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ABSTRAKT

Bakalatskd prace je zaméiena na shrnuti dosavadnich informaci v oblasti biopolymert
z obnovitelnych zdrojt, a to zejména z kyseliny 2,5-furandikarboxylové (FDCA). Jedna se
o organickou kyselinu z lignocelulézové biomasy. Polykondenzaci FDCA a dioli vznika
Siroka Skala polymert, které diky svym vlastnostem mohou nahradit v nékterych aplikacich
polyesteri z FDCA. PEF lze zpracovavat bézn¢ dostupnymi technologiemi jako je
vytla¢ovani, vyfukovani a také je mozno upravit vlastnosti ziskanych f6lii pomoci biaxialni
orientace.  Svymi  vlastnostmi je velmi podobny komeréné¢  vyrabénému
polyethylentereftalatu (PET). Dalsi ¢ast prace se vénuje porovnavanim vlastnosti PEF a
PET, jako je biologicka odbouratelnost, mechanické a termické vlastnosti apod. Komeréni
vyuziti PEF je na vzestupu. Velké firmy z néj zacaly vyrabét své obalové materidly i pies

jeho nedostatek a vyssi cenu.

Kli¢ova slova: biopolymery, kyselina furandikarboxylové, polykondenzace, polyester,

polyethylenfuranoat, biodegradabilita

ABSTRACT

The bachelor thesis is focused on the summary of nowadays knowledge about biopolymers
from renewable sources, especially from 2,5-furanedicarboxylic acid (FDCA). It is an
organic acid from lignocellulosic biomass. Polycondensation of FDCA and diols produces a
wide range of polymers which, due to their properties, can replace in some areas petroleum-
based polymers. Polyethylene furanoate (PEF) is one of the most important polyesters from
FDCA. PEF can be processed by commonly available technologies such as extrusion, blow
molding and also it is possible to improve their properties by a biaxial orientation. Its
properties are very similar to commercially produced polyethylene terephthalate (PET). The
next part of the work is devoted to comparing the properties of PEF and PET, such as
biodegradability, mechanical, thermal properties, etc. The commercial use of PEF is on the
rise. Large companies began to produce their packaging materials from it, despite its lack

and higher price.

Keywords: furandicarboxylic acid, polycondensation, polyester, polyethylene furanoate,

biodegradabilit



Rad bych podékoval své vedouci bakalarské prace doc. Ing. Dagmare M¢finské, Ph.D. za
cenné rady, odborny dohled a ochotu. Dé&kuji také Ing. Michaelovi Tupému, Ph.D. za

odborné rady, vstiicnost pii konzultacich a pomoc pfti kontrole prace.

Prohlasuji, Ze odevzdana verze bakalatské/diplomové prace a verze elektronicka nahrané do

IS/STAG jsou totozné.



L UAYZ0 ) ) 2R 9
I TEORETICKA CAST 10
1 BIOPOLYMERY ..uuciiiiiinnniicnnssnnnicssssnnsicssssnsscssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssses 11
1.1 CELULOZA ...ttt ettt ettt et et e at e st e bt e st e e beeeabeessaesateans 11
1.2 SKROB....ooiieieieitit sttt 12
1.3 CHITIN A CHITOSAN ...eeuttteeittee ettt et te ettt e ettt e ettt e e bt e e e bt e e sabteesateeesabeesnbeesneeesneeas 13
Li4  LIGNIN ettt ettt et et b e st e bt e et e sbe e et e e i e 13
1.5 POLYHYDROXYALKANOATY (PHA) ..couiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee e 15
1.5.1  Polyhydroxybutyrdt (PHB) ......cccceoviiiiiiiiieiiieieeeeeee e 15

1.6 KYSELINA POLYMLECNA (PLA) ..ottt e e 16

2 POLYMERY NA BAZI 2,5- FURANDIKARBOXYLOVE KYSELINY ........ 17
3  SYNTEZA POLYMERU A KOPOLYMERU S VYUZITIM FDCA .......cooevune.. 19
3.1 SYNTEZA POLYESTERU V TAVENINE ....c..etiiiiiiriieiieiesieeniesieeseeeeeeeesieeeeseeeseeenneas 19
3.2 SYNTEZA POLYESTERU V ROZTOKU .....eeutieiuiieiieniieaieesiteenieesieeeseeseeesseesasesseesnnes 19
33 SYNTEZA KOPOLYESTERU ....ccuvetieiiaiientieieeiienieeteetesteensesneesseenseeneesseensesneesseensens 19
34 SYNTEZA POLYETHYLENFURANOATU (PEF) ....ooiiiiiii e, 20

4  VLASTNOSTI POLYMERU NA BAZI FDCA .....ccvvvnrruensrnsrssssssssssssssssssssssssens 21
5  SROVNANI UZITNYCH VLASTNOSTI POLYKONDENZATU Z FDCA......26
5.1  ZPRACOVANI PET A POLYKONDENZATU FDCA......cccoeeoiiiiieiieieeeeeeee e, 26
5.1.1  Vstiikovani @ VYTuKOVANT .......cocoeiiiiiiiiiiiicce e 26

5.1.2  VytlaCovani a biaxialni Ori€Nntace.........cevvveerireeeiieeniieeeiie e e 27

52 SROVNANI VLASTNOSTI PET A POLYKONDENZATU FDCA ......cccooviiiiiiiieee, 30
5.2.1  Uzitné termo—mechanické v1astnostl .........cccceeeeeeiiieeeeiiiiiie e 30

5.2.2  Zpracovatelské teploty, vliv na degradaci...........ccceeeeveriiineincniiinicnennene. 31

6 BIODEGRADABILITA .....ooniiiiiinniicnnnnnsicsssssssscsssssssscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 36
6.1 SROVNANI BIOLOGICKE ROZLOZITELNOSTI A RECYKLACE PET APEF ................ 38

7 DOSTUPNOST A VYUZITI PEF ..uueeeecreecrereencnesessesssssssssssssssssesssssssssssesssssss 41
7.1 TRHS PEF APET ...ttt st 41
7.2 VYUZITIPEF ..o 42
7.2.1  VIrent, CoCa Cola. ..ottt et e e e eeans 43

B B T 1 ) 4 1SRRI 44
ZAVER ..coeererneneennens 45
SEZNAM POUZITE LITERATURY ...cccvnirriurrsensssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 46

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK .....voveeeeeeeeereseesesesesessssesesssessssssssens 56




SEZNAM OBRAZKU
SEZNAM TABULEK




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 9

UvVOD

Vyroba syntetickych polymernich materialti v poslednim obdobi vykazuje znacny narust.
Z toho divodu vyvstava obava z moznosti vyCerpani dostupnych fosilnich zdroji. Kromé
toho stoupé i mnozstvi plastovych odpadu, kterych se recykluje pouze méné nez jedna tretina
vyrobeného mnozstvi. Zbytek kon¢i na skladkach, spalovnach nebo volné pohozenych
v ptirodé, kde setrvavaji n¢kolik stovek let. Tyto problémy by mohly v urcité mire vyiesit
plasty syntetizované z prirodnich zdroji. Mnoho firem se proto zacina zajimat o vyvoj a

vyrobu polymerii z obnovitelnych zdroja.

Jako velmi zajimava surovina ziskdvana z obnovitelnych zdroji se jevi kyselina 2,5-
furandikarboxylovd (FDCA). Chemicky je velmi podobna kyseliné tereftalové, ktera je
vyrabéna z ropnych produkti. Zjistilo se, Ze FDCA je také vhodna pro polykondenzaci
sdioly za vzniku linearnich polyesterti, které maji velmi podobné vlastnosti jako

polyethylentereftalat (PET) na bazi ropy.

Cilem této bakalatské prace je popsat syntézu a ptipadné vyuziti ptirodnich polykondenzati
z kyseliny 2,5-furandikarboxylové, jejich vlastnosti, technologie zpracovani a nasledné
vyuziti téchto biobased polymerd v porovnani se syntetickym polyethylentereftalatem
(PET). K tomu byly pouzZity ptredevSim rozsahlé studie publikaci a webovych stranek,
protoze se nepodaftilo fyzicky sehnat vzorek polyethylenfuranoatu (PEF).
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1 BIOPOLYMERY

Biopolymery nejsou zadnou novinkou. Pfirodni materidly se k vyrobé plastti vyuzivaly
behem celé lidské historie. Jiz ptivodni Americ¢ané si z kolagenu ze zvitecich kosti vyrabéli
rizné nastroje. Celuldza pochdzejici z dievni buni¢iny je dodnes pouzivana k vyrobé
celofanu a viskézového hedvabi. Nové jsou v dnesni dobé€, co se tyka bio plastl, hlavné
zpracovatelské technologie, které vyuzivaji rostliny a bakterie organismt. Hnaci silou pro
vyvoj biopolymert jsou obavy z vyCerpani dostupnych fosilnich zdrojt, zvyseni cen ropy,

vznik sklenikovych plynii a nasledné hospodaieni s plastovymi odpady. [1]

Terminem polymery z obnovitelnych zdroji se oznacuji polymery, jejichz monomery maji
ptfirodni charakter a je mozné je pomoci konvenéni nebo enzymatické syntézy pievést na
polymerni materidly. Obvykle se biopolymery déli do tfi tfid. 1. tfida: tradi¢ni piirodni
materialy jako je celuldza, Skrob, chitosan, lignin, kiize, vina, hedvabi, bilkoviny, Zelatina,
latex a rostlinné oleje. 2. tfida: bioinZzenyrské polymery. To jsou polymery syntetizované
pomoci mikroorganismti a rostlin, jako napt. polyhydroxyalkanoaty (PHA), kyselina
polyglutamova atd. 3. tfida: syntetické polymery, jako je kyselina polymlécna (PLA), bio-
polyolefiny, bio-PET apod. Prvni tfida se obvykle pouziva ptimo bez uprav, polymery druhé
titidy se vyrabi z ptirozené odvozenych polymerd a monomery tieti tfidy se vyrabéji

prostfednictvim chemickych a biochemickych procest napf. z biomasy. [1]

Roc¢ni produkce biomasy byla odhadnuta pfiblizn€ na 170 miliard tun. Pouze 6 miliard tun
(cca 3,5 %) je pouzito ve form¢ dieva, obili a na vyrobu ostatnich produkti napt. lihu

apod. Je tedy otdzka, jak pouzit zbyvajicich 96 % na vyrobu polymernich materialt. [2]

1.1 Celuloza

Celuléza je hlavni slozkou stén rostlinnych bunc€k. V bunécné sténé rostlin jsou
nerozvétvené fetézce molekuly celuldzy s vazanymi zbytky 1,4 B-D glukozy. Z celuldzy se
vcetné papiru vyrabi napt. umélé hedvabi, acetat celulozy a viskdzova vldkna. VétSina
polymert z celul6zy ma vysoky stupeni polymerace a zbytkové meziprodukty glukozy urcuji
jejich chemické a fyzikalni vlastnosti. Glykosidové vazby v celuloze jsou silné, proto byvaji

tyto polymery stabilni. [3]
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Obrazek 1: Schématicka struktura celulozy [3]
1.2 Skrob

Skrob je hlavni formou sacharidil v rostlindch. Je hlavni sougasti semen, hliz a kofent.
Komercné se vyrabi z kukufice, pSenice, ryze, brambor apod. Jedna ze sloZzek Skrobu se
skladd ze SestiClennych kruhovych jednotek glukézy (glukopyrandsa). Ma vysoce
rozvétvenou strukturu znadmou jako amylopektin, ktery je zdrojem krystalinity Skrobu.
Druhd slozka Skrobu je zndma jako amyldza, primarni linedrni molekula s velmi maélo
vétvemi. Pomér amylézy a amylopektinu se méni dle zdroje Skrobu. Tyto podily ovliviiuji
vlastnosti $krobu. Skrob je zejména vyuzivan pro vyrobu ethanolu, ale lze ho i snadno
prevést na glukozu, z které 1ze ziskat rizné cyklické a acyklické polyoly, aldehydy, ketony,
kyseliny a estery. Vzhledem ktomu, Ze Skrob je méné krystalicky nez celuldza, je
nachylngjsi k degradaci. Cisty amylozovy skrob je nejzadangji pro vyrobu termoplastii na

bazi estert. [3]

HO O
"H,OH H, 4 CH,OH
| io , to | l /I;O I
H H H
(@
OH OH OH

Obrazek 2: Struktura amylopektinu [3]

CH,OH CH,OH H,OH
0, o)
H H OH
o—
OH OH OH

Obrazek 3: Struktura amylozy [3]
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1.3 Chitin a chitosan

v

Chitin je hned za celuldzou jeden z nejhojnéjsich ptirodnich polymert na Zemi. Tento
polysacharid Ize nalézt v bunécnych sténach rostlin, v houbéch, v kuklach hmyzu a v ulitdch
¢lenovel a méekkysa. Chitin je podobny celuldze, ale hydroxylovou skupinu nahrazuje
skupina acetamidova. Chitin je nerozpustny ve vod¢, proto je obtizné izolovatelny bez
degradace. Chitosan je CasteCné nebo pIné deacetylovany produkt chitinu. Je rozpustny
v kyselin¢ octové a jinych organickych rozpoustédlech, proto je vhodnéjsi pro vice aplikaci
nez chitin. Smichanim chitinu a chitosanu s polyvinylalkoholem a s polyethylenoxidem byly

ziskany extrudované plastové folie. [3]

Chitosan se také pouziva jako doplné€k stravy pii hubnuti, sniZovani cholesterolu a také pii
lécbé Crohnovy nemoci. Tento polysacharid nemé Zadnou kalorickou hodnotu. Pomaha
k lepsi funkci stfev a zazivani. Slouzi také jako plnivo pro tablety pfi vyrobé 1€ki, které

napomaha pii rozpousténi tablety. [4]

NHCOCH; CH,OH quHCOCH;., CH,0H
I e G "
OH H OH >| H
0 0 0 0
CH,OH NHCOCH; CH,OH NHCOCH;

Obrazek 4: Struktura chitinu [3]

CH,OH CH,OH CH_OH
o o o ©H
OH o OH O OH
™~ ™~
OH
MNH, I MH, n NH,
Obrazek 5: Vzorec chitosanu [4]
1.4 Lignin

Jedna se o nejdostupnéj$i obnovitelnou surovinu na bazi uhliku. Po celuldze je lignin jednim
z nejhojnéji se vyskytujicich biopolymerti na Zemi. Je masivn¢ produkovan rostlinami, ktery
tvoii pevny obal pro bunééné stény a pro cévni systém. Tento aromaticky polymer je
kovalentné zesitény s polysacharidovymi vlakny kovalentnimi vazbami a vytvari kompaktni
3D strukturu. Lignin se v pfirodé¢ nehromadi. Mikrobialni flora je schopna degradovat

polymer, ¢imZ =zajiStuje stabilni hladinu ligninu v ekosystému. Lignin je amorfni
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heteropolymer na aromatické bazi, obsahujici tii fenylpropanolové monomery spojené
vazbami uhlik-uhlik a ethery. Poméry monomera se 1isi dle druhu rostlin, ze kterych je
ziskavan. Lignin je polymerovan prostfednictvim enzymu, coz vede k zesitovani monomert
s etherem 1 uhlikem. Je to druhy nejhojné;jsi pfirodni polymer a jedina surovina, kterou tvori
aromatické monomery a je velmi nevyuzity. Odhaduje se, ze pouze 2 % z n¢kolika desitek
tun ro¢né izolovaného ligninu procesem zvlaknovani, je vyuZzito pro specidlni vyrobky.
Zbytek je spalen jako palivo. Je jednou ze soucasti lignocelulozové biomasy.

Lignocelul6zova biomasa ma tfi hlavni slozky: celuldza (30 % — 50 %), hemiceluloza (20 %

- 35 %) a lignin (15 % - 30 %). [5], [6]

Hemicellulose  Cellulose

S o uf-‘* T;

Hardwood Softwood Herbaceous
18 - 25 % 27T -33% 17 =24 %

Obrézek 7: Struktura ligninu z mékkého dieva [5]
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1.5 Polyhydroxyalkanoaty (PHA)

Polyhydroxyalkanoaty jsou termoplastické polymerni materialy vyrobené z obnovitelnych
zdroji, a to z biomasy pomoci mikroorganismu. Jedna se o ve vod¢ nerozpustné polyestery
a jsou jednim z nadé&jnych alternativ konven¢nich polymert. PHA jsou line4rni polymery,
jejiz tetézce se skladaji z 3-hydroxy mastnych kyselin. Mohou tvofit kombinace z vice nez
150 riznych monomerd. Druhy monomert urcuji odlisSné vlastnosti vysledného polymeru.
PHA 1ze kombinovat i s jinymi polymery, enzymy a organickymi materialy. Tim vznika
Siroka Skala rlznych kopolymerd. Nejznaméjsi piedstavitel PHA je polyhydroxybutyrat
(PHB). [7]

MEDIA

b k.

PREPARATION

BACTERIA

BIOSOLIDS
CARBON SOURCE

T ﬁ WASHING
. ! Ay
‘I‘ PN T N u

CENTRIFUGATION
N
BACTERIAL GROWTH
PURIFIED PHA AND
CELL DISRUPTION

(CH,)y

Obrazek 8: Schematické znazornéni vzniku PHA pomoci mikroorganismu [7]

1.5.1 Polyhydroxybutyrat (PHB)

YV wevr

Polyhydroxybutyrat je nejbéznéjSim typem polyhydroxyalkanoatu. PHB je extrahovan z
biomasy pomoci mikroorganismli jako napt. Cupriavidus necator, Methylobacterium
rhodesianum nebo Bacillus megaterium. Jedna se o tavitelny semikrystalicky vlaknotvorny
zpracovatelny. Pro zlepSeni zpracovatelnosti se Casto misi s plastifikatory. Komercné
vyrobeny PHB ma podobné vlastnosti jako polypropylen. PHB se v soucasné dobé pouziva
v chirurgii pro vnitini $iti, protoZe je netoxicky a biologicky odbouratelny, takZe nemusi byt

ze zaSité rany odstranén. [8], [9]
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CH; O

"OH

- -n

Obrazek 9: Strukturni vzorec poly-3-
hydroxybutyratu [8]

1.6 Kyselina polymlééna (PLA)

Kyselina polymlécna je termoplasticky alifaticky polyester, vyrobeny z obnovitelnych
zdrojii, jako je kukufi¢ny Skrob ¢i cukrova titina. Obecné se pfipravuje polymeraci
otevienim kruhu laktidu, coz je cyklicky dimer kyseliny mlé¢né. Provadi se také piima
polykondenzace z kyseliny mlééné. PLA 1ze vyrabét i z Cistych L-mléénych a D-mlé¢nych
izomerd, coZz vede k homopolymeriim kyseliny poly-L-mlééné (PLLA) a kyseliny poly-D-
mlééné (PDLA). Pouzitim racemické smési L-monomeri a D-monomerd se ziska
kopolymer kyseliny poly-D a L-mlééné (PDLLA). Stereochemie mé dopad na vlastnosti
materidlu: PLLA je semikrystalicky polymer, zatimco PDLLA je amorfni polymer. Rychlost
degradace PLLA je navic vyznamné niz$i nez u PDLLA, kvilli pfitomnosti krystalickych
oblasti [3], [10]

N

Obrazek 10: Strukturni vzorec kyseliny polymlécné [11]
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2 POLYMERY NA BAZI 2, 5— FURANDIKARBOXYLOVE
KYSELINY

Kyselina 2,5—furandikarboxylova (FDCA) je organicka kyselina. Jedna se o velmi stabilni
slouceninu. Jeji molekulova hmotnost je 156,09 g/mol, bod tani > 300 °C, bod varu 419 °C,
hustota 1604 kg/m>. Tyto parametry ji poskytuji natolik specifické vlastnosti, které
nenajdeme u jinych monomernich latek. Vzhledové se jedna o bily prasek, ktery ma za
danych podminek schopnost polykondenzace s etylenem. Uz vySe popsané vlastnosti

monomeru ukazuji na vznik vysoce odolnych materialt. [12]

O / \ O

O
HO OH

Obrazek 11: Strukturni vzorec kyseliny
2, 5 — furandikarboxilové [12]

Poprvé kyselinu 2,5—furandikarboxylovou vyrobili vroce 1896 pomoci dehydratace
kyseliny galaktarové s koncentrovanou kyselinou bromovodikovou panové Fittig a
Heinzelmann. V roce 1888 spolecnost Tollens pouzila pro syntézu FDCA izomer kyseliny
sacharidové. Vyvoj v téchto letech byl pozastaven a obnoven teprve béhem poslednich deseti
let. Vyroba kyseliny 2,5-furandikarboxylové se v soucasnosti provadi nejcastéji
z lignocelul6zové biomasy (LCB) nebo jejich odvozenych sacharidii. Syntéza zahrnuje
biologické a elektrochemické metody. Obecné existuji Ctyfi zpiisoby vyroby FDCA.
Biologicka a chemicka pfeména 5 — hydroxymethylfurfuralu (HMF), katalyticka pfeména
derivati furanu, oxidace 2,5 disubstituovanych furanii a dehydratace derivati hexdzy. Jako
nejslibnéjsi metoda se jevi chemicko — katalyticky zptsob, a to z hlediska vytéZzku a Cistoty
produktu. Jako katalyzatory se pouzivaji oxidy uslechtilych kovi, ale diky jejich Spatné
dostupnosti a vysoké cené¢ se komeréné moc nevyuzivaji. Alternativou jsou oxidy

piechodovych kovti, tim se ale snizuje vytézek reakce. [12], [13]
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Obrazek 12: Mechanismus aerobni oxida¢ni reakce pro vodny HMF s Au/CeO»
katalyzatorem [13]

Monomer FDCA nabizi ptilezitost k vytvoreni Siroké Skaly polymerd, jako jsou polyestery
ajejich kopolymery, polyamidy a polyuretany. Diky dobrym bariérovym vlastnostem a vyssi
mechanické pevnosti tak miize kyselina 2,5-furandikarboxilovd nahradit pfi vyrobé
polyestertt kyselinu tereftalovou. Jednim znejvyznamnéjSich polyesterit vyrabénych
polykondenzaci z FDCA a ethylenglykolu je polyethylen furanoat (PEF). Dalsi
homopolyestery, které vznikaji zFDCA, jsou naptf. poly (1,3—propylen 2,5-
furandikarboxylat) (PPF), poly (1,4-butylen 2,5-furandikarboxylat) (PBF), poly (1,6—
hexylen 2,5—furandikarboxylat) (PHF), poly (1,8 — oktylen 2,5—furandikarboxylat) (POF),
poly (2,3—butylen 2,5—furandikarboxylat), poly (1,9-nonylen 2,5—furandikarboxylat) (PNF),
poly (1,10-decylen 2,5—furandikarboxylat) (PDF) a poly (1,12-dodecilen 2,5-
furandikarboxylat) (PDDF). Tyto polyestery obsahuji alifatické dioly od C3 do C18 jako
jsou 1,3-propandiol, 1,4-butandiol, 1,6-hexandiol, 1,8—oktandiol a podobn¢. Urcitou
pozornost si zaslouzi 1 kopolyestery poly (ethylen 2,5-furandikarboxyléat-co-1,3-propylen
2,5-furandikarboxylat) (PEF-co-PPF) a poly (ethylen 2,5-furandikarboxyléat-co-1,4-butylen
2,5-furandikarboxylat) (PEF-co-PBF), které byly vytvofeny pro zlepSeni cilovych vlastnosti
oproti homopolyestertim, zejména tepelné stability. Jedna se o zaclenéni vice neZ jednoho
linearniho alifatického diolu do polyesteru na bazi FDCA. Dalsi kopolyestery vznikaji
kombinaci polyestert na bazi FDCA a kyseliny poly mlécné. Tyto kopolymery, jako napf.
poly (ethylen 2,5-furandikarboxylat)-co-kyselina poly mlé¢na (PEF-co-PLA) maji vyfesit

nedostate¢nou rozlozitelnost polyesterit PEF, PBF a ostatnich. [14]
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3 SYNTEZA POLYMERU A KOPOLYMERU S VYUZITIM FDCA

3.1 Syntéza polyesterii v taveniné

FDCA vykazuje nizkou rozpustnost v diolech, proto se pfi syntéze furanoatovych polyestertii
pouzivaji smési kyselin s dioly. Molarni poméry mezi kyselinou a dioly byvaji znacné
vysoké: od 1: 3 do 1: 5. Prvni stupen esterifikace zacina pii nizkych teplotach a je dokoncen
po zahtati na 160 °C po dobu 6 hodin v atmosféfe tvoifenou dusikem. Druhy stupen
polykondenzace je provadén pti 200 °C po dobu 2 hodin. Tim se docili vyssi molekulové
hmotnosti. Kvalitu kone¢ného polyesteru ovlivituje hlavné molarni pomér kyseliny a diolu.
Ovlivnit kvalitu mizou i dal§i podminky napt. mnozstvi katalyzatoru, reakéni doba a teplota

polykondenzace. [15]

3.2 Syntéza polyestert v roztoku

Syntéza polyesterit z kyseliny 2,5 — furandikarboxylové byla spéSné provedena i1 pii
pokojové teploté. Tim se predeslo problémim s degradaci ¢i zméné barvy, ke kterym
dochazi béhem polykondenzace v taveniné. Pouzitd technika zavisi na konkrétnich
monomerech, ale hlavné na reaktivité a t€kavosti diolt. Dostate¢né t€kavé dioly umoziuji
polytransesterifikace s pouZitim bis (hydroxyalkyl)-2,5-furandikarboxylatu misto FDCA
nebo jejiho dimethylesteru, coz poskytuje vysokomolekularni semikrystalické materidly s
dobrou tepelnou stabilitou. Polykondenzace je provddéna v roztoku za nizké teploty

v atmosféte obsahujici dusik. [15]

3.3 Syntéza kopolyesteru

Syntéza vétSiny kopolyesterti je pfipravena polykondenza¢nimi reakcemi za vysokych
teplot. Polykondenzace z taveniny byva dvoustupiiova. Pocatecni krok zahrnuje esterifikaci
nebo transesterifikaci, po kterém nasleduje druhy krok polykondenzace, ktera je provadéna
pii vysSich teplotdch a snizeného tlaku. NejpouzivanéjSimi katalyzatory jsou oxid
antimonity a butoxid titaniity. Kopolymeraci oteviranim kruhu lze dosdhnout vysokych
rychlosti polymerace, které vedou k relativné mirnéjsim podminkdm reakce. Struktura
ziskanych kopolymerti byva vétSinou ndhodna. Dal§i moZznosti vyroby kopolymeri je
enzymatickd syntéza. Enzymaticky katalyzované polymerace probihaji za niZSich teplot a
vykazuji vyssi selektivitu. Zaroven dochazi k menSim vedlejsSim reakcim. Nevyhodou byva,

ze pokud vstupni produkty nejsou vhodné pro dany enzym, jsou pozorovany nizké vytézky.
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Reaktivni michédni je dal§i moznost pro piipravu kopolymert. Reaktivni michani spociva
v zahtivani polymernich smési nad jejich teploty tani. Vzajemnym michanim je vyvolano

Stépeni fetézcl a nasledné transesterifikacni reakce vedou ke tvorbé kopolymert. [16]

3.4 Syntéza polyethylenfuranoatu (PEF)

Prvni syntéza polyethylenfuranoatu (PEF) byla patentovéna jiz v roce 1946. Jednalo se o
polytransesterifika¢ni reakci pfi vysokych teplotach ve vakuu. Vysledky nebyly nijak
uspokojivé. Az vroce 2009 byla znovu zahdjena syntéza PEF katalyzovana oxidem
antimonitym. Bylo zjisténo, ze pokud teplota polymerace piesdhla 260-280 °C, vysledny
PEF se zbarvil do zluta. Dal§im problémem byly katalyzatory na bazi kovt (Sb, Ti, Ge a
Se). Pii samotné syntéze fungovaly velmi dobfe, ale bylo obtizné jejich zbytky odstranit, coz
melo negativni dopad na vlastnosti vysledného polymeru (zbarveni, nizka tepelna stabilita,
zvySena elektricka vodivost a nevhodny dopad na zivotni prosttedi). Problém s degradaci a
zménou barvy byl vyfesSen pomoci rychlejsi polymerace oteviranim kruhu za pouziti FDCA
cyklickych oligomert. Nejbéznéjsi syntézou PEF je polymerace v tavening. Ethylenglykol
a FDCA se pfivadi do systému ve formé suspenze, kterd se davkuje do reaktoru. Smés
prochazi dvéma michanymi reaktory, ve kterych probiha esterifikace, za vzniku bis (2-
hydroxyethyl) - 2,5-furandikarboxylatu (BHEF). Vznikl4 voda a ptebytek nezreagovaného
ethylenglykolu se odstrani pomoci vakua, ¢imZ se rovnovadha reakce posune smérem
k produktu. Touto ptfedpolymeraci vznikaji PEF oligomery. V druhém kroku
polykondenzace prochazeji PEF oligomery kondenzacnimi reakcemi, coz zvySuje jejich
stupett polymerace. K reakci dochdzi v reaktoru s rotujicim diskem za vysokého vakua, aby
se odstranila voda a ptebytek ethylenglykolu. Zde se generuji fetézce s vyssi molekulovou
hmotnosti. Polymerace v taveniné je zakoncena granulaci, kde je PEF extrudovan, ochlazen
a nasledné nasekan na granule. V neposledni dobé byl zaméfen vyvoj syntézy PEF na
procesech SetrngjSich k Zivotnimu prostfedi. Zacala se vyroba polykondenzace FDCA
s ethylenglykolem vyrobenym z obnovitelnych zdroji za pouziti iontovych kapalin jako

katalyzatori bez obsahu kovi. [17], [18], [19]
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Obrazek 13: Polykondenzace FDCA s ethylenglykolem [17]
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4 VLASTNOSTI POLYMERU NA BAZI FDCA

Polyestery na bazi FDCA jsou semikryslatické. Jejich hustota se pohybuje od 1,19 do
1,38 kg / m>. Teplota skelného piechodu (Tg) je v rozmezi 21,8 — 89,9 °C a teplota tani je
v rozmezi 148,2 — 210,4 °C. Jejich tepelna stabilita odpovidé tepelné stabilité polyesterii
z kyseliny tereftalové. Pevnosti v tahu se pohybuji od 340 do 2070 MPa, modul v tahu se
pohybuje od 19,8 do 68,2 MPa a prodlouzeni pfti pretrzeni se pohybuje od 4,2 do 210 %.

Ztratovy modul slabne se zvySovanim poctu methylenovych skupin u alifatickych diolt.

cvwr
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Obrazek 14: Strukturni vzorce a nazvy vybranych polyesteri na bazi FDCA [20]

Tabulka 1: Vysledky DSC a TGA [20]

DSC TGA
Vzorek Tg [°C] Tm [°C] Td [°C] Tdm [°C]

PEF 89,9 210,4 389,3 4074

PTF 57,9 - 375,3 396,4

PBF 30,5 172,2 373,1 392,2

PHF 28,1 148,2 374,8 389,0

POF 21,8 148,6 375,1 390,7

Tabulka 2: Hodnoty viskozity, molarni hmotnosti a hustoty [20]

Vzorek nsp/C [dL/g] M [g/mol *10%] | Mw [g/mol * 10¢] p [kg/m?]
PEF 1,20 10,53 25,20 1,36
PTF 1,21 6,02 8,98 1,38
PBF 1,41 1,78 4,23 1,29
PHF 1,04 3,21 6,67 1,27
POF 0,69 2,07 4,75 1,19
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Tabulka 3: Mechanické vlastnosti vybranych PES na bazi FDCA [20]
Mo. Polyester E (MPa) om (MPa) £ (%)
1 PEF 2,070 66.7 4.2
2 PTF 1,550 68.2 46
3 PBF 1,110 19.8 2.8
LS FPHF 493 35.5 210
L POF 340 20.3 15
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Obrazek 15: Graf FTIR a DSC pro polyestery bazi FDCA [20]
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Obrazek 16: Graf TGA polyestert na bazi FDCA [20]
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Dale byly prozkoumany vlastnosti polymert tvofené tiemi izomery FDCA a to kyselinou
2,5 — furandikarboxylovou (2,5-FDCA), kyselinou 2,4 — furandikarboxylovou (2,4-FDCA)
a kyselinou 3,4 — furandikarboxylovou (3,4-FDCA). Pozice karboxylové skupiny neméa vliv
na reaktivitu téchto kyselin. VSechny zminéné izomery vedou pii polykondenzaci
k vysokomolekularnim polyesterim. Termicka analyza vSak odhalila, ze polyestery z 2,4-
FDCA, i kdyz jsou amorfni, maji teplotu skelného prechodu (Tg) velmi podobnou jako
polyestery z 2,5-FDCA, které jsou semikrystalické. [21]
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Obrazek 17: Graf zavislosti Tg polyester na izomeru FDCA a jejich diolt [22]

vvvvvv

z FDCA. Vykazuje dobrou plynovou bariéru, teplotu skelného piechodu i mechanické
vlastnosti. Vyjimkou vySe uvedenych vyhod je jeho nizkd mira krystalizace a nizké
prodlouZeni pii pretrzeni. Pro technické plasty je ovSem nutné vysoka a rychla krystalizace.
Proto bylo v poslednich letech pouzito k syntéze bio polyesteri mnoho druhii diolti napft.
propylenglykol, butylenglykol, oktylenglykol apod. Vysledky ukazaly, Ze delsi alifatické
dioly maji za nasledek zvySenou houZevnatost a vyssi a rychlejsi krystalizaci, ale jejich
teplota skelného pirechodu, teplota tani, mechanickd pevnost ¢i modul pruznosti se
dramaticky snizil. Proto byl syntetizovan pomoci FDCA a 1,4 — cyklohexandimethanolu
(CHDM) polyester poly (1,4 — cyklohexandimethylen furandikarboxylat) (PCF). PCF ma
dobré mechanické vlastnosti, vysokou tendenci ke krystalizaci, vysokou teplotu tani i

vysokou teplotu skelného prechodu, proto ma potencial pro pouziti jako technicky polymer.
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Bylo zjisténo, ze pomér cis a trans CHDM ma vyznamny vliv hlavné na jeho tepelné

vlastnosti. [23]
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Obrazek 18: Kiivky DSC PCF s rliznym pomérem cis /
trans CHDM — ohtev z 30 °C na 300 °C, rychlost
ohfevu 10 °C za minutu [23]

Kopolymery na bazi FDCA jsou syntetizovany pro zlepSeni, zménu ¢i nové vlastnosti
polymert. Diky své chemické struktufe a distribuci slozeni mohou byt tyto kopolymery i
amorfni, coz vede k jejich transparentnosti. U kopolymerii jsou také zlepSeny jejich
mechanické vlastnosti, zvySena teplota skelného pfechodu a maji stile dobré bariérové

vlastnosti. [24]

Kopolymery z FDCA za pouziti cyklickych diolt jako je 1,4 — cyklohexandimethanol
(CHDM) a 2,2,4,4 - tetramethyl-1,3 - cyklobutandiol (CBDO) vedou ke zvySeni teploty
skelného pfechodu. Blokové kopolymery, kde polyestery na bazi furanu plisobi jako pevny
segment, 1ze povazovat za fyzikaln¢ zesitované. Jako ohebny segment byva pouzita fada
polymerid, jako polyethylenglykol (PEG), poly (tetramethylenglykol) (PTMQ),
polypropylenoxid (PPO) a kyselina polymlécna (PLA). Tuhé aromatické furanové segmenty
pusobi jako jadra, zatim co ohebné linearni fetézce jsou spojeny s amorfni oblasti, ktera
zlepSuje pohyblivost fetézcl a pomdha pii krystalizaci. Cyklické dioly se pouzivaji u
kopolymeri na bazi FDCA pro modifikaci tepelnych vlastnosti. CHMD zlepSuje tepelnou
stabilitu PEF, PPF, PBF a poly (isosorbidu 2,5 - furandikarboxylatu) (PIsF). Teplota

rozkladu roste s obsahem CHDM. Aplikace polymernich materiald pfimo souvisi i s jejich
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mechanickymi vlastnostmi. Kombinace PEF, PPF a PBF s jinymi polymery na bazi FDCA
vede ke zlepSeni jejich mechanickych vlastnosti. Kopolymery na bazi PEF s obsahem
polytetramethylen glykolu (PTMG) > 30 hm. % vykazaly aZ trojnadsobné lepsi hodnoty
razové houzevnatosti ve srovnani s PEF. Dalsi dulezitou vlastnosti polymert, zejména u
obalovych materidlti, je jejich pruhlednost. Folie s PEF, PPF, PBF jsou zakalené
s nedostatecnou pruhlednosti. Kopolymery PEF- co -PCBDOF, PPF- co- PCBDOF,
PPF- co -PCHDMF, jsou bezbarvé a transparentni. [25]

Obr. 19 ukazuje vliv poméru PEF a PPF, popi. PEF a PBF, popi. PBF a PPF. Je vidét, ze
polymer PEF ma velmi vyznamny skelny piechod, avSak v rozmezi do 500 °K mu zcela

chybi stav krystalizace a také teplota tani.

a) PEF (b) PEF-PBF blends (c) PBF-PPF blends
PPE

PBF-PPF 30-70

PBF-PPF 50-50

PBF-PPF 70-30
PBF-PPF 80-20

PEF-PPF 70-30 B.a/\Wig

/ PBF
PEF-PPF 50-50

PEF-PBF 30-70

=

%

PEF-PPF 30-70
PEF-PBF 50-50 PBF-PPF 90-10

iﬁﬁ F PBF-PPE
PEF-PBF 70-30 ﬁfj\‘
F
PEF-PPF blends PEF 1w

300 350 400 450 500 300 350 400 450 500 550 250 300 350 400 450
Temperature (K
Temperature (K) Temperature (K) P (K)

|

Heat Flow (W/g) Endo Up
Heat Flow (W/g) Endo Up

Heat Flow (W/g) Endo Up

Obrazek 19: Kiivky DCS pro kopolymery a) PEF-PPF, b) PEF-PBF, c) PBF-PPF,
rychlost ohfevu 20 °C / min. [26]
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5 SROVNANI UZITNYCH VLASTNOSTI POLYKONDENZATU
Z FDCA

I kdyz je FDCA monomer ptirodniho ptivodu (biobased), je vzhledem ke své chemické
struktufe 1 technologii polykondenzace velmi podobny jiz masové rozsifenému materialu
PET, tedy polyethylentereftalatu. Ten bude pro celou tuto ¢ast bakalaiské prace bran jako

referencni (srovnavaci) material.
5.1 Zpracovani PET a polykondenzati FDCA

5.1.1 Vstrikovani a vyfukovani

Vyroba lahvi zPET se provadi dvoustupnové. Prvni faze je vstiikovani. Granulat
polyethylentereftalatu je davkovan do nasypky vstiikovaciho stroje. V komoie extruderu je
plastifikovan a néasledné se pohybem $neku vpted vsttikuje do formy, kde dostava vysledny
tvar. Tyto vystiiky se nazyvaji preformy, ptedlisky ¢i parizony. Preform ma tvar trubky,

ktera je na jedné stran¢ zakoncend dnem a na strané opacné ma tvarované hrdlo — zavit. [27]

Obrazek 20: Preformy [28]

Druhym krokem je vyfukovéni. Nejprve se preformy predehieji na pozadovanou teplotu cca
110 °C a jsou vlozeny do formy, ktera ma tvar vysledné lahve. Prostfednictvim stlaceného
vzduchu se preform prodluzuje a rozsifuje, dokud zcela nevyplni formu, ktera soucasné
vyslednou lahev ochlazuje. Timto zplsobem dlouzeni se tvoifi zadné nebo velmi malé

krystaly a dochézi tak k vyssi transparentnosti a tuhosti vyrobku. [29]
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Obrazek 21: Proces vyfukovani [30]

Polyethylenfuranodt mize byt zpracovan stejnym zptiisobem a na stejném strojnim zatizeni
jako PET. Neni tedy nutné nového vybaveni pro vyrobce lahvi, pokud by vyménili PET za
PEF. Jen je potteba upravit teplotni parametry linky s ohledem na rozdilné teploty tani PET
a PEF. [31]

5.1.2 Vytlacovani a biaxialni orientace

Biaxialn€ orientovany polyethylen tereftalat (BOPET) je folie, kterd je roztazena ve dvou
hlavnich smérech. Takto vznikla félie ma mnoho vyhod jako je vysoka pevnost v tahu,
chemicka a rozmérova stabilita, prithlednost, dobré bariérové vlastnosti plynti, odrazivost
apod. Nejvétsi vyuziti BOPET folie je v obalovém priimyslu, protoZe chrani potraviny pied
oxidaci a ztratou aroma. Dale 1ze BOPET vyuzit jako kryci material, izola¢ni material pro
elektro, domy a stany, nouzové ptikryvky, slune¢ni plachty, vysoce vykonné plachty pro
plachetnice, membrany ve sluchatkach a reproduktorech, balonky, kryci sklo, konfety a jiné.

[32], [33]

Vyroba BOPET f6lie zacina tim, Ze se tavenina PET vytlacuje pomoci Siroko$térbinové
hlavy na chladici vélec, kde se ochladi do amorfniho stavu. Biaxidlni orientace se nejCasteji
provadi postupné. Nejprve se folie natahuje pomoci vyhtivanych véaleckll v pti¢ném sméru,

tj. ve sméru tazeni a nasledné se natahuje v pficném sméru ve vyhiivané peci. Nasledné se
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folie tepelné vytvrdi nebo necha pod napétim v peci krystalizovat pfi teplotach nad 200 °C.
[34]
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T . e S
4
Twin Screw Extruder . -
Single Screw Extruder i __________________:':'_“_i_t_—_-_—:'__)/' O
Casting Roll Transverse Direction Stretcher Windar

Obrazek 22: Schéma linky na vyrobu biaxidlné orientovanych folii [35]

Pti pouziti PEF namisto PET neni potieba nového vybaveni, sta¢i upravit pouze
zpracovatelské teploty. PEF folie 1ze pokovovat, potiskovat i laminovat jako folie vyrobena

z PET. [36]

PEF musi byt pted vytlaGovanim vysusen pod 50 ppm obsahu vlhkosti. Teplota taveniny
byva v rozmezi 250-280 °C. Chladici buben ochlazuje vytlacenou fo6lii na 30 °C a biaxialni

orientace probiha pii teploté 100 °C, kdy je material ve viskoelastickém stavu. [37]

Byl zkouméan vliv molekulové hmotnosti PEF pii biaxidlni orientaci. Bylo zjiSténo, Ze na
mechanické vlastnosti molekulovd hmotnost neméla témét zaddny vliv. Molekulova
hmotnost vSak silné ovliviluje krystalizaci. Nizkomolekularni PEF zlstava amorfni bez
ohledu na poméry biaxialniho tahu. Pfi vys$si molekulové hmotnosti PEF je pozorovan

proces krystalizace. Folie neziistava Cird, ale je zakalend. [37]

Biaxially Oriented film BOPET BOPEF

Gauge (pm) 12 16 12 16
Strength (MPa) 230 260

Break elongation (%) 100 47

Oxygen transmission

(cc/m?.day.atm) 120 W o 9
Moisture transmission (g/mZ2.day) 50 38 15 11

<
Q
& s

Obrazek 23: Porovnani vlastnosti BOPET a BOPEF {6lii [36]
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Obrazek 24: Vliv molekulové hmotnosti PEF na mechanické
vlastnosti pii biaxidlnim roztahovani (molekulova hmotnost:

LMW — nizkd, MMW - stfedni, HMW — vysoka) [37]

LMW-PEF
————— MMW-PEF

T, =165°C _— HMW-PEF

0

ARamEaE
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Obrazek 25: DSC analyza PEF pro rizné molekulové hmotnosti

béhem krystalizace z roztaveného stavu pii Tc = 165 °C
(molekulovd hmotnost: LMW — nizka, MMW - stiedni,
HMW — vysokd) [37]
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5.2 Srovnani vlastnosti PET a polykondenzati FDCA

5.2.1 Uzitné termo—mechanické vlastnosti

Jednou z dilezitych vlastnosti polymert jsou jejich teploty pfechodu, které zahrnuji teplotu
skelného ptechodu (Tg), teplotu krystalizace (Tc) a teplotu tani (Tm). Tyto fazové prechody

se stanovuji pomoci diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC) [38]

Kalorimetrie je primarni technikou pro méfeni tepelnych vlastnosti polymerti a jedinou
metodou pro piimé stanoveni entalpie v daném procesu. DSC je zafizeni pro termickou
analyzu, které méfi, jak se méni fyzikalni vlastnosti vzorku v zavislosti na teploté a Case.
Béhem zmény teploty méti DSC mnozstvi tepla, které je vyzafovadno nebo absorbovano
vzorkem na zéklad¢ teplotniho rozdilu mezi vzorkem a referen¢nim materialem. Material
vzorku je uzavieny v misce a spolu sprazdnou referenéni miskou se umisti na
termoelektrickou podlozku obklopenou peci. Pec se zahtiva linearni rychlosti a teplo se
prendsi na vzorek a referenéni misku. Pozorovanim rozdilu tepelné kapacity mezi vzorkem
a referen¢ni miskou je DSC schopnd métit mnozstvi tepla absorbovaného nebo uvolnéného
béhem tepelnych prechodll ve vzorku. Vysledkem méteni DSC je kiivka tepelného toku
versus teplota nebo ¢as. Tuto kiivku Ize pouzit k vypoctu entalpii ptechodt. To se provadi
integraci piku odpovidajiciho danému piechodu. Je Siroce pouzivan v primyslovém
prostiedi jako nastroj kontroly kvality pfi hodnoceni Cistoty vzorku. Dale je DSC vyuZivano
pro zjisténi oxidacni stability, analyzu drog, ur€eni procent krystalinity, polymorfismus,

zjisténi tepelné stability a pro studium polymerniho materialu. [39], [40]

.
Exo 0'“‘_ Heating rate 10 K/min
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Obrazek 26: Princip DSC a vysledny graf [41]
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Obrazek 27: Graf DSC — porovnani PET a PEF béhem ohtevu a chlazeni [42]

5.2.2 Zpracovatelské teploty, vliv na degradaci

Pro zjisténi vhodnych zpracovatelskych podminek je potfeba znat termickou a
termooxidacni stabilitu ¢i  teplotu tani. Tyto podminky se stanovuji pomoci
termogravimetrickych metod TG. Termogravimetrie (TG), je jedna ze zékladnich metod
dynamické termické analyzy. Tato technika je ur€ena pro méfeni tepelné stability materiald.
Metoda méii zmény hmotnosti vzorku pfi zvySovani jeho teploty. Zafizeni se sestava
z vysoce citlivé vahy a pece, ktera je programovatelna pro rizné rychlosti ohfevu vzorku.
Viha je umisténa nad peci a je tepeln¢ izolovana. Moderni zatizeni TG je obvykle vybaveno
pocitacem, ktery dokaze vypocitat podil nebo procento ztraty hmotnosti. Citlivost vaZeni je
kolem 0,1 pg a pec s topnym télesem, vyrobenym ze slitiny platiny a rhodia, mtize dosahovat
teplot nad 1500 °C. Déle je mozné vzorek zahtivat v atmosféte s kyslikem nebo inertnim
plynem jako je dusik. Vysledné zmény hmotnosti se vyjadiuji TG kiivkami. Jedna se o grafy,
kde se na ose x vynasi ¢as [min] nebo teplota [°C] nebo [K] a na osu y hmotnost [mg] nebo
[%]. TG ktivka obsahuje tzv. prodlevy a zlomy. Prodlevy jsou useky, kde nedoslo k zadné

vahové zméné vzorku a zlomy ukazuji, kdy doslo ke zméné jeho hmotnosti. [43], [44]
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Obrazek 28: Kiivky tbytku hmotnosti (TG%) pro polyestery PEF,
PPF a PBF [45]
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Obrazek 29: Graf TG, porovnani procentudlniho ubytku hmotnosti

FDCA, PET a PEF [42]

Z Obr. 28-29 vyplyva, Ze termicky nejméné stabilni je monomer FDCA (dekompozice

zacina pfi cca 280 °C). O néco vice odolny je polykondenzat PBF (dekompozice pocind pfi

330 °C) a polykondenzaty PPF a PEF (pocatek pti 350 °C) a nejstabilné;si je PET, ktery se

zacina rozkladat az tésn¢ pod 400 °C.
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V dnesni dobé roste zajem o produkty Setrné k zivotnimu prostiedi. V této souvislosti se PEF
povazuje za potencidlni alternativu PET. Vysledky vyzkumt ukazuji, Ze PEF je vyrabén

Setrn€jSim zpusobem k zivotnimu prostiedi nez PET. [42]
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Obrazek 30: Vyroba PET a PEF [46]

Ackoliv PET a PEF vykazuji ur€itou podobnost, existuji strukturni rozdily. Tereftalat je
linearng&jsi molekula nez FDCA. Uhel mezi uhlikovym fetézcem a furanovym kruhem je
roven 130°, zatimco Ghel mezi uhlikovym fetézcem a fenylovou skupinou je 180°. Proto ma
PEF oproti PET vynikajici mechanické vlastnosti, a hlavné mnohem vys§i bariérové
vlastnosti vii¢i plynim nebo kapalinam, coz je vyhodné hlavné pro obaly potravin a napoji.

[46]

Zajimavé je, ze PEF vykazuje vy$$i volny objem nez PET, pfestoZe ma vyssi hustotu.
Retézce PEF jsou méné zapletené ve srovnani s fetézci PET. Méfenim na TG bylo zjisténo,
ze teplota rozkladu PEF je zhruba o 25 °C niz§i nez teplota rozkladu PET — viz Obr. 28-29.

Ptesto tato skutecnost neohrozi pouzitelnost PEF, protoze je tepeln¢ stabilni v rozsahu pro



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 34

vétsinu komercnich aplikaci. Dale bylo provedeno méfeni na zatizeni DSC pro zjisténi jejich
tepelnych ptrechodt. Teplota skelného piechodu PEF je 85 °C a jeho teplota tani 211 °C.
Teplota skelného ptechodu PET je 76 °C a jeho teplota tani 247 °C. Tzn., ze PET oproti PEF
vykazuje vysokou krystalizaci za studena. Krystalizaci v PEF pravdépodobn¢ brani zvysena
strukturni tuhost a nelinedrni osa otaceni kolem furanového kruhu. Z mechanického hlediska
vykazuje PEF vys$i Younglv modul ve srovnani s PET. PEF ma dale vyssi mez kluzu a
vys$i zavislost rychlosti deformace, coz je nejpravdépodobnéji vysvétleno dalSimi
pohybovymi omezenimi ve srovnani s PET. PEF s dostate¢né¢ vysokou molekulovou
hmotnosti 1ze povazovat za tvarny a mize dosahnout hodnot prodlouzeni pfi pretrzeni kolem
450 %. Jeho tendence ke kiehkosti je nicméné o néco vyssi nez u PET. Vys§si mez kluzu u

PEF je vétSinou spojena s dalSimi pohybovymi omezenimi v fetézcich PEF. [46], [47]

Komplexni srovnani ukazuje Tab. 4. Obr. 31 pak ukazuje efekt molekularni struktury

polymert na volny objem mezi vlakny.

Tabulka 4: Vlastnosti PET a PEF [48]

Property! 23 PET (Amorphous ) PEF (Amorphous)

Molecule
O
< \I — = < U O 7

Density 1.36 gfc:m3 1.43 g,v‘r:m3

Tr_‘ 250-270°C 210-230°C

Tg ~76°C ~88°C

E-modulus 2.1-2.2 GPa 3.1-3.3GPa

Yield strength 50-60 MPa 90-100 MPa

O) permeability

4.7 -7 4 cc*mm/(m2*24h*bar)

0.4 - 0.7 cc*mm/(m2*24h*bar)

CDJ permeability

20 - 30 cc*mm/{m2*24h*bar)

1 -3 cc*mm/(m2*24h*bar)
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PET = less « free volume »
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Obrazek 31: Schematické znazornéni vazby mezi amorfni a krystalickou fazi v

PET a PEF [49]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

6 BIODEGRADABILITA

Biodegradabilita neboli biologicka rozlozitelnost je schopnost organickych latek a materiala
rozlozit se na latky jednodussi plisobenim mikroorganismu jako jsou bakterie, houby nebo
fasy. Po dokonceni tohoto procesu je pivodni latka zcela pfeménéna na jednoduché
anorganické molekuly, jako je voda, oxid uhli¢ity, metan apod. Biologicky rozklad je
soucasti prirozen¢ho zivotniho cyklu. Napodobovanim téchto ptirodnich procesi lze také
biodegradaci odstranit odpad vytvoreny lidmi. Biologicky rozklad trva urc¢itou dobu a je
siln¢ ovlivnén chemickou povahou latky nebo materidlu, ktery ma byt biodegradovan a
prostiedi, ve kterém proces probihd. Prostiedi, ve kterém dochazi k biologickému rozkladu
konzistentnim tempem a které 1ze fidit, je prostfedi pro kompostovani a anaerobni rozklad. V
téchto systémech je proto mozné zpracovavat tuhy organicky odpad vcetné chemickych
latek. Kompostovanim se ziska kompost, ktery 1ze pouzit jako hnojivo, zatimco anaerobnim

rozkladem vznika bioplyn, coz je zdroj energie. [50]

Proces biodegradace lze rozdé€lit do tfi fazi: biodeteriorace, biofragmentace a asimilace.
Biodeteriorace je povrchova degradace, kterd méni mechanické, fyzikdlni a chemické
vlastnosti materialu. Tato faze nastava, kdyz je material vystaven venkovnimu prostiedi.
Biofragmentace je proces, pii kterém se Stépi vazby v polymeru a vznikaji oligomery a
monomery. Ve fazi asimilace jsou vysledné produkty z biofragmentace integrovany do
mikrobidlnich bun¢k. Jakmile jsou uvnitf bunky, produkty vstupuji do katabolickych
drah, které vedou bud’ k produkci adenosintrifosfatu nebo k prvkiim s buné¢nou strukturou.

[51]

Podle zkuSebni metody EN 14046 je biologicka odbouratelnost stanovena odhadem skute¢né
metabolické pfemény kompostovatelnych materiali na oxid uhli¢ity. Podle této normy je
potieba, aby bylo dosazeno 90 % premény materialu na oxid uhli¢ity, a to do 6 mésict pti
58 ° C a ptiblizn¢ 50 % kontrolované vlhkosti. Rovnéz je nutna cirkulace vzduchu k udrzeni

koncentrace kysliku alespoii 6 %. [52]


https://en.wikipedia.org/wiki/Catabolic_pathway
https://en.wikipedia.org/wiki/Catabolic_pathway
https://en.wikipedia.org/wiki/Adenosine_triphosphate
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Obrazek 32: Mechanismus biodegradace plastl za aerobnich
podminek [53]

Siroké pouzivani plasti a nedostateéné zachazeni s plastovym odpadem vyvolalo mnoho
obav ohledné zneciStovani Zivotniho prostfedi a akumulace plastovych utlomki ve
svétovych oceanech. Miry degradace a poloc¢asy rozpadu plasti v moiském prostiedi byly
odhadnuty na 4-58 let. Jednim z hlavnich problémt jsou mikroplasty (velikost castic mensi
nez 5 mm) pochazejici z vyroby plasti a degradaci plastovych odpadt. Mikroplasty jsou
nachylné k akumulaci v Zivotnim prostiedi a predstavuji vyznamné riziko pro ekosystémy

na celém svété. Nedavno byla zjisténa pritomnost mikroplastli i v pitné a balené vode¢. [54]

V dnesni dob¢ existuje bioplastova alternativa pro témét kazdy konvencni plast a jeho
odpovidajici aplikace. Jak produkce bioplastl roste, je pravdépodobné, Ze vzroste 1 jejich
ptispévek k plastovému odpadu, ktery bude srovnatelny s podilem konvencnich plasta.
Biologicky odbouratelné polymery vyzaduji kontrolovany proces, aby nastartovaly
ocekavany proces biodegradace. Je proto témét nemozné kontrolovat a zajistit Uplnou
degradaci i1 potencidlné rozlozitelnych plastovych materialti, volné pohozenych v ptirod¢ ¢i
oceanech. Celkové lze tedy fict, Ze k Uplnému rozpadu bioplastd dochazi pouze za
optimalizovanych podminek, jako je vlhkost, pH, plisobeni enzymi apod. Proto je v
pfirodnich podminkach biodegradace velmi pomaly proces, coz zapfi€ini, ze 1 bioplasty
pretrvavaji v zivotnim prostiedi po dlouhou dobu. V tomto prostiedi se zatnou bioplasty

hromadit a fragmentovat na mensi kousky (mikroplasty). Ukazalo se, ze tyto mikroplasty
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vykazuji podobné dopady na organismy a fungovani ekosystému, jako mikroplasty z plastii

z ropnych produktt. [55]

Jejich vyhodou muze byt fakt, Ze naptiklad v piidnim prostiedi 1ze predpokladat, Ze se tyto
»mikrokousky* budou nachazet v pro né¢ optimalnim vySe popsaném prostiedi a dojde
k jejich ptreméné¢ az na pozadované nizkomolekularni produkty, které zivotni prostredi

nezatézuji.

Microplastics from biodegradable plastics in water

Obrazek 33: Mikroplasty z biologicky odbouratelnych plastii ve vod¢ [54]

6.1 Srovnani biologické rozlozitelnosti a recyklace PET a PEF

Vyuziti PEF pravdépodobné prispéje k feSeni environmentalnich problémt v budoucnu. PEF
obsahuje 30 % ethylenglykolu na bazi biomasy se 70 % biologicky odvozené kyseliny
furandikarboxylové (FDCA). Diky tomu je biologicky rozloZitelnéj$i a méné nebezpecny
pro Zivotni prostfedi ve srovnani s PET na bazi ropnych produktti, vzhledem k jeho relativné
vysoké biologicky rozlozitelné povaze je pfipraven byt nejlepsi dostupnou alternativou pro
pouziti v udrzitelnych obalech. ZkousSky biologické degradace ukazuji, ze PEF se za
podminek primyslového kompostovani (250—400 dni se vzduchem / kyslikem pii 58 °C
v pud¢) odbouravd mnohem rychleji nez PET. Vyrobky vyrobené z PEF Ize také snadno
recyklovat nebo premeénit zpét na atmosféricky oxid uhli¢ity spalenim. Recyklace PEF

(mechanicka nebo chemicka) je podobna recyklaci PET [56], [57]
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Byla zkoumana enzymaticka degradace PEF pomoci dvou enzymt kutindza z Thermobifida
cellulosilytica a kutinaza z Humicola insolens. Vyssi enzymaticka aktivita byla pozorovana
pii teploté 65 °C. To bylo zptisobeno tim, Ze se teplota bliZila teploté skelného prechodu, pii
které je zvySena pohyblivost polymernich fetézcti, coz usnadituje enzymaticky utok. Po 96

hodinach doslo ke 100 % degradaci a k aplnému hydrolyzaci oligomerti na monomery. [58]

PET neni biodegradabilni polymer. Je to chemicky inertni polarni polymer. VétSina
plastovych odpadii na bazi PET je tedy bud’ spalovéna nebo ukladéna na skladky, poptipade
mechanicky ¢i chemicky recyklovdna. Dal$i moznosti je biokatalyticka recyklace, ktera je
oznacena za jednu z u¢innych a ekologickych strategii pro naklddani s PET odpady.
K hydrolyze PET se pouzivaji enzymy majici esterazovou / hydrolytickou aktivitu jako napf.
PET4za, Kutindza, Lipaza, Karboxylesterdza nebo Polyester hydrol4dza. Pro dobrou u€innost
hydrolyzy je vSak zapottebi vysoka teplota, kterd usnadnuje rozklad polymerniho fetézce.
Kineticka nestabilita enzymu pii vysoké teploté je jednim z hlavnich omezeni hydrolyzy

PET. [59]
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Obrazek 34: Enzym katalyzujici PET na bis hydroxyethyl tereftalat, mono
hydroxyethyl tereftalat, kyselinu tereftalovou a ethylenglykol. [59]
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PEF je biobase polyester s dobrymi bariérovymi ucinky. Jako takovy mulze konkurovat
komeréné dostupnym bariérovym materialim, jako je PET. Jednou nevyhodou pouzivani
tohoto biopolymeru je Spatna misitelnost s PET, coz mé za nésledek horsi recyklovatelnost
téchto smési. Proto je potieba PEF od PET fadné odd¢lit. Pfi smichani téchto dvou polymerta

dochazi ve vysledném produktu k zakalu a nasledné delaminaci vrstev PEF a PET. [60]
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7 DOSTUPNOST A VYUZITI PEF

Ekonomické hodnoceni vyzaduje srovnani nakladové ceny FDCA a kyseliny tereftalové
(PTA). PTA je chemicka latka na bazi ropy, vyrabéna v mnozstvi 50 miliont tun rocné pii
soucasné cen¢ 1100 EUR za tunu. Hlavnimi faktory cen PTA jsou cena ropy a nabidka /
poptavka. Pro srovnani je FDCA biologickym materidlem a diky vynikajicim vlastnostem
muze potencidlni velikost trhu z FDCA piekrocit 50 milionii tun ro¢n€. Hlavnimi hybnymi
silami ceny FDCA na biotechnologii jsou cena suroviny a rozsah ekonomiky. V mnozstvi>
300 000 tun za rok se vSak domnivame, ze cena FDCA bude niz8i nez 1 000 EUR za tunu, a

tedy konkurenceschopné s PTA vyrabénym ve stejném mnozstvi. [61]

7.1 Trhs PEF a PET

Globalni trh s polyethylenfuranoatem byl v roce 2019 ocenén na 27,1 miliéont dolarti a
ocekava se, ze od roku 2020 do roku 2027 se zvysi roéni mira rastu o 6,6 %. Vyvoj
biopolymeril nariistd kviili obavam z vycerpani zasob ropy. Vypuknuti pandemie koronaviru
navic vazné ovlivnilo ndkupni chovani spotfebiteltl a jejich preference pti vybéru produktt
a sluzeb. Spotiebitelé si nyni vice uvédomuji dopad na zivotni prostiedi, recyklovatelnost a
dobu rozkladu na skladkach. To pravdépodobné piiméje zakazniky, aby kupovali vyrobky

vyrobené z biologickych a recyklovatelnych plasti misto konven¢né€ vyrobenych plasti. [62]

l U.S. polyethylene furanoate market size, by application, 2016 - 2027 (USD Million)
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Obrazek 35: Velikost trhu s PEF v obdobi 20162027 v milionech dolart [62]
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Trh s polyethylentereftalatem byl v roce 2018 ocenén na 25,25 miliard dolart. Pfedpoklada
se, ze ro¢ni mira ristu bude ve vysi 5,6 %. Ocekava se, ze rostouci poptavka po odlehcenych
obalovych materidlech pro elektroniku a potraviny ptredstavi nové moznosti vyuziti PET.
Segment balené vody se ukézal jako nejvétsi na trhu s PET, diky rostouci poptavce po balené
vod¢ a sycenych nealkoholickych népojich po celém svété. Tento segment predstavoval v
roce 2018 vice nez 65 % podil na trhu a ocekava se, ze v nasledujicim obdobi bude dale rist.

[63]

7.2 Vyuziti PEF

PEF se ptedevsim pouziva pro vyrobu lahvi, folii a vldken. Pouziva se k vyrobé pevnych a
flexibilnich obalovych materidlti pro primyslova odvétvi, jako jsou potraviny a napoje,
farmaceutické a spotfebni zbozi. Pouzivd se také pii vyrob& odévil, kobercii, plen,

latek, filtrd a primyslovych vlaken. [62]

Spolecnost Avantium se pfipojila k projektu Paper Bottle Project, coz je inova¢ni komunita,
kterd sdruzuje podniky, které se zabyvaji technologii v oblasti vyvoje udrzitelnych
papirovych lahvi. Avantium je jednim z poskytovatelii technologie pro plné rostlinou a
recyklovatelnou papirovou lahev. Tenka vrstva PEF poskytuje papirové lahvi schopnost
odolat propustnosti plynu ptes lahev, coz je potfebné pro napoje jako je pivo a sycené
nealkoholické napoje. Po ukonceni Zivotnosti je mozné vrstvu papiru a PEF odd¢lit a vratit

je do recyklaéniho procesu. [64]

Dale spolecnost Avantium vyrabi rostlinné sacky z BOPEF folie. Sacky se skladaji
z dvouvrstvého laminatu BOPEF a rostlinného PE, které jdou dobfe potiskovat a nabizi
dobrou bariérovou odolnost vi€i kysliku. Proto jsou vhodné pro produkty citlivé na kyslik
jako syry, mlécné vyrobky, omacky, kosmetiku apod. Sdcky BOPEF / PE maji vynikajici

houzevnatost a transparentnost. Jsou vSak naro¢né na recyklaci. [65]


https://www.grandviewresearch.com/industry-analysis/filters-market
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Obrazek 36: Papirova lahev s PEF vrstvou [64]

Obrazek 37: Sacky BOPEF / PE [65]

7.2.1 Virent, Coca Cola

3. ¢ervna 2015 oznamila spolecnost Virent, ze jeji paraxylen BioFormPX ® byl pouZit pfi

prvni vyrobé PEF lahvi na svété vyrobenych vyhradné z rostlinnych materialt. Lahve byly
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vystaveny v ramci pavilonu spolecnosti Coca-Cola Company na vystaveé Expo v Milané roku
2015. Spole¢nost Coca-Cola pokracuje ve svém inovativnim zavazku, ktery vede k lepsi
udrzitelnosti. V prubé¢hu nékolika vyvojovych praci spolecnost Virent pokrocila ve své
technologii ke komerc¢ni pfipravenosti a zlepSila ekonomiku procesu. Spolecnost Virent v
soucCasné dob¢ vyrabi velké mnozstvi materiali jako BioFormPX ® a dalSich chemikalii na
bazi bio (benzenu, toluenu a smési xylentl) pro aplikace jako jsou obaly, textil a
konstrukce. Spolec¢nost Virent také vyrobila zna¢né mnozstvi vzork biopaliv. Rozvoj
technologické platformy BioForming® od spole¢nosti Virent je podporovan prostfednictvim

strategickych partnerti, véetné spolecnosti Cargill, Coca-Cola, Honda a Shell. [66]

7.2.2 Danone

V Minnesoté piesla spole¢nost Danone na nové jogurtové baleni, které vyuziva plast
zrostlin, a ne z ropy. Toto nové baleni je vysledkem spoluprice mezi Danone a Ingeo
NatureWorks. Pfechodem na inovativni materidl zlepsi uhlikovou stopu obalt o 25 % ve
srovnani s obalem vyuzivajici ropné produkty a spotiebuje o 43 % mén¢ fosilnich zdroju.

Danone je prvni spolecnosti, ktera prechazi na ekologické obaly pro jogurtové vyrobky. [67]
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ZAVER

Biopolymery se jako ptirodni makromolekuldrni latky vyuzivaji lidmi od nepaméti. Co se
tyka FDCA, na zemi je dostatecné mnozstvi nevyuzité biomasy, kterou lze pro syntézu
FDCA vyuzit. Z FDCA jiz byla uspé$né piipravena Siroka Skala polyestert, se stfedni az
vysokou molekulovou hmotnosti, dostateCnou tepelnou stabilitou a velmi dobrymi
mechanickymi vlastnostmi. Bylo zjisténo, ze polykondenzaty na bazi FDCA lze zpracovavat
bézné¢ dostupnymi technologiemi a diky jejich dobrym bariérovym vlastnostem a vyssi
mechanické pevnosti tak muUzou nahradit polyestery na ropné bazi. Jednim
z nejvyznamngéjSich polyester vyrabénych polykondenzaci z FDCA a ethylenglykolu je
polyethylenfuranoat (PEF), ktery se pfedevsim pouZziva pro vyrobu lahvi, folii a vlaken. Zde

je mozno uvést nékolik srovnani PEF s PET:
e PEF je plné ziskan z ptirodnich obnovitelnych zdroja (100 % biobased)
e Ethylenglykol se ziskava z rostlin jako je cukrova titina, fepa apod.
e PEF je oproti PET biologicky odbouratelny (100 % biobased)

o K biologické degradaci je potfeba optimalnich podminek vcetné teploty, pH apod.

Proto v ptfirodnich podminkach neprobiha degradace dostatecné rychle, coz

vvvvv

e PEF ma nizsi teplotu tani cca o 50 °C, proto jsou i jeho naklady na zpracovani nizsi

e Termicky rozklad PEF zac¢ina pti 330 °C, zato makromolekula PET se termicky
za¢ina rozkladat jiz kolem 300 °C. Masivni termicky rozklad PET je moZno
pozorovat az poc¢atkem 420 °C, zato PEF startuje dekompozici jiZ o cca 30 °C dtive.

To v8ak nevadi, protoZze PEF ma niZsi teplotu zpracovani

e PEF ma nékolikrat nizs$i paropropustnost kysliku a vodni pary, proto na ochranu
potravin 1 napoji s pozadavkem na stejnou parotésnost mohou byt vyrobeny BO-

PEF folie o nizsi tloust'’ce (pokud bude splnén pozadavek na mechanickou pevnost)

e Na druhou stranu m& PEF vy$s§i materidlové ndklady neZ vyroba PET a je mozZné
PEF nakoupit pouze v omezené mife. PEF zatim pouZzivéa na vyrobu svych produkti

pouze malo firem, napt. Coca-Cola — lahve, Danone — obaly na jogurty

e Pro vyrobu BO f6lii se Cisty PEF zatim masové nepouziva. Globalni trh s PEF roste

a ocekava se, ze od roku 2020 do roku 2027 se ro¢n¢ zvysi o cca 6 %
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

BHEF
BOPEF
BOPET
CBDO
CHDM
DSC

E MPa
FDCA
FTIR

HMF
HMW

LCB

LMW
MMW

Mn  g/mol
Mw  g/mol
PBF

PCF

PDDF

PDF

PDLA
PDLLA

PE

PEF

Bis (2-hydroxyethyl) - 2,5-furandikarboxylat
Biaxialn¢ orientovany polyethylenfuranoat
Biaxialné¢ orientovany polyethylentereftalat
2,2,4,4 - tetramethyl-1,3 — cyklobutandiol
1,4 — cyklohexandimethanol

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

Pevnost v tahu

Kyseliny 2,5-furandikarboxilova
Infracervena spektroskopie
Hydroxymethylfurfural

Vysoké molekulova hmotnost
Lignocelul6zova biomasa

Nizka molekulova hmotnost

Stiedni molekulovd hmotnost

Ciselné stfedni molarni hmotnost
Hmotnostné stfedni molarni hmotnost

Poly (1,4-butylen 2,5—furandikarboxylat)
Poly (1,4 — cyklohexandimethylen furandikarboxylat)
Poly (1,12-dodecilen 2,5—furandikarboxylat)
Poly (1,10-decylen 2,5—furandikarboxylat)
Kyselina poly-D-mlé¢na

Kopolymer kyseliny poly-D a poly-L mlécné
Polyethylen

Polyethylenfuranoat



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 57

PEF- co -PCBDOF

PEF-co-PBF

PEF-co-PLA

PEF-co-PPF

PEG

PES

PET

PHA

PHB

PHF

PLA

PLLA

PIsF

PNF

POF

PPF

PPF- co- PCBDOF

PPF- co -PCHDMF

PPO

PTA

PTF

PTMG

Poly (ethylen 2,5-furandikarboxylat) kopolymer poly (2,2,4,4-
tetramethyl-1,3-cyklobutandiol 2,5-furandikarboxylat)

Poly (ethylen 2,5-furandikarboxylat) kopolymer poly 1,4-butylen 2,5-
furandikarboxylat)

Poly (ethylen 2,5-furandikarboxylat) kopolymer kyselina polymlécna

Poly (ethylen 2,5-furandikarboxylat) kopolymer poly 1,3-propylen
2,5-furandikarboxylat)

Polyethylenglykol

Polyester

Polyethylentereftalat
Polyhydroxyalkonoat

Polyhydroxybutyrat

Poly (1,6-hexylen 2,5—furandikarboxylat)
Kyselina polymlécna

Kyselina poly-L-mlé¢na

Poly (isosorbid 2,5 - furandikarboxylat)
Poly (1,9-nonylen 2,5—furandikarboxylat)
Poly (1,8 — oktylen 2,5—furandikarboxylat)
Poly (1,3—propylen 2,5—furandikarboxylat)

Poly (propylen 2,5-furandikarboxylat) kopolymer poly (2,2,4,4-
tetramethyl-1,3-cyklobutandiol 2,5-furandikarboxylat)

Poly (propylen 2,5-furandikarboxyldt) kopolymer poly (1.,4-
cyklohexandimethylen 2,5-furandikarboxylat)

Polypropylenoxid
Kyselina tereftalova
Poly (trimethylen 2,5-furandikarboxylat)

Poly (tetramethylenglykol)
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Tc

Td

Tdm

TG

TGA

Tm

€b

MNsp

°C
°C
°C

°C

°C

%
dL/g
kg/m?

MPa

Teplota krystalizace

Teplota degradace

Teplota rozkladu

Teplota skelného piechodu
Termogravimetrie
Termogravimetricka analyza
Teplota tani

Prodlouzeni pfti pretrzeni
Viskozita

Hustota

Modul v tahu
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