MUANYAGFAJTAK, KOMPOZITOK,
BIOMUANYAGOK

Ujabb 1épések a megiijulé forrasok felé

Egy németorszagi kutatointézetben a csak részlegesen biobazisi PET Kkivaltasara a
100%-ban biobazisi PEF alapanyagainak gyartisara fejlesztettek ki az eddiginél
hatasosabb eljarast. Egy ugyancsak német egyetemen pedig a ricinusolaj egyik
komponensébal allitottak elé poliésztert.

Targyszavak: biomiianyag, poliészter, megujulo forras; PET; PEF;
biogazddlkodas, versenyképesség.

A milanyag palackok f6 polimerjének, a poli(etilén-tereftalat)-nak (PET) mar
forgalomban van egy ,,bio” véltozata, de ennek alapanyagait csak részben gyartjak
megujuld forrasbol, és a PET tartalmaz kdolajbol szarmazd komponenseket is.
Teljesen biobazisu alternativdjaként egyre nagyobb a kinalat poli(etilén-furanoat)-bol
(PEF), és egyre tobben valasztjak ezt a polimert a palackgyartdshoz. A Thiinen
Intézetben a PEF egyik legfontosabb alapanyagénak, az S5-hidroxi-metil-furfurol
(HMF) gyartdsara a kutatok 10j eljarast dolgoztak ki, amelyhez a ndvények
keményitdbdl atalakitott cukortartalmat hasznaljak fel.

A Konstanzi Egyetemen nodvényi olajra — pontosabban a ricinusolajbol
kinyerheté undecenolra — alapozva probalnak 0j biobazist poliésztert eldallitani.

A Thiinen Intézet 4j biotechnologiaja a PEF gyartasahoz

A Thiinen Intézetet, pontosabban a Johann Heinrich von Thiinenrdl elnevezett
intézeteket 2008-ban a 2. vildghaborh wutan alapitott Szovetségi Halaszati
Kutatokozpont (Federal Research Centre for Fisheries, BFAFi), a Szovetségi Erdo- és
Erdei termékek Kutatokdzpontja (Federal Research Centre for Forestry and Forest
Products, BFH) ¢és a Szovetségi Mezdgazdasagi Kutatokozpont (Federal Agricultural
Research Centre, FAL) osszevonasaval a Német Elelmiszeriigyi, Mezégazdasagi és
Fogyasztévédelmi Minisztérium (German Ministry of Food, Agriculture and
Consumer Protection, BMELV) hozta létre. Ma ennek az intézetcsoportnak 14
specidlis kutatdéintézménye van, amelyek a legkiilonb6zobb hazai ¢és kiilfoldi
intézményekkel miikodnek egylitt olyan téméakban, amelyek a kornyezetet és a
kornyezetvédelmet érintik. Az intézetcsoport kdzpontja Braunschweigben talalhato.

A Thiinen Intézet kutatoi egy kiilonosen jo hatasfoku gyartasi eljarast
fejlesztettek ki a PEF egyik legfontosabb alapanyaganak, a HMF-nek eldallitasahoz.
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Az eljarasban kulcsszerepe van egy olddszernek, a hexafluor-izopropanolnak (HFIP),
amely mas biobazisi vegyi anyagok szintézisében is alkalmazhat6. Miutan a német
kormény elkdtelezte magat a fenntarthatd biogazdasdg mellett, a kutatokdzpontok
nagy intenzitassal keresik azokat megujulé és Gjratermelddod forrasokat, amelyek révén
el lehet érni a kitlizott célt. Ezt szolgalja a kormanyzat ,,Ujranévekedd alapanyagok”
¢s ,,Zold vegyipar” elnevezeésl projektje is.

Ezeknek a projekteknek a keretében dolgoztak ki a braunschweigi Thiinen
Intézetben azt az eljarast, amellyel a ndvényi anyagok szénhidratjaibol —
keményitébdl, cellulozbél — HMF-et lehet gyartani. Ezek a szénhidratok a Foldon
leggyakrabban eléforduld biobazisu vegyliletek. A HMF viszont egy olyan biobazisu
alapanyag, amely sokoldala funkcionalitasa révén sokféle tovabbi vegyiilet
szintézisében hasznalhatd. Szdrmazékai kozott vannak miianyaggyartdshoz sziikséges
monomerek, lagyitok vagy tizemanyagokhoz kevert adalékok. Eddig azonban ennek a
kitlind vegyipari anyagnak az eldallitdsa nem volt gazdasagos.

A HMF-bdl eldallitott vegyi anyagok kozott kiilonleges jelentdsége van a furdn-
dikarbonsavnak (FDCA), mert olyan biobézisi alapanyag, amelynek szamara maris
oriasiak a piaci lehetéségek. Ez a PET palackok kicserélése PEF palackokra. A PET-
hez felhasznalt tereftalsavat ugyanis jelenleg kdolajbol allitjak eld; ha ezt biobazisu
FDCA-ra cserélik, az PEF italos palackok 100%-ban biobazistiak lesznek. A PEF
masik monomerje, a bioetanolbdl készitett biobazisu etilénglikol ma mar piaci termék.
(A részlegesen biobazisu PET palackok anyaga a tereftasav mellett ilyen etilénglikolt
tartalmaz.)

A PEF-nek tovabbi eldnyei is vannak. Tizszer kevesebb oxigént és szén-dioxidot
ereszt at, mint a PET, ezért a beldle fujt palackokban a ,,buborékos” italok hosszabb
ideig eltarthatok. A PEF mechanikai tulajdonsdgai jobbak, ezért a palackok fala
vékonyabb lehet. A PEF olvadaspontja valamivel kisebb, ezért a PET feldolgozasahoz
hasznalt jelenlegi gépeken alacsonyabb homérsékleten lehet feldolgozni.

A HMF eldédllitasahoz a technoldgia jelenlegi szintjén a fruktoz a
legalkalmasabb, amelyet altalaban a gliikkdz izomerizaldsaval allitanak eld; az utdbbit
keményitébol nyerik ki. Fruktozgyartashoz szacharéz is alkalmazhat6. Vonzé cél, de a
celluloz elcukrositasa vagy cukrositas nélkiili felhasznalasa HMF gyartasara egyelOre
még tul draga.

Az alacsony olajarak a kozeljovoben varhatdoan nem valtoznak, és ez nem
konnyiti meg azt, hogy a HMF ¢és altalaban a biobazisi vegyi anyagok versenyképesek
legyenek a kdolajbol gyartottakéval. A kutatcsoport azonban bizik abban, hogy a HMF
kelendé termék lesz. Ugy gondoljak, hogy a PEF jobb tulajdonsagai miatt a
toltoiizemek keresik majd az ilyen palackokat, és az olajarak is egyszer emelkedni
kezdenek. Leginkdbb azonban arrdl vannak meggy6zddve, hogy az intézetben
kifejlesztett j6 hatasfoku gyartasi technoldgia meg fogja novelni a HMF jovébeli piaci
keresletét.

Az eljarasnak egyik legfontosabb eszkoze a HFIP olddszer, amely 10- vagy 100-
szor tobb HFM-et tud kioldani, mint az eddig kiprobalt mas olddszerek. Asvanyi sav
tipust katalizatorok alkalmazasaval a kutatoknak — a reakci6 koriilményeitdl fiiggden
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—70-90% HMF-t is sikeriilt kinyerniiik. Mésik elénye a HFIP-nek az alacsony, 60 °C-
os forraspont, ennek koszonhetéen egyszeriien és kiméletesen lehet az olddszert
eltavolitani, és ismételt felhasznalashoz visszanyerni. Bizonyos kisérletekben
oldészerként viz és HFIP elegyét alkalmaztdk ¢és savas ioncserélét hasznaltak
katalizatorként. Az eddigi munka alapjan a kutatok gy dontéttek, hogy az eljarasra
nemzetkdzi szabadalmi oltalmat kérnek.

A HFIP egyelore még kis mennyiségben kaphatd oldoszer, ennek megfeleloen
draga. Jelenleg miianyagok specialis oldoszereként, a kromatografidban
futtatoszerként alkalmazzak. Szamitdsok szerint egy 3-5 USD/kg-os ar a HMF
gyartasahoz mar elfogadhato volna. Ennél is fontosabb kérdés, hogy hanyszor lehet az
olddszert Ujra felhasznalni. A kutatélaborban ez nem okozott problémat, de a kérdésre
csak nagyobb mennyiségekkel végzett kisérletek utan lehetne redlis valaszt adni. Ez a
kozeljovo feladata.

Az intézet olyan ipari partnert keres, amelynek koremiikodésével nagyobb —
kisérleti lizemi vagy demonstracidés — méretben probalhatné ki a HFIP old6szeres HMF
gyartast és esetleg a furfurolszintézist. Ez lehet vegyi iizem (jo esetben finomvegyszer-
lizem), de lehet vegyi lizemi berendezéseket gyartd cég, akar kisvallalkozd is. A
kutatok természetesen magukkal viszik a koz6s munkdba az eljaras know-how-jat és a
veédelmi jogokat is.

A biogazdalkodas elengedhetetlen feltétele, hogy a novényi biomasszat elemeire,
bontsak, azaz kiilonbozd eljarasokkal szétvalasszak oOket a koztes és végtermékek
sz¢les spektrumara. (Hasonléan a kdolajhoz, amelyet szdmos frakcidéra bontanak az
olajfinomitékban.) Az olajiparban ezt az eljarast raffinalasnak vagy finomitdsnak
nevezik. A Thiinen Intézet kutatoi is bioraffinalasrol beszélnek. Felmeriilt benniik a
kérdés, hogy az altaluk kidolgozott szintézis integralhat6 volna-e egy bioraffinald
tizembe. A HMF és a furfurol gyartasahoz elsdként egy gabonaraffinald eljaras johetne
szoba. A gabonabol kivont keményit6t fruktdzza izomerizalds utan HMF gyartasdhoz
hasznalndk fel, a pelyvabdl kivont hemicellulozbol furfurol késziilne A gyartando
mennyiség 1000-10 000 t/év koriil lehetne. Méretndvekedéskor tavlatilag kizardlag
¢lelmiszerként nem haszndalt n6vényi alapanyagot lehetne erre a célra felhasznélni. Fa
vagy szalma alkalmazdsa ebben a technoldgidban jelenleg csak nagy
koltségnovekedéssel volna felhasznalhato.

Egy széles kori Dbiogazdalkodds megteremtéséhez még nagyon sok
fejlesztdmunka sziikséges. A Thiinen Intézet Agrartechnologiai részlegében tovabbra
is intenziven dolgoznak a Zold vegyipar témakorében. A kutatok jelenleg itakonsavat,
borostyankdsavat, tejsavat és fumarsavat probalnak eldallitani fermentalassal; ezekbdl
kémiai ¢és katalizatoros eljarasokkal butanolt és glikolsavat akarnak késziteni
polimerek, akkumulatorokba szant biobdzisi Omledékragasztok ¢és kotdanyagok
gyartasahoz. A HMF/FDCA/PEF téma is napirenden maradt, a kutatok jelenleg a
feldolgozasra koncentralnak, és valtozatlanul torekszenek arra, hogy eljarasuk kijusson
a laboratoriumbdl a gazdasagba.
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Poliészter ricinusolajbol?

A Konstanzi Egyetem professzora, Prof. Dr. Stefan Mecking az ,,Angewandte
Chemie” cimli szaklapban jelentette meg tanulmanyat , Funkcionalizalt
polimerizalassal szintetizalt poliészter novényi olajbol” (Sythetic Polyester from Plat
Oil Feedstock by Functionalizing Polimerization) cimmel. A ricinusolaj egyik
kivonhato alkotorészét, az undecenolt alkalmasnak taldltak arra, hogy megfeleld
katalizatorral polimerizaljak. Ennek a tiz szénatomot tartalmazo vegyiiletnek egy
végén egy alkoholcsoport, mésik végén kettds kotés van (1. dbra). Ugy gondoltak,
hogy megfeleld reakciokoriilmények kozott ezek a végcsoportok észtert képezve a
molekulakat hosszu lancca kapcsoljak 0Ossze, azaz polimert alkotnak. Megfeleld
katalizatorral a reakci6 nagyon gyorsan végbemegy, ekdzben egyetlen kotéshelyen
sem torténhet kotddési hiba. A kutatdk az észtercsoportok kialakitasat tn. katalitikus
karbonizélassal végezték. Kezdetben azzal a problémaval kiizdottek, hogy az
undecenol egyes molekulai atalakultak aldehiddé, €s ezek nem vettek részt a
polimerizacioban. Megfeleld katalizatorral az igy képzddd veszteséget sikeriilt
megsziintetni. A katalizatorok fejlesztésekor arra is rdjottek, hogy milyen Iépéseket
kell tenni, hogy a poliészter olvadaspontjat be tudjak alli-tani.

A kutatok wjabb ndvényi eredetli anyagokkal is ki akarjdk probalni uj
polimerizacios eljardsukat. Abban reménykednek, hogy kozottiikk olyanok is lesznek,
amelyek konnyebben hozzaférhetdek, mint a ricinusolaj.
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1. dbra Az undecenol kémiai képlete
Osszeallitotta: P4l Kéarolyné

Griine Chemie mit Kohlenhydraten wird effizienten = K-Zeitung, 2019. 1/2 sz. p. 22.
Tovabbi informaci6é: www.fnr.de www.thuenen.de

Polyester aus Rizinusol = K-Zeitung, 2019. 1/2 sz. p. 17.

Tovabbi informacio: www.chemie.uni-konstanz.de
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