obr. 6 Schéma nékterych produkti vyrobenych z FDCA [2]

1.1.2.1 Vyroba

Vyroba FDCA z biomasy nebo jejich odvozenych cukrli obecné zahrnuje chemické, biologické
a elektrochemické metody. Chemicko-katalyticka cesta se zda byt nejslibnéjsi z hlediska vytézku,
rychlosti reakce a Cistoty produktu, avSak nejCastéji se jako katalyzatory pouzivaji oxidy uslechtilych
kova. Kvdli jejich vysokym nakladim, Spatné dostupnosti i recyklaci si nejvétSi pozornost vyzadala
oxidacni produkce FDCA z 5-hydroxymetylfurfuralu (HMF). Ten se muze vyuzit k syntéze dalSich
uziteCnych produktl, které mohou slouzit jako prekurzory pro vyrobu polymer( na bio-bazi. Vyroba
FDCA z HMF se mUze provadét elektrochemickymi, katalytickymi i nekatalytickymi procesy (Obr. 7)
[2,12].

PRIMA SYNTEZA
Katahticka oxidace
Lignoceluloza
l Mekatahticka
. ;[I‘\— Er W o 0 oxidace
wrd =l = o 51 (13
b A "
Glukdza Fruktdza HIMF Elektrochemicka 2,5 - furandikarboxylova

W kyselina
PRIMA SYNTEZA T ‘

PRIMA SYNTEZA

Obr. 7 Schéma moznych syntéz FDCA [12]
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Oxidace z HMF

Nékteré cenné chemikalie ziskané z lignocelul6z jsou furaldehydy. Jedna se pfedevsim o HMF, ktery
je syntetizovan kyselou dehydrataci monosacharidd, obvykle fruktdzy, ale je mozna i pfima pfeména
glukdézy. Pritomnost dvou funkénich skupin v HMF v kombinaci s furanovym aromatickym kruhem
z néj ¢ini atraktivni vychozi material pro rizné chemické aplikace. Jednim z téchto ddlezitych prvk
je FDCA, ktera pochazi z oxidace HMF [11,14].

Syntéza probiha tak, Ze se nejdfive pfeméni biomasa z riznych zdroju na alkoxy-metylfurfural (RMF)
za pouziti dehydrataéniho procesu v pfitomnosti alkoholu (R-OH) a katalyzatoru (Obr. 8). Poté

se oxidaénim procesem prevede RMF na FDCA (Obr. 9) [11,14].

Fruktéza CH:OH oy

H* | -3H,0

5 - hydroxymetylfurfural (HMF)

R-OH, -H,0
katalyzator L

Alkoxy — metylfurfural (RMF)

Obr. 8 Schéma syntézy RMF z HMF [11]

0]

Alkoxy — metylfurfural (RMF)

OXIDACE

2,5 — furandikarboxylova kyselina (FDCA)

Obr. 9 Schéma syntézy FDCA z RMF [11]
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Katalyticka oxidace pomoci AAO

Arylalkohol oxidaza (AAQ) je enzym ze skupiny oxidoreduktaz, ktery se podili na degradaci ligninu,
coz je proces s vysokym ekologickym a biotechnologickym vyznamem. AAQO tedy katalyzuje oxidaéni
degradaci ligninu, coz je nezbytny krok k pouZiti celulézy pfitomné v rostlinné biomase jako zdroj

pro obnovitelna paliva, chemikalie a materialy [13].

Oxidaéni pfeména HMF je biotechnologicky zajimava pro vyrobu obnovitelnych latek na bazi
lignoceluldzy, jako je kyselina 2,5-furandikarboxylova (FDCA). Pomoci AAO je mozné oxidovat HMF,
coZ ma za nésledek téméfr uplnou pfeménu na kyselinu 2,5-formylfurankarboxylovou (FFCA)
za nékolik hodin. FFCA je zajimavym meziproduktem pro pfipravu povrchové aktivnich latek,

biopaliv, polymera a dalSich sloucenin [2,14].

Reakce zac¢ina oxidaci HMF za vzniku 2,5-diformylfuranu (DFF), coz je dilezity meziprodukt FDCA,
ktery ma univerzaini aplikace napfiklad ve farmaceutickém priimyslu. DFF je oxidaci karbonylu
rychle pfeménén na FFCA. Obdobné enzym katalyzuje i oxidaci za vzniku kyseliny
2,5-hydroxymetylfurankarboxylové (HMFCA). AAO vSak neni schopen pfimo oxidovat karbonylovou
skupinu v FFCA a z HMF se tvofi pouze skromné mnozstvi FDCA. Celé schéma je na Obr. 10. Rizné
rychlosti oxidace karbonylu mohou souviset s nizSim stupném hydratace FFCA ve srovnani s DFF
[2,14].

O.

OHC CHO

AW
/ DFF

O O O

OHC 2% CH;0OH OHC COCH HOOC COOH
\@/ OXIDACE \@/ OXIDACE U/
HMF \ / FFCA FDCA

O

HOOC CH,OH
RS

HMFCA
Obr. 10 Schéma syntézy FDCA z HMF [14]

AAO je tedy schopen oxidovat nékteré furanické slou€eniny, coz pfinasi velky biotechnologicky
vyznam. Tento enzym katalyzuje postupnou hydroxylaci alifatickych a aromatickych alkohol(
na odpovidajici aldehydy a nakonec na karboxylové kyseliny. Napada tedy benzylovou polohu

substituovanych aromatickych heterocyklu, jako jsou HMF a DFF [14].
Ostatni metody vyroby

DalSim prekurzorem pro vyrobu FDCA mUze byt nové zkoumany 5-metoxymetylfurfural (MMF). Ten
se ziskava, obdobné jako HMF, kyselou dehydrataci fruktézy, ale v pfitomnosti metanolu nebo
éterifikaci HMF. MMF je pfi skladovani stabilngjsi nez HMF a dehydratace fruktézy v metanolu

poskytuje méné vedlejSich produktll, nez kdyz se odehrava ve vodé pro vyrobu HMF [15].

Pro chemicko-katalytické metody jsou nej¢astéji pouzivanymi katalyzatory oxidy uslechtilych kovd,
ale jejich vysoké naklady, Spatna dostupnost a recyklace jsou hlavnimi pfekazkami jejich komeréniho

prijeti. Jako vhodné alternativy se jevi oxidy pfechodnych kov(, ale poskytu;ji relativné nizky vytézek
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FDCA. Elektrochemicka oxidace HMF muze byt dobrou alternativni cestou pro vyrobu FDCA

za soucasné produkce vodiku, ale ani v tomto pfipadé neni vytéZek dostatecny [12].

Biokatalytické procesy mohou produkovat FDCA se srovnatelnymi vytézky za mirnych podminek,
ale Ize je provozovat pouze pfi nizkych koncentracich HMF s mnohem niz8i produktivitou.

K dalsimu vylepSeni je zapotfebi prozkoumat kinetiku a reakéni mechanismus celého procesu [12].

1.1.2.2 Technické prekazky

S vyrobou a pouzivanim FDCA souviseji urcité technické prekazky:

1. Omezena dostupnost meziproduktu HMF.

2. Vyvoj ucinnych a selektivnich dehydratacnich procesl pro cukry.
Dehydratace cukru by mohla vést k celé fadé dalSich levnych stavebnich blok{. Dehydrataéni
procesy jsou momentalné neselektivni, protoze nestabilni meziprodukty nemohou byt
transformovany na stabiln&jsi materialy, jakmile se vytvofi. Nezbytny vyzkum a vyvoj bude zahrnovat
vyvoj selektivnich dehydrataénich systému a katalyzatoru.

3. Vyvoj a kontrola esterifikaénich reakci FDCA, jakoZz i kontrola reaktivity monomeru FDCA.

Reakce vyskytujici se mezi kyselinou a alkoholem béhem vzniku polymeru a jeho finalnich vlastnosti

jsou dilezitym aspektem pro dal$i pochopeni této technologie a jeji pouziti pro komeréni vyrobu [1].

1.2 Mono-etylenglykol

Mono-etylenglykol (MEG) je jednim ze dvou monomer( pro vyrobu PET a jeho slibné alternativy
PEF. Dnes je vice nez 99 % MEG vyrobeno z fosilnich zdroju, jelikoz sou€asné procesy vyroby MEG
z biomasy jsou ve srovnani s fosilnimi alternativami slozité a nehospodarné (Obr. 11). To brani
masovému rozSifeni MEG z rostlinnych material(i. Biologicky zalozeny MEG je mnohem drazsi nez
fosilni MEG kvdli obtizné chemické cesté. Uginnost vyuZiti biomasy podél této cesty je tudiz velmi

nizka. Pfima cesta z cukrd k MEG by mohla vyrazné snizit cenovy rozdil [16—18].

Fosilni zdroje

Ropa / Nafta / Plyn / o Etyl >  Eylenoxia  |—>
Palivovy olej “1 fylen ienoxi

r'y

Zemni plyn
Bridlicovy plyn —-){ Metanol }—
Ul m Vicestupfiova pfeména

- nizka Géinnost

Obnovitelné zdroje

ObtiZna separace

|Kukuiice }—)@ > Smés glykold }—)

Pfima hydrogenolyza - efektivni pfeména

Cukry 1. a 2. generace 2
Biomimetikum Elektrochemicka Hog

I— feména P e— ydrogenace
Oxid uhlicity I £ | Kys. stavelova >

Obr. 11 Schéma moznych syntéz MEG [19]
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Metoda vyroby Mekong

Mekong je vysoce ucinny jednostupfiovy proces hydrogenolyzy pro vyrobu MEG z rostlinnych cukrt
s maximalnim teoretickym vytézkem 100 % a praktickym vytézkem pfes 70 %. Vychozi surovinou
jsou cukry prvni generace (cukrova fepa, cukrova titina, pSenice a kukufice) nebo cukry druhé
generace (lesni nebo zemédélské zbytky pfeménéné na cukry) (Obr. 12) [17,20].

Reaktor 2 H

Odstranéni
vody

Cukry 1. a 2. Katalyticka

generace recyklace l

Reaktor 1

Destilace

MEG

Koneéna

Vodik obnova

MPG

Obr. 12 Schéma syntézy MEG [19]

PFi syntéze MEG touto cestou vznika jako vedlejsi produkt rostlinny mono-propylenglykol (MPG),
ktery se pouziva v rdznych aplikacich pramyslovych odvétvi, napfiklad v nenasycenych
polyesterovych pryskyficich, kosmetice, farmaceutickych pfipravcich, v pfipravcich na odmrazovani

a také v nemrznoucich smésich [17,20].

Vyroba rostlinného MEG pomaoci této technologie vyznamné snizuje ekvivalent COz2, a to pfiblizné
az 0 70 % ve srovnani s tradi¢nimi procesy vyroby fosilniho MEG. Tato metoda odstranuje nékolik
krokl soucasné vyroby MEG na bazi rostlin, diky éemuz maze nakladové konkurovat fosilnimu MEG
(Obr. 13) [17,20].

Souéasna komeréni produkce bio-MEG

Fermentace Fermentace, dehydratace,
oxidace, hydratace
oH el OH 4 kroky OH OH
: ! 0 >
1 1 I = Maximalni teoreticky Iﬁ K‘ + ZCOZ
wtéZek = 67%
'OH IOH ! OH OH
1 1 1
CO, ' EG ' EG ' CO, EG EG
1 1 1
Syntéza bio-MEG metodou Mekong
Hydrogenolyza
Katalyza
oH oH OH 1 krok OH OH OH
1 I o > > 5 N
+3 Hz I | = Maximalni teoreticky \ﬁ K‘ K‘
| | wytéZek = 100%
OH|  OH| OH OH OH
EG | EG | EG EG EG EG

Obr. 13 Srovnani sou¢asné a Mekong produkce MEG [19]
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2 VYROBA

Polyetylenfuranat je polyester, ktery se vyrabi polykondenzaci nebo polymeraci oteviranim kruhu.

2.1 Polykondenzace

PEF je mozné vyrobit polykondenzaci 2,5-furandikarboxylové kyseliny v pfitomnosti etylenglykolu.
Jedna se v podstaté o chemicky analog polyetylentereftalatu, proto i jejich vyrobni postupy jsou
podobné, pficemz kyselina tereftalova (PTA) je nahrazena kyselinou 2,5-furandikarboxylovou
(FDCA) (Obr. 14) [1].

0 0 l o O
| 3 0 | |-
HG "’-AH"H-,I-"'? D le____.-'"* OH + HD i -____f"‘--.___ - -\-1" G A"\-\.‘: "\-::.r_-f" O ’jﬁh\w.v.-
'.:'_' i o HLD I L J
2.5 - furandikarboxylova etylenglykol polyetylenfuranat =
kyselina

Obr. 14 Schéma vzniku PEF [1]

Komeréné relevantni PEF byl syntetizovan pouze polykondenzaci, coz je proces obecné zatizeny
nutnosti odstrafiovani vedlejSich produktl. Jediné tak je mozné dosahnout poZadované délky
polymernich fetézcl (tj. molekulové hmotnosti), ktera zaru¢i vhodné vlastnosti materialu. Reakéni
polymerni smés je obvykle velmi viskézni nebo dokonce pevna, coz znacné prodluzuje €as reakce.
Dlouha reakéni doba pfi vysoké teploté (kolem 200 °C) nejen zvySuje vyrobni naklady, ale navic
vede i k tepelné degradaci vznikajiciho polymeru, kdy mlze dochazet k nezadoucimu zabarveni
vysledného produktu. PEF se zda byt ve srovnani s PET citlivéjSi k vysoké teploté, konvenéni

polykondenzace PEF je tedy velmi naro¢na [21].

2.2 Polymerace oteviranim kruhu

Uspésnou se jevi rychla syntéza PEF polymeraci oteviranim kruhu z cyklickych PEF oligomert
béhem nékolika minut, &imz se zabrani degradaci a zméné barvy. V tomto procesu jsou vedlejSi
produkty esterifikace odstranény pfed skute¢nou polymeraci vytvofenim makrocyklickych oligomert
ve zfedéném neviskdznim prostiedi. ProtoZe tyto makrocykly nemaji Zadné koncové skupiny,
polymerace nevyZaduje Zadné odstranéni vedlejSiho produktu. Dal3i vyhodou je schopnost provadét
fizené a zivé polymerace, kde polymerni fetézce rostou sou€asné bez ukon€eni a molekulova

hmotnost mdze byt pfesné fizena mnozstvim iniciatoru [21].

Syntéza PEF polymeraci oteviranim kruhu probihd z monomerd na bazi obnovitelnych zdroji
(Obr. 15). Dimetylfurandikarboxylat (&i 2,5-furandikarboxylova kyselina) a etylenglykol
se predpolymeruji za vzniku kratkych nizkomolekularnich linearnich oligomerl PEF, které
rovnovazné depolymeruji smérem k cyklickym oligomerim pfi Fedéni v rozpoustédle s vysokou

teplotou varu, jako je 2-metylnaftalen nebo 1,2-dichlorbenzen [21].
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Cyklicky oligomer muze byt UspésSné polymerovan pod teplotou degradace PEF katalytickou
polymeraci oteviranim kruhu za méné nez 30 minut. Pfi volb& vhodného zmék&ovadla a iniciatoru

vznikne PEF s vysokou molekulovou hmotnosti [21].

i_o X
MGOKM‘{:{ ,-" ‘OMe 0 0
I/ Piedpolymerace HO._~| ,«LM/-O Ih —~_ LOH
dimetylfurandikarboxylat — = 0 0
180°C v .
+ 1-2h P
linearni oligomery PEF
e Y o Y M, <5kg mol™
etylenglykol vysocevrouci rozpoustédlo
Depolymerace | 180 — 200°C
6-8h
o 0 Polymerace —
oteviranim 0 L A .0
ol OR kruh Y o o 8
Hio"~¢ \/I\ ruhu .
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Obr. 15 Schéma syntézy PEF polymeraci oteviranim kruhu [21]

V distribuci vzniklych cyklickych oligomerd dominuji nejmenSi typy, tedy cyklicky dimer (C2),
nasledovany niz8im mnozstvim trimeru (C3) a vétSimi velikostmi kruhu (viz Obr. 15). Tato distribuce
velikosti kruhu je vyrazné odliSna od distribuce velikosti kruhu PET, ktera je ovladana cyklickym
trimerem, coz lze vysvétlit rozdilem v termodynamickém napéti kruhu v dasledku riznych uahld

karboxylové vazby [21].
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3 STRUKTURA A VLASTNOSTI

Polyetylen-2,5-furandikarboxylat, také nazyvany polyetylenfuranat, je semiaromaticky

termoplasticky polyester na bazi biomasy. Je mozné jej zcela recyklovat [22,23].

PEF ma mnoho zajimavych vlastnosti, v€etné vysoké pevnosti a houzevnatosti. Ve srovnani s PET
je diky nizsi teploté tani (Tm) jeho zpracovatelnost energeticky méné narocna a diky vyssi teploté
skelného prechodu (Tg) ma schopnost odolavat vysokym teplotam. Lze ho tedy snadno tvarovat
za tepla. PEF ma také vynikaji bariérové vlastnosti va¢i plynim, které jsou obtizné dosazitelné
u vétsiny polymeru na biologické bazi. VylepSena bariéra zlepSuje skladovatelnost potravin a napoju
v PEF obalech. Ve srovnani s PET ma PEF také lepsi mechanické vlastnosti, zejména vy$si modul
pruznosti. Diky témto vlastnostem se PEF hodi pro Sirokou Skalu aplikaci, typicky vlakna a filmy.
Dale nachazi uplatnéni zejména v obalovém prdmyslu pro alkoholické napoje, ovocné Stavy,

nealkoholické napoje nebo vodu [1,21-26].

PEF trpi také urcitymi nevyhodami, proto je proces industrializace zatim neekonomicky. Ackoli PEF
vykazuje obecné lepSi vlastnosti nez PET, prfekazkou je kromé nezadouciho Zlutého zabarveni
vysledného produktu a vysoké kiehkosti také problematicka vyroba PEF s vysokou molekulovou
hmotnosti, ktera zajistuje bezpecné zpracovani vysledného polymeru bez jakéhokoli zhorSeni jeho
mechanickych vlastnosti. Pouzity typ katalyzatoru, ktery hraje dalezitou roli pfi zvySovani molekulové
hmotnosti, jakoz i pfi rozkladu FDCA pfi vysoké reakCni teploté béhem polykondenzacnich reakci
v taveniné, se povazuje za jednu z hlavnich pfi€in produkce PEF s nizkou molekulovou hmotnosti
[24-26].

3.1 Krystalizace

Studie zabyvajici se nadmolekularni strukturou PEF jsou velmi vzacné, zejména z dlivodu jeho zatim
omezené dostupnosti. Lze najit jen nékolik studii zabyvajicich se charakterizaci termomechanického
chovani [27-29].

Ve studii [27] byla srovnavana krystalicka struktura PEF a PET. Vzhledem k jejich podobné chemické
struktufe byla pozorovana i podobna morfologie. Stejna pozorovani uvadi i studie [28] tykajici se
také porovnani PEF a PET. Na zakladé méfeni viskoelastickych relaxaci bylo zjisténo, Ze PEF
vykazuje mensi mobilitu Fetézcll nez PET diky rigidnéjSi monomerni jednotce. Dale se v této praci
na zakladé vyssi hustoty amorfni faze vysvétluji lepSi bariérové vlastnosti PEF v{céi kysliku. Autofi
stanovili rovnovaznou entalpii tani PEF na hodnotu AHm°=137 J/g, ktera je témé&rF srovnatelna
s hodnotou pro PET. Rovnéz stanovili rovhovaznou teplotu tani PEF na 265 °C. Uvadéji také,

ze PEF ma pomalejsi kinetiku krystalizace nez PET, coz je v souladu s dfivéj§imi studiemi [29].

Nedavna studie [30] zaméfena na neizotermni krystalizaci PEF syntetizovaného pFfimym
esterifikalnim procesem porovnavala kinetiku studené krystalizace a krystalizace z taveniny.

Vysledky ukazaly, Ze i kdyz krystalicka struktura byla stejna, liSila se dynamika ristu krystala [29].
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Ve studii [29] byl zkouman vztah mezi strukturou a tepelnymi viastnostmi PEF s cilem vysvétlit
komplexni chovani, které PEF vykazuje béhem izotermni krystalizace. Byla stanovena rovnovazna
entalpie tani na hodnotu AHm°=140 J/g, shodujici se s dfive publikovanym odhadem. Zvlastni
pozornost byla vénovana kinetice izotermni krystalizace. Optimalni teplota krystalizace PEF byla
stanovena na 165 °C. Vysledky ukazuji na skute€nost, ze PEF vykazuje komplexni chovani
pfi taveni, které silné zavisi na teploté krystalizace (Tc). PEF po izotermni krystalizaci tvofi sférolity.
Pribéh izotermni krystalizace Ize u PEF rozdélit do tfi stadii v zavislosti na Case krystalizace
(Obr. 16, Obr. 17, Obr. 18) [29]:

1. Oblast 1 — pod 10 minut

Prvni stadium odpovida indukéni periodé (také nazyvané nukleaCni perioda) charakterizované
tvorbou nukleaénich zarodkd v polymeru. Na termogramech se vyskytuje exotermni i endotermni
pik, jejichz pfislusné oblasti se zvySuji s rostouci dobou krystalizace (Obr. 16). Exotermni pik
(pfi cca 175 °C) je spojen s krystalizaci za studena. V této oblasti jsou vzorky zpo€atku amorfni, coz
znamena, ze béhem izotermni krystalizace nebyly vytvofeny zadné krystaly. Kromé toho v této
oblasti stale klesa teplota krystalizace za studena s dobou krystalizace, coz naznacuje, Ze proces

krystalizace za studena je pravdépodobné zlep$en kvuli vy$si hustoté nukleaénich zarodkl [29].

2. Oblast 2 —od 10 do 30 minut

Druhé stadium se pfipisuje rstu krystall, dokud material nedosahne hodnoty krystalinity kolem
30 % (viz Obr. 17). Krystalinita neustéle roste a entalpie tani soub&zné roste s ni (viz Obr. 18). Plocha
piku studené krystalizace klesa s dobou krystalizace po dobu 20 minut, poté zcela vymizi. Naopak
plocha piku tani se zvySuje do doby 30 minut az po hodnotu 43 J/g, ktera odpovida krystalinité
pfiblizné 30 %. V tomto Casovém rozmezi tedy roste krystalinita. Po 15 minutach krystalizace
se na termogramu tani objevuje maly endotermni pik (pik | na Obr. 16) pfi teploté asi 160 °C, ktery
je pfipisovan tani sekundarnich krystalt. Jeho plocha se postupem €asu neustale zvétSuje, zatimco
jeho poloha zUstava témér konstantni az do doby krystalizace pfiblizné 30 minut. V delSich ¢asech
krystalizace jsou na termogramu v oblasti tani pozorovany dva piky (pik 1l a lll na Obr. 16). Pik Il
prevlada s dobou krystalizace, pfiCemzZ dojde k viditeInému sniZeni Tm. Toto chovani naznacuje, Ze
krystaly indukované pfi izotermni krystalizaci pfi teploté krystalizace 160 °C jsou méné stabilni nez

krystaly vytvofené béhem procesu krystalizace za studena [29].

3. Oblast 3 — vice nez 30 minut

Treti stadium je charakterizovano mirnym zvySenim krystalinity po dalS$im prodlouzeni &asu
krystalizace doprovazenym vyvojem stupné dokonalosti sekundarnich krystalll. Neni pozorovana

Zadné dalSi krystalizace za studena, coZ ukazuje, Ze vzorek dosahl své maximalni krystalinity [29].
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Obr. 16 Termogramy DSC vzork( krystalizovanych pfi T.=160 °C z taveniny po riznou dobu [29]
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Obr. 17 Vyvoj charakteristickych teplot v zavislosti na ¢ase krystalizace pfi 160 °C [29]
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Obr. 18 Vyvoj charakteristickych entalpii v zavislosti na ¢ase krystalizace pfi 160 °C [29]

Experimentalné byl prokazan sekundarni krystalizacni proces probihajici paralelné s primarni
krystalizaci. Pokud jde o krystalickou strukturu, tato prace také zdlraznuje, Ze méné stabilni
krystalicka forma, zvana a', vznika pfi izotermni krystalizaci pfi teploté krystalizace mensi nez

170 °C, zatimco vice uspofadana, zvana a, vznika nad touto kritickou teplotou krystalizace [29].

3.2 Polymorfismus

Studium vztahl mezi strukturou a vlastnostmi ma zasadni vyznam pro optimalizaci chovani
polymerniho materialu pfi kone€ném pouziti. Vztahy mezi tepelnymi a strukturnimi vlastnostmi PEF
byly zkoumany za u€elem vysvétleni komplexniho chovani, které se projevuje b&hem izotermni
krystalizace, pfiCemz byly identifikovany dvé krystalické faze, nazvané a a o' [29]. V nedavnych
studiich [31,32] byl popsan vliv riznych experimentalnich podminek na krystalizaci, stabilitu

a transformaci PEF polymorfl, v€etné nové B-faze ziskané po krystalizaci z roztoku [33].

Rentgenova difrak¢ni analyza

Obr. 19 ukazuje difraktogramy raznych polymorfi PEF vEetné amorfni faze. Pro ziskani vysoce
krystalickych vzork(l vykazujicich Cisté krystalické faze byly v praci [33] pouzity rizné experimentalni
postupy. Stupné krystalinity jsou 47, 45 a 27 % pro vzorky a, a' a B. Profily a a o' jsou velmi podobné,
ackoli a-faze vykazuje ostrejsi piky a pfi 19,3° mé jeden pik navic. Naproti tomu B-faze vykazuje pét
hlavnich pikd umisténych na témérf stejnych Uhlovych hodnotach jako ao'-faze. Jsou vSak Sirsi
a vykazuji zcela odlidné relativni intenzity. Navic p-faze obsahuje pik s nizkou intenzitou
detekovatelny pfi 9,5° [33].
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Obr. 19 Rentgenogramy PEF: (a) shora dolu: B-, a'-, a-faze a amorfni vzorek,

(b) rentgenogramy v rozsahu 15-30° [33]

Analyza dat z rentgenové difrakce poskytuje dalSi dikazy o fazové Gistoté vzorkd. Jak je vidét
na Obr. 19 pfi Uhlové hodnoté 19,3° vzorky a'-faze a B-faze nevykazuji zadné piky, coz znamena
Uplnou absenci a-faze. Obdobné to plati pfi uhlové hodnoté kolem 9,5° ve vzorcich a a a', ¢imz

se vylucuje pFitomnost 3-faze kvuli detekci plochého pozadi [33].

Diferenéni skenovaci kalorimetrie

Termogramy ziskané z tepelné modulované diferenni skenovaci kalorimetrie (TMDSC) na Obr. 20
ukazuji pfitomnost Uzkych pikd tani pro vzorek krystalizovany v roztoku (B krystaly) a pro vzorek
krystalizovany pfi 195 °C (a krystaly). Zejména v kfivkach bez reverzniho signalu se objevilo pouze
velké tani, coz naznaduje vysokou dokonalost a tepelnou stabilitu krystalu, které pfi zahfivani netrpi
rekrystalizaci ani reorganizaci. Tento vysledek je v souladu s vysoce stabilnimi jedine¢nymi
krystalickymi fazemi. U vzorku krystalizovaného pfi 170 °C se objevil maly pik rekrystalizace, ale
pouze u skenu bez reverzniho signalu a pfi velmi vysoké teploté tésné pfed koncem tani. Na druhé
strané u PEF, ktery krystalizoval pfi 150 °C a vykazoval Siroky pik tani, byl pozorovan rekrystalizaéni
exotermicky pik nad 170 °C (bez reverzniho signélu), stejné jako v pfipadé vzorku ochlazeného
prudce z taveniny. Toto chovani naznacuje, Ze krystalova dokonalost nastala po zahfati v dusledku
$patné povahy plvodnich krystal. To znaéi pfechod z méné dokonalé a'-faze do krystalické a-faze
pfi 170 °C [33].

—— Tavenina A — Tavenina B —— Tavenina C
—— Krystalizace taveniny pfi 150°C % = Krystalizace taveniny pfi 150°C —— Krystalizace taveniny pfi 150°C
Krystalizace taveniny pfi 170°C Krystalizace taveniny pfi 170°C Krystalizace taveniny pfi 170°C
—— Krystalizace taveniny pfi 135°C \, — Krystalizace taveniny pfi 195°C —— Krystalizace taveniny pfi 195°C
—— Krystalizace roztoku = Krystalizace roztoku —— Krystalizace roztoku
’_‘___,_.—'—""_' ———
Tepelny tok f—
[mi] e g

/ ‘\7 VAV

Souhrn Reverzni signal reverzniho signalu

T T T T T T T T
50 100 150 200 250 50 100 150 200 250 50 100 150 200 250

Teplota [*C] Teplota [°C] Teplota [*C]

Obr. 20 Termogramy tani z TMDSC PEF s rtznou historii krystalizace

A) Souhrn, B) Reverzni signal, C) Bez reverzniho signalu [33]
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3.21 a-PEF

Struktura a-PEF je zobrazena na Obr. 21. Krystalicka mfizka obsahuje dva monomery. Polymerni
fetézec expanduje v opacnych smérech vzhledem k furanickému kruhu v dasledku orientace dvou
esterovych skupin. Retézce jsou vyrovnany ve sméru osy c¢ a lezi zhruba rovnobé&zné
s rovinou 2 -5 0 (Obr. 21 (b) a Obr. 21 (c)) [33].

S o

(b)
x_gf“* Qf’“ ——?
—— —
R —— (<)
T —
i —— e

Obr. 21 Usporadani retézcu v krystalické mfizce a-PEF: (a) podél osy b, (b) doli po ose c,
(c) pohled na zvyraznéni asti Fetézu. Atomy kysliku jsou Cervené; teCkovana ¢ara pfedstavuje

prinik roviny 2 -5 0 s rovinou a, b [33]

3.2.2 ao'-PEF

Méné stabilni a'-faze vykazuje odliSnou strukturu (Obr. 22). Burika pseudo-monoklinickych jednotek
vykazuje dvojnasobny objem ve srovnani s a-fazi. Obsahuje Ctyfi molekularni jednotky uspofadané
do dvou fetézcd. Kazdy z nich ma dva monomery v trans rovinné konformaci. Dva Fetézce
v krystalické mfizce jsou rovnobé&zné s rovinou a, ¢, pfiemz fetézec ve sméru osy ¢ je mirné ohnuty
[33].
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Obr. 22 Usporadani retézcu a’-faze: (a) projekce dolti podél osy b, (b) podél osy c, (c) promitani
dolti podél osy a. Atomy kysliku jsou ¢ervené [33]
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3.2.3 B-PEF

Krystalicka struktura B-faze, ziskana krystalizaci z roztoku, je zobrazena na Obr. 23. V monoklinické
mfizce jsou obsazeny dvé rovinné molekuly s objemem mirné vét§im nez v a-fazi. Dva ploché

fetézce lezi rovhobézné s rovinou a, ¢ a jsou posunuty o 0,4 jednotky ve sméru osy ¢ [33].

. ~ (a)

[ 1 [ ]

e e N et T N
e (b)
(c) :

Obr. 23 Usporadani retézct 3-faze: (a) podél osy b, (b) projekce dolii po ose c, (c) promitani dolt

podél osy a. Atomy kysliku jsou &ervené [33]
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4 RECYKLACE A BIODEGRADACE PEF

Vyrobky vyrobené z PEF Ize snadno recyklovat nebo spalovat, stejné jako v pfipadé PET.
Mechanicka a chemicka recyklace PEF se fidi stejnymi kroky jako recyklace PET. PEF Ize také
recyklovat zaclenénim do jiz zavedenych recyklac¢nich tok( PET. Takto za¢lenény PEF vyznamné

meéné ovliviuje recyklovany PET nez napfiklad nylon &i kyselina polymlééna (PLA) [1,11,34].

Soucasnym trendem v oblasti polymeru je také jejich biodegradovatelnost, tedy rozlozitelnost
pUsobenim biologickych ¢&initell, napf. enzymud. Pomoci biologickych ¢initelt Ize z polymeru také

ziskavat zpét monomer, jedna se tedy o chemickou recyklaci.

4.1 Enzymaticka hydrolyza

Enzymaticka hydrolyza PEF ma potencial jak pro povrchovou funkcionalizaci, tak pro recyklaci
monomer(. Toto biotechnologické zpracovani je vyhodné zejména tim, Ze se z procesu recyklace

vylougi rizné agresivni chemikalie. Z tohoto d{ivodu je tato technologie Zadouci [35].

Enzymatickou hydrolyzou se zabyval napf. Pellis [35]. Ve své studii pouzil jako biokatalyzator enzym,
u kterého byla prokazana schopnost hydrolyzovat PET. Tento enzym se ukazal jako vysoce aktivni
i pfi hydrolyze PEF. Biokatalyzator vykazoval vysokou hydrolytickou aktivitu na PEF, coz vedlo
i nékolik oligomeri. Na zakladé distribuce detekovanych produktl uvolfiovani Ize ocekavat,

ze enzym bude progresivné hydrolyzovat PEF exotermicky [35].

Omezena enzymaticka hydrolyza PEF mé potencial pro povrchovou funkcionalizaci pfi zachovani
svych objemovych vlastnosti, podobné jako pro PLA a PET. To se mUze vyuzit na aplikace riiznych
oball, od lékafskych az po textilni, kde enzymaticka hydrofilizace mize nahradit chemické oSetfeni.
Enzymaticka hydrolyza PEF neni omezena na materialy s nizkou molekulovou hmotnosti. Je zfejmé,
ze bude zapotfebi optimalizovat reakéni podminky, aby se tento proces pfizpusobil aktualné
vyvijenym materialdm zaloZzenym na obnovitelnych PEF. Budouci studie by se mély zaméfit
na enzymatickou povrchovou funkcionalizaci PEF filmU zvySujicich smacivost bez ovlivnéni jeho
objemovych vlastnosti, podobné jako pro PLA a PET filmy za ucelem otevieni perspektiv

pro aplikace s vy35i hodnotou (napf. biomedicinské) [35].

4.2 Depolymerace PEF pomoci PETazy

PETaza je nové objeveny typ enzymu, ktery maze rozkladat vysoce krystalicky PET. Tento enzym
byl vyvinut pro zlepSenou schopnost degradace PET, avSak vzhledem ke strukturni podobnosti PET

a PEF je pravdépodobné, Ze PETaza muze také depolymerovat PEF [36].

Bylo zjisténo, Ze PETaza je na PEF potencialn& mnohem aktivnéjsi nez na PET. To poskytuje nové
prilezitosti pro recyklaci plastl zaloZzenych na biologickém zakladé. PETaza je tedy nativné schopna
degradace PEF [36].
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5 SROVNANI PEF A PET

PEF pfedstavuje slibnou 100% obnovitelnou alternativu k jeho protéjSku z fosilnich zdroju
polyetylentereftalatu (PET), ktery je jednim z nejvyznamnéjSich polymer(i na svété. Srovnani
chemickych struktur PEF a PET nastifiuje jejich chemickou podobnost, ale také jejich vyrazny rozdil
v aromati¢nosti, ktery je zodpovédny za r(izné rozdily v molekularni geometrii, tepelné stabilité
a mechanickych vlastnostech (Obr. 24 a 25) [21,22,36].

O O
O
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Obr. 24 Schématické znazornéni PEF [21]
O O
+0 : o |

Obr. 25 Schématické znazornéni PET [37]

5.1 Vlastnosti

PEF na bio-bazi je povazovan za nejspolehlivéjsi alternativu k PET diky svym zajimavym fyzikalnim,
mechanickym a bariérovym vlastnostem. Ze srovnani bariérovych vlastnosti PEF a PET vyplynulo,
7e PEF vykazuje nékolikanasobné snizeni propustnosti kysliku a oxidu uhli¢ittho a také
nékolikanasobné nizZsi koeficient difuze vody. PEF také nabizi vhodnéjsi tepelné a mechanické
vlastnosti nez PET. Ma vysSsi teplotu skelného pfechodu, nizsi teplotu tani a vy$si Young(v modul
(Tabulka 1 a Obr. 26). PEF Ize zpracovavat na filmy, vlakna a pfedevsim jako lahve na napoje. PEF

ma také potencial prokazat nakladovou konkurenceschopnost ve srovnani s PET [1,33].
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Tabulka 1: Srovnani vlastnosti PEF a PET [1]

Vlastnosti PEF vs. PET Vyhody PEF
02 6—10x 1x
prodlouzena zivotnost
L CO2 4-6x 1x
Bariéroveé
lepSi odolnost na vihkych
H20 2X 1x
mistech
pro pevné lahve s vyS8im
Mechanické | modul v tahu 1,6x 1x
hornim zatizenim
Tq[°C] 86-87 74-79 pro horké napoje
Tepelné
Tm [°C] 213-235 234-265 moznost koextruze

Vzhledem k tomu, ze se PEF vyrabi z obnovitelnych surovin, pfedpoklada se, Ze snizi uhlikovou
stopu a vyrovna emise sklenikovych plyna ve vztahu k PET. Vyroba PEF by snizila spotfebu
neobnovitelné energie asi o 40-50 % a emise sklenikovych plyn o 45-55 % s ohledem na PET.
Jeho Zivotnost v Zivotnim prostfedi, stejné jako PET, bude pravdépodobné pomérné dlouha
[1,10,33].

S
FDCA
Pub'?;rg':rz:"ﬁ N Bariérové
Udriitelr!ir _ viastnosti ProdlouZena fivotnost
100% r':;rbl'lﬂ'-’ft'i‘Jl'IY w Q diky lep&im bariérovym
pohymer viastnostem v porovnani
P E F = PET
Mechanicke
viastnosti Recyklovatelnost

&%
i Lep&i ﬂ;

teplotni odolnost

Lehky 100% recyklovatelny
PEF ma o 60% vwis(
modul v tahu nez PET

Teplotni odolnost
PEFma o 12°C
vyE3i Tg ne PET

Obr. 26 Shrnuti vlastnosti PEF [1]

5.2 Vyroba a zpracovani

PEF se mulze vyrabét polymeraci FDCA v pfitomnosti etylenglykolu. Synteticka cesta je tedy
podobna jako u PET, pficemz PTA je nahrazena FDCA (Obr. 27). PEF se m{iZze zpracovavat stejnym
zpusobem a pomoci stejného strojniho zafizeni jako PET. Vyrobci lahvi tedy nepotfebuji nové
vybaveni, pokud nahradi PET za PEF. PEF také nabizi snaz$i manipulaci a lepSi zpracovatelnost

diky nizSi teploté tani a vyssi teploté skelného pfechodu [1,38].
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Obr. 27 Schéma vyroby PET a PEF [1]

PEF je navic ve velkych mnozZstvich levné&jsi, zejména ve srovnani s bioPETem. BioPET se vyrabi
z kyseliny biotereftalové, ktera se vyrabi z fermentovanych cukrl. AvSak bioPET vyZaduje dvakrat

vice surovin nez PEF, a proto by se mél vyzkum zaméfit spiSe na vyrobu PEF [38].

5.3 Aplikace

Svymi vlastnostmi se PEF hodi zejména jako alternativa k polyetylentereftalatu. Jde hlavné
o aplikace, které zahrnuji baleni potravin, v prvni fadé pak lahve na sycené nealkoholické

a alkoholické napoje. DalSi mozné aplikace zahrnuji vlakna a filmy [1,22,35].

5.3.1 PEF lahve

Zejména v obalovém primyslu Ize pozorovat zvySujici se pozadavky na udrzitelnost a snizovani
nakladd. PEF je 100% biologicky zaloZena, plné transparentni a recyklovatelna alternativa k PET.
Vyzaduje méné surovin pro vyrobu, je leh¢i, tepelné stabilngjsi, prihledny a nabizi prodlouzenou
zivotnost v lahvich. Lahve z PEF, které jsou vyrobeny z FDCA a etylenglykolu, se vyznacuji lepSimi
bariérovymi vlastnostmi vici vodé, kysliku a oxidu uhli¢itému, maji vysSi teplotu skelného pfechodu

a pevnost v tahu ve srovnani s PET Iahvemi [1,2,34].

5.3.2 PEF filmy, félie a vlakna

PEF filmy a folie maji stejné termomechanické a povrchové vlastnosti jako vyrobky z PET. Filmy
na bazi celulézy jsou recyklovatelné, bez chuti a bez zapachu. Jsou také odolné vici olejum a tukdm,
tudiz maji hydrofilni povahu. Nevyhodou v tomto pfipadé je jejich tepelna a chemicka stabilita, jelikoz
se jen stézi rozpusti nebo taji kvuli vysoké krystalinité. Mezi hlavni aplikace PEF viaken patfi odévy,

koberce, bytové doplnky, jednorazové komodity, textilie, pleny, filtry a primyslova vlakna [1,39].
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ZAVER
Cilem této bakalarské prace bylo vypracovat literarni reSersSi tykajici se nahrady klasického

polyetylentereftalatu (PET) z fosilnich zdrojli polymerem na biologické bazi, polyetylenfuranatem
(PEF).

Polyetylenfuranat je semiaromaticky termoplasticky polyester z obnovitelnych zdrojl, ktery se zda
byt slibnou alternativou k PET z fosilnich zdroju. Za vhodné prekurzory pro vyrobu PEF se povazu;ji
derivaty furanu, které se polymeruiji v pfitomnosti etylenglykolu. Hlavnimi pfedstaviteli derivatt furanu
jsou 5-hydroxymetylfurfural (HMF) a 2,5-furandikarboxylova kyselina (FDCA), které je mozné ziskat
z cukru. Jejich dehydrataci ziskdame HMF a naslednou oxidaci FDCA. PEF mU(ze byt syntetizovan
dvéma metodami — polykondenzaci nebo polymeraci oteviranim kruhu. PFi polykondenzaci FDCA
v pfitomnosti etylenglykolu musi byt odstranovan vedlejSi produkt, aby se dosahlo pozadovanych
vlastnosti vyrobku. Tento proces ma pomérné dlouhou reakéni dobu a probiha pfi vysokych
teplotach. To vede ke zvySeni nakladl na vyrobu a tepelné degradaci, ktera mlze zapficinit
nezadouci zabarveni produktu. Naproti tomu polymerace oteviranim kruhu z cyklickych PEF
oligomer( je velmi rychla, ¢imz se zabrani degradaci i zméné barvy. Proces nevyzaduje odstranéni
vedlejSiho produktu, protoZze se pfed polymeraci vytvofi makrocyklické oligomery, které nemaji
zadné koncové skupiny. Vyhodou je také moznost provadét fizené a zivé polymerace. Vysoké

molekulové hmotnosti produktu Ize dosahnout volbou vhodného iniciatoru a také jeho mnozstvim.

Polyetylenfuranat je semikrystalicky polymer vykazujici polymorfni chovani a dosahujici krystalinity
kolem 30 %. V zavislosti na krystalizacnich podminkach vytvafi tfi rdzné krystalické modifikace,

a to a-PEF, méné stabilni a'-PEF a B-PEF, ziskanou pfi krystalizaci z roztoku.

PEF z obnovitelnych zdroju Ize povazovat za vhodnou alternativu k PET, zejména diky svym
tepelnym, mechanickym a hlavné bariérovym vlastnostem. Jeho nizsi teplota tani a vysSi teplota
skelného pfechodu ve srovnani s PET umoziiuje energeticky méné naroCnou zpracovatelnost.
Ve srovnani s PET bylo prokazano nékolikanasobné snizeni propustnosti kysliku a oxidu uhli€itého,
a také byla stanovena dvojnasobné nizsi propustnost pro vodu. Diky této schopnosti se zlepSuje
skladovatelnost vyrobkl na vihkych mistech, ¢imz se prodluzuje jejich Zivotnost. Tyto vlastnosti
umoznuji vyrobky z PEF pouzit zejména v obalovém pramyslu. Lze jej vSak také zpracovavat

na filmy, félie a vidkna.

PEF je mozné zpracovavat stejnymi technologiemi i zafizenimi jako PET. Zda se, Zze PEF je
nakladové srovnatelny s PET a tudiz mu mize cenové konkurovat. AvSak dehydratacni procesy
pro cukry jsou stale neselektivni, coz zna¢i omezenou dostupnost meziproduktl. Budouci vyzkum
musi zahrnovat vyvoj i¢innych dehydratacnich systému a katalyzator(l. Znalost pribé&hu polymerace

je dulezita pro dalSi pochopeni technologie vyroby a jeji komercni vyuziti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PET Polyetylentereftalat

PEF Polyetylenfuranat

HMF 5-hydroxymetylfurfural

FDCA 2,5-furandikarboxylova kyselina
MEG Mono-etylenglykol

PTA Tereftalova kyselina

PBT Polybutylentereftalat

RMF Alkoxy-metyfurfural

R-OH Alkohol (obecné)

AAO Arylalkohol oxidaza

FFCA 2,5-formylfurankarboxylova kyselina
DFF 2,5-diformylfuran

HMFCA 2,5-hydroxymetylfurankarboxylova kyselina
MMF 5-metoxymetylfurfural

% Procento

MPG Mono-propylenglykol

CO2 Oxid uhlicity

°C Stupen Celsia

Tm Teplota tani [°C]

Tg Teplota skelného pfechodu [°C]
AHmM® Entalpie tani [J/g]

[J/a] Joule na gram

Tc Teplota krystalizace [°C]

DSC Diferenéni skenovaci kalorimetrie
[W/g] Watt na gram

[min] Minuta

° Stupen

TMDSC Tepelné modulovana diferenéni skenovaci kalorimetrie
PLA Polymlé¢na kyselina

O2 Molekularni kyslik

H20 Voda
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