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SAZETAK

Naslov: Proizvodnja i potencijali poli(etilen-furanoata)

Dvadeseto stoljece naziva se i ,,polimerno doba“. Industrija polimera naglo se razvijala zbog
brzog razvoja petrokemije, jeftinih sirovina i energije. Sa stalnim istrazivanjem na podrucju
polimera, njihova je primjena u suvremenom drustvu sve Sira. Polimeri su velika skupina
materijala. To su makromolekule koje imaju razli¢ita mehanicka, toplinska, elektri¢na,
magnetska i opticka svojstva. Pri proizvodnji im se dodaju aditivi koji utjeCu na konac¢na
svojstva proizvoda. Biorazgradljive plastike su polimeri dobiveni iz obnovljivih ili fosilnih
izvora. Takav biorazgradljiv materijal moze se kompostirati i vratiti u zemlju kao korisna
sirovina. Predstavnik biorazgradljive plastike je i poli(etilen-furanoat) (PEF), koji je u
potpunosti nacinjen od prirodnih sirovina. Kao zamjena za PET, PEF ima bolja mehanicka
svojstva te svojstvo propusnosti plinova. Kao takav, vjerojatno ¢e u buduénosti potpuno

zamijeniti PET, koji je danas u uporabi.

Kljuéne rijeci: poli(etilen-furanoat), bioosnovana plastika, biorazgradljiva plastika, polimeri



SUMMARY

Title: Production and potentials of polyethylene furanoate

The 20th century is called the "Polymer Age". Polymer industry grew rapidly due to the swift
development of petrochemistry, cheap raw materials and energy. With continued research into
the science and applications of polymers, they play an ever increasing role in society.
Polymers are a large class of materials. They are macromolecules which have different
mechanical, thermal, electrical, magnetic and optical properties. In the production, additives
are added to it to affect the final properties of the products. Biodegradable plastics are
polymers which are derived from fossils or renewable sources. Such biodegradable materials
can be composted, broken down and returned to the ground as useful nutrients. A
representative of biodegradable plastic is polyethylene furanoate (PEF), which is fully made
of natural raw materials. As a replacement for PET, PEF has better mechanical properties and
gas permeability barrier properties. As such, it will probably completely replace plastics

which are in use today.

Key words: polyethylene furanoate, biobased plastic, biodegradable plastic, polymers
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1. UVOD

Devetnaesto stolje¢e je stolje¢e zamjenskih materijala, dok ga u druStvenom pogledu
karakteriziraju socijalne promjene do kojih je doslo u drugoj polovini devetnaestog stoljeca.
Razvio se sloj gradanstva koji se bogatio i poCeo imitirati plemstvo. Trazili su se novi
materijali koji bi bili jednostavni za preradu i jeftini. Razvoj industrije posljedica je napretka u
crpljenju i preradi nafte. Plasticne mase zamijenile su mnoge prirodne materijale, kao $to su
drvo, kamen, rogovi, kosti, koza, papir, metal, staklo i keramika. Zbog dobrih mehanickih
svojstava i mogucnosti oblikovanja plasti¢ne mase su potisnule mnoge prirodne materijale i
njihova je industrija u stalnom porastu. Prvi plasti¢ni materijal otkrio je 1839. godine Charles
Goodyear s kemijskom modifikacijom prirodnih polimera. Razvio je postupak vulkanizacije.
Vulkanizacija je kemijsko-tehnic¢ki proces pri kojem se kaucuk pod utjecajem pritiska i
temperature u odredenom vremenu pretvori u gumu, koja tako postane otporna na kemijske i
atmosferske utjecaje te mehanicka naprezanja.

Prvi potpuno sinteti¢ki plasti¢éni materijal bio je napravljen iz fenola i formaldehida. Leo
Hendrik Baekeland 1909. godine napravio je bakelit, a kasnije su proizvedeni poli(vinil-
klorid), polistiren, polietilen, polipropilen, poliamidi, poliesteri, silikon, akril i poliuretan.
Nakon Drugoga svjetskog rata plastika je postala vrlo popularna. Od 60-ih do 90-ih godina
proslog stoljeca plastika se proizvodila iz fosilnih izvora. U 80-im godinama 20. stoljeca
proizvedeno je vise plastike nego celika. Jeftina proizvodnja i moguénost prilagodavanja
karakteristika materijala namjeni rezultirali su ¢injenicom da je plastika danas nezamjenjiv
dio ljudske svakodnevice. Upotrebljava se u proizvodnji ambalaze, gradevinarstvu, transportu,
elektri¢noj i elektronskoj industriji, poljoprivredi, medicini i sportu. Nemoguce je zamisliti
svakodnevni zivot bez plasticnih masa. Plastika je materijal 21. stoljeca. Ona pridonosi
rieSavanju brojnih Zivotnih problema. Sve wucestalije se u znanstvenim, stru¢nim i
proizvodnim krugovima naglaSava vaZznost pronalaZzenja novih sirovina za proizvodnju
plastike te vaznost zastite okoliSa u smislu smanjenja emisije ugljiénog dioksida. Zalihe
fosilnih izvora su ograniCene. Najnovija znanstvena dostignu¢a omogucuju proizvodnju
plastike i od uzgojene ili otpadne biomase. Zbog biomase, koja ulazi kao osnovna sirovina za

proizvodnju plastike, tako proizvedena plastika naziva se bioplastika.



2. OPCI DIO
2.1. POLIMERI

Polimerni materijali su vazni tehnicki materijali. Sastoje se od polimerne osnove i dodataka
radi poboljsanja svojstava gotovog proizvoda. Polimeri su makromolekule, sastoje se od
ponavljajuéih jedinica monomera povezanih kovalentnim vezama.
Polimere dijelimo na: ™

e PRIRODNE - celuloza, skrob, bjelancevine i kaucuk

e SINTETICKE - dobivaju se kemijskom reakcijom polimerizacije iz sirovina -

monomera

Prednosti sinteti¢kih polimera su: ¥

e male su gustoce

e dobri su elektri¢ni izolatori

e mala toplinska vodljivost

e otporni su na djelovanje kiselina i luzina

e financijski troSkovi proizvodnje su mali

e uglavnom su neotrovni
Nedostaci sintetickih polimera:

e slaba stabilnost prema djelovanju temperature

e starenjem polimera dolazi do razgradnje (promjene u strukturi polimera)

e deformacije materijala

e pojava sitnih pukotina na povrsini

e promjena boje 1 izlu¢ivanje pigmenata
Podjela polimera prema vrsti veza izmedu makromolekula (prema ponasanju pri
zagrijavanju):

1. TERMOPLASTI

2. DUROPLASTI

3. ELASTOMERI
TERMOPLASTI (plastomeri) su najzastupljenija skupina polimera (90 % ukupne
proizvodnje). Dovodenjem topline postaju plasticni i prelaze u talinu. Hladenjem ponovno
prelaze u krutinu, pri ¢emu im se mijenjaju svojstva (linearna i razgranata struktura
molekula). lzrazito se lako preraduju, i to razliitim postupcima: lijevanjem, injekcijskim

presanjem itd. Zbog slabih medumolekularnih veza plastomere mozemo ponovno Kkoristiti
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(reciklirati). Najrasireniji predstavnici po opsegu proizvodnje i primjeni su: polietilen (PE),
polipropilen (PP), polistiren (PS), poli(vinil-klorid) (PVC), poli(etilen-furanoat) (PEF) i
poli(etilen-tereftalat) (PET).

DUROPLASTI zagrijavanjem ne prelaze u talinu (mreZasta struktura molekula), ve¢ se
daljnjim povecanjem temperature razgraduju. Netopljivi su, netaljivi i ne mogu bubriti. Ne
mogu se reciklirati.

Primjeri duroplasta: poliepoksid (EP), fenol-formaldehidne smole (PF), itd.

ELASTOMERI su materijali koji se lako rastezu ili sabijaju, a po prestanku djelovanja sila

ponovno se vrate u prvobitni oblik.

2.2. PLASTIKA

Plasti¢ne su mase sinteti¢ki polimeri kojima su dodani razli¢iti aditivi. Koli¢ina aditiva varira
od nekoliko posto (plastika za omatanje hrane) do vise od 50 %. Polimere s aditivima u
tehnickoj 1 industrijskoj uporabi nazivamo plastika.
Svojstva plasti¢nih masa poboljsavaju se dodatkom:

1. Veziva (10 — 20 % u odnosu na ukupan volumen) - neke vrste polimera.

2. Punila (80 — 90 % u odnosu na ukupan volumen).
Punila poboljSavaju mehani¢ka svojstva plastike (povecavaju otpornost na povisene
temperature, smanjuju gorivost, povecavaju ¢vrsto¢u pri zatezanju i savijanju te otpornost na
djelovanje atmosferskih utjecaja.)
Kao punila mogu posluziti anorganske soli 1 oksidi, staklena vlakna, drveno brasno, tkanina,
plasticni otpad itd. Ako im se doda stakleno vlakno, poveta im se Cvrstoéa (izrada
automobila, aviona, brodova, pokuéstva, montaznih kuca).

3. Plastifikatori — omoguéuju snizavanje temperature prerade plasti¢ne mase - razna ulja,

kamfor, glicerin itd.

4. Stabilizatori — sprjecavaju razgradnju polimera, tj. proces starenja plasticnih masa.

5. Bojila - razni pigmenti ili organske boje koje se dodaju pri bojanju cijele mase.

6. Katalizatori — ubrzavaju tehnoloski proces izrade predmeta od plasti¢nih masa.

7. Maziva — sprjecavaju lijepljenje gotovih plasti¢nih proizvoda za matrice i kalupe.

Klasi¢na plastika, proizvedena iz fosilnih izvora, primjerena je za Siroki spektar upotrebe. 4



Na trziStu su najzastupljenije sljedece vrste plastika koje su prikazane na slici 1 :

M PE

M Ostalo
M PP
HPVC

M PS

M PUR
M PET

Slika 1: Potraznja za razlifitim vrstama plastike u Europi 2012. godine (ukupno: 47 milijuna tona) g

Iz grafa na slici 2 vidljiv je neprekidan rast industrijske proizvodnje plastike u posljednjih 60
godina, a slika 3 prikazuje potroSnju plastike u razli¢itim granama industrije u 2010. i 2011.
godini.

1950 1976 1989 2002 2009 2010 2011
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300,000

Europa

250,000
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50,000
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Slika 2: Svjetska i europska proizvodnja plastike izmedu 1950. i 2011. godine



M Ambalaza W Ambalaza

M Ostalo M Ostalo

i Graditeljstvo i Graditeljstvo

M Automobilska
industrija

u Elektronika

M Automobilska
industrija

M Elektronika

Slika 3: Potro$nja plastike u Europi u razli¢itim granama industrije u 2010. (lijevo — 46,4 M tona) i 2011.
godini (desno — 47 M tona)

2.2.1. BIORAZGRADLJIVA PLASTIKA

Biorazgradnja se temelji na ¢injenici da mikroorganizmi u prirodi (bakterije, gljive, alge)
prepoznaju biorazgradljivu plastiku kao izvor prehrane. Biorazgradnja teée pod utjecajem
razli¢itih biotskih 1 abiotskih c¢imbenika pa nuzno mora ukljuciti i proces bioloske
mineralizacije. Prvi korak u biorazgradnji je fragmentacija, nakon koje slijedi mineralizacija.

Mineralizacija je proces pretvorbe organskog ugljika u anorganski oblik.

Fragmentacija Mineralizacija

Slika 4: Razlika izmedu fragmentacije i mineralizacije [

Ako dolazi samo do fragmentacije, materijal nije biorazgradljiv. Ako nakon fragmentacije
slijedi mineralizacija, materijal je biorazgradljiv. Produkti biorazgradnje u aerobnim uvjetima
su ugljikov dioksid, voda i biomasa. Produkti anaerobne biorazgradnje su metan, voda i
biomasa.

Kompostiranje je jedan od procesa biorazgradnje. Biorazgradljiva plastika je kompostirana
ako se u uvjetima industrijskog kompostiranja u roku od 180 dana potpuno preradi u kompost.

Sposobnost polimera za biorazgradnju ovisna je isklju¢ivo o kemijskoj strukturi polimera.



Nebitno je sa stajaliSta biorazgradljivosti je li polimer proizveden iz obnovljivih ili

neobnovljivih izvora; vazna je kona¢na struktura polimernog lanca.

Biorazgradljivu plastiku treba odvojeno prikupljati, transportirati, odloziti na posebna mjesta i

podvréi posebnim uvjetima pri kojima ¢e doéi do procesa biorazgradnje. 2

NEOBNOVLJIVI

, IZVORI

BIORAZGRADLJIVA

PLASTIKA
a&"‘\\’

KORISNIK JI
{: \ (f i
2
SPREMNIK
ZA ORGANSKI CO, + H (o)
OTPAD + biomasa
% "’ INDUSTRIJSKO
“a KOMPOSTIRANJE @@’

Slika 5: Kompostiranje biorazgradljive plastike. ©!

2.2.2. BIORAZGRADLJIVA PLASTIKA 1Z OBNOVLJIVIH

IZVORA

Prva manja proizvodnja biorazgradljive plastike iz obnovljivih izvora zapocela je 1995.

godine. Svjetska proizvodnja biorazgradljive plastike iznosila je 226 tisu¢a tona u

2009.godini, a 201 1. godine priblizno 486 tisuc¢a tona.

Glavne vrste biorazgradljivih polimera su: ™

polimlije¢na kiselina (polilaktid — PLA)

termoplasti¢ni Skrob (TPS)

poli(etilen-furanoat) (PEF)

poliesteri mikrobioloskog podrijetla — polihidroksialkanoati (PHA)
celulozni esteri, regenerirana celuloza

drvo i drugi prirodni materijali

Najpoznatiji predstavnici biorazgradljive plastike su :

1.

POLILAKTID (PLA)

Polilaktid, odnosno polimlije¢na kiselina, proizvodi se polikondenzacijom mlijecne kiseline.

Mlijecna kiselina proizvodi se iz kukuruznog $skroba metodom bakterijske fermentacije.



PLA se koristi za izradu: - brizgane ambalaze
- plastificiranoga papira
- ekstrudirane trajne i termooblikovane folije
2. POLIMERNI KOMPOZITI KOJI SADRZAVAJU SKROB
Polimerni kompoziti koji sadrzavaju Skrob upotrebljavaju se za proizvodnju elasti¢nih i
izdrzivih folija, pladnjeva, posuda, pjenastih punila i ambalaza za transport, trajne ambalaze
oblikovane brizganjem te za premaze za papir i karton.
3. POLIHIDROKSIALKANOATI (PHA)
Polihidroksialkanoati su velika skupina kopolimera s razli¢itim svojstvima koje lako mozemo
prilagoditi promjenom kemijskog sastava kopolimera. Za proizvodnju se Koristi laktoza iz
sirutke, glicerol i Skrob, a za razgradnju se koriste kemijska sredstva ili enzimi. Proizvodi

napravljeni od PHA razgradljivi su u mikrobioloskom okoli$u.?

2.2.3. BIORAZGRADLJIVA PLASTIKA 1Z FOSILNIH 1ZVORA

Plastika koja je nacinjena od fosilnih izvora (nafta, ugljen, plin) moze se bioloski razgraditi.
Primjeri biorazgradljivih polimera iz fosilnih izvora: 4

e sinteticki alifatski poliesteri: polikaprolakton (PCL), poli(butilen-sukcinat) (PBS)

e poli(etilen-tereftalat/sukcinat) (PETS)

e poli(vinil-alkohol) (P\VOH)

2.24. OKSORAZGRADLJIVA PLASTIKA

Oksorazgradljiva plastika je poliolefinska plastika kojoj je dodana odredena koli¢ina soli
metala koji poti€u razgradnju plastike do mikrofragmenata. Dodatak aditiva omogucava
fragmentaciju plastike, ali mineralizacija u slucaju oksorazgradljive plastike nije dokazana.
Dijelovi plastike i metala ostaju u okolisu, ali nisu vidljivi. Za taj proces potreban je Kisik i
povisena temperatura. Aditivi su soli teskih metala (olovo i kobalt). Dostupna je na trzistu i

Cesto je nepravedno reklamirana kao biorazgradljiva plastika. @



2.3. BIOOSNOVANA PLASTIKA

Bioosnovana plastika je plastika u kojoj je jedan dio ugljika u makromolekularnoj masi iz
obnovljivih izvora. Primjer bioplastike je tzv. ,zeleni polietilen, koji se dobije
polimerizacijom etilena prethodno dobivenog fermentacijom organskih materijala. Postoji

viSe razli¢itih ,,zelenih polietilena® vece ili manje gustoce. @

Jedan od vodecih svjetskih proizvodaca pic¢a zajedno s tri partnera 2012. Godine, pokrenuo je

inicijativu za razvoj bioplastike, koja bi se koristila za proizvodnju boca za pice.

Podetak razvoja bioplastike bila je proizvodnja boce Plant Bottle™, koja bi se mogla u
potpunosti reciklirati i koja je izradena iz obnovljivih biljnih materijala. Prvotno, boca je
proizvedena koristenjem bio-PET-a, koji je proizveden iz 70%-tereftalne Kkiseline i 30%-
etilen-glikola. Tereftalna kiselina proizvodi se iz nafte, a etilen-glikol proizvodi se iz etanola,

koji se proizvodi fermentacijom biljnih sirovina.

Sljedec¢i korak ukljucuje pronalazenje sintetskog puta do bio-tereftalne kiseline (PTA). Jedan
od partnera u procesu razvoja polazi od topivih ugljikohidrata dok drugi koristi fermentirajuce

Secere za proizvodnju bio-tereftalne kiseline (bio-PTA).

== ==

Slika 6: Ambalaza iz bioosnovane plastike !



Proizvodnja ove vrste plastike u stalnome je porastu.

2012. godine 2017. godine
Sjeverna Amerika
3%

Slika 7: Svjetska proizvodnja bioplastike: 2012. godine (lijevo; ukupno proizvedeno 1,4 milijuna tona)
2017. godine (desno; predvidena proizvodnja 6,2 milijuna tona) @
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2.4. POLI(ETILEN-FURANOAT)

Poli(etilen-tereftalat) (PET) je homopolimer koji se danas najviSe koristi u svakodnevnom
zivotu. Svrstava se u grupu plastomera jer mu se stakliSte nalazi iznad sobne temperature.
Stakliste je svojstvo polimera koje karakterizira gibljivost makromolekula. Njihova je
gibljivost slaba pri sobnoj temperaturi pa se one nalaze u staklastom stanju. Zagrijavanjem
prelaze iz staklastog u visokoelasti¢no stanje i temperatura pri kojoj se to odvija naziva se
stakliste. PET nastaje polikondenzacijom etilen-glikola (EG) i tereftalatne kiseline (PTA).

Nije biorazgradljiv, u ¢emu lezi i njegov najveci nedostatak.

100% =
<
(©] [T 1z obnovljivih izvora
E I 1z neobnovljivih izvora
O O]
L L
0% -

Q2

PET
bott
=

Slika 8: Usporedba PET-a, bio-PET-a i PEF-a

Y XY tehnologija koristi se za proizvodnju novog 100%-bio-polimera, PEF-a. Izumljen je i
patentiran inventivan kemijski proces YXY, koji omogucava jeftinu proizvodnju furanoata
baziranih na Sirokom spektru ugljikohidrata. Proces Y XY pretvara biomasu iz razli¢itih izvora
u gradivne blokove alkoksi-metilnih furfurala (RMF) koristeé¢i proces dehidratacije uz

prisutnost alkohola (R-OH) i katalizatora. Proces se moze vidjeti na slici 9.
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Slika 9: Kemijski proces kojim se na jeftin nain proizvode furanoati bazirani na Sirokom spektru
ugljikohidrata ™
Proces koji je prikazan na slici 10. dalje pretvara alkoksi-metilfurfural (RMF) u 2,5-
furandikarboksilnu kiselinu (FDCA) kroz proces oksidacije.® 2,5-Furandikarboksilna kiselina
(FDCA) je oksidirani derivat benzena. FDCA je identificiran od strane Zavoda za energetska
postrojenja (SAD), kao jedan od 12 kemikalija vaznih za uspostavu "zelene" kemijske
industrije u buduénosti. FDCA vazna je obnovljiva gradivna kemikalija jer moze zamijeniti

tereftalatnu kiselinu (PTA) u proizvodnji poliestera i drugih teku¢ih polimera. Prema
..... [71

o N

Alkoksi - metilfurfural (RMF)

Oksidacija

HO OH

OWO

Furandikarboksilna kiselina
(FDCA)

Slika 10: Pretvaranje alkoksi-metilfurfurala (RMF) u furandikarboksilnu kiselinu (FDCA) kroz proces
oksidacije !
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Ukupan proces moze se vidjeti na slici 11.

/

DEHIDRATACIJA OKSIDACIJA POLIMERIZACIJA

b
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POLIESTERI

ﬂ - —
POLIURETANI

Slika 11: Proces proizvodnje PEF-a [

Poli(etilen-furanoat) (PEF) nastaje tako da se 2,5-furandikarboksilna kiselina (FDCA)
polimerizira u prisutnosti etilen-glikola (EG), koji daje dobra svojstva novonastalom

plastomeru koji je tada spreman za Siroku primjenu. ©

Razlika u strukturi izmedu PTA i FDCA moze se vidjeti na slici 12.

Fosilni PTA Bio FDCA
0 OH o ’EH
HO : ;o o \/J ©

Slika 12: Struktura PTA (lijevo) i FDCA (desno)
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2.5. USPOREDBA PEF-ai PET-a

Poli(etilen-tereftalat) (PET) je plastomer iz skupine poliestera. Razvijen je u SAD-u 1941.
godine, gdje se prvotno koristio kao osnova za vrlo kvalitetna umjetna vlakna u tekstilnoj
industriji. Sedamdesetih godina pocela je njegova primjena za izradu spremnika pic¢a, hrane i
ostalih tekuc¢ina. Materijal je bezbojan i proziran. PET je Cvrst, temperaturno postojan i
otporan na troSenje. Idealna je zamjena ili dodatak prirodnim vlaknima, kao §to su svila,
pamuk i vuna. PET je bez mirisa, neutralan glede utjecaja na okus i postojan na djelovanje
vec¢ine kemikalija. AKO se koristi kao ambalaZa za gazirana i negazirana pi¢a, PET se dodatno
obraduje nanoSenjem barijernog sloja na ambalazu. Barijerni sloj je barijera koja se sastoji od
jednog ili viSe slojeva plastike, koji osiguravaju dobra nepropusna svojstva za plinove, vlagu i
otapala. PET boca s gaziranim pi¢em moze izdrzati relativno velik unutarnji tlak. Boca se pri
tome ne deformira ili puca, §to je ¢ini jako pogodnom za tu namjenu. Moze se preradivati
postupcima ekstrudiranja, puhanja i injekcijskog preSanja. Dvostrukim razvlacenjem pri

oblikovanju poboljsavaju se svojstva materijala: ¢vrstoca, prozirnost, Zilavost i dr. ©

PEF je bio-polimer koji spada u skupinu termoplasta. PEF moze zamijeniti PET zbog svojih
izuzetno dobrih svojstava. lzuzetno je ¢évrst, temperaturno postojan te ima izuzetno dobra

barijerna svojstva.

Kada je u pitanju svojstvo propusnosti (svojstvo koje je teSko posti¢i s vetinom bio-

polimera), u odnosu na PET, PEF pokazuje naro¢ito dobre rezultate:

e O, propusnost: 6 - 10 puta veca nego kod PET-a
e COgpropusnost: 3 - 4 puta veca nego kod PET-a
e H0O propusnost: 2 puta veca nego kod PET-a
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Slika 13: Propusnost PEF-a; O, propusnost, CO, propusnost, H,O propusnost %

Dokaz dobrih svojstava propusnosti je i pokus ¢iji su rezultati prikazani na grafu na slici 14.

Gubitak vode iz boce pri 23 °Ci vlaZnosti zraka od 50 %
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Slika 14: Rezultat pokusa: drZanje sadrZaja (vode) u dvije boce - jedne iz PET-a, a druge iz PEF-a. !

Graf prikazuje da PEF ima bolja svojstva zastite sadrzaja u ambalazi od PET boca. PEF ima
bolju sposobnost da se odupre propusnosti plina kroz bocu, §to rezultira dugotrajnijom
svjezinom gaziranih pi¢a i produZenim rokom trajanja sadrzaja boce. ™ Kod PEF-a nisu
potrebni nikakvi dodatni slojevi na vanjskoj stjenci ambalaze (kao §to je to potrebno kod PET

ambalaze), da bi sadrzaj ambalaZe ostao nepromijenjen, $to pogotovo vrijedi kod ambalaze za
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pivo. Dobra barijerna svojstva ima i staklo. No, staklena ambalaZa se zbog lomljivosti stakla,
vece tezine ambalaze i skupljeg transporta ne primjenjuje u svim uvjetima. Staklena ambalaza
se iz sigurnosnih razloga ne koristi kod sportskih i drugih sli¢nih organizacija, pa je upravo to
odli¢no polje za primjenu ambalaze od PEF-a.

Svojstva PEF-a bolja su od svojstava samog PET-a, §to pokazuje i struktura tih dvaju
materijala. U strukturi PET-a je benzenski prsten koji ima moguénost rotacije, dok PEF ima
strukturu s furanoznim prstenom koji nema moguénost rotacije. Zbog toga PEF ima bolja
mehanicka svojstva, koja su opisana u daljnjem tekstu. *2

Na slici 15-A prikazana je struktura PEF-a, a na slici 15-B struktura PET-a.

I\ O-TH
HO © o o A
o
0
Lﬁ o
oD
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o

Slika 15: Struktura PEF-a (A) i struktura PET-a (B) 2

PEF je atraktivniji od PET-a zbog boljih toplinskih svojstava (izraZzeno u temperaturi
staklastog prijelaza - Tg), a materijal je moguce obradivati pri nizim temperaturama od onih
kod kojih se obraduje PET (izraZzeno u temperaturi taljenja - Tr,). Time je osigurana uSteda

energije.
U usporedbi s PET-om, PEF ima bolja mehani¢ka svojstva, tj. ve¢e module.

Usporedba svojstava izmedu dva materijala prikazana je i u tablici 1:

Tablica 1: Amorfni PET i amorfni PEF — strukturne karakteristike materijala 2

Svojstvo PET PEF
Gustocéa p 1,36 glcm® 1,43 glem®

Propusnost O, BIF=1 BIF =11

Propusnost CO, BIF=1 BIF =13-19

Ty 76°C 88°C

Tm 250-270°C 210-230°C

E — modul 2,1-2,2 GPa = 2100 N/mm® 3,1-3,3 GPa = 3100 N/mm?
Vlacna ¢vrstoéa 50-60 MPa 90-100 Mpa

*BIF = Barrier Improvement Factor (Faktor jakosti barijernog sloja)
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Rastezno ispitivanje je metoda koja se Kkoristi za proucavanje utjecaja sile naprezanja na
deformaciju i sklonost materijala prema lomu. Dijagrami na slici 16. prikazuju ponaSanje

materijala od poc€etnog elasti¢nog naprezanja do konacnog pucanja.

y
T .S S
o —_—
- v :
E—J.. i | sEa g i
z 2
B i)
Eo —:t
2 2
e-||
0 — .
Qg £, E, . {.1"_ -
[stezanfe, & Istozanje, ¢
A B

Slika 16: Deformacijske krivulje naprezanje (o) — istezanje (&): A) karakteristi¢na podrudja i B)
karakteristi¢ni polimerni materijali: a) kruti i krti plastomeri, b) tvrdi i Zilavi materijali, c) savitljivi i
zilavi materijali, d) savitljivi i lomljivi materijali ™%

Na slici 16 prikazano je ukupno naprezanje-istezanje za staklaste, kristalaste i elastomerne

polimerne materijale. Ukupno produljenje (&) ovisi o utjecaju sile naprezanja (o).
Deformacijske krivulje imaju karakteristicna podrucja koja ovise o vrsti materijala i prikazana

su na slici 16. A,a prikazuju se na primjeru zilavog i tvrdog materijala.

Pocetno podrucje na krivulji 0-1 je podrucje koje se pokorava Hookovom zakonu jer je
naprezanje proporcionalno s deformacijom. Maksimum krivulje oznafen je to¢kom (II),
nakon Cega dolazi do velikog istezanja ako djeluje mala sila. To podrucje (lI-111) naziva se
podru¢jem ,hladnog teenja“ i u njemu dolazi do orijentacije makromolekula u smjeru
djelovanja sile uz povecanje ¢vrsto¢e okomito na to djelovanje. U podruéju III-IV povecava
se naprezanje zbog promjene konformacije makromolekula te njihove orijentacije i ono raste

do tocke pucanja (IV).

Krivulje naprezanje-istezanje prikazane na slici 16 B razlikuju se za pojedine skupine
polimernih materijala. PonaSanje ovisi o temperaturi, toplinskoj proslosti uzoraka i o brzini
deformacije. Polistiren, poli(vinil-klorid) i mnogi fenol-formaldehidni polimeri primjer su
krutih i1 krtih plastomera (a). Karakterizira ih velika vrijednost modula elasti¢nosti, velika
vrijednost prekidne ¢vrstoce i malo prekidno istezanje. Tvrdi i zilavi materijali (b) srednjeg su
modula elasti¢nosti, izrazite granice razvlacenja i velike prekidne Cvrstoce. Primjer tih

materijala su polietilen niske gustoce, polistiren poveéane Zzilavosti, omekSani poli(vinil-
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klorid) i poliamidi. Savitljivi i Zilavi elastomerni materijali (c) imaju mali modul elasti¢nosti,
veliku prekidnu ¢vrstocu i vrlo su velikoga prekidnog istezanja. Karakteristi¢ni primjeri tih
materijala su poliizopren i polizobuten, a takvo ponasanje pokazuje i PEF. Savitljivi i lomljivi
materijali (d) imaju nisku prekidnu c¢vrsto¢u, umjereno prekidno istezanje i mali modul

elasti¢nosti. ¥

PEF i PET materijali u razlicitim stanjima prikazani slikom 17., testirani su metodom
rastezanja kako bi se odredilo jesu li pogodni za primjenu kao ambalazni materijal. Kao
rezultat ove studije pokazano je da PEF i PET zahtijevaju razli¢ite uvjete obrade, kao $to su
brzina istezanja i primjena dodataka. Ove uvjete obrade treba uzeti u obzir prilikom
oblikovanja i1 tijekom proizvodnog procesa. Dodaci prilikom proizvodnje mogu biti
plastifikator, modifikatori mehani¢kih svojstava, modifikatori povrSinskih svojstava,
modifikatori optickih svojstava, dodaci za povecanje trajnosti te ostali dodaci. Dodaci mogu

poboljsati mehanicka svojstva materijala.

PEF A osnovni je materijal u dva stanja — 1 i 2. Stanja 1 i 2 su stanja kojima su svojstva
unutar granica definiranih tablicom 1. Tip B PEF-a ima ve¢u molekularnu masu i drugaciju
strukturu lanca. Kod tipa B usporedena su dva uzorka — sa stanjem 1 i sa stanjem 2. Dijagram

rastezanja i uzorci na kojima je provedeno testiranje prikazani su na slici 17. ™

™ PET boca s
standardni uvjeti

Stanje 2

50 4 PEF B

40 - ft Stanje 1 e
30 <l ‘
20 4

10 -

Stupanj rastezljivosti

Slika 17: Dijagram rastezanja PET-a i PEF-a 2

PEF omogucuje puno veée deformacije kod obrada nego $to to dopusta PET pa je pogodniji
glede mehanickih svojstava za sve vrste obrada, posebno injekcijsko presanje te valjanje. Kod

PET-a ¢e prilikom istezanja prije do¢i do pojave pukotina i loma, zbog toga je kod PEF-a
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moguca proizvodnja ambalaZze s tanjom stjenkom, $to je danas trend i kod PET ambalaze.
(Kod PEF-a se smanjivanjem debljine stjenke ne ugrozava rok trajanja proizvoda jer je
smanjenje propusnosti malo. To je kod PET-a moguée samo sa skupim viSeslojnim

strukturama takvih proizvoda.) 4

Vrlo bitno svojstvo je i reciklabilnost. PEF se mozZe reciklirati. Postupak recikliranja PET-a
slican je postupku kojim se reciklira PEF. PEF moze biti ukljuéen u proces recikliranja PET-
a, i to u masenom udjelu do 5 %.f! Ukljucen tako u proces reciklaze PET-a, PEF nema
nikakav utjecaj na svojstva recikliranog PET-a. PEF je moguce odvojiti od drugih plasti¢nih
materijala pomocu infracrvene separacijske tehnologije. Odvajanje je potrebno jer se PEF ne
moze potpuno mijesati s ostalim vrstama plastike prilikom reciklaze.

Razlike izmedu dva usporedena materijala, u vezi s obradom, jesu male. PEF se moze
obradivati na strojevima za proizvodnju PET-a. U mnogim slu¢ajevima, dovoljno je samo

promijeniti procesne uvjete ili u¢initi vrlo male prilagodbe u samom procesu. ™4

2.6. PEFI ODRZIVOST

Prva generacija PEF-a kao polazne sirovine koristi Secer iz kukuruza i pSenice. Druga
generacija kao sirovine Koristi drvo, pseni¢nu slamu i kukuruzne stabljike (celulozna
biomasa). Utjecaj na okoli$ znacajno je smanjen u usporedbi s PET-om i sli¢nim plastikama,
koje se dobivaju iz neobnovljivih izvora. U usporedbi s proizvodnjom PET-a, proizvodnja

PEF-a smanjuje emisiju uglji¢nog dioksida za 50-60 %. [**!

100

80 7 }-40-50% -50-60%
60

PET
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20 -
0
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Slika 18: Usporedba PET-a i PEF-a glede odrzZivosti; NREU = koristenje energije iz necbnovljivih izvora

(Non renewable Energy Use) %

PEF je kao materijal odobren za uporabu kao ambalazni materijal za hranu i pi¢e od strane
EFSA-e (Europska agencija za sigurnost hrane). Isto tako, PEF je kao ambalazni materijal

dobio pozitivno znanstveno misljenje od strane EFSA-e. EFSA je svoje misljenje proslijedila
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Europskoj komisiji, koja je PEF certificirala kao odobren materijal za ambalazu hrane i pica.
PEF se tim odobrenjem moze koristiti od kraja 2015. godine u te svrhe. Proces odobrenja je
pokrenut je i od strane Americke agencije za hranu i lijekove (FDA). Hrana i pi¢e pakirani u
PEF imaju dulji rok trajanja. Hrana i pi¢e manje ¢e se degradirati tijekom transporta i
skladiStenja. Konac¢no, na taj ¢e se nacin smanjiti koli¢ina odbacenih proizvoda na smetlista te

¢e to pridonijeti manjim ekonomskim gubitcima.[*®!

2.7. PROIZVODNJA I TRZISTE PEF-a

U posljednjih nekoliko godina, svijest kupaca prema eko-proizvodima raste te zbog toga
trziSte bioosnovane plastike dozZivljava velik rast. TrziSte takoder pokrecu i sami proizvodaci,
koji se sve viSe okrecu obnovljivim izvorima energije, dok se u isto vrijeme Zele rijesiti
ovisnosti 0 neobnovljivim izvorima. PEF trziste mozda se nece razvijati zeljenom brzinom
zbog njegove specifi¢ne boje, koja u usporedbi s prozirnim PET-om jest blago zuta. Unatoc¢
svim preprekama, PEF ima potencijal zamijeniti konvencionalni PET, koji je temeljen na
fosilnim resursima. PEF ima neke prednosti pred PET-om, a to su barijerna svojstva, manji
proizvodni tro§kovi, bolja mehanicka svojstva te duzi rok trajanja proizvoda pakiranih u PEF

ambalazu. Navedene prednosti mogu znac¢ajno pridonijeti rastu trziSta PEF-a.

Nizozemska tvrtka razvila je YXY tehnologiju za proizvodnju bioplastike i biogoriva. YXY
tehnologija u proizvodnji PEF-a ukljucuje ugljikohidratne sirovine, kao $to su kukuruz, Secer i
Skrob. Tvrtka je patentirala tehnologiju koja iz biomase daje tvari koje se koriste za
proizvodnju PEF-a. Uspostavljena je suradnja s mnogim poznatim proizvoda¢ima pica Koji
sudjeluju u razvoju i plasiranju na trziste bio-polimera izvedenih od PEF-a. Nizozemska
tvrtka posjeduje probno postrojenje u Geleenu, gdje se bavi proizvodnjom FDCA i PEF-a u
suradnji s partnerima. U 2014. godini viSe poznatih svjetskih proizvodaca pica potpisalo je
konzorcij od 50 milijuna ameri¢kih dolara investicija s ciljem razvoja i komercijalizacije
ambalaznog materijala koji ¢e biti alternativa PET-u. Godine 2014. nizozemska tvrtka je za
tekstilne proizvodace predstavila PEF kao materijal za proizvodnju vlakna za proizvodnju
100%-bio-odjece.

Europa je dobro trziste za PEF zbog sve vece popularnosti bio-proizvoda te zbog sve strozih
regulativa, koje zele potisnuti nerazgradive plastike te ih zamijeniti bio-plastikama. U Europi
se do 2020. godine podupiru vladine politike kojima je cilj promicanje bio-gospodarstva, $to
dovodi do smanjenja poreza i do veceg koriStenja bio-proizvoda u zemljama clanicama.
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Godine 2012., Europska komisija je objavila akcijski plan za bio-ekonomiju, u kojoj se potice
proizvodnja i potro$nja bio-polimera na razini kucanstva. JaCanjem javno-privatnog
partnerstva i financiranjem pilot-postrojenja za proizvodnju bio-sirovina dolazi do razvoja
novih postupaka i tehnologija. Cilj plana je usmjeren na povecanje potroSnje u
domacinstvima.

Azija se smatra potencijalnim trziStem u blizoj budu¢nosti zahvaljujuéi brzorastu¢em sektoru
pakiranja u Indiji i Kini. Kineska vlada objavila je petogodisnji plan na nacionalnoj razini.
Cilj plana je usmjerenje na koriStenje obnovljivih izvora, $to bi dovelo do smanjenja emisije
uglji¢énog dioksida i manje upotrebe opasnog otpada. Australska vlada je 2011. godine
osnovala PCA (The Packaging Council of Australia), kojoj je cilj promicanje odrzive
ambalaze, a §to bi dovelo do plasiranja PEF ambalaze na trziste. Sjeverna Amerika vjerojatno
¢e biti vece trziste za bio-polimere zbog povecanja brige za okoli$ kako bi se smanjila emisija
staklenickih plinova.

U 2014. godini glavni dobavlja¢i sirovina za proizvodnju PET-a najavili su Sirenje
proizvodnje PET-a te se oCekuje da ¢e se na taj nain smanjiti cijene PET-a na trzistu.
Smanjenje cijene PET-a vjerojatno ¢e utjecati na trziSte PEF-a. Povecana potros$nja bio-PET-a

u ambalaznoj, tekstilnoj i industriji plastike vjerojatno ¢e ometati dostupnost bio-monoetilen-

glikola, sirovine za PEF. Nedostatak isplative tehnologije i dostupnost sirovina predstavljat ¢e
17]

veliku prepreku za proizvodac¢e PEF-a na trzistu u bliskoj buducnosti

Slika 19: Nizozemska tvrtka ima proizvodnu liniju nazvana YXY PEF, koja se koristi za proizvodnju boca
(koristedi postojecu liniju za PET boce te koriste¢i isti alat), folija (na postojeéim strojevima) te plasti¢nih

filmova. [
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3. ZAKLJUCAK

Danas se velika paznja posvecuje konceptu odrzivoga razvoja. To je razvoj koji zadovoljava
potrebe sadaSnjosti, ali ne ugrozava moguénost buducih generacija da zadovolje svoje
potrebe. Polimeri od kojih su se dosad uglavnom izradivale plasticne mase proizvode se
koriste¢i fosilne izvore. Potreba za proizvodnjom plasti¢nih masa raste. Plastika je vrijedna
sirovina koja Cesto zavrSava kao otpad. Plasti¢ni proizvodi razgraduju se vrlo sporo. O
problemu otpadne plastike potrebno je voditi brigu ve¢ kod njezine proizvodnje. Razvijeni su
mnogi postupci recikliranja plasti¢énog otpada. Do 2020. godine trebalo bi prestati odlagati
plasticni otpad na odlagalistima. Gospodarenje plasticnim otpadom izuzetno je bitno i
zahtijeva strucni pristup te je to potaknulo proizvodnju biorazgradljive plastike kako bi se
smanyjili troskovi i vrijeme pri recikliranju plastike. Proizvodnja i uporaba bioplastike smatra
se odrzivom aktivno$¢u u usporedbi s proizvodnjom plastike iz nafte. Bioplastika znacajno
pridonosi ublazavanju klimatskih promjena. Razvija se tehnologija za proizvodnju 100%-tne
bio-plastike, koja se proizvodi iz organskih tvari i organskog otpada. Predstavnik ,,zelene
linije* u polimernoj industriji je PEF. Njegova se proizvodnja temelji na upotrebi sirovina iz
obnovljivih izvora $to dovodi do manje ovisnosti o fosilnim sirovinama. PEF se moze u
potpunosti reciklirati. U usporedbi sa PET-om ima bolja mehani¢ka svojstva i barijerna
svojstva $to je znacajno kod primjene za proizvodnju ambalaze. Zbog tih karakteristika

oc¢ekuje se da ¢e PEF u blizoj budu¢nosti u potpunosti zamijeniti PET.
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4. POPIS OZNAKA

Oznake:

E — modul elasti¢nosti, GPa

p — gustoca, g/em®

Ty — temperatura prijelaza u staklasto stanje, °C
Ty — temperatura talista, °C

Skracenice:

BIF — faktor jakosti barijernog sloja

PCA — The Packaging Council of Australia
FDA — Americke agencije za hranu i lijekove

EFSA — Europska agencija za sigurnost hrane
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