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SAZETAK

Plastika predstavlja neizostavni dio suvremenog drustva, s proizvodnjom koja raste brze od
bilo kojeg drugog masovnog materijala. Unatoc¢ tome, vrlo mali postotak proizvedene plastike
zavrSava u reciklazi, dok veliki dio plasti¢nog otpada, koji se ne moze reciklirati, zavrSava u
prirodi, gdje mu za potpunu razgradnju moze trebati desetlje¢ima ili Cak stolje¢ima. Poli(etilen-
tereftalat) (PET) je drugi naj¢eS¢e koriSteni polimer u plastici i najviSe recikliran polimer u
Europi. Medutim, danasSnja istraZivanja su usmjerena prema poli(etilen-furanoatu) (PEF),

potencijalnoj bio-baznoj alternativi za PET.

Pregledni rad fokusira se na sintezu PEF-a polimerizacijom iz 2,5-furandikarboksilne kiseline
s etilen-glikolom. Analiziraju se svojstva PEF-a, ukljuc¢uju¢i toplinska i mehanicka svojstva, te
se isti¢u prednosti u odnosu na PET, kao §to su bolja barijerna svojstva za plinove. Nadalje,
razmatra se primjena PEF-a u ambalaZi hrane s duljim vijekom trajanja te njegova potencijalna
zamjena za staklene boce, limenke i viSeslojne boce za pivo i1 sokove. Takoder, analiziraju se
kljucni nacini recikliranja PEF-a, ¢ime se dodatno naglasava njegova vrijednost u kontekstu

kruznog gospodarstva i smanjenja plasti¢nog otpada.

Klju¢ne rijeci: poli(etilen-furanoat), poli(etilen-tereftalat), primjenska svojstva



ABSTRACT

Plastic represents an indispensable part of modern society, with production growing faster than
any other mass material. Despite this, a very small percentage of produced plastic ends up being
recycled while a large portion of non-recyclable plastic waste ends up in nature. There it can
take decades or even centuries to fully decompose. Poly(ethylene-terephthalate) (PET) is the
second most commonly used polymer in plastics and the most recycled polymer in Europe. As
an answer, current research is focusing on poly(ethylene-furanoate) (PEF), a potential bio-

based alternative to PET.

This review focuses on the synthesis of PEF by polymerization from 2,5-furandicarboxylic
acid with ethylene glycol. The mechanical and thermal properties of PEF are analyzed, and its
advantages over PET, such as better gas barrier, are highlighted. Furthermore, the application
of PEF in food packaging with a longer shelf life and its potential replacement for glass bottles,
cans, and multilayer bottles for beer and juices are considered. Key methods of recycling PEF
are also analyzed, further emphasizing its value in the context of a circular economy and

reducing plastic waste.

Key words: poly(ethylene-furanoate), poly(ethylene-terephthalate), application properties
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1. UVOD

Plastika je neizostavan i vaZan dio globalne ekonomije. Proizvodnja plastike postize ogroman
rast u posljednjih 50 godina. Osim Sto donosi izravne ekonomske koristi, plastika moze
povecati produktivnost resursa jer ambalaZza od plastike mozZe produljiti rok trajanja hrane i
tako smanjiti otpad hrane. Smanjenje tezine ambalaze takoder moze smanjiti emisije
prouzrokovane prijevozom ambalaze. lako se svakodnevno koristi mnogo plasticne ambalaZze,
samo 14 % se prikuplja za recikliranje [1]. Reciklirana plastika najcesce se koristi za proizvode
nize vrijednosti (poznato kao otvoreno recikliranje ili downcycling), koji se nakon upotrebe
viSe ne recikliraju. Znacajan dio ne-reciklabilnog plasticnog otpada zavrSava u okoliSu. Mnoge
danasnje plastike trebaju desetljeca ili cak stolje¢a da se razgrade u prirodi, rezultirajuci
godis$njim nakupljanjem [2]. Zbog toga su istrazivanja sve viSe usmjerena na dobivanje plastike
1z obnovljivih izvora. Biopolimeri su tvari koje nastaju iz bioloskog sustava. Biopolimeri mogu
u potpunosti nastati u prirodi ili se kemijski sintetiziraju iz bio-baziranih sirovina. Vecina
gradivnih blokova (monomera) dobiva se iz Seera. Neki primjeri su bio-etilen glikol, bio-etilen
1 2,5-furandikarboksilna kiselina. Rezultiraju¢e polimere nazivamo biorazgradljivim
polimerima [3]. Primjer je poli(etilen-furanoat) (PEF) na koji je ovaj rad usmjeren. Poli(etilen-
furanoat) (PEF), je 100 % biljnog podrijetla 1 reciklabilan, osmisljen je kako bi poboljSao
cirkularnost plastike [3]. Kao poliester, PEF ima nekoliko prednosti u pogledu cirkularnosti u
usporedbi s drugim polimerima. Iako su PEF 1 PET dva poliestera slicne kemijske strukture,
njihova toplinska, mehani¢ka i barijerna svojstva se razlikuju. Cvrsti, amorfni PEF ima
poboljsanu toplinsku stabilnost (viSa temperaturna staklastog prijelaza od PET-a) i moze se
obraditi na nizim temperaturama (niza temperatura taljenja od PET-a). PEF ima vec¢u krutost i
¢vrstocu pri naprezanju u usporedbi s PET-om, Sto rezultira ve€om moguénosti oblikovanja.
PEF ima iznimno dobra barijerna svojstva na vodenu paru i1 kisik u usporedbi s
konvencionalnom plastikom, S§to produzuje rok trajanja pakiranih proizvoda. Navedena
karakteristika je vaZna jer smanjuje potrebu za proizvodnjom velike koli¢ine plastike, Sto moZze
znacajno smanjiti emisije stakleniCkih plinova. PEF se moZe uspjesno sortirati i reciklirati

mehanicki i kemijski koristeci iste tehnologije koje se ve¢ primjenjuju za recikliranje [2].



2. POLIMERI

2.1. Definicija polimera

Polimeri su $iroka skupina prirodno stvorenih i sintetskih tvari izgradenih od velikih molekula.
Naziv “polimer” potjece iz gr¢kog jezika: “poli” zna¢i “mnogo”, a “meros” znac¢i “dio”.
Makromolekule su kemijski spojevi s vrlo velikim molekulskim masama. Veéina
makromolekula sastoji se od istovrsnih ponavljanih jedinica, zbog cega ih nazivamo
polimerima. Polimerizacija je kemijska reakcija u kojoj niskomolekularni spojevi, poznati kao
monomeri, medusobno tvore makromolekule putem kovalentnih kemijskih veza kao Sto je

prikazano na slici 1 [3].
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Slika 1. Pojednostavljeni prikaz polimera [3]

2.2. Podjela polimera

Polimeri su makromolekule sastavljene od ponavljajuéih jedinica, a njihova podjela moze se
temeljiti na razlic¢itim kriterijima. U nastavku je navedena klasifikacija podjele polimera (slika

2.).
1. Prema porijeklu:

e Biopolimeri: Biopolimeri su polimeri koji se dobivaju iz obnovljivih izvora ugljika.
Proizvode se iz biomase, odnosno iz stanica zivih organizama, kao S$to su biljke i

zivotinje [3]. Dijelimo ih na:
a) prirodne polimere koji su proizvedeni unutar stanica zivih organizama [ 3]
b) polimere na bioloSkoj osnovi koji se kemijski sintetiziraju [3].

e Sintetski polimeri: Sintetski polimeri proizvode se iz neobnovljivih izvora ugljika.
Najcesce se proizvode iz nafte, ali mogu se sintetizirati i iz metana ili ugljena zbog

¢ega ih nazivamo petrokemijskim polimerima. Nisu ekoloski prihvatljivi zato §to



tijekom proizvodnje sintetskih polimera dolazi do emisije CO,. Takoder vecina

sintetskih polimera nije biorazgradiva, Sto znaci da se ne razgraduju prirodno u okolisu

[3].

BIOPOLIMERI ‘ SINTETSKI POLIMERI

-

PRIRODNI POLIMERI BIOBAZNI POLIMERI

Slika 2. Podjela polimera prema porijeklu

2. Prema morfoloskoj strukturi (slika 3.):

Amorfna struktura: Amorfna struktura nema redovitog rasporeda atoma. Atomi su

nasumicno rasporedenti, Sto je tipicno za staklo, polimere i neke metale [4].

Amorfno-kristalna struktura (Semikristalna): Amorfno-kristalna struktura je
kombinacija amorfne i kristalne strukture. Dio materijala ima uredeni raspored atoma

(kristalni dio), dok drugi dio nema uredenosti (amorfni dio) [4].

Kristalna-savijena struktura: Kristalna-savijena struktura je specificna za neke
materijale gdje su atomi organizirani u uredenom rasporedu, ali se taj raspored savija

ili uvija na odreden nacin [4].

Kristalna-izduzena struktura: Kristalna-izduzena struktura je takoder specifi¢na za
neke materijale gdje su atomi organizirani u uredenom rasporedu, ali se taj raspored

izduzuje u jednom smjeru [4].
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Slika 3. Morfoloska struktura polimera: 1. amorfna, 2. amorfno-kristalna, 3. kristalna-

savijena, 4. kristalna-izduzena [4]
3. Prema mehanic¢kim i toplinskim svojstvima (slika 4.):

e FElastomeri: Elastomeri su polimeri ¢ija je elastiCnost poput gume. Prilikom

primijenjene sile dolazi do elasti¢ne deformacije koja nije trajna nakon uklanjanja sile

[3].

e Plastomeri: Plastomere karakterizira plasti¢na deformacija odnosno trajna promjena

oblika materijala pod utjecajem sile [3]. Plastomere dijelimo na:

a) termoplaste koji su kruti na sobnoj temperaturi i mogu se taliti viSe puta bez

razgradnje [3].

b) duromere - umrezeni (mrezasti) polimeri; makromolekule su im medusobno

povezane kovalentnom vezom [3].

POLIMERI
e ]

’7 PLASTOMERI —| ELASTOMERI Guma)
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Plasti¢na deformaci Elasticna deformacija

oc"”"‘é""‘-c“.uz-
Termoplasti Duromeri cgeeste, ot
- z 3 ‘t“"a‘_ - 1..:
e f::x“ut‘*; < "»}ut«h o

Slika 4. Podjela polimera prema mehanic¢kim i toplinskim svojstvima [5]



4. Prema strukturi (slika 5.):

e Linearni polimer (slika 5 a)) - kontinuirani lanac sastavljen od linearno vezanih

ponavljajucih jedinica [5].

e Razgranati polimeri (slika 5 b)) - imaju glavni lanac s bocnim lancima [5].

e Umrezeni polimeri (slika 5 ¢)) - sadrze kovalentne veze izmedu lanaca makromolekula

[5].

Slika 5. Podjela polimera s obzirom na strukturu: a) linearni, b) razgranati, ¢) umrezeni [5]
5. Prema broju monomera (slika 6.):

e Homopolimeri (slika 6 a)) - molekule su izgradene od kemijski samo jednog tipa
ponavljajuéih jedinica [5].
e Kopolimeri (slika 6 b)) - molekule sadrze kemijski razli¢ite tipove ponavljajucih

jedinica [5].

b
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Slika 6. Podjela polimera prema broju monomera: a) homopolimeri, b) kopolimeri [5]
6. Prema redoslijedu pojavljivanja ponavljajucih jedinica (slika 7.):
e Statisticki kopolimeri (slika 7 a)) - ponavljane jedinice pojavljuju se nasumicno [5].

e Alternirajuci kopolimeri (slika 7 b)) - ponavljane jedinice pojavljuju se u pravilnom

redoslijedu [5].

e Blok kopolimeri (slika 7 c)) - naizmjence dugi blokovi razli¢itih vrsta ponavljajucih

jedinica [5].



e QGraft (cijepljeni) kopolimeri (slika 7 d)) - dugi glavni lanac jednog tipa ponavljaju¢ih

jedinica na koji su kemijski vezu kraci lanci drugog tipa ponavljajucih jedinica [5].

Slika 7. Podjela polimera prema redoslijedu pojavljivanja ponavljajucih jedinica:

a) statisticki, b) alternirajuci, c) blok, d) graft [5]
7. Prema konfiguraciji (slika 8.):

e Izotakti¢ni polimeri (slika 8 a)) - ponavljajuce jedinice imaju istu konfiguraciju oko

glavnog lanca [5].

e Sindiotakti¢ni polimeri (slika 8 b)) - ponavljajuée jedinice imaju suprotnu

konfiguraciju oko glavnog lanca [5].

e Atakti¢ni polimeri (slika 8 ¢)) - konfiguracija ponavljajucih jedinica je nasumicna [5].

!
——(lz—c—lc—c—?—c—(lr—-c—
HOI®H®h ®
TR Qu @
EFSOAT YN
H dz) H H H é) H H
* TEITIRYY
RPSPSaRPY
H dz) H é) H H H ®

Slika 8. Podjela polimera prema konfiguraciji: a) izotakti¢ni, b) sindiotakti¢ni,

¢) atakticni [5]



2.3. Polimeri na bioloSkoj osnovi

Polimeri na bioloSkoj osnovi potje€u iz Zivih organizama. Njihova osnovna struktura su
monomeri dobiveni iz biljaka, a kona¢ni polimeri sintetiziraju se putem kemijskog procesa [3].
Mogu se proizvesti iz razli€itih bioloskih izvora, ukljucuju¢i skrob, celulozu, proteine i lipide.
Polimeri na bioloskoj osnovi nude prednosti u odnosu na sintetske polimere. Obnovljivi su i
Cesto biorazgradivi, §to znaci da se mogu prirodno razgraditi u okoliSu. Takoder doprinose
smanjenju ovisnosti o fosilnim gorivima. Vazno je napomenuti razli¢itost polimera na bioloskoj
osnovi 1 biorazgradivi polimeri, kao Sto je prikazano na slici 9 [6]. Prema Lambertu 1 Wagneru
polimeri na bioloskoj osnovi potjeCu iz obnovljivih izvora za razliku od biorazgradivih
polimera koji mogu biti iz obnovljivih ili neobnovljivih sirovina, ali se mogu lako razgraditi u
okoliSu [7]. Prema tome polimeri na bioloskoj osnovi se nece nuzno razgraditi u okoliSu zbog
prisutnosti kemijskih dodataka koji produzuju njen zivotni ciklus [6, 8]. Medutim, polimeri na
bioloSkoj osnovi takoder predstavljaju izazove, ukljucujuéi vece troSkove proizvodnje i

potencijalne probleme s dostupnos¢u sirovina [6].

POLIMERI NA BIOLOSKOJ OSNOVI
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Slika 9. Klasifikacija polimera



2.4. Biorazgradnja

Biorazgradnja je proces koji provode gljive, bakterije 1 drugi organizmi, tijekom kojeg dolazi
do razgradnje materijala. Izraz biorazgranje prvi puta koristio se 1961. godine za opisivanje
razgradnje materijala koji se sastoji od ugljika, vodika i kisika [9]. Biorazgradivi polimeri su
polimeri koji se razgraduju u bezopasne, jednostavne, plinovite proizvode u bioloSkoj okolini:
tlu, moru, rijekama, jezerima ljudskom ili zivotinjskom tijelu. Biorazgradivi polimeri se u
reakciji s bioloSkim enzimom razgraduju na biomasu, ugljikov dioksid 1 vodu u odredenom
periodu i kontroliranoj okolini [5]. Biorazgradnja je klju¢na za odrzavanje zivota na kopnu, jer
omogucuje stvaranje humusa koji biljkama vra¢a hranjive tvari, regulira populacije
mikroorganizama 1 tlo ¢ini plodnim. Bez biorazgradnje, ne bi se mogao stvoriti humus, a
hranjive tvari ostale bi zarobljene u organizmima. Hranjive tvari se ne bi mogle ponovno
koristiti u prirodi, Sto bi otezalo odrzavanje zivota na Zemlji kakvog poznajemo. U praksi su
gotovo svi kemijski spojevi 1 materijali podlozni biorazgradnji. Medutim, vaznost je u vremenu
koje zahtijeva svaka vrsta materijala. Biorazgradivost se moZe provoditi na nekoliko nacina.
Na primjer, testovi respirometrije mogu se koristiti za aerobne mikrobe. U tom slucaju se smjesi
krutog otpada s mikroorganizmima i tlom dodaje kisik. Tijekom nekoliko dana, dok se
mikroorganizmi probavljaju, oslobada se uglji¢ni dioksid, a ispuStena koli¢ina sluzi kao
pokazatelj razgradnje. Biorazgradnju takoder mogu mjeriti anaerobni mikrobi i koli¢ina
metana ili slitine koju oni mogu proizvesti [9]. Na slici 10 je prikazan proces anaerobne i

aerobne biorazgradnje [5].

Organski materijal
Aerobna biorazgradnja

a ™ p—
_—

Gy, -,
Sl ot
s -

A e ! o2

5 ! Biomasa
R

o ¢

Anaerobna biorazgradna

Mikroorganizmi

Slika 10. Prikaz aerobne i anaerobne biorazgradnje [5]



3. POLI(ETILEN-FURANOAT) (PEF)

Poli(etilen-furanoat) (PEF) predstavlja naprednu vrstu biopolimera s potencijalom potpunog
recikliranja, koji se proizvodi iz obnovljivih biljnih izvora. PEF se isti¢e kao odrziva alternativa
poli(etilen-tereftalatu) (PET), koji se dobiva iz fosilnih izvora, te nudi poboljSane
karakteristike. [zdvaja se svojom inovativnoscu i potencijalom da preokrene trziste bio-plastike
kao kljuéni materijal buduénosti. Doprinosi vecoj odrzZivosti ambalaznih materijala
zahvaljujuéi svojoj proizvodnji iz 2,5-furandikarboksilne kiseline (FDCA). Medutim, njegova
proizvodnja kroz standardni proces polikondenzacije moZe biti izazovna zbog mogucnosti
razgradnje 1 promjene boje uslijed dugotrajnih reakcija [10]. Slika 11 prikazuje odrzivi pristup

[10]. Time smanjuje koli¢ine otpada i negativan utjecaj na okolis.

RAZGRADNJA

PROIZVOD

ENZIMSKA

RAZGRADNJA

Slika 11. Odrzivi pristup poli(etilen-furanoata) [10]



3.1. Sinteza poli(etilena-furanoata)

Prva sinteza PEF-a zabiljeZena je gotovo istovremeno s PET-om, 1946. godine, i patentirana
je od strane Celanese Corporation of America [10]. Nakon toga, doprinosi sintezi PEF-a su
rijetki sve do 2009. godine kada Gandini i suradnici ponovno zapoc€inju istrazivanja koriste¢i
politransesterifikacijsku reakciju kataliziranu antimon(IIl) oksidom [11]. Gruter i suradnici
otkrili su da dolazi do Zutog obojenja PEF-a pri pove¢anju temperature polimerizacije do 260-
280°C kada se koristi dibutiltin(IV) oksid kao katalizator [12]. Primjer PEF boce Zutog
obojenja prikazano je na slici 12 [13]. Problemi s obojenjem primijeceni su i kod drugih
polimera na bazi FDCA, $§to je pripisano necisto¢ama Secera u FDCA, nuspojavama ili
aditivima poput katalizatora. Metalni katalizatori (Sb, Ti, Ge i Sn) dobro djeluju u sintezi PEF-
a, ali potpuno uklanjanje ostataka metala je tesko, Sto negativno utjeCe na svojstva poliestera

[12].

Slika 12. PEF boce zutog obojenja [13]

Kako bi se sinteza PEF-a ucinila odrzivijom i rijesili navedeni problemi, provedena su razlicita
istrazivanja. Rosenboom i suradnici su uspjesno rijesili problem razgradnje i obojenja koriste¢i
tehniku brze polimerizacije otvaranjem prstena (ROP) (eng. ring-opening polymerization) s
FDCA ciklickim oligomerima [14]. Pripremili su PEF visoke kvalitete za boce s visokom

konverzijom i bezbojnos¢u u manje od 30 minuta, ¢ime su izbjegnuti uobicajeni problemi
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razgradnje i obojenja. Na slici 13 je prikazana sinteza PEF-a putem otvaranja prstena
polimerizacijom (ROP). Monomeri dimetil furandikarboksilata (MeFDCA) i etilen glikola
(EG), koji su 100 % obnovljivi, predpolimeriziraju se u kratke linearne PEF oligomere, koji se
depolimeriziraju u ravnoteznom pomaku prema ciklickim oligomerima pod razrjedenjem u
visoko sumpornom otapalu. Pro¢is¢eni cikli¢ki oligomer zatim se moZe polimerizirati putem
kataliticke polimerizacije otvaranjem prstena u manje od 30 minuta uz odgovarajucu
plastifikaciju 1 inicijator za dobivanje PEF-a visoke molekulske mase prikladnog za

proizvodnju boca [14].

PEF
M, > 30 kg mol™

Slika 13. Sinteza PEF-a; polimerizacija otvaranja prstena (ROP) [14]
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Qu 1 suradnici istrazivali su razliCite pristupe s ciljem razvoja ekoloski prihvatljivijeg procesa
sinteze PEF-a [15]. Istrazivali su polikondenzaciju etilen glikola s FDCA koriste¢i ekoloski
prihvatljive ionske teku¢ine bez metala kao katalizatora. Otkrili su da je topljivost izmedu
ionskih teku¢ina i monomera glavni faktor koji utjeCe na kataliticku aktivnost. Za
polimerizaciju PEF-a, otkrili su da su ionske tekucine na bazi imidazolija s jacom

elektronegativnosti i sposobnosti doniranja protona ucinkovitiji katalizatori [15].

Prema istraZivanju Stanley i suradnika njihov cilj je bio proizvesti PEF visoke molekulske mase
koriste¢i 2,5-furan dikarboksilnu kiselinu (FDCA) ili derivat dimetil 2,5-furandikarboksilat
(DMFD), s fokusom na primjeni u pakiranju hrane [16]. Mnogi istrazivaci nastoje proizvesti
visokomolekularni PEF sa smanjenim vremenom polikondenzacije kako bi se smanjio utjecaj
monomera FDCA na boju PEF-a [16]. Prvo, FDCA se pretvara u DMFD putem esterifikacije s
metanolom u kiselom okruzenju. Nadalje, DMFD i EG prolaze kroz polikondenzaciju kako bi
se proizveo PEF koriste¢i u€inkovit, bezbojan 1 stabilan katalizatorski sustav [17]. Tvrtke poput
DuPonta i Archer Daniels Midland (ADM) pretvaraju FDCA u dimetil ester (DMFD) kako bi
stabilizirale FDCA 1 sprije¢ile njegovu razgradnju pri visokim temperaturama. [18]. Sinteza
PEF-a koriste¢i FDCA 1 njegov derivat DMFD prikazana je na slici 14 [17]. Iako se DMFD
koristi u sintezi PEF-a s kra¢im vremenom polikondenzacije i smanjenom obojano$¢u uzorka
PEF-a, s industrijskog stajalista FDCA je pozeljniji kao poc¢etni materijal jer je u¢inkovitiji za

polimerizaciju FDCA u PEF [19].

J_o X Loy ]
| /’K O A I
o _A o DO N YT
HO X 7 ~oH + HO__ “SoH 'Q:g,’/
.Y n
FDCA EG PEF
Q)
O O
O B HO -
\() O |
\ / i
. PEF
DMFD G

Slika 14. Sinteza PEF-a iz FDCA (plavo), odnosno iz DMFD (zeleno) [17]
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3.1.1. Biokataliticka proizvodnja 2,5-furandikarboksilne kiseline

2,5-furandikarboksilna kiselina (FDCA) postaje sve znacajnija u znanstvenim istrazivanjima
kao potencijalna ekoloska alternativa tereftalnoj kiselini koja se dobiva iz fosilnih izvora. Ova
kiselina istrazuje se kao klju¢an materijal za stvaranje polimera na bioloskoj osnovi, poput
poli(etilen-furanoata) [20]. Furanski derivati su prepoznati kao perspektivni kemijski spojevi
zbog svoje izuzetne kemijske fleksibilnosti i raznolikih funkcionalnih moguénosti, kako je
dokumentirano u istrazivanju Langea 1 suradnika [21]. Medutim, njihova sklonost ka
nestabilnosti i negativni u¢inci na mikrobioloske organizme predstavljaju prepreku za njihovu
Siroku primjenu u praksi, kao i za procese bioloske razgradnje, Sto je dodatno pojasnjeno u
studijama Galkina i suradnika [22] te Domingueza de Marie i Guajarda [23]. Postoji nekoliko
katalitickih pristupa za sintezu FDCA, ukljucuju¢i kemokatalizu, biokatalizu, fotokatalizu i
elektrokatalizu. Posebno se istiCe biokataliza zbog svojih prednosti: blagi uvjeti reakcije, niZi
troskovi, visoka selektivnost i ekoloska prihvatljivost [20]. U kontekstu proizvodnje FDCA iz

hidroksimetilfurfurala (HMF), intenzivno se istrazuju biokataliticke metode, koje obuhvacaju:

e Katalizu pomoéu enzima (in vitro): Metoda koja koristi odabrane enzime za
transformaciju HMF-a u FDCA, pruZaju¢i prednosti u pogledu energetske efikasnosti i

ekoloske prihvatljivosti [20].

o Katalizu s upotrebom cijelih stanica (in vivo): Pristup ukljucuje koristenje genetski
modificiranih mikroorganizama koji metaboliziraju HMF 1 konvertiraju ga u FDCA,

nudec¢i potencijal za upotrebu obnovljivih izvora i stabilnost procesa [20].

Yuan 1 suradnici proveli su proces biosinteze 2,5-furandikarboksilne kiseline (FDCA) iz 5-
hidroksimetilfurfurala (HMF) ukljucuje seriju oksidativnih koraka koji se mogu odvijati putem
dva razli¢ita mehanizma, kako je prikazano na slici 15 (a) [20]. U prvom mehanizmu, poznatom
kao Put A, aldehidna funkcionalna skupina HMF-a se preferirano oksidira u karboksilnu
skupinu, rezultiraju¢i u formiranju 5-hidroksimetil-2-furankarboksilna kiselina (HMFCA).
Zatim, alkoholna skupina HMFCA oksidira u aldehid, $to dovodi do formiranja slobodnih
masnih kiselina (FFA), koje se dalje oksidiraju u FDCA [20]. Alternativno, Put B zapocinje
oksidacijom alkoholne skupine HMF-a u aldehid, ¢ime se stvara diformilfuran (DFF) [20].
Naknadne oksidacije aldehidne skupine DFF-a rezultiraju u formiranju FDCA preko FFA.
Obzirom na potrebu za oksidacijom i alkoholnih i aldehidnih skupina za proizvodnju FDCA iz
HMF-a, ve¢ina enzima je specijalizirana ili za oksidaciju alkohola ili za oksidaciju aldehida

[20]. Cesto se koristi kaskadna kataliza koja ukljuéuje vise enzima, kako bi se omoguéila
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biosinteza FDCA iz HMF-a, kako je opisano u radu Rudroffa i suradnika [24]. Krystof i
suradnici predstavili su integrirani pristup koji koristi 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil
(TEMPO) 1 lipazu u dvostupanjskoj reakciji u jednoj posudi za sintezu FDCA iz HMF-a [25].
U ovoj metodi, alkoholna skupina HMF-a prvo se oksidira pomoc¢u imobiliziranog TEMPO-a
na bazi silicijevog dioksida, $to rezultira u formiranju DFF-a. DFF se zatim oksidira pomoc¢u

lipaze 1 in-situ formirane perkiseline, §to dovodi do nastanka FDCA, kako je prikazano na slici

15 (b) [20, 25].
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Slika 15. Shematski prikaz pretvorbe HMF u FDCA [20]

Biokataliticka proizvodnja FDCA iz alternativnih prekursora poput 5-metoksimetilfurfurala
(MMF) 1 ferulinske kiseline (FA) pokazala se obecavajuéom za proizvodnju 2,5-

furandikarboksilne kiseline (FDCA) [20]:
e Proizvodnja FDCA iz 5-metoksimetilfuran-2-karbaldehida (MMF)

MMF se mozZe sintetizirati eterifikacijom hidroksimetilfurfurala (HMF) ili dehidracijom
fruktoze u metanolu, proces koji je manje sklon stvaranju nusproizvoda u usporedbi s
dehidracijom u vodi [26, 27]. Chen i suradnici istaknuli su stabilnost MMF-a pri skladistenju
u odnosu na HMF [28]. Pretvorba MMF-a u FDCA moze se odvijati putem dvije rute, ovisno

o tome rezultira li cijepanje eterske veze stvaranjem alkoholne ili aldehidne skupine [20].
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e Proizvodnja FDCA iz ferulinske kiseline (FA)

Koristenje furfuralnog alkohola (FA) kao supstrata za sintezu 2,5-furandikarboksilne kiseline
(FDCA) nudi odredene prednosti u odnosu na hidroksimetilfurfural (HMF) [20]. FA se moze
proizvesti iz furfurala, za Sto je industrijski proces pretvorbe lignocelulozne biomase u furfural
ve¢ dobro uspostavljen tijekom desetljeca [19, 29]. Osim toga, oksidacija furfurala u FA je
jednostavnija nego oksidacija HMF-a u FDCA, kako navode Dick i suradnici [30]. Zanimljivo
je da proces karboksilacije koji ukljucuje reakcije ugljik-vodik (C—H) za sintezu FDCA iz FA
ukljucuje 1 CO2, Sto predstavlja privlacan pristup za smanjenje emisija staklenickih plinova

[31].

3.2. Struktura poli(etilen-furanoata)

Kristalna struktura i proces kristalizacije poli(etilen-furanoata) privukli su znacajnu paznju
istrazivaca poput Kazaryan i Medvedeva [32], kao i Mao i suradnika [33], uglavnom zbog toga
S$to mirni ili naprezanjem inducirani kristali koji se mogu formirati tijekom obrade imaju utjecaj
na obradu i na svojstva kona¢nih materijala [32, 33]. Osnovna mirna kristalna struktura PEF-a
koju su predlozili Kazaryan i Medvedeva bila je triklinska [32]. Mao i sur. izvijestili su o
monoklinskoj jedini¢noj ¢eliji koja sadrzi dva PEF lanca [33]. Stoclet i suradnici istrazivali su
kako se poli(etilen-furanoat) (PEF) ponasa tijekom viSestrukog taljenja [34]. Koristili su
rendgensku difrakciju i diferencijalnu pretraznu kalorimetriju (DSC) kako bi pratili promjene
u kristalnosti PEF-a. Otkrili su da se PEF ponaSa kao materijal s tri faze i da se kristalna faza
ne mijenja tijekom taljenja. Kada se PEF kristalizira, formira se sloZena mikrostruktura koja se
sastoji od tri dijela: pokretne i ¢vrste amorfne faze te kristalne komponente. Na slici 16

prikazana je 3D kristalna i amorfna struktura PEF-a [35].

PEF

.

AMORFNO

k

KRISTALNO

Slika 16. 3D prikaz kristalne i amorfne strukture poli(etilen-furanoata) [35]
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Stoclet i suradnici analizirali su strukturu PEF-a pri razli¢itim temperaturama kristalizacije
[34]. Koristili su difrakciju X-zraka pod Sirokim kutom (WAXS) i otkrili Cetiri glavna
difrakcijska vrha. Pri temperaturama kristalizacije iznad 170 °C, kristalna struktura je savrSena,

dok je ispod 170 °C kristalna struktura vise defektna [34].
3.2.1. Konformacija poli(etilen-furanoata)

Furan ima 6 = elektrona u prstenu, odnosno ima manju aromati¢nost od benzenskog prstena i
drugih heterociklickih spojeva poput tiofena, a to utjece na njegovu reaktivnost i svojstva.
Odnosno, to znaci da njegov prsten nije jednako stabilan kao benzenski prsten. No, furanski
prsten ima izraZeniji dienski karakter. Molekule furanskog poliestera mogu se privuci jedna
prema drugoj zbog dipolnih sila uzrokovanih prisutnos¢u kisika u prstenu [10]. 2,5-
furandikarboksilna kiselina (2,5-FDCA) ima posebne strukturne znacajke u usporedbi s
njezinim izomerima, 2,4-FDC i 3,4-FDCA, te s tereftalnom (TPA) i izoftalnom (IPA)
kiselinom [35-38]. Provedena istrazivanja rendgenske difrakcije na jednom kristalu pokazale
su da je 2,5-FDCA izomer manje linearna molekula u usporedbi s njezinim izomerima [36].
Ne-linearna orijentacija, zajedno s nizom aromati¢no$¢u, doprinosi manjoj kovalentnoj
¢vrstoéi osi lanca u PEF-u. 2,5-furandikarboksilna kiselina u poli(etilen-furanoatu) (PEF) moze
zauzeti dvije konformacije: anti i sin. U anti konformaciji, kisik karbonilne skupine udaljen je
od furanskog kisika, dok je u sin konformaciji usmjeren prema njemu. Takoder, etilen glikol
(EG) u PEF jedinici moze zauzeti dvije konformacije: trans i gauche. Trans konformacija ima
kut od 180°, a gauche konformacija 60° [34]. U amorfnoj strukturi PEF-a, najstabilnija
konformacija je anti"™“ — gauche®® $to je potvrdeno i Fourierovom transformacijskom
infracrvenom spektroskopijom (FTIR) [34]. Sin i trans konformacije takoder su prisutne, ali u

manjoj mjeri [34].
3.3. Svojstva poli(etilen-furanoata)

3.3.1. Karakterizacija materijala poli(etilen-furanoata)

Stoclet i suradnici proveli su karakterizaciju molekulske mase poli(etilen-furanoata) u obliku
kuglica i plocica [34]. Tablica 1 prikazuje apsolutne vrijednosti molekularne mase dobivenih
reaktorskih PEF kuglica i ploc¢ica. Sli¢nosti izmedu molekularnih masa kuglica i plo¢ica uzorka
PEF-a ukazuju na to da rukovanje materijalom nije izazvalo zna¢ajnu toplinsku razgradnju

[34]. Molekulska masa karakterizirana je trima razliitim vrstama molekulske mase:
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e Broj¢ana molekulska masa (M,): statisticka prosje¢na molekulska masa svih lanaca
polimera u uzorku.

e Masena molekulska masa (M,): masa koja se raCuna uzimajuci u obzir masu svakog
lanca u odredivanju prosjecne molekulske mase.

e Z-prosjek molekulskih masa (M:): masa koja takoder uzima u obzir masu lanaca, ali s

ve¢im naglaskom na visokomolekularne komponente.

Tablica 1. Molekulske mase uzorka kuglica 1 plo¢ica PEF-a [34]

M (g/mol) M, (g/mol) M (g/mol) My / My
kuglica 15000 28000 43000 1,87
ploica 16000 28000 47000 1,71

3.3.2. Toplinska svojstva poli(etilen-furanoata)

Prema provedenim istraZzivanjima poli(etilen-furanoat) ima temperaturu staklastog prijelaza
(T) 1izmedu 75 1 80 °C, temperaturu kristalizacije (7;) pri 165 °C te temperaturu taljenja (7,)
izmedu 210 1 215 °C [39-41]. Sli¢ne rezultate dobili su Niskanen i suradnici koriste¢i DSC
analizu, pri ¢emu su zabiljezili 7T, u rasponu od 73 do 87 °C, T, izmedu 1251 167 °C te T,y u

rasponu od 208 do 219 °C, kao §to je prikazano na slici 17 [42].
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Slika 17. DSC termogram PEF uzorka [42]
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Nakon zagrijavanja uzoraka iznad temperature taljenja (250 °C), endotermni vrhovi niske
temperature taljenja nestaju. Visestruki endotermni vrhovi na temperaturama od 204 do 226 °C
takoder se stapaju u jedan vrh taljenja kao §to je prikazano na slici 18 [42]. Takoder sli¢no su
izvijestili Righetti i suradnici [43] te Papageorgiou i suradnici [44], kod ve¢ine uzoraka visoke
molekulske mase nije uocen vrh taljenja nakon aneliranja pri 250 °C, zbog nedovoljnog

vremena za organizaciju polimera u kristale tijekom eksperimenta [43, 44].
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Slika 18. DSC termogram PEF uzorka [42]

3.3.3. Mehanicka svojstva poli(etilen-furanoata)

Niskanen i suradnici takoder su proveli istrazivanje o mehanickim svojstvima uzorka
poli(etilen-furanoata) [42]. Pripremili su dva uzorka poli(etilen-furanoata) slicnih molekulskih
masa, ali blago razlic¢itih sadrzaja dietilen glikola (DEG), kao $to je prikazano u tablici 2 [42].
Uzorci PEF-1 1 PEF-2 pokazuju da su dobiveni materijali tvrdi 1 lomljivi, s modulom
elasti¢nosti od 3,8 1 3,6 GPa, prekidnom ¢vrsto¢om od 40,7 1 29,8 MPa te prekidnim istezanjem
od 1,2 1 0,6 % (tablica 2) [42]. Sadrzaj DEG-a znacajno utjeCe na kristalnost i mehanicka
svojstva PEF-a. Povecanje sadrzaja DEG-a za 1 % u PEF-1 rezultiralo je ve¢om prekidnom

¢vrstocom 1 prekidnim istezanjem u usporedbi s PEF-2 [42].
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Tablica 2. Svojstva poli(etilen-furanoata) [42]

M, (g/mol) DEG (%) E (GPa) Prekidna évrstoéa (MPa) Prekidno istezanje (%)
PEF-1 93600 6 3,8 40,7 1,2
PEF-2 98300 5 3,6 29,8 0,6

3.3.4. Nanomaterijali na bazi poli(etilen-furanota)

Lotti i suradnici pripremili su nekoliko PEF-nanohibridnih materijala koji sadrze 2,5 mas %
viseslojnih ugljikovih nanocijevi (MWCNT) (eng. multi-walled carbon nanotube), ili
funkcionaliziranih MWCNT, kao $to su karboksil-MWCNT i amino-MWCNT, ili grafen oksid
(GO), koriste¢i pristup melt polikondenzacije [45]. Ve¢ina PEF/MWCNT nanomaterijala
pokazala je visi Tg izmjeren pomocu DSC-a i povecanje imobilizirane amorfne frakcije [45].
Martino i suradnici pripremili su nanomaterijale na bazi PEF-a, kombiniraju¢i PEF s razli¢itim
organski modificiranim nanoglinama kao $to su sepiolit (OSEP) (eng. organo-sepiolite) ili
montmorilonit (OMMT) (eng. organo-montmorillonite) [46]. Morfologija uzorka istrazena je
transmisijskom elektronskom mikroskopijom (TEM) i rendgenskom difrakcijom (XRD).
Identificirana je dobra disperzija slojeva gline u PEF matrici, kao $to je prikazano na slici 19
[46].

Slika 19. Mikrografije disperzije organski modificiranih glina u PEF matrici [46]

Ucinak glina na toplinsko ponaSanje nanokompozita odreden je diferencijalnom skeniraju¢om
kalorimetrijom (DSC) i termogravimetrijskom analizom (TGA). Rezultati pokazuju da

prisutnost glina inducira blagi nukleacijski u¢inak na kristalizaciju PEF-a. Slika 20 prikazuje
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da slojevi gline znaajno povecavaju toplinsku stabilnost PEF-a odgadaju¢i pocetnu

degradaciju za + 20 °C [47].

PEF + OMMT

Gubitak mase / %
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Temperatura / °C

Slika 20. Prikaz toplinske stabilnosti PEF + OMMT gline [47]

Xie i suradnici takoder su pripremili PEF/OMMT nanokompozite, ali putem melt
polikondenzacije DMF-a i EG-a u prisutnosti organskog montmorilonita modificiranog s
oktadecil hidroksietil dimetil amonijem (DK2) [48]. Dobivene su djelomi¢no eksfolirane
strukture, a PEF nanokompoziti koji sadrze 2,5 % DK2 pokazali su zna¢ajno poboljsanje
stupnja kristalnosti, Youngovog modula i prekidne ¢vrstoce [48]. Codou i suradnici izvijestili
su o pripremi nanokompozita na bazi PEF-a (polietilen furanoata) i nanokristalne celuloze
(NCC), koriste¢i jedinstvene zna¢ajke NCC-a kao punila u termoplasti¢nim nanokompozitima
[49, 50]. Autori su koristili dva pristupa za izradu nanokompozita: obradu taline i metodu
lijevanja otopine. Kod obrade taline, mikrometrijske pahuljice celuloze bile su dobro rasprSene
u PEF matrici bez dekohezije, a kristalnost kompozita bila je dvostruko vec¢a od Ciste PEF-a.
Metoda lijevanja otopine bila je izazovna zbog mutne suspenzije, ali ultrazvucna kupka se
pokazala najpovoljnijom za rasprsivanje celuloze. DSC analiza pokazala je blagi nukleacijski
uc¢inak celuloze. TGA analiza pokazala je blagi pomak temperature toplinske razgradnje na
vise temperature: 348 °C za PEF i 355-363 °C za PEF nanokompozite [49, 50]. Stanley i
suradnici su u svom radu opisali izradu nanokompozita na bazi PEF-a koristenjem srebrnih
nanocestica (AgNP) i titanovih nanocestica (TNP) metodom in-situ polimerizacije [51]. Cilj
ovog istrazivanja bio je poboljSati antimikrobna svojstva nanokompozita. SEM mikrografije
pokazale su da dodatak punila dovodi do stvaranja aglomerata na povrsini nanokompozita. Oba

nanokompozita pokazala su pocetnu inhibiciju bakterije E. coli i S. aureus [51].
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3.4. Prednosti poli(etilen-furanoata)
3.4.1. Svojstva poli(etilen-furanoata) u usporedbi s komercijalnim polimerima

PEF ima zanimljiv skup svojstava usporedivih s komercijalnim aromatskim poliesterima poput
PET-a ili poli(butilen-tereftalata) (PBT) [10]. Gabirondo i suradnici su u svom istrazivanju
analizirali odnos izmedu strukture i svojstava poli(etilen-furanoata) te ih usporedili s
komercijalnim PET filmovima 1 drugim biopoliesterskim materijalima [52]. Primijenili su
metodu termokompresije koja se ¢esto koristi za male uzorke, ali se lako moze skalirati na vece

koli¢ine [52].
Termicka svojstva

U tablici 3 prikazani su glavni toplinski parametri PET-a i PEF-a dobiveni DSC analizom [52].
Amorfni dio PEF-a pokazuje temperaturu staklastog prijelaza, T, pri 84 °C, nesto viSu od PET-
a (69 °C). Hladna kristalizacija nije primije¢ena pri viSim temperaturama. Primijecen je oStar
endotermni vrh postignut pri 220,5 °C, $to odgovara temperaturi taljenja (7,,) PEF kristala.
Stoga je temperatura taljenja PEF-a niza od temperature taljenja PET-a za otprilike 25 °C [52].
Naime, u usporedbi s PET-om, PEF obi¢no pokazuje nizu kristalnost 1 niZze stope kristalizacije
[53]. Odsutnost hladne kristalizacije i prisutnost jednog vrha taljenja sugeriraju da PEF razvija
savrSenije pojedinacne kristale s slicnom debljinom lamela tijekom hladenja nakon

termokompresije [52].

Tablica 3. Usporedba DSC parametara PEF 1 PET-a [52]

T, (°C) T (°C) AHu(J/g) xe (%)
PEF 84.3+0.2 220.5+£2.7 44.0+12 32.1+0.8
PET 69.0+ 1.1 245.0+2.3 18.0 £ 0.8 129+ 1.4

Gabirondo i suradnici proveli su termogravimetrijsku analizu na komercijalnom uzorku PEF-
a zagrijavanjem pri 10 °C/min u inertnoj atmosferi i usporedili s komercijalnim PET-om, kako
je prikazano u tablici 4 [52]. Pri promjeni mase u odnosu na temperaturu, primjecuje se da se
razgradnja PEF-a dogodila u jednom koraku gubitka mase i da je profil toplinske razgradnje

PEF-a slican kao kod bio-PET-a [52].
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Tablica 4. Rezultati TGA analize PEF-a i PET-a [52]

Ts5% (°C) Tues (°C) Am (%) ostatak (%)
PEF 3249+23 396.7+3.4 56.7+2.2 10.6 £ 0.2
PET 4054+19 446.8 +£4.0 583 +0.7 1.3+0.1

Mehanicka svojstva

Mehanicka svojstva PEF i drugih biopoliestera prikazan je na slici 21 [52]. PEF ima visoki
modul elasti¢nosti (3500 MPa) i visoku prekidnu ¢vrstocu (75 MPa), §to ga Cini jednim od
deformira. Isti¢e se boljom kombinacijom visoke prekidne Cvrstoce i elastiCnosti, §to moze
rezultirati poboljSanom termomehanickom stabilnoS¢u u usporedbi s PET-om. Poli(butilen
adipat-ko-tereftalat) (PBAT) ima najniZe vrijednosti modula elasti¢nosti (1500 MPa) i prekidne
cvrsto¢e (25 MPa) medu navedenim polimerima. Prema tome PBAT je manje pogodan za
primjene koje zahtijevaju visoku ¢vrstocu 1 elasticnost, dok PEF nudi znatno bolje mehanicke
karakteristike. PEF i polilaktid (PLA) imaju sli¢ne vrijednosti modula elasti¢nosti (3500 MPa),
ali PEF ima vecu prekidnu ¢vrsto¢u (75 MPa naspram 60 MPa). Prema tome PEF moze
podnijeti veca opterecenja prije loma, Sto ga €ini boljim izborom za primjene koje zahtijevaju
visoku prekidnu ¢vrsto¢u. PHBV ima nize vrijednosti modula elasti¢nosti (2000 MPa) 1
prekidne ¢vrsto¢e (50 MPa) u usporedbi s PEF-om, znaci da je PEF bolji izbor za primjene

koje zahtijevaju visoku mehanicku otpornost i elasti¢nost [52].
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Slika 21. Graficki prikaz (a) modula elasti¢nosti 1 (b) prekidne ¢vrstoce poli(etilen-furanoata)
(PEF), poli(3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerat) (PHBV), polilaktid (PLA), poli(butilen
adipat-ko-tereftalat) (PBAT) i polietilen tereftalat (PET) [52]
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3.4.2. Barijerna svojstva poli(etilen-furanoata)

Osim optimalnih toplinskih i mehanickih svojstava, veliki znaCaj Cine barijerna svojstva
poli(etilen-furanoata). Slika 22 prikazuje propusnost vodene pare i kisika filmova PEF-a, PET-
a 1 drugih biopolimera [52]. PEF je pokazao vrijednost propusnosti vodene pare otprilike 2,5
puta nize od vrijednosti propusnosti vodene pare PET-a. Spomenuto smanjenje propusnosti
moze se pripisati temeljnim razlikama u segmentnoj pokretljivosti koje proizlaze iz krutog
furanskog dijela u PEF-u u usporedbi s pokretnim fenilnim dijelom u PET-u. U usporedbi s
drugim komercijalnim biopolimerima, svojstva propusnosti vodene pare PEF-a pokazala su
blago poboljsanje u odnosu na PHBV i znacajno su bolja od PLA i PBAT. Nadalje, vrijednost
propusnosti vodene pare PEF-a je vrlo sli¢no polietilenu niske gusto¢e (LDPE) i polipropilenu
(PP). Takoder se moze primijetiti da je PEF pokazao zna¢ajno poboljSana svojstva propusnosti
za kisik (OP) (eng. oxygen permeability) u usporedbi s PET-om. Veca kristalnost postignuta u
termo-komprimiranim PEF filmovima takoder doprinosi visokim svojstvima propusnosti za
plinove. PEF filmovi takoder su nadmasili svojstva propusnosti za kisik filmova napravljenih
od PLA, PHBV 1 PBAT. Niske vrijednosti propusnosti za vodu i §to je jos§ vaznije, kisik dodatno
potvrduju ideju da PEF moze potencijalno posluziti kao odrziva alternativa PET-u na trzistu

ambalaze za pica [52].
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Slika 22. Graficki prikaz propusnosti za (a) vodenu paru 1 (b) kisik za poli(etilen furanoat)
(PEF), poli(3-hidroksibutirat-co-3-hidroksivalerat) (PHBV), polilaktid (PLA), poli(butilen

adipat-ko-tereftalat) (PBAT) 1 polietilen tereftalat (PET) [52]
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3.5. Potencijalna primjena poli(etilen-furanoata)

Avantium je nizozemska tehnoloska tvrtka u podruc¢ju obnovljive kemije €iji su korijeni u
naprednim katalitickim proizvodima 1 uslugama, a temelji su postavljeni za razvoj i
komercijalizaciju odrzivih kemijskih tehnologija. Avantium je dokazao da PEF nudi izvanredna
rjeSenja za pakiranje u smislu karakteristika 1 ekoloskih koristi u usporedbi s konvencionalnim
plastikama na bazi fosila. PEF pruza jedinstveno rjeSenje za suocavanje s globalnom potrebom
za smanjenjem plasticnog otpada, pomaze u suoCavanju s klimatskim promjenama i
omogucava prijelaz prema kruznom, odrzivom gospodarstvu [54]. Ocekivanja su da ¢e se PEF
koristiti u mnogim primjenama, za pakiranje bezalkoholnih i alkoholnih pi¢a, kao i u filmovima
koji se primjenjuju u sektoru pakiranja ili kao vlakna za tekstil. PEF boce predstavljaju
inovativnu alternativu konvencionalnim sintetskim bocama. Boce su izradene od jednoslojnog
PEF materijala, koji ima nizi ugljicni otisak u usporedbi s drugim materijalima. PEF boce
vizualno su atraktivne i mogu se kombinirati s drugim materijalima. Konkurentne su u odnosu
na staklene, aluminijske, papirnate, PET i viSeslojne boce, a godiSnji volumen proizvodnje
iznosi 100 milijuna tona. Osim toga, pruzaju dulji rok trajanja za svjeze proizvode, ukljucujuci
pivo [55]. Jedan primjer koji koristi PEF, a koji je objavila Carlsberg Grupa, je prototip “Green
Fibre Bottle” prikladan za pakiranje piva, kao $to je prikazano na slici 23 [56]. Vanjski omotac
boce, koji proizvodi tvrtka za pakiranje Paboco, ima prednost boljih izolacijskih svojstava koja
mogu pomoci da pivo ostane duze hladno, u usporedbi s limenkama ili staklenim bocama.
Carlsbergova vizija, potkrijepljena trenutaénim projekcijama, jest da Fiber Bottle postigne do
80% manje emisije od trenutnih staklenih boca za jednokratnu upotrebu. Prema tome, za svaku
izradenu staklenu bocu za jednokratnu upotrebu, moglo bi se izraditi pet boca od PEF vlakana
koriste¢i isti ugljiéni otisak. U konaénici, Carlsberg ima za cilj da boca izradena od PEF
vlakana postigne isti niski uglji¢ni otisak kao i staklena boca koja se moze ponovno puniti, koja
je trenutno primarna ambalaza s najboljim svojstvima kada se prikuplja i ponovno Kkoristi u

ucinkovitim sustavima [56].
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Slika 23. “Green Fibre Bottle” [56]

PEF vlakna prikazana na slici 24 takoder su znacajna inovacija, imaju nizi uglji¢ni otisak i
koriste se kao alternativa materijalima koji se mogu reciklirati [55]. Primjenjuju se u tekstilnoj
industriji, presvlakama, automobilskim gumama i industrijskim vlaknima. PEF vlakna
konkurentna su u odnosu na materijale poput PET-a, najlona i pamuka, a godis$nji volumen
proizvodnje premasuje 50 milijuna tona [10]. Avantium suraduje s tekstilnim stru¢njacima
Monosuisse i Antexom kako bi razvili PEF vlakna za upotrebu u madracima pod brendom
Auping [57]. Monosuisse ¢e se specijalizirati za monofilamentna PEF vlakna, dok ¢e Antex
opskrbljivati multifilamentne PEF vlakna. Auping, brend madraca, testirat ¢e dizajn i

proizvodnju madraca koriste¢i PEF-temeljenu tkaninu [57].

Slika 24. PEF vlakna [57]
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Kucherova 1 suradnici istrazivali su trodimenzionalno (3D) printanje poli(etilen-furanoat).
Uzastopne ciklusi 3D printanja i recikliranja PEF-a prikazani su na slici 25 [58]. Tijekom Cetiri
ciklusa recikliranja PEF je zadrzao svoju strukturalnu cjelovitost pri ekstruziji na 215 °C, $to
ga izdvaja od drugih materijala poput poli(mlijecne kiseline) (PLA), akrilonitril butadien
stirena (ABS) 1 polietilen glikol-ko-1,4-cikloheksandimetanol tereftalata (PETG). Rezultat
istrazivanja je visoka toplinska stabilnost PEF-a koja omogucuje recikliranje 3D printanih

objekata bez primjetnog gubitka kvalitete [58].

CO,+HO ﬁ

stvaranje
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er - 22~

3D printing

recikliranje
Slika 25. Shematski prikaz ciklusa 3D printanja i recikliranja PEF-a [58]

Razvoj potroSacke elektronike usmjeren je na iskoriStavanje fleksibilnih uredaja s
transformativnim svojstvima. U tranziciji s krutih uredaja na fleksibilne aparate, istraZzivanje
fleksibilnih materijala za upotrebu kao poluvodickih komponenti i podloga vrlo je trazeno. PEF
pokazuje kompetentni potencijal za primjenu u fleksibilnoj elektronici jer moze poboljsati
trajnost izvedenog uredaja protiv toplinske obrade, kisika 1 vlage. U radu Lam 1 suradnika,
razvijena je fleksibilna provodljiva folija polimera na bioloSkoj osnovi, koriste¢i obnovljivi
PEF plasti¢ni supstrat i Ag NW (eng. silver nanowires) kao §to je ilustrirano na slici 26 [59].
PEF ima visoku prozirnost i dobru adheziju s Ag NW, §to omogucuje ouvanje provodljivosti
¢ak 1 nakon savijanja. Izradeni uredaji pokazuju obecavajuce performanse. Rezultati ukazuju

na potencijal PEF-a kao zamjene za petrokemijski dobiveni PET u fleksibilnoj elektronici [59].
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Slika 26. Shematski prikaz PEF/Ag NW vodljivog filma [59]
3.6. Trziste poli(etilen-furanoata)

Polimeri na bioloSkoj osnovi kljuéni su za zamjenu materijala temeljenih na fosilnim
sirovinama u prijelazu prema odrzivijem nacinu zivota. Monomeri biljnog podrijetla hitno su
potrebni kako bi se suocili s raznim klimatskim i materijalnim izazovima s kojima se svijet
trenutno suocava. Na slici 27 prikazana je analiza utjecaja PEF boca u usporedbi s
konvencionalnim materijalima [60]. PEF boce dovode do znaCajnog smanjenja emisije
staklenickih plinova (-33 %) u usporedbi s PET bocama. Takoder PET/PEF boce dovode do

znacajnog smanjenja emisije staklenickih plinova (-37 %) u usporedbi s PET/PA bocama [60].

PET  PET/  PET/
PEF PA

Slika 27. Usporedna analiza uc¢inkovitosti materijala [60]
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Avantium je prva tvrtka koja je razvila ekonomski odrzivu proizvodnju FDCA na velikoj

industrijskoj skali. Tehnologija za proizvodnju PEF-a mozZe se podijeliti na nekoliko

katalitickih koraka, od kojih su na slici 28 prikazani najvazniji [60]:

1.

Dehidracija Secera: Kataliticka dehidracija (tj. uklanjanje kisika putem eliminacije
vode) biljnih Secera (visokofruktozni sirup) u alkoholu kako bi se stvorio alkoksimetil

furfural poput metoksimetil furfurala (MMF) [60].

Oksidacija: Kataliticka oksidacija alkoksimetil furfurala (poput MMF-a) u octenoj
kiselini za dobivanje 2,5-furandikarboksilne kiseline (,,sirovi“ FDCA) [60].

Procis¢avanje: Uklanjanje necisto¢a proizvoda putem prociS¢avanja za dobivanje

gistog FDCA [60]

Polimerizacija: Toplinska polimerizacija FDCA 1 biljnog-monoetilenglikola (biljni-
MEGQG) kako bi se stvorio polimer na bioloSkoj osnovi, poli(etilen-furanoat) (PEF).
Toplinska polimerizacija slijedi korak polimerizacije u ¢vrstom stanju kako bi se

postigla zeljena molekulska masa polimera, ovisno o ciljanoj primjeni [60].

Obrada PEF-a: PEF se obraduje u boce metodom injekcijskog puhanja, ekstruzija i

termoformiranje, i folije ekstruzijom, laminacijom [60].
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Slika 28. Koraci pretvorbe za transformaciju fruktoze u FDCA 1 nakon toga u PEF [60]
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Put od izuma do komercijalizacije najnaprednije tehnologije YXY “od biljaka do plastike”
prikazana je na slici 29 [60]. Opskrba sirovinama za proizvodnju PEF-a Avantiuma temelji se
na Skrobu iz pSenice, koji se koristi za proizvodnju fruktoze, te na biljnom monoetilenglikol
(biljni-MEG) proizvedenom od Seéerne trske. Proizvodnja PEF-a ukljucuje uzgoj pSenice,
mokro mljevenje i proizvodnju fruktoze, a zatim proizvodnju FDCA putem YXY tehnologije.

FDCA se zatim kopolimerizira s biljnim-MEG-om kako bi se dobila PEF granulacija [60].

Poljoprivredni usjevi
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Slika 29. Pregled lanca vrijednosti tehnologije YXY od sirovine do FDCA i PEF-a do

zajedno s tehnologijom Dawn Technology za industrijske Secere [60]

Druga tehnologija koju Avantium razvija je Ray Technology, koja kataliticki pretvara Secere u
glikole. Primjeri glikola ukljucuju biljni-MEG, vazan monomer za PEF i PET, te biljni
monopropilenglikol (biljni-MPGTM) koji se koristi kao gradivni blok za nezasitne poliestere i
kao funkcionalna tekuéina (za odledivanje i prijenos topline). Tre¢a tehnologija je Dawn
Technology, koja pretvara nejestivu lignoceluloznu biomasu u industrijske Secere i lignin. Ova
tehnologija omogucava prelazak kemijske 1 materijalne industrije na ne-fosilne, ne-
prehrambene resurse. Koristenje ne-prehrambene biomase klju¢no je za odrziv rast industrije.
Osim tehnologija koje koriste biljne izvore ugljika, Avantium tezi razvoju materijala koji
koriste uglji¢ni dioksid (CO,) kao sirovinu. Dok za energiju postoje mnoge obnovljive opcije,
za materijale osim biomase, CO: je jedini drugi obnovljivi izvor ugljika. Avantiumova Volta
Technology, vazan korak u koriStenju 1 pretvorbi CO», elektrokataliticka je platforma koja CO-
pretvara u kemijske gradivne blokove 1 visokovrijedne proizvode, poput poliesterskih

monomera oksalne kiseline i glikolne kiseline [60].
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3.7. Recikliranje poli(etilen-furanoata)

DrusStvena svijest o negativnom utjecaju polimera, posebno kada zavrSe napusteni na
odlagaliStima ili se nakupljaju u vodenom okoliSu, zajedno s restriktivnijim zakonodavstvom,
potice industriju i znanstvenike da traze rjeSenja za kraj zivotnog ciklusa [10]. Biomasa i
recikliranje su medu opcijama za smanjenje emisija staklenic¢kih plinova u sektoru plastike.
Istrazivanja Stegmanna i suradnika pokazuju da bi PEF nakon jednog recikliranja mogao imati
50-74 % manje emisija stakleni¢kih plinova tijekom Zivotnog ciklusa u usporedbi s PET-om,
ovisno o nacinu upravljanja otpadom [61]. Kombiniranje mehanic¢kog i kemijskog recikliranja
moze doprinijeti postizanju ciljeva cirkularne ekonomije i ublaZzavanja klimatskih promjena.
Nedostatak razumijevanja utjecaja opcija na kraju Zivotnog ciklusa moze oteZzati prijelaz na
cirkularnu (bio)ekonomiju u lancima vrijednosti plastike 1 rezultirati nepotpunim procjenama
ukupne klimatske koristi bio-bazirane plastike u usporedbi s fosilnom plastikom. Iako plastika
na bioloskoj osnovi moze imati manji potencijal globalnog zatopljenja u proizvodnji od fosilnih
konkurenata, ta se prednost moZze djelomicno ponistiti loSijim performansama na kraju
zivotnog ciklusa [62]. Zbog raznih tehnickih prepreka ili kontaminacija, plastika na bioloskoj
osnovi ima otezanu integraciju u postojece sustave recikliranja [63]. Istovremeno, zasebno
prikupljanje i obrada plastike na bioloskoj osnovi su ekonomski izazovni zbog njihovog
trenutno malog trZiSnog udjela [64]. Obzirom na novost PEF plastike, ne postoje dostupni
podaci o obradi otpada PEF-a. Zbog sli¢nosti izmedu PET-a i PEF-a, Avantium tvrdi da se PEF
moze reciklirati koriste¢i postojec¢e mehanicke reciklazne uredaje za PET, kao Sto su susilice,
ekstruderi i kristalizatori [60]. Testovi su takoder pokazali da mali udjeli PEF-a ne bi imali
negativan utjecaj na reciklirani PET ako se pomijeSaju [65, 66]. Procjena Avantiuma je da bi
udio od samo 5 % PEF-a u procesu recikliranja PET-a poboljsao njegovu kvalitetu i doveo do
bolje kristalnosti 1 duljeg roka trajanja [67]. S malim trziSnim udjelima u kratkom roku,
Avantium ocekuje da ¢e se PEF integrirati u procese recikliranja PET-a (otvorena petlja), ali su
zatvoreni sustavi recikliranja PEF-a u PEF (zatvorena petlja) preferirani, posebno pri veéim
trziSnim udjelima [60]. Izraz “otvorena petlja” koristi se kada se PEF reciklira zajedno s PET-
om, a “zatvorena petlja” koristi se za recikliranje PEF-a u PEF ili PET u PET. Slika 30 ilustrira
zivotni ciklus PEF-a [60].
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Slika 30. Zivotni ciklus PEF-a [60]

3.7.1. Mehanicko recikliranje

Plastika prikupljena odvojenim izvorima sortira se u frakcije na temelju vrste plastike.
Standardni postupak sortiranja ukljucuje uklanjanje necisto¢a poput metala, zatim sortiranje u
razliCite materijale 1 boje, koriste¢i postupak sink-float separacije, elektronicko sortiranje
pomocu lasera i blisko infracrvenih senzora te na kraju ru¢no sortiranje [61]. Kod viSestrukog
mehanickog recikliranje, sortirane bale PET boca otvaraju se, proc¢iS¢avaju (uklanjanjem
naljepnica, ¢epova i necistoca) te se usitnjavaju, prije nego sto se proc¢is¢eni PET listi¢i operu
iosuse [67]. Reciklirani PET i PEF koji su namijenjeni za primjenu u boc¢icama takoder prolaze

kroz proces polimerizacije u ¢vrstom stanju kako bi se poboljsala kristalnost [61].
Mehanicko recikliranje: Zatvorena petlja

Najpovoljniji oblik recikliranja je zatvorena petlja mehanickog recikliranja jer odrzava
materijal u petlji na istoj razini kvalitete. Zahtijeva metodu za obnavljanje molekula nakon
svake petlje kako bi se kompenzirali gubici u kvaliteti s kojima se polimer susrece svaku petlju,
posebno zbog gubitka molekulske mase tijekom postupka toplinskog tretiranja. PEF je
poliester koji ima krajeve na svojem polimernom lancu koji jo§ uvijek mogu reagirati. Time

omogucuje povrat molekulske mase putem postupka polimerizacije u ¢vrstom stanju (SPP)

31



(eng. solid state polymerization) uz polikondenzacijsku reakciju. Korak SPP-a moZe
kompenzirati tipicne gubitke molekulske mase s kojima se polimeri susrecu tijekom postupaka
toplinskog tretiranja potrebnih za izradu kona¢nih proizvoda. Poliesteri poput PEF-a i PET-a
imaju prednost da se molekulska masa recikliranog polimera moze odrzavati na konstantnoj
razini, petlja nakon petlje. To je kljucno svojstvo polimera koje omogucuje petlju materijala

bez potrebe za povratom na monomere ili prekursore polimera [61].
Mehanicko recikliranje: Otvorena petlja

Recikliranje u otvorenoj petlji moze znaciti da se PEF gubi u drugom toku recikliranja ili da je
vrsta krajnjeg proizvoda napravljenog od recikliranog PEF-a drugacija od krajnjeg proizvoda
1z kojeg je nastao reciklat. Potencijalni uzrok za prvi scenarij je uporaba PEF-a kao "barijernog
materijala", bilo u obliku mjesavine ili viSeslojnog sloja u PET-u. Iako je vazno izbjegavati
mijeSanje polimera tijekom recikliranja, postoje primjene u kojima je potrebno koristiti
"barijerne materijale" uz PET kako bi se zadovoljili visoki standardi performansi barijere. Na
primjer, mnoge viseslojne PET boce trenutno sadrze poluaromatski poliamid (PA) smole kako
bi se poboljsala svojstva barijere za plin, §to je posebno vazno za male koli¢ine piva, vina i
gaziranih bezalkoholnih pi¢a u PET bocama. U sluc¢aju da PEF ude u proces recikliranja PET-
a, na primjer zbog pogreSaka u sortiranju, PEF ima korisno svojstvo da se moze
transesterificirati s PET-om, kako su takoder izvijestili Papageorgiou i suradnici [68]. FDCA
¢e biti izgraden u PET lancima. Rezultat je kopoliester bez zamucenja, cak i pri visokim
razinama PEF-a. U drugoj vrsti recikliranja u otvorenoj petlji, gdje bi PEF usao u drugo polje
primjene, Avantium je pokazao da se mogu ispredati vlakna i proizvesti majicu kratkih rukava

od rPEF-a [61].

3.7.2. Kemijsko recikliranje poli(etilen-furanoata)

Neki otpadni tokovi mogu biti previse kontaminirani ili reciklirani toliko puta da je potreban
striktniji  korak recikliranja. U takvim sluc¢ajevima, koristi se depolimerizacija,
filtracija/proc¢iS¢avanje i repolimerizacija, Sto se naziva kemijsko recikliranje kako bi se
postigla Zeljena kvaliteta rezultirajuéeg polimera. Pojam kemijskog recikliranja koristi se za
razliite procese koji imaju polimere kao ulaz. Oligomere, monomere ili ¢ak prekursore
monomera kao izlaz. U slu€aju poliestera, najistrazivanije rute su razlicite rute solvolize, gdje
se poliester razgraduje reakcijom s otapalom, obi¢no pri poviSenim temperaturama. Najcesce
rute solvolize poliestera su glikoliza, metanoliza 1 hidroliza (kiselinsko, neutralno ili alkalno
okruzenje) [69].
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3.7.3. Razgradnja poli(etilen-furanoata)

Nekoliko drugih istrazivanja bavilo se pitanjem prilagodavanja stope razgradnje PEF-a
koriste¢i modificiran PEF. Jedan od glavnih pristupa koji su do sada prouc¢avani bila je sinteza
furan-alifatskih kopoliestera uvodenjem tre¢e komponente u PEF okosnicu kako bi se
prilagodila toplinska i mehanicka svojstva kao i profil razgradnje [70]. Istrazivanje koriste¢i
furan-alifatski pristup, je rad Jia i suradnika [71]. lzvijestili o slucajnim poli(etilen
dodekandioat-ko-etilen 2,5-furandikarboksilat) kopolimerima (PEDF) s razli¢itim molarnim
omjerima diacida. Polimeri su se mijenjali od polukristalnog termoplasta do potpuno amorfnog
elastomera s kontroliranim tvrdim segmentom (FDCA) i mekim segmentima (dodekandioi¢na
kiselina) [71]. Enzimski testovi razgradnje provedeni pomocu lipaze iz svinjske gusterace
dosljedno su pokazali povecanje gubitka tezine s povecanjem alifatskih jedinica, osim u slu¢aju

kopolimera s 60 % dodekandioatnih jedinica [71].
Enzimska razgradnja poli(etilen-furanoata)

Istrazivanja su pokazala da enzimska hidroliza PEF-a ovisi o faktorima kao $to su molekulska
masa, kristalini¢nost 1 vrsta enzima [10]. Istrazivacka grupa Weinberger 1 suradnika je
proucavala utjecaj kristalini¢nosti i veli¢ine Cestica PEF praha na enzimsku hidrolizu [72].
Zakljuceno je da povecana kristalini¢nost znacajno smanjuje oslobadanje FDCA, posebno kod
uzoraka s 20 % kristalini¢nosti. Takoder, uzorci s nizom molekularnom masom brze su se
hidrolizirali, dok je utjecaj veli¢ine Cestica postao zanemariv kod visokih molekularnih masa.
Ukupno gledano, PEF filmovi enzimatski se hidroliziraju 1,7 puta brze od PET filmova [73].
Istrazivaci Austin i suradnici su koristili novootkriven enzim PET-a za razgradnju PEF-a [74].
Enzim, izluCuje bakterija Ideonella sakaiensis, a modificiran je kako bi razgradio PET i PEF

[74]. Enzim predstavlja vazan napredak prema odrzivoj i potpunoj razgradnji PET -a.
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4. ZAKLJUCAK

Globalna klimatska kriza zahtijeva potpuno novi pristup poslovanju, prelazak s fosilnih resursa
na odrzivu buduénost temeljenu na obnovljivoj energiji 1 materijalima. Vecina plastike ima
korisnu, ali kratku zivotnu upotrebu, $to uzrokuje znacajnu i dugotrajnu Stetu za na$ planet,
kako tijekom proizvodnje, tako i nakon odlaganja. Kao drustvo, hitno moramo promijeniti
nacin na koji proizvodimo, koristimo i odbacujemo plastiku. Klju¢no je pre¢i s linearnog
modela na kruZznu upotrebu plastike. Kemijska 1 plasticna industrija trebaju primjenjivati
odrzivije prakse i stvarati proizvode i materijale koji podrzavaju kruzno gospodarstvo. To ¢e
smanjiti oneciS¢enje plastikom 1 ukupni uglji¢ni otisak. U okviru strategije obnovljivog ugljika
za kemijsku industriju, proizvodaci bi trebali prestati koristiti fosilne izvore i umjesto toga
koristiti obnovljivi ugljik, poput glukoze ili saharoze iz biljaka ili ugljika iz CO,. Industrija
mora i¢i dalje od koristenja obnovljive energije. Rjesenja poput poli(etilen-furanoata) (PEF)
bit ¢e klju¢na za kemijsku i plasti¢nu industriju kako bi se udaljila od fosilnih resursa i
omogucila odrzive, kruzne tehnologije za zeleniju budu¢nost. PEF moze pomo¢i u suo€avanju
s klimatskim promjenama i rjeSava globalnu potrebu za smanjenjem plasti¢nog otpada. Ovaj
materijal je 100% biljnog podrijetla i reciklabilan. PEF se proizvodi od Secera dobivenih iz
biljaka, kao $to su pSenica, kukuruz i Secerna repa. Takoder se moZze proizvoditi od celuloznih
Secera koji su obilni u nejestivim biomasama, poput ostataka iz poljoprivrede i Sumarstva. PEF
ima nekoliko prednosti u pogledu kruznosti u usporedbi s drugim polimerima. Moze se
mehanicki i kemijski reciklirati koriste¢i iste tehnologije koje se koriste za recikliranje PET-a.
Takoder se lako razlikuje i sortira od PET-a i drugih plastika pomoc¢u NIR (bliska infracrvena)
tehnike sortiranja. To je klju€no za stvaranje zatvorenog kruga recikliranja PEF-a, bilo u obliku
ambalaze (ponovna upotreba), polimera (mehanicko recikliranje) ili monomera/prepolimera
(kemijsko recikliranje). PEF je polimer sa Sirokim rasponom primjena kao $to su ambalaza,
tekstil, tanki filmovi i mnoge druge. Takoder ima snaznu kombinaciju ekoloskih znacajki i
izvrsna svojstva. Pokazuje poboljSana barijerna svojstva, §to doprinosi duzem roku trajanja
pakiranih proizvoda.. U kombinaciji s biljnim sirovinama, ove funkcionalnosti omogucuju

PEF-u da postane poliester nove generacije.
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5. POPIS SIMBOLA

PEF - poli(etilen-furanoat)

PET - poli(etilen-tereftalat)

FDCA - 2,5-furandikarboksilna kiselina

ROP - polimerizacija otvaranjem prstena

MeFDCA - dimetil furandikarboksilat

EG - etilen glikol

HMF - hidroksimetilfurfural

ROS - reaktivne vrste kisika

MMEF - 5-metoksimetilfuran-2-karbaldehid

FA - 4-hidroksi-3-metoksicimetna kiselina (ferulinska kiselina)
HMFCA - 5-hidroksimetil-2-furankarboksilna kiselina

FFA - slobodne masne kiseline

DFF - diformilfuran

TEMPO - 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil

DEG - dietilen glikol

OMMT - montmorilonit modificiran organofilnim amonijevim kationima
HFIP - 1,1,1,3,3,3-heksafluoro-2-propanol

DK - oktadecil hidroksietil dimetil amonijem

NCC - nanokristalna celuloza

PHBY - poli(3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerat)

PLA - polilaktid

PBAT - poli(butilen adipat-ko-tereftalat)

ABS - akrilonitril butadien stirena

PETG - polietilen glikol-ko-1,4-cikloheksandimetanol tereftalat
MEG - monoetilenglikol

MPGTM - monopropilenglikol

RMF - 5-(metoksimetil) furfural

SPP - polimerizacije u ¢vrstom stanju

PIA - izoftalna kiselina

CHDM - cikloheksandimetanol
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