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Kwas 2,5-furanodikarboksylowy jako potencjalny
sktadnik kopolimerow o wtasciwos$ciach
elastomerowych

Praca stanowi przeglad literatury na temat kwasu 2,5-furanodikarboksylowego, zaliczanego do grona
najbardziej obiecujagcych monomerow pochodzenia roslinnego. Wykazuje podobienstwo pod wzgle-
dem budowy chemicznej oraz reaktywnosci do kwasu tereftalowego (PTA), gtdbwnego monomeru
w syntezie poliestrow oraz estrowych elastomerdw termoplastycznych. Opisano sposoby jego syntezy
z biomasy (polisacharydow, skrobi lub ligninocelulozy), a takze jego potencjalne zastosowania oraz
prace badawcze nad charakterystykg elastomerow termoplastycznych z jego udziatem. Jak pokazujg
wyniki badan, zastgpienie PTA kwasem FDCA w estrowych segmentach sztywnych nie pogarsza wfa-
Sciwosci kopolimeréw, nadal zachowujg one cechy elastomerow i tatwos¢ przetworstwa.

Stowa kluczowe: kwas 2,5-furanodikarboksylowy, elastomery termoplastyczne, biomasa, monomery
pochodzenia roslinnego.

2,5-furandicarboxylic acid as a component
of copolymers with elastomeric properties

The paper provides an overview on the knowledge on 2,5-furandicarboxylic acid, announced as one of the
most promising bio-based monomer. Derived from polysaccharides, starch or lignocellulosic FDCA reveals
a similarity in the chemical structure and reactivity to terephthalic acid (PTA) — the main petrochemical
monomer for the synthesis of semicrystalline polyesters and ester block copolymers (TPE). The methods of
its synthesis from biomass (polysaccharides, starch or lignocelluloses) was described, as well as potential
applications, and current research on FDCA containing thermoplastic elastomers. As itis reported in literature
the replacement of PTA by FDCA in ester rigid segments does not diminish copolymers performance. They
retain the elastomeric behavior, and a processability typical for thermoplastics.

Keywords: 2,5-furandicarboxylic acid, thermoplastic elastomers, biomass, plant-derived monomers.
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1. Wstep

Malejgce zasoby paliw kopalnianych, wahajgce sie
ceny ropy naftowej, znaczna emisja gazéw cieplarnianych
oraz ograniczona biodegradowalno$¢ tworzyw otrzymy-
wanych z surowcéw pochodzenia petrochemicznego nio-
sg za soba konieczno$¢ poszukiwania do ich produkeji
surowcow odnawialnych [1-5]. Na potrzeby przemystu
chemicznego zuzywanych jest prawie 10% wydobywanej
ropy naftowej. Wszelkie wahania zwiazane z wydobyciem
oraz ceng tego surowca odbijaja si¢ na sytuacji w przemy-
§le polimerowym, gdzie poszukuje sie¢ rozwiagzan alterna-
tywnych [4]. Surowce odnawialne oferuja szeroka palete
zwigzkéw chemicznych, ktére moga zastapi¢ dotychczas
stosowane monomery lub otwieraja mozliwosci syntezy
nowych materiatéw [2-6]. Niesie to jednak za soba ko-
nieczno$¢ scharakteryzowania i przeanalizowania wtasci-
wosci fizycznych polimeréw bio-bazujacych oraz okresle-
nia ich profilu zastosowan [7].

Wsréd surowcéw odnawialnych kluczowa pozycje
zajmuje biomasa ro$linna, na ktéra sktadajg sie m.in.
ligninoceluloza, skrobia, oleje roslinne, biatka roslinne,
weglowodory alifatyczne, itp. Utylizacja biomasy zmierza
w dwdch kierunkach: i) otrzymywania biopaliw ciektych
lub gazowych oraz ii) otrzymywania zdefiniowanych
zwigzkéw mogacych stuzy¢ do syntezy materiatow lub
nowych zwigzkow, ktorych synteza z surowcéw petroche-
micznych byta dotad niemozliwa lub utrudniona [1-7].
Ekonomiczne wykorzystanie biomasy do produkgji che-
mikaliéw, biopaliw oraz energii (cieplnej i elektryczne;j)
wymaga stosowania zintegrowanych metod jej przer6b-
ki. Otrzymane poétprodukty poddaje sie przemianom
biochemicznym, chemicznym i termicznym w biorafine-
riach. Biorafinerie zbozowe wykorzystuja powszechnie
uprawiane: ryz, kukurydze, pszenice i pszenzyto, ligni-
nocelulozowe wykorzystuja drewno i trawy, natomiast
»zielone” biomase roslinna, bogata w soki i oleje [6].
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Skrobia, bedaca gtéwnym sktadnikiem zbdz, sta-
nowi biopolimer, ktéry w postaci naturalnej lub pod-
dany chemicznej modyfikacji znajduje zastosowanie
w przetwoérstwie tworzyw syntetycznych. Poddana
hydrolizie enzymatycznej lub kwasowej stanowi Zré-
dto glukozy, ktéra jest drugim pod wzgledem skali
produkcji cukrem po sacharozie [6]. Metodami bio-
chemicznymi i/lub chemicznymi ze skrobi mozna
uzyskiwa¢ zwiazki mogace zastepowaé skltadniki
otrzymywane dotychczas z surowcoéw petrochemicz-
nych. Nalezy do nich m.in. kwas 2,5-furanodikarbok-
sylowy (FDCA) syntezowany z 5-hydroksymetylofur-
furalu (HMF). Zostat on okre§lony mianem jednego
z dwunastu najbardziej obiecujacych zwigzkéw po-
chodzenia roslinnego do syntezy materialéw polime-
rowych, w tym poliuretandw, poliamid6w i poliestrow
[2, 4-6, 8], a takze ich kopolimerow o wlasciwosciach
elastomerowych.

2. Kwas 2,5-furanodikarboksylowy

FDCA nalezy do grupy furfurali otrzymywanych
z polisacharydéw, skrobi lub ligninocelulozy. Moze zo-
sta¢ poddany reakcjom przeksztalcajgcym go w inne
zwiazki chemiczne, ktére maja duzy udzial w zasto-
sowaniach przemystowych, m.in. kwas bursztynowy
(Rys. 1) [5-8]. Jednak o szczegdlnym zainteresowaniu
tym zwigzkiem decyduje jego budowa chemiczna, wy-
kazujaca duze podobienistwo do kwasu tereftalowego
(ang. purified terephthalic acid, PTA). PTA jest szeroko
stosowany w przemysle jako gléwny monomer petro-
chemiczny do syntezy semikrystalicznych poliestrow
aromatycznych, tj. PET, PTT lub PBT [2, 5, 8-10].
Liczne badania nad syntezg poliestréw na podstawie
kwasu FDCA dowodza, ze z powodzeniem moze on
zastapi¢ w produkcji przemystowej kwas tereftalowy
[2-5, 8-10].
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Wedtug doniesien literaturowych istnieje kilka spo-
sobow otrzymywania FDCA. Jednym z nich jest podda-
nie kwasu diglikolowego (ang. 2-(carboxymethyloxy)
acetic acid lub diglycolic acid, DGA) réznym reakcjom
[8]. Na pierwszym etapie kwas ten jest estryfikowany
metanolem w obecnos$ci chlorku tionylu do diglikola-
nu dimetylu. Otrzymany diglikolan dimetylu poddaje
sie reakcji ze zwigzkami karbonylowymi w obecno$ci
tlenku potasu. Otrzymany FDCA zostaje odseparowany
i oczyszczony przez zakwaszenie i ekstrakcje. Wydaj-
no$¢ tego procesu moze siega¢ do 98,6%.

Do produkcji kwasu 2,5-furanodikarboksylowe-
go stosuje si¢ rdwniez monosacharydy otrzymywane
z ligninocelulozy, np. glukoze. Monosacharydy poddaje
sie procesowi dehydratacji i otrzymuje kwas furano-2-
-karboksylowy, z ktérego na drodze reakcji estryfikacji,
chlorometylowania, hydrolizy, utleniania lub dyspro-
porcjonowania otrzymywany jest FDCA. Wydajnosé
tego procesu siega do 70% [8, 11, 12]. Najbardziej wy-
dajnym procesem otrzymywania FDCA jest konwersja
5-hydroksymetylofurfuralu (HMF) [1-3, 5-10, 13].

Otrzymywany na drodze dehydratacji cukrow
5-hydroksymetylofurfural (HMF) jest znany od ponad
100 lat i uwazany jako jeden z najbardziej obiecu-
jacych prekursoréw zwigzkow chemicznych (Rys. 2).
Obecnie produkcja HMF jest gtéwnie wykorzystywa-
na w przemy$le tworzyw polimerowych i paliwowym.
Najwiekszym wyzwaniem jest jego wydajne i ekono-
miczne otrzymywanie [5].
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Sposérod cukréow produkowanych w skali przemy-
slowej przemianom chemicznym najczesciej poddaje
sie glukoze, fruktoze, ksyloze i sacharoze. Fruktoza wy-
stepujaca w wielu owocach jako wolny cukier, a takze
w di-, oligo- i polisacharydach, szczegélnie tatwo pod-
lega dehydratacji do 5-hydroksymetylofurfuralu [13].
Mozna ja réwniez otrzymywac w reakcji izomeryzacji
glukozy, w zwiazku z czym dostepna powszechnie bio-
masa (ligninoceluloza, skrobia, sacharoza) moze stano-
wi¢ surowiec do otrzymywania HMF [15]. Dehydratacji
fruktozy poswiecono wiele uwagi, badajac m.in. wplyw
katalizator6w na przebieg procesu [16, 17].

Niektore procesy otrzymywania HMF na drodze
dehydratacji fruktozy, glukozy, a nawet celulozy cha-
rakteryzuja sie do$¢ wysoka wydajnoscia, np. w przy-
padku uzycia jako rozpuszczalnika dimetylosulfo-
tlenku [18-20], wody lub wysokowrzacych cieczy
jonowych [18, 21-23]. Jednakze procesy te nie nadaja
sie do zastosowania na skale przemystowa ze wzgledu
na konieczno$¢ wyodrebniania HMF z rozpuszczal-
nika. W ostatnich latach prowadzono badania nad
zastosowaniem systemu dwufazowego woda-rozpusz-
czalnik i wyodrebnianiem HMF na drodze ekstrak-
cji in situ [18, 24-26], jednakze proces ten réwniez
wymaga zastosowania duzej iloSci rozpuszczalnika.

Najbardziej obiecujacym sposobem otrzymywania
HMTF jest zastosowanie rozpuszczalnikéw bazujacych
na skladnikach bardziej ekologicznych, o niskiej tem-
peraturze wrzenia, gdzie HMF mozna wyodrebnié
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Rys. 2. Zwigzki pochodne 5-hydroksymetylofurfuralu (HMF) [14]
Fig. 2. Derivatives of 5 — hydroxymethylfurfural (HMF) [14]
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stosujac proces destylacji [18, 20, 27]. Wedtug do-
niesien literaturowych mozliwa jest produkcja HMF
z wykorzystaniem nowej klasy “zielonych rozpuszczal-
nikéw”, tzw. naturalnych rozpuszczalnikéw gleboko
eutektycznych (ang. Natural Deep Eutectic Solvents)
[28], ktére sa uznawane za najbardziej obiecujace
i przyszto$ciowe rozpuszczalniki majace zastosowa-
nie w przetwarzaniu biomasy [5].

3. Otrzymywanie i zastosowanie
kwasu 2,5-furanodikarboksylowego

Podczas konwersji biomasy w procesie dehydratacji
w pierwszej kolejnosci otrzymywany jest wspomniany
wezedniej 5-hydroksymetylofurfural. Nastepnie grupy
hydroksymetylowe sa poddawane reakcji utleniania
do grup aldehydowych: dialdehyd furanowy (ang. difor-
myl furan, DFF), kwas hydroksymetylofuranokarboksy-
lowy (ang. hydroxymethyl furan carboxylic acid, HMF-
CA), ktore z kolei sg utleniane do grup karboksylowych:
kwas formylofuranokarboksylowy (ang. formylfuran
carboxylic acid, FFCA) i ostatecznie jest otrzymywany
kwas 2,5-furanodikarboksylowy (FDCA) [Rys. 3] [8].

hydroliza
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Kroger i inni [29] opracowali dwustopniowa me-
tode otrzymywania FDCA z fruktozy. Na pierwszym
etapie przez dehydratacje fruktozy otrzymywali HMF,
a nastepnie przy udziale katalizatora Pt/Bi/C w reakcji
utleniania uzyskiwali FDCA z wydajno$cia 25%. Ribeiro
i Schuchart [30] zwigkszyli wydajno$¢ do 99%, stosujac
katalizator kobaltowy. Wang i inni [31] uzyskali FDCA
z wydajno$ciag 59,8%. Na pierwszym etapie z fruktozy,
w obecno$ci katalizatora FeaO 4@SiOZ—SosH, otrzymano
HMF, na kolejnym za$ po usunieciu pierwszego katali-
zatora dodano kolejne: nano-Fe,0O,-CoO, oraz wodoro-
tlenek tert-butylu (t-BuOOH) i otrzymano FDCA. Prze-
prowadzono réwniez préby otrzymywania tego kwasu
przez konwersje jednoetapowa, jednakze wydajnoscé
procesu byla na poziomie kilku procent [31, 32]. Dla-
tego wigkszo$¢ dotychczasowych badan skupia si¢ wy-
facznie na konwersji HMF do FDCA w procesie utlenia-
nia. Stosunkowo wysoka wydajno$é¢ (>90%) zapewnia
proces utleniania uwodnionego HMF w umiarkowanych
warunkach z uzyciem réznych nanoczastek jako katali-
zatoréw, np. Pt [33, 34], Pt/Bi [35], Pd [36] i Au mody-
fikowanego Pd lub Pt na no$niku weglowym [37] oraz
utleniania elektrokatalitycznego [38]. Stopien czystosci
HMF znaczaco wplywa na jego konwersje do FDCA,
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Rys. 3. Schemat otrzymywania FDCA z biomasy [8]
Fig. 3. The pathway of FDCA preparation from biomass [8]
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dlatego opracowano prosta metode, w ktérej mozna
uzyska¢ hydroksymetylofurfural o czystosci >99%.
Proces polega na przeprowadzeniu ekstrakcji wodnej
z uzyciem katalizatora Au na no$niku hydrotalkitowym,
tj. skltadajacym sie z warstw mineratéw zawierajacych
aniony wodoroweglanowe i wodorotlenowe [39, 40].

Produkcja przemystowa FDCA jest dos¢ ograniczona
ze wzgledu na aspekt ekonomiczny. Sam proces konwer-
sji HMF do FDCA jest do$§¢ prosty w przeciwienstwie
do syntezy 5-hydroksymetylofurfuralu, gdzie gtéwnym
problemem jest konieczno$¢ uzycia drogich katalizato-
réw, zastosowanie wysokiego ci$nienia, dekompozycja
HMF do kwasu lewulinowego i mréwkowego oraz odse-
parowanie produktéw ubocznych [5].

W ostatnich 20 latach wzrosta liczba patentéw
dotyczacych syntezy FDCA. Pojawily sie zgloszenia
z firm m.in. Hoechst (1988) [41], DuPont (2000) [42],
ADM (2013) [43] i Avantium (2013) [44]. Proces opa-
tentowany przez firme Hoechst polega na otrzymaniu
kwasu 2,5-furanodikarboksylowego metoda utleniania
HMF w wodzie w obecnoéci katalizatora Pd/C. Pozostate
trzy patenty polegaja na utlenianiu powietrzem, z uzy-
ciem kwasu octowego jako nosnika i katalizatora Co/
Mn/Br. Proces stosowany przez firme DuPont jest oparty
na stopniowym utlenianiu HMF i otrzymaniu diformy-
lofuranu, kwasu furano-2-karboksylowego lub kwasu
2,5-furanodikarboksylowego, zaleznie od warunkéw
reakcji. W procesie prowadzonym przez firm¢ ADM
jest otrzymywany ester monobutylowy kwasu furano-
dikarboksylowego przez utlenianie 5-butoksymetylo-
furfuralu. Firma Avantium natomiast opatentowala
jednoetapowy proces konwersji 5-metoksymetylo-2-fur-
furalu. Obecnie jest to jedyna firma, ktéra planuje uru-
chomienie produkcji FDCA na duza skale [5, 45, 46].
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Jak juz wspomniano, FDCA ze wzgledu na swo-
ja strukture chemiczng wykazuje duze podobienstwo
do monomeréw ropopochodnych, takich jak kwas tere-
ftalowy, izoftalowy, adypinowy, bisfenol A czy bezwodnik
ftalowy, stosowanych do produkcji tworzyw polimero-
wych [5, 8]. Kwas 2,5-furanodikarboksylowy moze za-
tem znalez¢ zastosowanie jako bio-bazujacy monomer
do produkcji poliestrow [47, 48], poliamidow [47, 48],
poliuretanow [48], zywic [49], plastyfikatoréw [48] i roz-
puszczalnikow (Rys. 4). FDCA moze by¢ réwniez sto-
sowany w lekach, §rodkach agrochemicznych, owado-
béjczych, przeciwbakteryjnych itp. W farmakologii jest
stosowany w znieczuleniach oraz jako §rodek antybak-
teryjny. Rozcieficzony roztwér kwasu w tetrahydrofura-
nie jest wykorzystywany do wytwarzania sztucznych zyt
do przeszczepu. Jak wiekszo$¢ kwasow karboksylowych
moze znalezé zastosowanie rowniez jako sktadnik pia-
nek gasniczych. Pianki tego typu pozwalajg w krotkim
czasie ugasi¢ palace si¢ polarne i niepolarne rozpusz-
czalniki [50].

Ze wzgledu na bardzo szeroki profil zastosowan,
a wiec i duze zuzycie termoplastycznych poliestrow,
szczegblne zainteresowanie przemystu dotyczy mozliwo-
$ci zastgpienia przez FDCA kwasu tereftalowego, a takze
uzycia go do syntezy poli(furanianu etylenu) (PEF), be-
dacego furanowym odpowiednikiem szeroko stosowa-
nego poli(tereftalanu etylenu) (PET) [51]. Cho¢ wedtug
danych literaturowych istnieje mozliwo$¢ otrzymania
PET z monomeréw pochodzacych ze Zrédet odnawial-
nych, tj. w reakcji utleniania p-ksylenu lub monomeréw
otrzymywanych z ligniny [53], to jednak procesy te nie
sg na tyle wydajne, aby moéc je zastosowac na skale prze-
mystowa. Trzeba przyzna¢, ze niewielkie réznice w bu-
dowie chemicznej PTA i FDCA, jak wielkos¢ pierscienia
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aromatycznego czy r6zna symetria czasteczki, skutkujg
nieznacznym obnizeniem temperatury topnienia oraz
podwyzszeniem temperatury zeszklenia, a takze wol-
niejsza krystalizacjg PEF [54-56]. Pomimo tego materiat
ten (PEF) nadal ma bardzo dobre wtasciwosci fizycz-
ne, m.in. barierowe, termiczne i mechaniczne, co czyni
go bardzo atrakcyjnym do zastosowan przemystowych.
W 2010 roku firma Avantium, bazujac na wlasnej opa-
tentowanej technologii, zaczeta wytwarza¢ z PEF m.in.
filmy, wtokna oraz puszki do napojow [47].

4. Zastosowanie kwasu 2,5-furano-
dikarboksylowego w syntezie mate-
riatow o cechach elastomerowych

Tendencja do zastgpowania monomeréw ropopo-
chodnych srodkami pochodzenia roslinnego dostrzegal-
na jest rowniez na rynku materiatéw o wlasciwosciach
elastomerowych. Szczegélnie w grupie elastomerow
termoplastycznych (TPE) dostepne sg produkty, w kt6-
rych czg$¢ ,klasycznych” monomeréw zostata zasta-
piona biobazujacymi. Pebax®Rnew (firmy Arkema),
skladajgcy sie ze sztywnych segmentéw poliamidu 11,
otrzymywanych z oleju rycynowego, i polieteru jako
segmentu gietkiego, zawiera do 90% udzialu biomo-
nomeréw [57]. Arnitel®Eco, bio-kopoliester, w ktérym
segmentem sztywnym jest poli(tereftalan butylenu),
a segmentem gietkim pochodne oleju rzepakowego,
zawiera 20-50% sktadnikéw pochodzenia roslinnego
[58]. Ponadto producent (DSM) planuje wykorzystanie
glikolu butylenowego otrzymywanego metoda fermen-
tacji, co sprawi, ze udziat tych sktadnikéw wzro$nie
do ponad 70%. Z kolei w elastomerach typu Hyrtel ®RS
jako segment gietki wprowadzono glikol poli(trime-
tylenowy), otrzymywany przez polikondensacje bio-
propanodiolu, w efekcie czego materialy te zawierajg
od 20 do 60% monomeréw pochodzenia roslinnego [59].

Rozszerzenie oferty na elastomery termoplastyczne
z udziatem surowcéw pochodzenia roslinnego wynika:
po pierwsze — z duzej dynamiki rozwoju tej grupy ma-
teriatéw pod wzgledem zastosowan. Potaczenie cech
elastomeréw z latwoscia przetwoérstwa termoplastow
oraz ich szeroki profil wlasciwosci fizycznych zaleznie
od udziatu segmentéw sztywnych i gietkich oferuje bar-
dzo szerokie mozliwosci aplikacyjne. Po drugie - jest
to odpowiedZ na wzrastajaca $wiadomo$¢ ekologiczng
konsumentéw, ktérzy, wybierajac produkty o zmniejszo-
nym udziale sktadnikéw ropopochodnym, daja wyraz
swoim staraniom o czystsze §rodowisko i jego bardziej
zrownowazony rozwoj.

Prace badawcze nad zastosowaniem bio-bazujacych
zwigzkéw z pier§cieniem furanowym w syntezie ela-
stomeréw termoplastycznych zainicjowane zostaly juz
w latach 90. XX wieku. Gandini i jego grupa [60] synte-
zowali poliuretany o strukturze segmentowej, w ktorych
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pierscien furanowy wbudowany byt w tancuch gtéwny
lub stanowil grupy boczne. Materiaty te wykazywaty
temperature zeszklenia w zakresie od -45 do -70 °C,
temperature topnienia w zakresie 140-195 °C, zaleznie
od budowy makroczasteczki, oraz strukture wielofazowa
(separacje fazowa), charakterystyczng dla elastomer6w
termoplastycznych. Poliuretany furanowe wykazywaty
réwniez charakterystyki naprezeniowo-odksztatcenio-
we typowe dla elastomeréw z wydtuzeniem wzglednym
rzedu 500% oraz plateau elastycznosci w zakresie tem-
peratury 50-100 °C. Jednakze zdecydowane zaintere-
sowanie wykorzystaniem furfuranéw, w tym kwasu
2,5-furanodikarboksylowego (FDCA), jest obserwowa-
ne od ok. 2-3 lat, co wynika ze zwigkszenia wydajnosci
procesu produkcji FDCA i tym samym jego dostepnosci.
Zhou i inni [61] opisali sposéb otrzymywania oraz wta-
$ciwosci kopoliestrow blokowych, analogicznych do ko-
mercyjnych TPE typu Hyrtel®, w ktérych jako segment
gietki zastosowano taki sam polieter (PTMG), natomiast
w segmencie sztywnym zamiast kwasu tereftalowego
uzyto FDCA. Pod wzgledem wtasciwosci otrzymane ko-
polimery maja cechy elastomeréw termoplastycznych
do zawarto$ci ok. 60% mas. segmentéw sztywnych.
Przy wyzszym udziale materialy te wykazuja znaczacy
wzrost sztywnosci, o czym $§wiadczy pieciokrotny wzrost
modutu sprezysto$ci. Przy nizszych zawarto$ciach seg-
mentéw sztywnych kopolimery osiagaja wydtuzenia
przy zerwaniu nawet do 830% przy poziomie naprezen
16-25 MPa. Temperatura topnienia zalezna od udziatu
segment6w plasuje sie w zakresie 126-150 °C, co daje
szerokie mozliwosci przetworstwa przy stosunkowo ma-
lym zuzyciu energii.

W grupie prof. Rostanica podjeto prace badawcze
nad otrzymywaniem elastomeréw termoplastycznych
zawierajacych tylko surowce pochodzenia roslin-
nego. W badanych kopolimerach segment sztywny
otrzymywany jest z FDCA i bio-glikolu propyleno-
wego, natomiast segmentem gietkim jest diol dime-
ryzowanych kwaséw tluszczowych, otrzymywanych
z m.in. nasion stonecznika, siemienia Inianego, soi
i rzepaku [62-63]. Kopolimery zawierajace 35-65%
mas. sztywnych segmentéw furanowych wykazuja
budowe segmentowa z wielofazowa mikrostruktura,
typowa dla elastomeréw termoplastycznych. Zaleznie
od udziatu segmentow sztywnych i gietkich tempe-
ratura topnienia wynosi 119-153 °C, temperatura
zeszklenia za$ od -12 do 12 °C. Wszystkie badane
kopolimery wykazuja charakterystyki naprezeniowo-
odksztatceniowe typowe dla elastomeréw z poziomem
odksztatcenn do ok. 410% w przypadku kopolimeru
o najwigkszym udziale dimeryzowanych kwaséow
ttuszczowych. Ponadto materiaty te wykazuja plateau
elastycznosci w do$¢ szerokim zakresie temperatury
25-80 °C, co potwierdza ich elastomerowy charakter.
Jednakze zakres temperatury pracy uzyskanych ko-
polimeréw nie powinien przekracza¢ 70 °C, o czym
$§wiadczg warto$ci temperatury mieknienia Vicata,
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szczegblnie kopolimeréw o przewazajagcym udziale
segmentéw gietkich. Analiza dynamicznych wtasci-
wodci mechanicznych materiatéw ujawnita réwniez,
ze wraz ze wzrostem udziatu segmentu pochodzacego
od dimeryzowanych kwaséw ttuszczowych zwieksza
sie ich zdolno$¢ ttumienia w temperaturze pokojowej
[62]. Potwierdzono, ze otrzymane kopolimery moga
by¢ przetwarzane metoda wtryskiwania, jednakze
obecno$¢ ugrupowan estrowych w makroczastecz-
ce czyni je podatnymi na procesy degradacji pod-
czas przetworstwa w obecnosci wilgoci, analogicznie
do ,klasycznych” kopolimeréw estrowych. Analiza
wskaznika szybkosci ptynigcia MVR kopolimeréw
o r6znym skladzie i w réznej temperaturze dowodzi,
ze wraz ze wzrostem udziatu segmentéw gietkich
zmniejsza sie wrazliwo$¢ na degradacje hydrolitycz-
ng. Objawia sie to mniejszym spadkiem lepkosci ma-
teriatu w stanie stopionym wraz z temperatura. Efekt
ten przypisuje si¢ wysokiej hydrofobowosci kwasow
ttuszczowych, dzieki czemu dyfuzja wilgoci z powie-
trza w glab materiatu jest ograniczona [63]. Niemniej
zaleca sie staranne suszenie granulatu przed jego
przetwarzaniem.

5. Podsumowanie

Obecnie wykorzystanie kwasu 2,5-furanodikar-
boksylowego do otrzymywania materialéw o wtasci-
wosciach elastomerowych jest na etapie prac badaw-
czych, a ich komercjalizacja jest jeszcze ograniczona
zbyt matg dostepnoscia FDCA na rynku monomeréw.
Niemniej przytoczone przyklady pokazuja potencjat
aplikacyjny kopoliestrow furanowych oraz szerokie
mozliwo$ci wzornictwa dzieki tatwosci przetworstwa.
Opisane nowe bio-bazujace elastomery termopla-
styczne pod wzgledem wlasciwosci fizycznych nie
ustepuja znaczaco materiatom otrzymywanym dotad
z surowcow ropopochodnych, a aspekt ekologiczny
wykorzystywania ich stanowi motywacje¢ do rozwoju
tej grupy materiatéw. Z materialéw prasowych firmy
Avantium wynika, ze wraz z Coca-Cola Company, Da-
none oraz Alpla pracujg nad wprowadzeniem na ry-
nek produktéw z PEF [64], poli(furanianu etylenu),
natomiast DuPont we wspoélpracy z Archer Daniels
Midland Company komercjalizuje produkcje PTF,
poli(furanianu trimetylenu) [65]. Oba materiaty na-
leza do grupy poliestrow, w ktorych kwas tereftalowy
zastapiono FDCA, a uzyty matoczasteczkowy glikol
réwniez pochodzi z przetwoérstwa biomasy roélinnej,
co czyni je w 100% bio-bazujgcymi. Oba polimery
doskonale nadaja sie jako segmenty sztywne kopoli-
meréw multiblokowych. Nalezy sie zatem spodziewad,
ze w ciagu kolejnych kilku lat na rynku pojawia si¢
réwniez elastomery termoplastyczne z udzialem kwa-
su 2,5-furanodikarboksylowego.

kwas 2,5-furanodikarboksylowy — skiadnik bioelastomerow

Wykaz uzytych akronimow

DFF - dialdehyd furanowy

DGA - kwas diglikolowy

FDCA - kwas 2,5-furanodikarboksylowy
FFCA - kwas formylofuranokarboksylowy
HMF - 5-hydroksymetylofurfural
HMFCA - kwas hydroksymetylofuranokarboksylowy
PBT - poli(tereftalan butylenu)

PEF - poli(furanian etylenu)

PET - poli(tereftalan etylenu)

PTA - kwas tereftalowy

PTF - poli(furanian trimetylenu)

PTMG - poli(tlenek tetrametylenu)

TPE - elastomer termoplastyczny
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