Politechnika
Slaska

PRACA DOKTORSKA

»dynteza ekoplastyfikatorow z pétproduktéw pochodzenia odnawialnego”

mgr inz. Anna Tracz

Nauki chemiczne

WYDZIAL CHEMICZNY

KATEDRA CHEMII ORGANICZNEJ, BIOORGANICZNEJ I BIOTECHNOLOGII

PROMOTOR: Prof. dr hab. inz. Slawomir Boncel

OPIEKUN POMOCNICZY: Dr Ewa Pankalla

GLIWICE 2025



Synteza ekoplastyfikatorow z potproduktow pochodzenia odnawialnego / Anna Tracz

Praca finansowana przez Ministerstwo Edukacji 1 Nauki w ramach programu

,Doktorat wdrozeniowy”, zgodnie z umowg trojstronng o numerze: RIO15/SDW/001-57



Synteza ekoplastyfikatorow z potproduktow pochodzenia odnawialnego / Anna Tracz

Serdecznie podziekowania kieruje ku mojemu promotorowi: prof. dr hab. inz. Stawomirowi
Bonclowi, opiekunowi pomocniczemu dr Ewie Pankalli oraz Pani prof. dr hab. inzZ. Annie

Chrobok za opieke naukowq, poswiecony czas i pomoc przy realizacji prac badawczych.

Drzigkuje rodzinie za okazane wsparcie, mezowi Pawtowi, corce Wiktorii i matemu Piotrusiowi,

rodzicom i tesciom.



Synteza ekoplastyfikatorow z potproduktow pochodzenia odnawialnego / Anna Tracz

Spis tresci

1. Wykaz skrotow i 0znaczen zastoSOWaNYCh W PraCy .......cceeveerieiiiiiiieiiieniesie et 6
2. WPTOWAAZENIC. .. .ccuvieeeiieeiiie ettt eeiteeeteeestteeeteeestbeessseeeseseeaaseeassaessseeasssaeasseeanssaesssesasseesssesanseeessseennes 11
I O] o) o) 2O UUTPRRPR 16
4. CZQSC LITETALUIOWA ....eeuiiieiiie ettt eeiieeeieeeeitee et e estteeeteeestbeesabeeesseessseeasssaessseeansseesssesesseessseeasesensseennes 17
T O o TS 12110 oy 2 USRS 17
4.1.1. Nowe, alternatywne plastyfiKatory ........cceeuuemmuieiriieiiiiiiiiieen ettt 25
4.1.2. BiodegradowalioSC ......covvieiiiiimmiiiieiieeeiiiitiiee e ettt e e e ettt e e e e e eeee e 30

R o T 11 1o - U UPRUPSRRRSRRO 31
4.3. Poli(chlorek Winylu) (PVC) ..cccuiiiiiiieeeee ettt sttt et e e 33
4.4. Migracja plastyfIKatOrOW.......coouieriiiiiiieeie ettt ettt ettt et sbeesaeesnteeas 37
4.5. EStry KWasu SEDACYNOWEZO ....cuveviiriiiiieiiesiieitie e eteete e teesteesenessseesseesseessaesssesssessseessesssessssenns 39
4.5.1. Sebacynian di-z-DULYIU......cccoiummmmiiiiiiiiiiiiicee et ee e 42
4.5.2. KWaS SEDACYIIOWY ceerrnuieiieeeitiiiiiiee et e eee ettt e e e eeettteeen e s e e e et teeennee e s e eeeeneennnaaaannes 45
4.5.3. Olej rycynowy - prekursor plastyfikatorow ...........ccoeueiieiiiiiiiiiiii et 49

4.6. EStry KWasu adyPIiNOWEZ0 ... .cccuveeuieeiieiieitenitesite st ete et et e stte st e et e bt e seesseesaeesnteenseenseesseasnsenns 51
4.6.1. KWas adyPINOWY «..ueeeiemniieiiiieieetiieeeeteee e ettt s eetenae s eetera e eteenaeseetenaeseetenaeeerennanaaet 53

4.77. EStry KWasu DUISZEYNIOWEEZO ...c.vvecuvieerierieiiesiiesteesereereeseesseesteesssessseessessssesssesssesssesssesssesssesnssenns 55
4.7.1. KWas DUISZEYTIOWY ..eerrruenieiiruireerenireetesuseetteuesseetenneseeresnessesesnsnsesnesssseeresssseresnsnsens 57

4.8. Estryfikacja z zastosowaniem réznych katalizatorow ............ccoecuveeiieiiienienienieiieeeeeeceeee 59
4.9. CIECZE JOTIOWE ..nenvinieieeitete sttt ett et ebt et bt et et e s bt et e eb e e st e bt e bt et e s bt ea b et e she et e ebeeat e bt eueentenbeeaeen 62
5. CzeSC badaWCZ0 = WATOZEMIOWA. .....eeuiireiieiiieieeiieeteeetieete et et ebeeseeesateseeeenteeteesseesseesnsesnseenseenseenes 66
5.1. Charakterystyka 0dCZynNiKOW ...........cocoiiriiiiiiiiiiiiiee ettt 66
5.2. Aparatura wykorzystana do estryfikacji w skali 1aboratoryjnej ........c.cceeevveevienienreecreerieeneenne 67
5.3. Aparatura wykorzystana do przygotowania probek uplastycznionego PVC ............cccocvvenneee. 67
5.4. Metody w celu scharakteryzowania ekoplastyfikatora.........cccecvevveeiievieeneenieciecie e 68
5.4.1. Chromatografia ZAZOWa .......vveieruerierrrurieeteierereiueseerenieseenernessernsnesernensssseressessenennens 68



Synteza ekoplastyfikatorow z potproduktow pochodzenia odnawialnego / Anna Tracz

5.4.2. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadroweg0 ......ccevveevruuerreeeeriiemmmuieenreeeereennnnn. 69
5.4.3. Oznaczanie zawarto$ci wody przy uzyciu miareczkowania Karla Fischera.................... 69
5.4.4. Oznaczenie barwy ekoplastyfikatora w stopniach Hazena ...........cccooeeveeieniiiiiiiniiniennnne. 70
R T <o) (o PP PP R PPUPRPPPRPPPRt 70
54.6. GESTOSEC cevueniiiiiiieiiiie ettt ettt ettt e et e et e e saaaees 70
5.4.7. Wspotczynnik zalamania Swiatha............coooveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiic e, 71
5.5. Metody w celu scharakteryzowania kompozytow PVC.........ccccoiiiiiiiiiiiiiiniencceeeeeeee 71
5.5.1. Badanie Mi@racii..ccuuuuureerumunreerenuereetiiieeeetieie e eetene e eetenie e e ereen s eeeena s eerenaeseerenneseerennens 72
5.5.2. Badanie twardo$ci Shore’a tyPU A ..ceeeneieiieieieeiie ettt e e e erenaees 73
5.5.3. Wyznaczenie czasu plastyfiKacii .c..eeeuumueerieeeiiiiiiiiiii et 74
5.5.4. Oznaczenie wytrzymato$§ci Na TOZCIGZAMNIC. ...ceerreurrmueeereeeeriiiernieeereeeerreennnieeeseeeeereennnas 75
5.5.5. Oznaczenie stabilno$ci termicznej PVC uprzednio uplastycznionego plastyfikatorem......75
5.6. Syntezy ekoplastyfiKatOTOW .........coviiiiiiiieiiesieee ettt ettt ettt e es 76
5.6.1. Otrzymywani€ CIECZY JONMOWE] «evvuuueereruunrerennurertenuereetenneneerenneeereenaseetenneseerennseerennens 76
5.6.2. OdZYSK CIECZY JOMOWE] tevvvruuenrieeerriiunniieeeeeeeetteeniieeeeeeeetaeesnnaesseeeerreennnaaeseeeeeeeennnns 77
5.6.3. Otrzymywanie ekoplastyfIKatorOW .........covieeiiiiiiiiiiiiii it eeeeeeeeee 78
5.6.4. Wydzielanie otrzymanych StrOW......c..uiieieuuiieiiiii ittt eetee et e eerenaens 79
5.7. Przygotowanie KompozytOw PVC ........cociiiiiiiiiiiiiiiiteeeeteet et 80
5.7.1. Przygotowanie mieszanki typu ,,dry-DIend ™ ..........ccoeeeeuerieiieeniiiiiieneeiieeseeteeseenennens 80
5.7.2. Wytlaczanie 1 @ranulacja........eeeuuerrererueriereniinreriiiereeeenieneerenissereeneseerennsseerennsserennens 84
5.7.3. Sprasowanie granulatl........ccoooieeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii ettt e e aaaaaas 87
5.8, WYNIKE DAAAN ..ttt ettt sttt e e te et e s e entesnbeenbeenneennes 89
5.8.1. Otrzymywanie estru kwasu SebaCynNOWEZO0.......ccuuuuuviriiiiiiiiiiiiiieniieeeiiiiiiiee e eeeeceeennas 89
5.8.2. Otrzymywanie estrow kwasu DUISZEYNOWEZO ...eevvvuerrererurrerieinreeeiiereeteneseerenaeseerennens 95
5.8.3. Otrzymywanie estrow kKwasu adyPINOWEZO0 ....uuverrruerrerrrrnnreerennnreereriereernsnnserennnseenens 100
5.8.4. Powigkszenie skali procesu syntezy ekoplastyfikatora DBS ...........cccccvmiiiiiiiiinnnnnnn. 103
5.8.5. Badanie recyklu Katalizatora.........cceuuuueiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiiiiiiiice e 105



Synteza ekoplastyfikatorow z potproduktow pochodzenia odnawialnego / Anna Tracz

5.8.6. Ocena wlasciwosci uzytkowych tworzywa PVC zawierajacego DBS

Jako eKOPIASTYTIKALOT ... eeieeiieeieiie ettt e 106
5.8.7. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jagdrowego 'H NMR ........ccccoveeeeeenveeeeennnen. 114
5.9. Analiza potencjalu rynkowego dla plastyfikatora DBS ...........cccccoeviiniiniiiiiieeeeeesee s 116

5.10. Wstepne zatozenia dla projektu procesowego instalacji

do otrzymywania plastyfikatora DBS ........ccooiiiiiiii e 119

5.11. PodSumMOWANI€ 1 WIIOSKI....cc.veruiriieiiniieiteiiniietenitetete ettt ettt s ae e 125

. Wykaz 0s13gni€¢€ NAUKOWYCH ...co.uiiiiiiiiiie ettt et 127
2 SPIS TYSUNKOW ...ttt ettt ettt b e sh e e et e et e et e e sbeesheeeateemteembeenbeenbeanbeesaeesnneensean 129
s SPIS TADCL ...ttt et e be et e et e e be et e bt e bt e sbtesateenteentean 134
c LAEEIALULA ..ottt sttt ae e a e b e 136



Synteza ekoplastyfikatorow z potproduktow pochodzenia odnawialnego / Anna Tracz

1. Wykaz skrotow 1 oznaczen zastosowanych w pracy

A-CAE IUPAC: tri(9,10,12-oksyacetylo)oktadekanodian cykloheksanolu,

AN liczby akceptorowe Gutmanna,

ATBC IUPAC: 2-oksyacetylo-1,2,3-propanotrikarboksylan tri-n-butylu,
nazwa zwyczajowa: 2-acetylocytrynian tributylu,

ATEC IUPAC: : 2-oksyacetylo-1,2,3-propanotrikarboksylan trietylu,
nazwa zwyczajowa: acetylocytrynian trietylu,

BBP IUPAC:  benzeno-1,2-dikarboksylan  benzylu 1  butylu,
nazwa zwyczajowa: ftalan benzylobutylu,

BMED elektrodializa membranowa bipolarna,

CAB maslan octanu celulozy,

CAGR Skumulowany Roczny Wskaznik Wzrostu (ang. Compound Annual
Growth Rate) - S$rednioroczna stopa zwrotu z inwestycji

w okre$lonym przedziale czasowym, zaktadajaca reinwestowanie
zyskow; jest to wskaznik uzywany do mierzenia i porOwnywania
tempa wzrostu roznych inwestycji lub wskaznikow w czasie,

CAP propionian octanu celulozy,

CAS oznaczenie numeryczne poszczegolnej substancji chemicznej
przypisane przez Chemical Abstracts Service (CAS). Numer CAS

utatwia identyfikacj¢ substancji,

CDER Centrum Oceny 1 Badan Lekow,
COFA kwasy tluszczowe oleju rycynowego,
d gestose,

D2EBS IUPAC: dekanodian di(2-etylobutylu),

nazwa zwyczajowa: sebacynian di(2-etylobutylu),
D2EHAz [UPAC: nonano-1,2-dikarboksylan di(2-etyloheksylu),

nazwa zwyczajowa: azelainian di(2-etyloheksylu),
D2EHS IUPAC: dekanodian di(2-etyloheksylu),

nazwa zwyczajowa: sebacynian di(2-etyloheksylu),
D2EHSu IUPAC: oktano-1,2-dikarboksylan di(2-etyloheksylu),

nazwa zwyczajowa: suberynian di(2-etyloheksylu),
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DBA IUPAC: heksanodian di-zn-butylu
nazwa zwyczajowa: adypinian dibutylu,
DBEA IUPAC: heksanodian dibutoksyetylu
nazwa zwyczajowa: adypinian dibutoksyetylu
DBP IUPAC: benzeno-1,2-dikarboksylan di-n-butylu,
nazwa zwyczajowa: ftalan dibutylu,
DBPA IUPAC: heksanodian dibutoksypropylu
nazwa zwyczajowa: adypinian dibutoksypropylu
DBS IUPAC: dekanodian di-n-butylu
nazwa zwyczajowa: sebacynian dibutylu,
DBT IUPAC: benzeno-1,2-dikarboksylan di-zn-butylu,
nazwa zwyczajowa: tereftalan dibutylu,
DCA kwas dikarboksylowy,
DDS IUPAC: dekanodian didecylu,
nazwa zwyczajowa: sebacynian didecylu,
DEHA IUPAC: heksanodian di(2-etyloheksylu),
nazwa zwyczajowa: adypinian di(2-etyloheksylu),
DEHCH IUPAC: cykloheksano-1,4-dikarboksylan di(2-etyloheksylu),
DEHP IUPAC: benzeno-1,2-dikarboksylan di(2-etyloheksylu),

nazwa zwyczajowa: ftalan di(2-etyloheksylu),
DEHS IUPAC: dekanodian di(2-etyloheksylu),

nazwa zwyczajowa: sebacynian di(2-etyloheksylu),
DEHSn IUPAC: butanodian di(2-etyloheksylu),

nazwa zwyczajowa: bursztynian di(2-etyloheksylu),
DEHT [UPAC: benzeno-1,4-dikarboksylan di(2-etyloheksylu),

nazwy zwyczajowe: tereftalan di(2-etyloheksylu),
DES IUPAC: dekanodian dietylu,

nazwa zwyczajowa: sebacynian dietylu,
DESn IUPAC: butanodian dietylu,

nazwa zwyczajowa: bursztynian dietylu,
DHS IUPAC: dekanodian diheksylu,

nazwa zwyczajowa: sebacynianu diheksylu,
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DIBP IUPAC: benzeno-1,2-  dikarboksylan  di(2-metylopropylu),
nazwa zwyczajowa: ftalan diizobutylu,
DIDA IUPAC: heksanodian diizodecylu,
nazwa zwyczajowa: adypinian diizodecylu,
DIDP IUPAC: benzeno-1,2- dikarboksylan di(8-metylononylu),
nazwa zwyczajowa: ftalan diizodecylu,
DINA IUPAC: heksanodian di(7-metylooktylu),
nazwa zwyczajowa: adypinian diizononylu,
DINCH IUPAC: cykloheksano-1,2- dikarboksylan di(7-metylooktylu),
nazwa zwyczajowa: cykloheksano-1,2- dikarboksylan diizononylu,
DINP IUPAC: benzeno-1,2-dikarboksylan di(7-metylooktylu)
nazwa zwyczajowa: ftalan diizononylu,
DOS IUPAC: dekanodian dioktylu,
nazwa zwyczajowa: sebacynian dioktylu,
DPEA IUPAC: heksanodian difenoksyetylu
nazwa zwyczajowa: adypinian difenoksyetylu
DPHP [UPAC: benzeno-1,2-dikarboksylan di(2-propyloheptylu),
nazwa zwyczajowa: ftalan di(2-propyloheptylu),
DTDA IUPAC: heksanodian diizotridecylu,
nazwa zwyczajowa: adypinian diizotridecylu,
ESO epoksydowany olej sojowy,
FA alkohol furfurylowy,
GC chromatografia gazowa
HRMS spektrometria mas o wysokiej rozdzielczo$ci
IL ciecze jonowe,
INB IUPAC: benzokarboksylan 7-metylooktylu,
nazwa zwyczajowa: benzoesan izononylu,
IUPAC Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej,
(ang. International Union of Pure and Applied Chemistry),
LDPE polietylen o niskiej gestosci, (ang. Low Density Polyethylene)
n lepko$¢ dynamiczna,
NBR kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy,
NMR spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego
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PBT/vPvB ocena bezpieczenstwa chemicznego substancji,
PDMS poli(dimetylosiloksan) zakonczony eterem diglicydylowym,
PHR cz¢Sci na sto (ang. Parts Per Hundred Resin), okre$lenie

powszechnie uzywane w produkcji tworzyw sztucznych, gumy
1 zywic w celu wyrazania wzglednych ilosci roznych sktadnikéw;

oznacza ilo$¢ sktadnika w stosunku do 100 czgsci materiatu

bazowego,
PLA polilaktyd,
PP polipropylen,
PrTBC nazwa zwyczajowa: cytrynian tributylu i eteru propargilowego,
PVB poli(winylobutyral),
PVC poli(chlorek winylu),
PVC-S poli(chlorek winylu) suspensyjny,
PVC-E poli(chlorek winylu) emulsyjny,
PVC-M poli(chlorek winylu) polimeryzujacy w masie,
PVC-P migkki PVC, z zawartoscig plastyfikatora,
PVC-U twardy PVC,
REACH rozporzadzenie Unii Europejskiej, dotyczace rejestracji, oceny,

udzielania zezwolen 1 stosowanych ograniczen w zakresie
chemikaliéw, (ang. Registration, Evaluation, Authorisation

and Restriction of Chemicals),

s.m. sucha masa,

SA IUPAC: kwas dekanodiowy,
nazwa zwyczajowa: kwas sebacynowy,

SDS karty charakterystyki substancji chemicznej,

TEC IUPAC: 2-hydroksypropano-1,2,3-trikarboksylan trietylu,
nazwa zwyczajowa: cytrynian trietylu,

TBC IUPAC: 2-hydroksypropano-1,2,3-trikarboksylan tri-n-butylu,
nazwa zwyczajowa: cytrynian tributylu,

Tg temperatura zeszklenia,

TMS tetrametylosilan,

TOTM IUPAC: benzeno-1,2,4-trikarboksylan tri(2-etyloheksylu),

nazwa zwyczajowa: trimelitan tri(2-etyloheksylu),
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TPBMED dwufazowa bipolarna elektrodializa membranowa,

Tt temperatura topnienia,

Tw temperatura wrzenia,

UE Unia Europejska

USD dolar amerykanski,

VCM monomer chlorku winylu (ang. Vinyl Chloride Monomer),

10
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2. Wprowadzenie

Od lat 90. XX w. uzycie niektorych ,,ftalanowych” plastyfikatoréw poli(chlorku winylu)
(PVC) byto sukcesywnie ograniczane. Stad tez europejska polityka chemiczna majgca na celu
ochron¢ zdrowia ludzkiego i ochron¢ $srodowiska przed substancjami budzgcymi obawy,
wprowadzila rozporzadzenie REACH (WE) nr 1907/2006 w sprawie rejestracji, oceny,
udzielania zezwolen i ograniczen w zakresie chemikalidw. Zostaly natozone ograniczenia
na stosowanie estrow kwasu ftalowego.! Substancje te mogg zaburza¢ gospodarke hormonalna,
zaktoca¢ produkcje, wydzielanie, transport, metabolizm, wigzanie receptorow, mediacje
efektow 1 wydalanie naturalnych hormonoéw, ktore reguluja proces rozwoju i wspieraja
homeostaz¢ hormonalng w organizmie. Poziom efektu zalezy od narazenia
ogdlnoustrojowego.? Szczegdlne obawy budzily substancje obecne w produktach
dla niemowlat, zabawkach, kosmetykach 1 opakowaniach zywnos$ci. Estry kwasu ftalowego
dobrze 1acza si¢ z polimerami, ulepszajac ich wlasciwosci fizyczne 1 mechaniczne, dlatego
mieszanki tworzyw sztucznych sg szeroko stosowane w sektorze budowlanym, inzynieryjnym,
a takze w rolnictwie i Zyciu codziennym.> Na Rysunku 1. przedstawiono wzor ogdlny estrow
kwasow karboksylowych oraz wzér ogolny estrow kwasu ftalowego. Przyktadowymi ftalanami
sq: ftalan di(2-etyloheksylu) (DEHP), ftalan benzylobutylu (BBP), ftalan diizobutylu (DIBP),
ftalan dibutylu (DBP), ftalan diizononylu (DINP), ftalan diizodecylu (DIDP),* ich wzory

strukturalne przedstawiono na Rysunku 2.

o)
0 0—R
R .
, 0O—R
0—R
o)

R'- grupa weglowodorowa pochodzgca od kwasu karboksylowego
R2- grupa weglowodorowa pochodzgca od alkoholu
R, R- grupa weglowodorwowa pochodzgca od alkoholu

Rysunek 1. Wzory ogolne estrow kwasow karboksylowych oraz estrow kwasu ftalowego

11
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O/\(\/\CH3
N

o CH,

CH,

0]
=
O\/&/\/CH3

)

DBP

CH,
DINP
H,C CH,
(0]
(0]
H,C CH,
DIDP

Rysunek 2. Wzory strukturalne wybranych plastyfikatorow ftalanowych: ftalan
di(2-etyloheksylu) (DEHP), ftalan benzylobutylu (BBP), ftalan diizobutylu (DIBP), ftalan
di-n-butylu (DBP), ftalan diizononylu (DINP), ftalan diizodecylu (DIDP)
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DEHP jest szeroko rozpowszechniony w $rodowisku. W duzej mierze w przemysle
polegano na DEHP, dopdki w 1999 r. nie zaczeto regulowaé jego sprzedazy, ze wzgledu
na obawy dotyczace zanieczyszczenia $rodowiska i zagrozenia zdrowia ludzkiego.’
Przyktadowo zbadano probki zawieszonych czastek stalych w niemieckich rzekach, pod katem
obecnosci 23 plastyfikatorow. Probki zostaty pobrane w ciggu ostatnich lat w 13 miejscach,
w duzych dorzeczach rzek w Niemczech, takich jak: Ren, Laba i Dunaj. Maksymalne st¢zenie
DEHP o wartosci 6720 ng/g suchej masy zbadano w 2006 r. w probkach z Rehlingen/Saar.
W 2017 r. stezenie DEHP w punkcie poboru probki Rehlingen spadto do wartosci 2080 ng/g
suchej masy. W latach 2000-2017 we wszystkich miejscach poboru probek zaobserwowano
spadek stezen DEHP. Obecnie to DINP jest plastyfikatorem o najwyzszych poziomach stgzen
w probkach w Rehlingen/Saar o wartoéci 4150 ng/g s.m.® Udzial w rynku produkcji
plastyfikatorow w Unii Europejskiej w 1996 r. dla DEHP wyniost 51%, a w roku 2015
zmniejszyt sie do 10%.* DEHP pozostaje jednak gtéwnym standardem jako$ciowym jako
plastyfikator.” Specyfikacje innych substancji s3 poréwnywane do DEHP. Wiodaca pozycja
DEHP byta determinowana przede wszystkim przez rozwoj produkcji plastycznego PVC —jego

najwickszego ,.konsumenta”.®

Obecnie 35% $wiatowego rynku produkcji plastyfikatorow nalezy do zwigzkow
Hhieftalanowych”, pozostate 65% nalezy nadal do ftalandw, mimo dynamicznego wzrostu
produkcji alternatywnych plastyfikatorow, a szczegolnie ekoplastyfikatorow. Wsrod produke;ji
plastyfikatorow diestrowych, ftalany zajmuja ponad 80% rynku. Catkowita $wiatowa produkcja
plastyfikatorow PVC w 2023r. wyniosta ok. 8,2 mln ton. W ciggu ostatnich lat przemyst
plastyfikatoréw zainwestowat ponad 6 mld euro w badania, aby zapewni¢ zrownowazony
rozwoj, bezpieczenstwo produktow i redukcje kosztow.” Wielu producentéw plastyfikatorow
wprowadzilo alternatywne substancje, w tym zwigzki takie jak cykloheksano-1,2-
dikarboksylan diizononylu (DINCH) Ilub trimelitan tri(2-etyloheksylu) (TOTM), ktore
sq bliskimi pochodnymi $cisle regulowanych ftalanow,'? ich wzory strukturalne przedstawiono
na Rysunku 3. Najprostszym substytutem jest TOTM. Chociaz zwigzek
ten zachowuje wszystkie cechy strukturalne DEHP, ma wyzsza mas¢ czasteczkowa
przez co wykazuje nizszy potencjal migracyjny. Jednak zblizona struktura czgsteczki

do DEHP, moze $§wiadczy¢ takze o tym, Ze bedzie wykazywat podobna toksycznosé.>!!
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(0] CH,
DINCH
CH,
o) O
7ZC
O/j/\/\CHs
H.C
CH, 3
(0] (0]
H,C
TOTM

Rysunek 3. Wzory strukturalne popularnych plastyfikatorow DINCH oraz TOTM

Wobec powyzszych wyzwan, interesujagcym obszarem badawczym
sa ekoplastyfikatory, dedykowane do tworzyw sztucznych o ulepszonych wiasciwosciach
w poréwnaniu do konwencjonalnych plastyfikatorow, migdzy innymi: biodegradowalnos$cia
w srodowisku naturalnym, tatwos$cig recyklingu, niskg toksycznoscia, niewielka migracja,
odpornoscia na wymywanie z tworzywa, zwickszong stabilno$cig termiczna,
kompostowalnoscig 1 tatwoscia przetworstwa. Plastyfikatory pochodzace ze Zrdodet
odnawialnych mozna uzyska¢ np. z olejow roslinnych (olej sojowy, olej Iniany, olej talowy,
olej palmowy, olej rycynowy, olej kokosowy, olej z nasion kauczuku i in.), kwasu
cytrynowego, kwasu stearynowego, kwasu azelainowego, kwasu sebacynowego, kwasu
bursztynowego, kwasu mlekowego, glicerolu, izosorbidu, kardanolu, kamfory, kurkuminy,
glicydyloglicerolu, kwasu kalafoniowego, kwasu winowego, trzciny cukrowej lub roslin

zawierajacych skrobie.”!? Cennym parametrem jest mozliwo$é zastosowania zwickszonej
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zawartosci takiego plastyfikatora, w mieszance tworzywa sztucznego, w poroOwnaniu
do konwencjonalnych plastyfikatorow, przez co uzyskany produkt jest wyjatkowo plastyczny.
Ekoplastyfikatory sa dodatkami tworzyw sztucznych PVC, polilaktydu (PLA), zywic
celulozowych. Tworzywa te stosowane sg w opakowaniach zywnosci, foliach do pakowania,
butelkach, torbach infuzyjnych, woreczkach na krew, rekawiczkach, opakowaniach lekow,

zabawkach dla dzieci i wielu innych.!-!3-16
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3. Cel pracy

Celem doktoratu wdrozeniowego bylo opracowanie nowej metody syntezy
alternatywnych ekoplastyfikatorow, w postaci estrow kwasoéw dikarboksylowych,
pochodzacych ze zrddet odnawialnych oraz zbadanie wiasciwosci fizykochemicznych
w przetwoérczych badaniach aplikacyjnych. Zaproponowana w ramach projektu doktorskiego
innowacyjna metoda wytwarzania ekoplastyfikatorow polegata na zastosowaniu
jako katalizatorow protycznych cieczy jonowych. Nowe plastyfikatory beda mogty poszerzy¢
oferte produktowg Grupy Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn S.A. W zwigzku z wycofaniem
gléwnego i1 dobrze znanego przez odbiorcéw (klientow) plastyfikatora ftalanowego DEHP
z oferty Grupa Azoty Zaklady Azotowe Kedzierzyn S.A. poszukiwane sg nowe produkty, ktore
moga zosta¢ wdrozone do procesu produkcyjnego. Interesujagcym obszarem badawczym
sa ekoplastyfikatory o ulepszonych wtasciwosciach. Zastosowanie moga znalez¢ wszedzie tam,
gdzie uplastycznione plastyfikatorem tworzywo sztuczne powinno posiadac lepsze wlasciwosci
fizykochemiczne w poréwnaniu do tradycyjnego plastyfikatora. Takie ekoplastyfikatory
sa nietoksyczne, bez ujemnego wptywu na srodowisko, zdrowie i zycie ludzi i stad tez posiadaja

duzy potencjat wdrozeniowy w Grupie Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn S.A.
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4. Czesc literaturowa

W tej czes$ci pracy doktorskiej przyblizono najwazniejsze zagadnienia dotyczace
plastyfikatorow m.in. teoria i mechanizmy plastyfikacji. Dokonano przegladu literaturowego
dla nowych, alternatywnych plastyfikatorow, a takze estrow i1 kwasow pochodzenia
naturalnego: sebacynowego, adypinowego 1 bursztynowego. Przyjrzano si¢ sposobom
prowadzenia estryfikacji przy zastosowaniem réznych katalizatorow oraz opisano fenomen

cieczy jonowych.

W catej pracy zastosowano zwyczajowe nazewnictwo i skroty do opisu plastyfikatorow.
Zaniechano uzywania nazw substancji wg nomenklatury IUPAC, poniewaz w literaturze
naukowej, jak i branzy tworzyw sztucznych taki sposob funkcjonuje. Wprowadzenie nazw
wg IUPAC do tresci rozprawy spowodowatoby jedynie zamieszanie. Nazewnictwo IUPAC
zostato spisane w wykazie skrotow i oznaczen zastosowanych w pracy. Niemniej jednak
zauwazono, ze niejednokrotnie w literaturze dochodzi do pomylek autoréw, ktore sg zwigzane
z nazwa, i tak np.: nazwa ftalan dioktylu, moze sugerowa¢ zwigzek zawierajacy w tancuchu
nierozgaleziony n-oktyl zawierajacy 8 atomdéw wegla, a tymczasem autor miat na mysli ftalan
di(2-etyloheksylu), zawierajacy rowniez 8 atomow wegla w tancuchu bocznym. W catej pracy

postarano si¢ ujednolici¢ nazewnictwo plastyfikatorow.

4.1. Plastyfikatory

Pojecie ,plastyfikatora” po raz pierwszy wprowadzono pod koniec XIX wieku,
po opracowaniu azotanu celulozy w 1846 r. Pierwszymi stosowanymi plastyfikatorami byly
kamfora i olej rycynowy opatentowany w 1856 roku.!” W 1968r. wymieniono
550 plastyfikatoréw, natomiast obecnie tylko 60 z nich jest rzeczywiscie wykorzystywanych.'®
W Tabeli 1. przedstawiono przyktadowe plastyfikatory w powszechnym uzyciu handlowym.
Plastyfikatory sg zazwyczaj lepkimi cieczami o wysokiej temperaturze wrzenia okoto 400 °C,
o srednich masach czasteczkowymi od 300 do 600 g/mol, o liniowej strukturze, rozgat¢zione
lub posiadajace cykliczne lancuchy weglowe (od 14 do 40 wegli w strukturze).! Sa dodatkami
do kompozycji mieszanek tworzyw sztucznych, ktére obnizaja temperature zeszklenia

T, polimeru, z ktorym sa mieszane, tworzac elastyczne lub potsztywne produkty o ulepszonych
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wlasciwosciach przetwoérczych. Zazwyczaj nie sg zwigzane wigzaniami kowalencyjnymi

z polimerami. Jako plastyfikatory stosowane sg ciecze organiczne, zawierajace grupy estrowe

(polarne), przedzielone duzymi ugrupowaniami niepolarnymi.!>!'® W przypadku wickszosci

zastosowan, dodatki do polimeréw powinny byé nietoksyczne, bezbarwne i bezwonne.?

0

Jednym z gtownych wymagan dla plastyfikatorow PVC jest brak migracji z polimeru i stato$¢

wlasciwosci fizykochemicznych podczas catego okresu eksploatacji materiatu.?!

Tabela 1. Przyktadowe plastyfikatory w powszechnym uzyciu handlowym **

Plastyfikator

(nazwa zwyczajowa)

Skrot

Nr CAS

Masa
molowa

[g/mol]

Uwagi

ftalan diizononylu

DINP

[28553-12-0]

419

Jeden z glownych
plastyfikatorow ogodlnego
przeznaczenia dla PVC,
posiada bardzo dobre
wlasciwosci plastyfikujace.

ftalan di(2-propyloheptylu)

DPHP

[53306-54-0]

447

Plastyfikator PVC ogdlnego
przeznaczenia, posiada
bardzo dobre wtasciwos$ci
plastyfikujace, moze by¢
stosowany jako bezposredni
zamiennik DEHP 1 DINP
w wielu zastosowaniach.

ftalan diizodecylu

DIDP

[68515-49-1]

447

Powszechnie stosowany
plastyfikator
w produkcji tworzyw
sztucznych.

tereftalan di(2-etyloheksylu)

DEHT

[4654-26-6]

391

Plastyfikator ,,nieftalanowy”,
posiada bardzo dobre
wlasciwosci plastyfikujace
1 moze by¢ stosowany jako
bezposredni
zamiennik ftalanow.

tereftalan dibutylu

DBT

[1962-75-0]

278

Plastyfikator ,,nieftalanowy”,
bardzo dobre wlasciwosci
plastyfikujace dla PVC,
plastyfikator specjalnego
przeznaczenia.
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Plastyfikator

(nazwa zwyczajowa)

Skrot

Nr CAS

Masa
molowa

[g/mol]

Uwagi

cykloheksano-1,2-

dikarboksylan diizononylu

DINCH

[166412-78-8]

425

Plastyfikator tworzyw
sztucznych we wrazliwych
obszarach zastosowan,
takich jak np. zabawki,
urzadzenia medyczne
1 opakowania do zywnosci,
alternatywny dla
plastyfikatoréw ftalanowych.

cykloheksano-1,4-
dikarboksylan di(2-
etyloheksylu)

DEHCH

[4654-26-6]

391

Moze by¢ stosowany we
wszystkich elastycznych
produktach PVC, w tym
zabawkach, plastyfikator
,hieftalanowy”.

benzoesan izononylu

INB

[670241-72-2]

248

Plastyfikator tworzyw
sztucznych, takich jak PVC,
stosowany w mieszaninie
z innymi plastyfikatorami.

adypinian di(2-
etyloheksylu)

DEHA

[103-23-1]

371

Moze by¢ stosowany jako
plastyfikator gtéwny lub
w potaczeniu z innymi
plastyfikatorami,
rekomendowany w produkcji
materialow do kontaktu
Z Zywnoscia,

w szczegblnosci folii
spozywczych.

adypinian diizononylu

DINA

[33703-08-1]

398

Plastyfikator do PVC,
mieszalny z innymi
popularnymi
plastyfikatorami
monomerycznymi.

trimelitan tri(2-

etyloheksylu)

TOTM

[89-04-3]

547

Plastyfikator gtowny
lub w potaczeniu z innymi
plastyfikatorami;
pozytywnie wptywa na
proces wytwarzania
tworzywa.
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Masa
Plastyfikator
Skréot | Nr CAS | molowa Uwagi
(nazwa zwyczajowa)
[g/mol]
Oleisty, bezbarwny,
sebacynian di(2- stosowany m.in. jako
DEHS [122-62-3] 427 plastyfikator, dodatek
etyloheksylu) .
do pltynéw hamulcowych,
olejow silnikowych.
Plastyfikator PVC
2-acetylocytrynian tributylu | ATBC 77-90-7] 402 i podobnych tworzyw
sztucznych.

Plastyfikatory mozna sklasyfikowa¢ jako wewnetrzne lub zewngtrzne. Wewngtrzne
plastyfikatory sa nieodlacznymi elementami czasteczek polimeru i stajg si¢ czescig produktu,
ktéore moga by¢ wspodlpolimeryzowane w strukture polimeru, albo reagowac
z oryginalnym polimerem. Wewngtrzne plastyfikatory to zazwyczaj objetosciowo duze
czasteczki, ktore zapewniaja tancuchom polimerow wigcej miejsca do poruszania
si¢ 1 zapobiegaja zblizaniu si¢. Dlatego zmigkczaja polimery, obnizajac 7Ty, a tym samym
zmniejszajagc modut sprezystosci. Zewnetrzne plastyfikatory, takie jak klasyczny DEHP,
sa po prostu mieszane z polimerem w podwyzszonych temperaturach i nie tworza wigzan
kowalencyjnych. Moga zostaé utracone poprzez parowanie, migracje lub ekstrakcje produktu.
Wewngtrzne plastyfikatory sg rzadziej stosowane, czesto od poczatku do okreslonych celow.
Zewnetrzne plastyfikatory oferuja wigksze mozliwosci w dostosowywaniu koncowych
wlasciwosci polimeru, biorgc pod uwage fakt, ze plastyfikator jest dodawany po polimeryzacji.
Rodzaj 11los¢ plastyfikatora mozna starannie dostosowac tak, aby uzyskac szerokg game formut
1 wlasciwosci koncowego produktu oraz nada¢ rdézne poziomy plastycznosci, w zaleznosci
od pozadanego zastosowania. Ponadto, poniewaz nie zachodzi zadna reakcja chemiczna,

zewnetrzna plastyfikacja jest bardziej optacalna i zatem stosowana czesciej w przemysle.!>?3

Okoto 90% plastyfikatorow PVC to estry, np.: adypiniany, azelainiany, cytryniany,
benzoesany, ortoftalany, tereftalany, sebacynianu.”** Sg stosunkowo tanie. Wiasciwosci

fizykochemiczne przyktadowych plastyfikatorow estrowych przedstawiono w Tabeli 2.

Estry sa grupa organicznych zwiazkéw chemicznych, bedacych produktami kondensacji

kwasow 1 alkoholi lub fenoli. Komponentami kwasowymi moga by¢ zaréwno kwasy
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karboksylowe, jak i kwasy nieorganiczne. To substancje o strukturze chemicznej podobne;j
do naturalnych tréjglicerydoéw, sa doskonatymi zamiennikami mineralnych olejow. Szczegolne
zainteresowanie budza estry kwasu adypinowego, azelainowego i sebacynowego,’ od ponad
pie¢dziesieciu lat s3 uzywane jako wysokiej jakosci oleje syntetyczne.?® Oleje produkowane
z estrow kwasow dikarboksylowych charakteryzujg si¢ niskg temperaturg krzepniecia, dobrg
stabilno$cig termooksydacyjna, niska lotnoscia w wysokich temperaturach, dobrymi
wlasciwo$ciami smarnymi, dobrg biodegradowalno$cig i umiarkowanymi kosztami produkc;ji.
Ich lepko$¢ tylko nieznacznie spada wraz ze wzrostem temperatury, co oznacza,

ze ich wskazniki lepkosci sa wysokie.’”

Tabela 2. Wtasciwosci fizykochemiczne przyktadowych plastyfikatoréw estrowych 27

Masa Tw [°Cl, d 20p°

Skrot Wzor . Ty, 1) 20°C] Wyglad oraz

czgsteczkowa | Prey cisnieniu [g/cm?

nazwy czasteczkowy atmosferyezn | [°C] [mPas] zapach

[g/mol] ym |
340
DBA C14H2604 258 (z -50 1,02 15
rozktadem)

Bezbarwna lub

O
o lekko zotta
HSC\/\/ O/\/\CH3 ciecz, zapach
lekki estrowy
O

385
DEHP C24H3804 390,56 (z -46 0,984 75
rozktadem)
H
O/\(\/\C ° Bezbarwna lub
0 CH, lekko zotta

oleista ciecz,

zapach staby
charakterysty-
O CH,
czny

21



Synteza ekoplastyfikatorow z potproduktow pochodzenia odnawialnego / Anna Tracz

Masa Tw [°C], d 201
Skrot Wzor N T, 1) 20[°C] Wyglad oraz
czgsteczkowa | Prey chmeniu [g/cm?
nazwy czasteczkowy atmosferyezn | [°C] [mPas] zapach
[g/mol] ym I
>400
DINP C26Ha204 419 (z -50 0,975 65
rozktadem) Bezbarwna lub
) lekko zotta
/\/\/\/\/CH3 oleista ciecz,
0O zapach staby
O\/\/\/\/\ estrowy
CH,
0]
386
DEHT C24H3304 390,56 (z -40 0,99 65
rozktadem)
Bezbarwna lub
c lekko zotta
H S
3 o oleista ciecz,
zapach staby
0] 0 CH,
H 3C estrowy
O H,C
>400
DINCH C26Has04 424,66 (z -45 0,95 65
rozktadem) Bezbarwna,
0 klarowna oleista
CH,4 ]
O/\/\/\/\/ ciecz, zapach
staby lub brak
O\/\/\/\/\
CH,
(0]
330
ATBC C20H340s8 402,48 (z -80 1,05 18
rozktadem)
CH,
Bezbarwna lub
H,C lekko zolta
_\—\ o O oleista ciecz,
o) \ 0] zapach lekki
0O estrowy
0]
%O (0]
H,C ‘\_\
CH,
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Masa Tw [°C], d 201
Skrot Wzor N T, 1) 20[°C] Wyglad oraz
czgsteczkowa | Prey chmeniu [g/cm?
nazwy czasteczkowy atmosferyezn | [°C] [mPas] zapach
[g/mol] ym I
400
DOS C26H5004 427 (z -45 0,910 25
rozktadem)

Bezbarwna lub
lekko zo6tta

oleista ciecz,

CH,
0]
H,C O\n/\/\/\/\/U\O CH, bezwonna
(0]
H,C

370-400
DEHSn C20H3304 3425 (z -55 0,95 28

rozktadem) Bezbarwna lub

lekko zo6tta

oleista ciecz,

CH,
0 zapach staby
H3C ONO /j/\/\CH3 charakterystycz
ny
@]
H,C

Estry trimelitowe alkoholi nonylowych sa produkowane m.in. przez firm¢ Exxon

jako plastyfikatory do PVC w materialach narazonych na wysokie temperatury (np. izolacja
kabli).!” Estry pochodzace z naturalnie dostepnego kwasu cytrynowego i alkoholi przebadano
jako mozliwe przyjazne ekologicznie alternatywy dla plastyfikatorow ftalanowych, z réznym
stopniem sukcesu. Estry kwasu cytrynowego, z wyjatkiem ATBC, sg obecnie stosowane
w opakowaniach do zywnosci 1 workach na krew. ATBC byt produkowany do okreslonych
zastosowan biomedycznych. Jednak pdzniej wykazano, Ze jest bardziej toksyczny niz DEHP.
Chociaz cytryniany zyskuja popularno$¢ na rynku jako zamienniki plastyfikatoréw
ftalanowych, nie zastgpily ftalanéw jako dominujgcych na rynku.?® W otoczkach lekow stosuje
si¢ wiele plastyfikatorow. Ilo$¢ plastyfikatora stosowanego w otoczce zalezy od pozadanych
wlasciwosci terapeutycznych uktadu powigzanych z pozadanym uwalnianiem leku. Substancje
o niskiej lotnosci 1 masie czasteczkowej od 200 do 400 g/mol, takie jak diestry pochodzace
z kwasow dikarboksylowych, np. kwasu sebacynowego, kwasu azelainowego lub glikolu

etylenowego lub glikolu propylenowego, pochodne kwasu cytrynowego, np. cytrynian
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tri-n-butylu, cytrynian trietylu, sg bardzo powszechnie stosowane. Rodzaj plastyfikatora
zastosowanego w otoczce leku determinuje wlasciwosci powtoki utworzonej przez polimer
i wplywa na charakterystyke uwalniania leku poprzez oddziatywanie na witasciwosci
powierzchniowe i mechaniczne powtoki.? Prace badawcze nad poszukiwaniem i badaniem
nowych estrow alifatycznych kwasow dikarboksylowych wykazaty skutecznos¢ ich stosowania

w mieszankach PVC, w celu poprawy wiasciwo$ci mechanicznych i termicznych.’

Przemyst tworzyw sztucznych stale roénie, a wraz z nim popyt na plastyfikatory.!
Swiatowa produkcja plastyfikatorow w 2018 r. wyniosta 7,45 mln ton. Byly to gtéwne dodatki
do plastycznego PVC.* Wedtug danych w 2019 r. wolumen $wiatowego rynku plastyfikatorow
wynosit okoto 8 mln ton. Z czego rynek plastyfikatoréw ,,nieftalanowych” stanowit 35%.’
Plastyfikatory estrowe stanowig okoto 90% wszystkich produkowanych plastyfikatorow.?
Globalny rynek plastyfikatoréw PVC waha si¢ migdzy 17 — 18 mld USD, a jego warto$¢ moze
wzrosng¢ do 22,5 mld USD w 2027r. oraz 23 — 28 mld USD do okoto 2030-2032 r.,

przy skumulowanym rocznym wskazniku wzrostu CAGR 4 - 6%,”% 3 Rysunek 4.

wartos¢ globalnego rynku plastyfikatorow PVC

30
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B wg Fortune Business Insights, CAGR 4,1%

B wg Acumen Research&Consulting, CAGR 5,5%
B wg SNS Insider, CAGR 5,34%

B wg Markets&Markets, CAGR 5,7%

Rysunek 4. Wartos¢ globalnego rynku plastyfikatorow PVC obecnie oraz w prognozach

réznych zrédet 3033

Wielkos¢ swiatowego rynku ekoplastyfikatorow w 2023 r. oszacowano na 2,92 mld USD.
Srednia roczna stopa wzrostu CAGR wynosita 8,39%. Ekoplastyfikatory maja znaczny

potencjat, aby zastapi¢ estry kwasu ftalowego w produktach do pielegnacji osobistej,
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opakowaniach zywnosci, wyrobach medycznych i zabawkach. Zazwyczaj jednak do produkc;ji

plastyfikatoréw pochodzenia biologicznego wymagane sg stosunkowo drozsze surowce.’

4.1.1. Nowe, alternatywne plastyfikatory

Metody biotechnologiczne i tzw. ,zielona chemia” (ang. green chemistry) sa obecnie
przedmiotem licznych badan rozwojowych. Celem wspolczesnego przemystu chemicznego,
opartego w duzej mierze na zasobach kopalnych, jest przynajmniej cz¢§ciowe przeksztatcenie
metod produkcyjnych wykorzystujac zrodla odnawialne. Dazy si¢ do tego, aby biosurowce
zostaty przeksztalcone w warto$ciowe chemikalia. ,,Zielona chemia” zajmuje si¢ w znacznym
stopniu optymalizacjg proceséw chemicznych, zmniejszajac negatywny wplyw przemystu
chemicznego na $rodowisko, np. poprzez obnizenie zuzycia energii, przy uzyciu bardziej
wydajnych katalizatoréw 1 umozliwiajac stosowanie rozpuszczalnikow o mniejszym wplywie
na $rodowisko.>* Obecnie poszukiwane sa nowe, alternatywne plastyfikatory, ktére beda

spetnia¢ kryteria ,,podwdjnie zielonych” >3
Idealny ekoplastyfikator powinien:

e by¢ szeroko dostepny ze zrdédet odnawialnych,

e ulegac tatwej biodegradacji na sktadowisku odpadow,

e charakteryzowac si¢ doskonalg mieszalno$cig z polimerem,

e wyeliminowa¢ problem migracji plastyfikatora,

e posiada¢ wysoka stabilno§¢ chemiczng w mieszance polimeréw w warunkach
przetwarzania,

e byé tani.?°

Wraz z rosngcym zapotrzebowaniem na alternatywne wobec ,.ftalanow” plastyfikatory,
o niskim poziomie migracji i niskiej toksycznosci, zwraca si¢ uwage na plastyfikatory
pochodzenia biologicznego, ktore s3 zdolne do plastyfikacji zardbwno petro-
jak i biopolimerow,'® do zastosowan nie tylko farmaceutycznych i medycznych, ale takze
przemystowych. Pod tym wzgledem, wigkszo§¢ tradycyjnych plastyfikatorow nie ma
zastosowania w tym obszarze.”* Ponizej przytoczono kilka przykladow alternatywnych

plastyfikatorow opisanych w literaturze wraz z ich charakterystyka funkcjonalnosci.
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37 pochodzace z kwasu suberynowego,

Alternatywne plastyfikatory diestrowe
azelainowego 1 sebacynowego otrzymano w reakcji odpowiednich  kwasow
z 2-etyloheksanolem. Udowodniono dobra kompatybilno$¢ fizykochemiczng z tworzywem
PVC, przy pomocy badan wytrzymato$ci na rozcigganie, stabilnosci termicznej 1 temperatury
zeszklenia. Maksymalna temperatura zarejestrowana w pierwszym etapie degradacji dla folii
PVC- D2EHSu, PVC-D2EHAz i PVC-D2EHS wyniosta odpowiednio 287,06 °C, 290,83 °C
1 281,68 °C, co $wiadczy o dobrej stabilnosci termicznej. W przypadku nieuplastycznionego
PVC temperatura degradacji wyniosta tylko 192,26 °C. Na tym etapie z tworzywa wydzielat
si¢ HCI. Pik zeszklenia we wszystkich mieszankach PVC-diestrowych charakteryzowat si¢
nizszym zakresem temperatur 7g: 65,36 °C-71,90 °C, w przypadku nieuplastycznionego PVC
temperatura zeszklenia wyniosta 72,56 °C. Opisane plastyfikatory diestrowe obnizaty wartos¢
T, dla wszystkich uplastycznionych folii, co bylo pozadanym efektem. Zaobserwowano
poprawe wartosci wydluzenia przy zerwaniu w przypadku uplastycznionych folii PVC
w porownaniu do DEHP. Na Rysunku 5. przedstawiono wyniki wydhluzenia uplastycznionych
folii przy zerwaniu, w poréwnaniu do PVC uplastycznionego DEHP. Stwierdzono,
ze alternatywne plastyfikatory sg w stanie zastapi¢ DEHP i s3 wysoce przydatne do stosowania

jako plastyfikatory pierwotne lub wtoérne w opakowaniach zywnoS$ci, urzadzeniach

medycznych i urzadzeniach gospodarstwa domowego.*’
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Rysunek 5. Wykres przedstawiajgcy wydtuzenie przy zerwaniu probek PVC uplastycznionego
przy pomocy: D2EHSu, D2EHAz, D2EHS i poréwnawczo DEHP 3’

Inny plastyfikator oparty na zasobach odnawialnych zostal zsyntezowany poprzez
katalizowana lipaza, reakcje estryfikacji kwasu thuszczowego oleju rycynowego (COFA)
alkoholem furfurylowym (FA). Powstaty ester (ester FA-COFA) zostat uzyty jako plastyfikator
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do folii PVC. Folie zostaly wytworzone przy uzyciu kombinacji konwencjonalnego
plastyfikatora DBP i FA-COFA, jako ko-plastyfikatora w réznych stezeniach. Badanie
biodegradowalnosci folii PVC wykazato zwigkszong degradowalno$¢ wraz ze wzrostem
stezenia estru FA-COFA w folii PVC. Dodatkowo wykazano, ze ester FA - COFA moze
zastapi¢ DBP nawet w 80% catkowitego plastyfikatora, zapewniajac wigksze wydluzenie przy
rozcigganiu. Taki rodzaj zréwnowazonych folii z mieszanki PVC opartych
na zasobach naturalnych, méglby by¢ zatem stosowany jako dobry materiat opakowaniowy

o wlasciwosciach biodegradowalnych.®

39 czterema, wewnetrznymi

Tworzywo PVC uplastyczniono na drodze syntezy
,»zielonymi” plastyfikatorami: cytrynianem tributylu (TBC), cytrynianem tri-n-butylu i eteru
propargilowego (PrTBC), kwasem oleinowym i poli(dimetylosiloksanem) zakonczonym
eterem diglicydylowym (PDMS). Przygotowano probki uplastycznionego PVC: PVC-TBCI,
PVC-TBC2, PVC-kwas oleinowy i PVC-PDMS. Modyfikowane tworzywa, zwlaszcza
PVC-kwas oleinowy i PVC-PDMS, mialy wyzszg stabilno$¢ termiczng niz czyste PVC.
Temperatura zeszklenia czystego PVC wyniosta 84 °C, podczas gdy 7, probek PVC-PDMS,
PVC-TBCI1, PVC-kwas oleinowy 1 PVC-PrTBC spadly odpowiednio do 62,6, 53,0, 42,8
141,0 °C. Wytrzymalo$¢ na rozcigganie spadta z41,35 MPa do 25,01 MPa, wskutek zastapienia
atomu chloru plastyfikatorami (reakcja substytucji nukleofilowej), a wydluzenie przy zerwaniu
wzrosto z 40,80% do 90,27%. Wykazano takze, Ze nie wystapita migracja plastyfikatorow
w zmodyfikowanym wewnetrznie PVC w  czterech réznych rozpuszczalnikach,
w tym w wodzie destylowanej, etanolu, kwasie octowym 1 eterze naftowym. Wyniki wykazaty,
ze to ,,zielone” podejscie jest nie tylko przydatne do plastyfikacji PVC o wyzszej stabilnosci

termicznej, ale takze do hamowania migracji czgsteczek plastyfikatora.*

Oleje roslinne 1 izolowany z nich kardanol, s3 waznymi surowcami, pochodzacymi
z biomasy do produkcji plastyfikatorow. Kardanol jest obiecujacg alternatywa dla tradycyjnych
petrochemicznych plastyfikatoréw, ze wzgledu na obecng strukture pierscienia benzenowego
1 aktywng grupe hydroksylowa, strukture czasteczki przedstawiono na Rysunku 6. Oleje
roslinne zawierajg elastyczne dlugie tancuchy kwasow thuszczowych 1 bogate wigzania
nienasycone, mogg by¢ stosowany do produkcji plastyfikatora epoksydowego. Epoksydowany
olej sojowy (ESO) zostal uprzemystowiony i stosowany jako podstawowy plastyfikator
w materiatach opakowaniowych do zywnoéci.**,*! ESO jest jednorodna, niepalna, oleista

mieszaning epoksydowanych glicerydow kwaséw C16 — C18, gestosci 0,998 g/cm?® w 25 °C.
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Struktura czasteczki jest rozbudowana o wzorze sumarycznym Cs7Hi06010. ESO produkowany

jest w Polsce jako Ergoplast ES w Boryszew ERG.*?

OH

/
H,C

Rysunek 6. Struktura przykladowego kardanolu otrzymywanego glownie z oleju

pozyskiwanego z orzechow nerkowca

Estry kwasu cytrynowego sa waznymi, przyjaznymi dla $rodowiska
ekoplastyfikatorami szczeg6lnie dla tworzywa PLA 1 zostaly zatwierdzone w Stanach
Zjednoczonych, Unii Europejskiej i innych krajach rozwinigtych do stosowania w produktach
z tworzyw sztucznych (opakowania zywnosci, zabawki dla dzieci, sprzet medyczny i1 produkty
sanitarne), majgcych bliski kontakt z cialem czlowieka.*® Jednak cena estrow kwasu
cytrynowego jest stosunkowo wysoka.*® Istnieje ponad 50 rodzajow plastyfikatorow
pochodzacych z kwasu cytrynowego, ale okoto 15 z nich zostalo wyprodukowanych na duza
skale. 2-acetylocytrynian tributylu (ATBC) i cytrynian tributylu (TBC) zostaly szczegdétowo
przebadane i uprzemystowione ze wzgledu na doskonate parametry. Poréwnano ** acetylowane
estry acetylocytrynian trietylu ATEC 1 ATBC do ich nieacetylowanych odpowiednikow
cytrynianu trietylu (TEC) oraz TBC. Przeprowadzone badania wytrzymatos$ci na rozcigganie
wskazaty, ze ATEC-PVC oraz ATBC-PVC byly lepsze odpowiednio o 13,9% 1 18,7%
od TEC-PVC i1 TBC-PVC. Wyniki wydluzenia przy zerwaniu byly lepsze takze
dla ATEC-PVC 1 ATBC-PVC odpowiednio o 8,3% 1 2,2% w poréwnaniu do TEC-PVC
i TBC-PVC. ** ATBC jest bezbarwny i zapewnia dobra plastyczno$é tworzyw pracujacych
w niskich temperaturach. TBC z kolei cechuje si¢ dobrg kompatybilnoscia z zywica
celulozowa, PVC, polipropylenem (PP). Ponadto TBC ma wlasciwosci antybakteryjne

i zmniejszajace palnoéé produktéw, co jeszcze bardziej rozszerza jego zastosowanie.*

28



Synteza ekoplastyfikatorow z potproduktow pochodzenia odnawialnego / Anna Tracz

Dodatkowo TBC moze zmniejsza¢ stabilno$¢ termiczng PVC. Wiasciwos¢ ta, w zalezno$ci
od koncowego zastosowania tworzywa, moze by¢ niekorzystna lub wrecz przeciwnie.
Przeprowadzono poréwnawcze badania stabilnosci termicznej dla TBC i nieuplastycznionego
PVC. Pierwszy etap utraty masy czystego PVC (60,87%), zwigzany z usuwaniem HCI podczas
degradacji polimeru, zachodzit w temperaturach 200 — 400 °C. Drugi etap degradacji (21,75%
utraconej masy polimeru) zachodzacy w temperaturach 400 — 600 °C, zwigzany
byt z przegrupowaniem strukturalnym. W poréwnaniu do nieuplastycznionego PVC, stabilnos¢
termiczna TBC-PVC byla nizsza, a utrata masy wyniosta az 78,71% juz w temperaturach

200 — 400 °C, co wskazato na zmniejszona stabilno$é termiczna uplastycznionego tworzywa.**

Plastyfikator tri(9,10,12-oksyacetylo)oktadekanodian cykloheksanolu (A-CAE) zostal
pomyslnie przygotowany z kwasu rycynolowego poprzez estryfikacje, epoksydacje

1 acetylacje, strukture czasteczki przedstawiono na Rysunku 7.
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Rysunek 7. Wzor strukturalny A-CAE *°

A-CAE uzyto do przygotowania folii PVC 1 poréwnano z komercyjnymi plastyfikatorami
DOTP 1 ATBC. Test rozciggania uplastycznionej folii wykazal, ze wydtuzenie przy zerwaniu
folii A-CAE-50 byto odpowiednio o 40,4% wyzsze niz w przypadku folii ATBC-5010 77,3%
wyzsze niz folit DOTP-50. Dodatkowo przepuszczalno$¢ A-CAE-50 wynosita do 90,5%,
a Ty A-CAE-50 wyniosta 32,2 °C, co pokazuje, ze polimer PVC 1 plastyfikator A-CAE maja

dobrg zgodnos¢.®
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4.1.2. Biodegradowalnos¢

Biodegradowalnos¢ definiuje si¢ jako zdolno$¢ zwigzkéw chemicznych do rozktadu,

pod wplywem biologicznego dziatania zywych organizmow.*®

Tworzywa sztuczne
1 ich dodatki, stanowig duze obcigzenie dla naturalnego srodowiska. Nierozitozone, zalegaja
na wysypiskach $mieci. Coraz wigcej jest prac badawczych poswieconych otrzymaniu
produktow, ktore po zakonczeniu czasu eksploatacji, ulegatyby biodegradacji.*’
Biodegradowalno$¢ jest obecnie jednym z najwazniejszych parametrow branych pod uwage
przy ocenie i projektowaniu substancji chemicznych. Szybkos$¢, z jaka zwiazki ulegaja
biodegradacji, jest ograniczona gtéwnie przez ich struktur¢ chemiczng, rozpuszczalno$¢

w wodzie, wlasciwosci fizykochemiczne oraz sktad jakosciowy i ilosciowy mikroorganizméw

bioracych udzial w procesie rozktadu®®.

Biodegradacja syntetycznych olejéw estrowych jest glownie procesem tlenowym.
Beztlenowa degradacja takich estrow przebiega w bardzo wolnym tempie, ale moze odgrywac
znaczaca role w glebie, w ktorej napowietrzenie jest ograniczone. Biodegradacja olejow
estrowych jest utrudniona przez obecno$¢ w ich czasteczkach podstawnikow alifatycznych,
struktur cyklicznych czy tez pierScieni aromatycznych. Thluszcze zwierzgce 1 ro$linne,
a nastepnie estry liniowych kwaso6w monokarboksylowych i estry kwasow dikarboksylowych,
sa najtatwiej biodegradowalne. Ze wzgledu na swdj sklad chemiczny, estry moga ulegac
hydrolizie 1 utlenianiu do kwasu tluszczowego 1 alkoholu. Produktami koncowymi tych
procesOw sg dwutlenek wegla 1 woda. Syntetyczne ftalany s3g znacznie bardziej odporne
na dziatanie drobnoustrojow. Obecno$¢ podstawnikow alifatycznych, powoduje powstawanie
metabolitow odpornych na biodegradacje. Zwigzki zawierajace czwartorzgdowy atom wegla
sa najbardziej odporne na biodegradacje¢. Podobne obserwacje poczyniono zaréwno dla olejow
mineralnych, jak 1 syntetycznych pochodzacych z weglowodorow. W tym przypadku

biodegradowalno$é gwattownie spada wraz ze wzrostem masy czasteczkowej zwiazku.?

Procesy biopochodne, bardziej przyjazne dla $rodowiska niz tradycyjne procesy
petrochemiczne, powinny zuzywa¢ mniej energii, generowa¢ mniej odpadoéw i zmniejszac
zalezno$¢ od ropy naftowej. Biodegradowalne ekoplastyfikatory, o wtasciwosciach
fizykochemicznych podobnych lub lepszych niz konwencjonalne ,,ftalany”, stanowig pozadana
alternatywe, jesli moga by¢ ekonomicznie konkurencyjne. Te zwigzki mozna przygotowac

z roznych kwaséw karboksylowych. Dodatkowo krotkotancuchowe alkohole, w tym etanol
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1 butanol, mozna takze wytwarza¢ poprzez procesy fermentacji biomasy. Dluzsze tancuchy
alkoholi, takie jak 1-oktanol, mozna przygotowac przy uzyciu bakterii jelitowych, E. coli i soli
potasowych. Natomiast wyzszy koszt produkcji takich biokwaséw karboksylowych
lub bioalkoholi, przy stosowaniu biokatalizatorow, stanowi nadal przeszkode do osiggnigcia

wielkotonazowej produkcji.?®

4.2. Plastyfikacja

Plastyfikacja jest to wkomponowanie do struktury polimeru czasteczek innej substancji
i tym samym ostabienie oddziatywan polimer-polimer. Niewielki rozmiar czgsteczek
plastyfikatora pozwala im, zajmowac przestrzenie miedzyczasteczkowe pomiedzy tancuchami
polimerow. W ten sposob zmienia si¢ trojwymiarowa organizacja molekularna polimeru,
zmniejszajac energie potrzebng do ruchu molekularnego; moga tworzy¢ sie takze wigzania
wodorowe miedzy tancuchami polimeru. W konsekwencji wzrasta wolna przestrzen
i stad obserwuje sie wigksza ruchliwo$é makroczasteczek.! Trzeciorzedowa struktura polimeru
jest zmodyfikowana na bardziej porowata, elastycznag 1 o mniej spojnej strukturze.
Plastyfikatory zmigkczajg 1 speczniajg polimer. Proces plastyfikacji powoduje zmniejszenie
warto$ci modutu Younga tzw. modulu sprezystosci podtuznej.?’ Uplastyczniony polimer
odksztalca si¢ przy nizszej sile rozciggajacej, w poréwnaniu do samego tworzywa
bez plastyfikatora, a wigc wzrasta mozliwo$¢ wydhluzenia materiatu. Oddziatywanie polimer-
plastyfikator wptywa na temperature zeszklenia polimeréw. Temperatura zeszklenia (ang. glass
transition) (7) to temperatura, w ktorej twardy, szklisty polimer przeksztatca si¢ w materiat
~gumowy”. Dodanie plastyfikatorow obniza temperatur¢ zeszklenia tworzywa
polimerowego.?* Temperatura zeszklenia sztywnego PVC wynosi 70-100°C. Temperatura
zeszklenia uplastycznionego materiatu waha si¢ od -50°C do 80°C, w zalezno$ci od rodzaju
1 1losci zastosowanego plastyfikatora. A zatem, stopien plastyczno$ci polimerow jest w duzej
mierze zalezny od struktury chemicznej plastyfikatora, sktadu chemicznego, masy
czasteczkowej 1 obecnych grup funkcyjnych. Zmiana typu plastyfikatora wptywa
na wilasciwosci koncowego produktu. Wybor odpowiedniego plastyfikatora zwykle opiera
si¢ na: kompatybilnosci miedzy komponentami, wymaganej ilosci plastyfikatora,

charakterystyce przetwarzania, wlasciwosciach termicznych, elektrycznych, mechanicznych,
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trwatos$ci, odpornosci na wodg, chemikalia 1 promieniowanie stoneczne, toksycznosci, kosztach
iin.!
Zaproponowano trzy teorie plastyfikacji (Rysunek 8.), w celu wyjasnienia

mechanizmow procesu uplastyczniania materiatu:

e teoria smarowania zaktada, ze plastyfikatory dziatajg jak wewnetrzne $rodki smarne,
redukujac sity tarcia miedzyczasteczkowego poprzez wnikanie pomiedzy warstwy
polimeru;

e teoria zelu zaktada, ze sztywno$¢ polimeru pochodzi z jego trojwymiarowej struktury,
a plastyfikatory dziataja poprzez ograniczenie oddziatywan migdzytancuchowych
polimer-polimer;

e teoria wolnej objetosci zaklada, ze plastyfikacja jest sposobem zwigkszania objetosci
swobodnej w tworzywie, utatwiajac ruchy tancuchéw polimeru. Objetos¢ swobodna
rozumiana jest jako wolna przestrzen, wystepujaca pomigdzy czasteczkami i atomami,
w temperaturze powyzej temperatury zeszklenia. Mobilnos¢ tancuchow zalezy
od temperatury materialu 1 ro$nie wraz z jej wzrostem, powodujac elastyczno$¢

materiatu. 24490
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Rysunek 8. Graficzne przedstawienie teorii plastyfikacji: teoria smarowania, teoria zZelu, teoria

wolnej objetosci

W zalezno$ci od temperatury i objetosci swobodnej materiatu, szklista materia staje

si¢ ,,gumowata” lub plynna (oczywiscie zwigkszajac objetos¢ wlasciwa). Gdy temperatura
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przekracza Ty, czasteczki majg wystarczajagco duzo energii, aby si¢ poruszaé, zginaé
lub obraca¢. Ruch Browna czasteczek lub segmentdéw czasteczek, powoduje wicksza ilos¢
wolnej objetosci (objetos¢ skretna lub wolna od dziur). Wolna objetos¢ pochodzi z trzech
gtéwnych zrodet: ruch koncoéw tancucha, ruch tancuchéw bocznych, ruch tancucha gtéwnego.

Wolng objetos¢ uktadu polimeru mozna zwigkszy¢ przez:

e zwigkszenie liczby grup koncowych (obnizenie masy czasteczkowej);

e zwickszenie liczby lub dtugosci tancuchow bocznych (plastyfikacja wewngtrzna);

e wlaczenie segmentdw o niskim przycigganiu miedzyczasteczkowym (plastyfikacja
wewnetrzna);

e wlaczenie kompatybilnego zwigzku o nizszej masie czasteczkowej, ktory dziata
tak, jakby wykonywal wszystkie powyzsze czynnos$ci (plastyfikacja zewnetrzna);

e podniesienie temperatury.>*>

Wigkszos¢ produktow z tworzyw sztucznych jest przygotowywana za pomoca
tak zwanych technik ,,mieszania na goraco”. Skladniki sa taczone pod wplywem ciepta
1 sit S$cinajacych, co powoduje powstanie stanu stopionego tworzywa sztucznego,
ktore jest ksztalttowane w pozadany produkt, schtadzane i pozwala na rozwinig¢cie ostatecznych
wlasciwosci fizykochemicznych. Mieszanie na gorgco obejmuje kalandrowanie, wyttaczanie
1 formowanie wtryskowe. Latwo$¢ lub trudno$¢ przetwarzania tworzyw sztucznych, moze
by¢ znaczaco zalezna od rodzaju i stgzenia plastyfikatora, a takze zastosowanych innych
dodatkéw formutujacych. Dodatki nie tylko modyfikuja wiasciwosci fizyczne polimerow,
ale mogg rowniez poprawia¢ charakterystyke przetwarzania. Plastyfikatory mozna rowniez
uzna¢ za dodatek do przetwarzania. Plastyfikatory moga wplywac¢ na przetwarzanie poprzez
tatwiejsze wilaczanie i1 rozpraszanie wypetniacza, nizsze temperatury przetwarzania i lepsze

whasciwoéci przeptywu. 1240

4.3. Poli(chlorek winylu) (PVC)

PVC jest jednym z najwazniejszych polimerow. Monomer chlorek winylu (VCM) zostat
po raz pierwszy opisany przez Justusa von Liebiga i jego ucznia Henri Victora Regnaulta
w 1835 r. Proces acetylenowy wykorzystywany byt do produkcji VCM do lat 60 XX w.

W tej technologii monomer VCM syntezowano z acetylenu i HCI w reakcji w fazie gazowe]
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z uzyciem chlorku rteci(1l) jako katalizatora, w temperaturze okoto 150 °C, wedlug ponizszych
reakcji. Acetylen wytwarzano z weglika wapnia:
CaC,+ 2 H,O - CyH; + Ca(OH):
C2H; + HCI > CH,=CHCI1

Otrzymywanie VCM z etylenu 1 acetylenu, przebiegalo przez etap posredni syntezy

dichloroetanu. Rozktad termiczny dichloroetanu prowadzit do produkeji VCM i HCI.
CH>=CH: +Cl> = CH2CI-CH:Cl
CH2CI-CHCl1 = CH>=CHCI + HCl
C2H>+ HC1 & CH>=CHCI

Proces w fazie gazowej opracowany w latach 60 XX w. w firmie Kureha Chemical w Japonii,
przedstawiono na Rysunku 9. Etylen i acetylen byly bezpos$rednio wytwarzane przez
wysokotemperaturowy rozktad nafty w temperaturze 2000 °C. Mieszaning gazowa etylenu
i acetylenu poddawano reakcji z HCI. Powyzsze technologie zaniechano pod koniec

lat 70. XX w., poniewaz opracowano tanszy proces oksychlorowania.

termiczny
Nafta ——» rozktad
nafty
Cly
mieszanina
gazow l
Y
addycja etylen o
HCl do > bezposredme
chlorowanie
acetylenu

A

dichloroetan

h 4

HCI

termiczny
rozkiad
dichloroetanu

VCM

Rysunek 9. Historyczny proces otrzymywania VCM w fazie gazowej
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Na poczatku lat 60. XX wieku proces oksychlorowania w celu otrzymywania VCM, zostat
opracowany przez Dow Chemical, Stauffer i Goodrich w USA. W Japonii proces
oksychlorowania rozpoczat Tosoh w 1966 roku. Ogolng reakcje oksychlorowania, na ktora
sktadajg si¢ kilkuetapowe procesy mozna przedstawi¢ w reakcji: 2 CH>=CHz + Clo + 2 O, >
2 CH,=CHCI + H>0. Na opracowang technologi¢ sktadajg si¢ nastepujace etapy: bezposrednie
chlorowanie, oczyszczanie dichloroetanu, oksychlorowanie (etylen, HCI i tlen reaguja w fazie
gazowej na aktywnym tlenku glinu, katalizatorem jest chlorek miedzi(Il)), rozktad termiczny
oczyszczonego dichloroetanu (warunki rozktadu wynoszag 15 — 40 bar dla procesu
wysokocisnieniowego lub 7 — 10 bar dla procesu srednioci§nieniowego; temperatura rozktadu
wynosi 500 — 550 °C, a wydajnos¢ 50 — 60%), odzysk HCI. W ostatnich latach natomiast
rozwijana jest technologia bezposredniego procesu etanowego, w ktorej uzyskano stopien

konwersji tlenu 99% i etanu do VCM 90%.!

W 1872 r. niemiecki chemik Eugen Baumann zsyntezowat PVC z VCM (Rysunek 10.).
Amerykanski chemik Waldo Semon w 1926r. uplastycznit PVC. Wszystkie te odkrycia wraz
z rozwojem w 1930 r. dodatkow stabilizujacych PVC, ktore umozliwily przetwarzanie
polimeru, doprowadzity do komercyjnej produkcji PVC. PVC wytworzono w 1930 r. metoda
polimeryzacji emulsyjnej, a w 1934 r. metoda polimeryzacji suspensyjnej. Swiatowa zdolnoéé
produkcyjna PVC wzrosta do 2 milionéw ton rocznie w 1960 r. i do ponad 30 milionow
ton rocznie w 2003 r.,>? natomiast w 2018 r. globalna roczna produkcja osiggneta wartos¢
43 milionéw ton i do teraz utrzymuje ten sam poziom.>* Okolo 85-90% wszystkich
produkowanych na $wiecie plastyfikatorow jest uzywanych do wytwarzania plastycznego
PVC.!3355 Wedtug plasticseurope.org w 2019 r. globalna produkcja tworzyw sztucznych
wyniosta 368 miliondw ton 1 byta o 9 miliondw ton wyzsza niz w 2018 r. Ponad dziesig¢ procent
tej liczby przypisano PVC, co czyni go czwartym najpopularniejszym tworzywem sztucznym

na $wiecie.>®

X

Rysunek 10. Polimeryzacja PVC z monomeru VCM
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Tworzywo PVC w zaleznosci od wtasciwosci mozna podzieli¢ na: PVC twardy (PVC-
U) i PVC migkki (PVC-P, z zawartos$cia plastyfikatorow), a ze wzgledu na technike produkcji
na: PVC suspensyjny (PVC-S), PVC emulsyjny (PVC-E), polimeryzujacy w masie (PVC-M).
Proces suspensyjny uwazany jest za najwazniejszy, poniewaz jego udzial w Swiatowej
produkcji wynosi 80%.°! W procesie polimeryzacji suspensyjnej, czasteczki VCM
sa rozpraszane w postaci kropelek w wodzie, w odpowiednio zaprojektowanym zbiorniku
ci$nieniowym i polimeryzowane za pomocg inicjatorow wolnorodnikowych, gdzie az 80 — 90%
czasteczek VCM przeksztatca si¢ w PVC. Pozostata ilos¢ VCM jest usuwana z zawiesiny PVC
w wodzie w procesie zwanym ,,strippingiem”. W typowej polimeryzacji suspensyjnej znang
ilo$¢ wody, wprowadza si¢ do zbiornika cisnieniowego (autoklawu), a nastgpnie dodaje si¢ inne
sktadniki polimeryzacji, takie jak inicjator, bufory i koloid ochronny. Nastepnie autoklaw
jest uszczelniany. Dozuje sig¢ VCM w odpowiedniej ilosci. Autoklaw jest podgrzewany
do temperatury polimeryzacji za pomoca mieszaniny pary wodnej i wody w plaszczu
autoklawu. Gdy autoklaw osiggnie zadang temperaturg, rozpoczyna si¢ polimeryzacja
z wydzieleniem ciepta (-1540 kJ/kg). Cieplo jest odprowadzane przez chlodzenie wody
w plaszczu autoklawu. Ci$nienie w autoklawie jest state na poziomie ci$nienia autogenicznego
VCM dla temperatury polimeryzacji w zakresie od 6,3 bar przy 40 °C do 15 bar przy 80 °C.
Nastepnie cisnienie zaczyna spadaé, poniewaz réwnowagowa preznos¢ par fazy PVC/VCM
spada wraz ze wzrostem zawarto$ci PVC. Przy cisnieniu ponizej ci$nienia autogenicznego
polimeryzacja zostaje zakonczona, zazwyczaj poprzez odprowadzenie nadmiaru VCM.
Poniewaz szybko$¢ polimeryzacji spada przy wysokiej konwersji, zazwyczaj
nie jest ekonomiczne zwigkszanie stopnia polimeryzacji powyze] 90%, a nizsze stopnie

konwersji s3 pozadane ze wzgledu na jako$é polimeru.’’

Suspensyjny PVC jest proszkiem o wielkosci ziaren okoto 100 — 150 um i moze
wchitong¢ duza 1los¢ ciekltego plastyfikatora, a mimo to pozosta¢ sypkim.
W wysokoobrotowych mieszalnikach otrzymuje si¢ suche, proszkowe mieszanki PVC typu
,dry blend”. 3® Nastepnie PVC poddaje sie procesowi zelowania (np. w wytlaczarkach
lub wtryskarkach PVC), ktéry polega na ogrzewaniu go do pewnej temperatury (powyzej Ty
PVC), w ktorej material zmienia swojg strukture z krystalicznej na amorficzng, tworzac
substancj¢ przypominajacg zel. W tym stanie PVC jest migkki i plastyczny, przez co moze by¢
formowany lub ksztatltowany w rézne produkty. Po procesie Zelowania material PVC jest dalej
przetwarzany przez stapianie. Proces stapiania polega na dalszym ogrzewaniu (zwykle

w temperaturach znacznie powyzej 150°C) w wyniku czego czastki PVC 1 plastyfikator topia
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si¢ razem, tworzac jednorodny material. W miare schtadzania PVC, jego struktura krystaliczna
powraca, nadajac mu stabilno$¢ 1 wytrzymato$¢. Istotna jest odpowiednia temperatura,
przy ktorej nastgpuje topienie. Musi ona bowiem by¢ wystarczajaco wysoka, aby umozliwi¢
ptyniecie PVC 1 dostosowa¢ sie do ksztaltu formy, ale nie zbyt wysoka, aby spowodowaé

degradacje czy niepozadane reakcje wewnatrz polimeru.?®

Paleta produktow z PVC rozcigga si¢ od sztywnych do bardzo elastycznych oraz
od nietrwatych przedmiotow, takich jak opakowania, do produktow o okresie uzytkowania
mierzonym w dziesiecioleciach lub dtuzej.’?> PVC wykazuje twarda i krucha nature, poprzez
dipolowa budowe kazdego wigzania C-Cl oraz silniejszym interakcjom pomiedzy tancuchami
PVC, co z kolei utrudnia mobilno§¢ taficuchéw.'? Szeroki zakres wiasciwosci fizycznych
1 mechanicznych jest mu nadawany przez stosowanie dodatkéw, z ktorych glownymi
sg plastyfikatory.> Whasciwosci elastycznych produktéow z PVC znaczaco zmieniajg sie wraz
z dodaniem plastyfikatorow. Sg to: obnizenie 7 i wytrzymato$ci na rozcigganie, podczas gdy
wydtuzenie wzrasta, co powoduje, ze PVC zmienia si¢ z twardego i kruchego na plastyczny,
co znacznie rozszerza jego zastosowanie.’”®® Ze wzgledu na swoja wszechstronnoéé jako
termoplastyczny polimer, material ten znajduje si¢ obecnie w szerokiej gamie produktow
wykorzystywanych w Zyciu codziennym.!? Najwazniejsze przedmioty wytwarzane z PVC
to: kable elektryczne i izolacje przewodéw, artykuly medyczne, materialty opakowaniowe,
rury, materiaty budowlane réznego rodzaju, np. ksztaltki, ramy okienne, membrany dachowe,
panele, gumolity, tapicerka, okladziny S$cienne, laminaty, zabawki dla dzieci, przynety

wedkarskie, odziez, banery reklamowe i wiele innych.

4.4. Migracja plastyfikatorow

Migracja plastyfikatorow jest to proces, w ktorym plastyfikator przenika z produktu,
w ktorym jest zawarty, do innych materialow lub $rodowiska. Migracja plastyfikatora
z tworzywa PVC moze przebiegal przez trzy rézne mechanizmy: ulatnianie, wydzielanie
si¢ lub ekstrakcje, w zalezno$ci od $rodowiska otaczajacego tworzywo. Ulatnianie odnosi
si¢ do dyfuzji plastyfikatora ze srodka powtoki PVC na powierzchnig, a nastgpnie odparowania
do s$rodowiska w warunkach podwyzszonej temperatury. Moze to by¢ ciagly proces,
ktory ostatecznie prowadzi do kruchos$ci powtoki, a takze probleméw Srodowiskowych

1 zdrowotnych, jesli materialy syntetyczne PVC s3 uzywane w zamknigte] przestrzeni.
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Gdy takie uplastycznione tworzywa sg stosowane w przedmiotach medycznych, opakowaniach
zywnosci lub zabawkach, wchodza one w kontakt z ptynami biologicznymi lub zywnoscia.
Te dos¢ agresywne s$rodowiska przyspieszaja uwalnianie dodatkéw o niskiej masie
czasteczkowej z materiatu.®! Plastyfikatory moga rowniez wydzielaé si¢ do innych materiatow,
ktore maja fizyczny kontakt z powloka PVC. Wydzielanie jest ulatwione
W wyzszej temperaturze, ale mozna je zahamowaé, wybierajac odpowiednie plastyfikatory
lub mieszanki plastyfikatorow. Ponadto, gdy materiaty syntetyczne PVC zostang zanurzone
lub spryskane olejem, woda lub rozpuszczalnikami organicznymi, ekstrakcja plastytikatorow
nastepuje, gdy ciecze rozcienczaja plastyfikator w matrycy PVC. Ekstrakcja zwykle odbywa
si¢ w potaczeniu z pecznieniem PVC. Pecznienie utatwia ruch dodatkéw znajdujacych
sie wewnatrz materialu, a tym samym ich dalsza dyfuzje do cieczy.®’> Na Rysunku 11.

zobrazowano migracj¢ plastyfikatora z polimeru do innego materiatu.

Rysunek 11. Schematyczne przedstawienie migracji plastyfikatora z polimeru do innego

materiatu

Migracja plastyfikatora na powierzchni¢ przebiega w trzech etapach: plastyfikator
dyfunduje od wewnatrz na powierzchnig; plastyfikator znajduje si¢ na powierzchni; nastgpnie
plastyfikator absorbuje przez powierzchni¢ do zewnegtrznego osrodka. Dlatego ogolnie
migracje¢ plastyfikatora mozna zahamowac na trzy nastgpujace sposoby: stosujac plastyfikatory
0 wyzszej masie czasteczkowej i stopniu hiperrozgatezienia, zwigkszajac interakcje miedzy
plastyfikatorem a matryca PVC, modyfikujac lub pokrywajac powierzchni¢ migkkiego PVC

metodami fizycznymi lub chemicznymi w celu ograniczenia migracji plastyfikatora.5
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4.5. Estry kwasu sebacynowego

Diestry kwasu sebacynowego znajduja rozne zastosowania jako plastyfikatory,

rozpuszczalniki i $rodki smarne.%®> Na Rysunku 12. przedstawiono wzor ogolny diestrow kwasu

2
o) R

)

sebacynowego.

Rysunek 12. Wzor ogolny diestrow kwasu sebacynowego

Juz w 1945 r. opisano plastyfikatory pochodzace z kwasu sebacynowego. Niestety
na przestrzeni lat zostaly nieco zapomniane. Wykazano wtedy dobra zgodno$¢ z PVC,
kopolimerem chlorku winylu i octanu winylu, kopolimerem butadienu i akrylonitrylu
Buna N (typu odpornego na olej) i nitroceluloza. W potaczeniu z typowymi formulacjami
plastyfikatory sebacynowe wykazuja wyjatkowe wlasciwosci: trwato$¢, stabilno$¢ cieplna,
odpornos¢ na olej i benzyne, niepalnos¢, odporno$¢ na wode i brak migracji do sgsiednich
tworzyw  sztucznych, dobra  wydajno$¢  plastyfikacji 1 dobre  wlasciwosci
niskotemperaturowe.®*%> Literatura dotyczaca estrdbw kwasu sebacynowego nie jest zbyt
obszerna. Ponizej przytoczono kilka przyktadow estrow kwasu sebacynowego, dotyczacych

syntezy 1 ich zastosowan uzytkowych.

Estry kwasu sebacynowego ¢

zsyntetyzowano konwencjonalng metodg estryfikacji,
przy uzyciu kwasu siarkowego jako katalizatora: sebacynian dioktylu (DOS), sebacynian
didecylu (DDS), sebacynian di(2-etylobutylu) D2EBS, sebacynian di(2-etyloheksylu) D2EHS,
sebacynianu diheksylu (DHS). W Tabeli 3. przedstawiono wzory strukturalne opisanych

estrow.
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Tabela 3. Wybrane estry kwasu sebacynowego
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(0]
o}
DDS H3C\/VWVOWO/\/\/\/\/\CH3
o}
CHg
0]
D2EBS HyC OW
¢} CH,
H,C
CH,4
(0]
(0] CH,
I /j/\/\
H;C

O

DHS H3CW\/OW AN
¢} CHs
O

Otrzymane diestry przetestowano pod katem przydatnosci jako $rodek smarny. Wyniki
wykazaty, ze lepko$¢, temperatura zaptonu i stabilno$¢ oksydacyjna byty zalezne od rodzaju
1 rozgatezienia stosowanego alkoholu. D2EBS 1 D2EHS wykazaty bardzo niska temperature
ptyniecia odpowiednio przy -44°C 1 -60°C, podczas gdy estry o tej samej liczbie atomow wegla
DHS i DOS wykazaty wysoka temperatur¢ ptynigcia odpowiednio przy 8°C i 15°C. Réznice
te wynikaly z obecnosci rozgatezien. DOS wykazat najwyzsza stabilno$¢ oksydacyjng rzedu
290°C.%¢ Estry kwasu sebacynowego wykazaty bardzo dobre wlasciwosci smarne (np. wysoka
temperature zaptonu 1 wysoki wskaznik lepkosci. Wskaznik lepkosci wyrazany jest jako liczba

bezwymiarowa, typowe wartosci dla olejow mineralnych mieszczg si¢ w przedziale 95-100,
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a dla olejow syntetycznych moga wynosi¢ nawet 130-180. Wszystkie otrzymane estry kwasu
sebacynowego miaty wskaznik lepkosci > 160, a wigc bardzo wysoki. W Tabeli 4.
przedstawiono charakterystyke diestrow kwasu sebacynowego pod katem uzytecznosci

jako srodki smarne.

Tabela 4. Charakterystyka diestrow kwasu sebacynowego pod kqtem uzytecznosci jako srodki

smarne
lepkos¢ lepkosé wskaznik
temperatura stabilnos¢
kinematyczna kinematyczna lepkosci temperatura
diester ) krzepnigcia oksydacyjna
przy 40 [°C] | przy 100 [°C] | (Viscosity o] zaptonu [°C] o]
[cSt] [cSt] Index)
DOS 10,55+0,40 4,5+0,1 262+6 15+2 205+5 290+2
D2EBS | 11,34+0,18 3,3+0,1 17216 | -4442 175+5 20842
D2EHS | 11,71+0,46 4,94+0,1 24343 -60+2 190+5 179+1
DHS 10,49+0,36 3,4+0,1 205+20 | 8£2 185+5 213+1
Przedstawiono ®’ zastosowanie uplastycznionego PVC jako potencjalnego materiatu

powtoki przeciwporostowej. Wykorzystanymi plastyfikatorami  byly estry kwasu
sebacynowego 1 bursztynowego: bursztynian dietylu (DESn), sebacynian di-(2-etyloheksylu)
D2EHS, sebacynian dibutylu (DBS) i sebacynian dietylu (DES). Ustalono, ze plastyfikatory
o zwigkszonych rozgat¢zieniach alkilowych, DESn i D2EHS wykazaly najwyzszy stopien
zapobiegania kolonizacji 1 przylaczaniu si¢ mikroorganizmdow, tym samym znaczaco redukujac

poczatkowe tworzenie si¢ biofilméw, nawet o 65% w porownaniu z nieplastyfikowanym PVC.

D2EHS zsyntezowano przy uzyciu stalego katalizatora SO4>/TiO2. W optymalnych
warunkach osiggni¢to wydajnos¢ 98,5%. Natomiast wyzsze wydajnosci uzyskano przy uzyciu
statego superkwasowego katalizatora SO4*'Ti0,-Al,O3 .!7 DES otrzymano z wydajnoscig
80,6 % z SA estryfikowanego alkoholem etylowym, z zastosowaniem statego katalizatora
SO4*/TiO,, ktéry wykazat silne dziatanie katalityczne.®® Na Rysunku 13. przedstawiono

schemat reakcji otrzymywania DES.
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Rysunek 13. Schemat reakcji otrzymywania DES

4.5.1. Sebacynian di-n-butylu

DBS jest oleista ciecza, bez koloru i zapachu. Na Rysunku 14. przedstawiono wzor
strukturalny czasteczki DBS, a w Tabeli 5. zestawiono najwazniejsze wartosci
fizykochemiczne. DBS to substancja chemiczna o wielkotonazowej produkcji, zaréwno
w USA, jak 1 w Europie. Produkcja oraz import w USA, wynosity od 250 do 500 ton rocznie
w 2015 r. DBS jest produkowany i/lub importowany do Europejskiego Obszaru Gospodarczego
w tempie 100 - 1000 ton rocznie.® Schemat otrzymywania DBS metoda tradycyjna

przedstawiono na Rysunku 15.

DBS jest czescia listy ,,bezpieczniejszych substancji chemicznych” programu Safer
Choice amerykanskiej Agencji Ochrony Srodowiska (EPA) dla klas funkcjonalnych srodkow
zmigkczajacych, srodkow do pielegnacji skory 1 rozpuszczalnikow. DBS moze by¢ stosowany
w zabawkach, tuszach 1 tonerach, produktach barwigcych, artykutach fotograficznych
i filmach, perfumach i kosmetykach, farbach, olejach silnikowych, produktach do mycia
1 czyszczenia, S$rodkach ochrony roslin, $rodkach smarnych 1 smarach, klejach
1 uszczelniaczach, pastach 1 woskach, otoczkach lekow 1 jako substancja pomocnicza
w formulacjach lekéw, bezposrednich dodatkach do zywnos$ci jako syntetyczna substancja

aromatyzujaca 1 skladnik smakowy w napojach bezalkoholowych, lodach, stodyczach,
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wypiekach, zastosowaniach majacych kontakt z zywnoscia, takich jak folia opakowaniowa,

uszczelki pokrywek szklanych stoikéw na zywnos¢.® 7!

0]
H3C O /\/\
\/\/ e} CH3
0]

Rysunek 14. Wzor strukturalny czgsteczki estru DBS

Tabela 5. Zestawienie najwazniejszych wartosci fizykochemicznych substancji DBS

parametr wartosé
skrot nazwy DBS
wzOr czasteczkowy Ci18H3404
Nr CAS 109-43-3
masa molowa 314.463 g/mol
temperatura topnienia -10°C
temperatura wrzenia 344,5°C
rozpuszczalno$¢ w wodzie 40 mg/dm* w 20 °C
gestosé 0.941 g/cm’
O
HOY\/\/\/\)L REPIT a
| OH 3
O
kwas sebacynowy butan-1-ol

podwyzszona temperatura

0]
O
HiC WLO/V\CHs + 2H,0
O
DBS

Rysunek 15. Schemat syntezy DBS metodq estryfikacji Fischera

/n/ H,SO, lub inny katalizator
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Wiasciwosci termomechaniczne nietoksycznych plastyfikatorow PVC, przewidywane
za pomocg symulacji dynamiki molekularnej, wskazuja, ze DBS ma wlasciwosci
poréwnywalne z DEHP, za wyjatkiem toksyczno$ci.”> DBS zostat rowniez wskazany jako jeden
z najskuteczniejszych plastyfikatorow w rodzinie sebacynianow.!® Aby oszacowaé zgodnosé
fizykochemiczng DBS i1 PVC, nalezy porowna¢ parametry rozpuszczalno$ci Hansena (HSP).
Sktadowe dyspersja, polarnos¢ i sity wigzan wodorowych dla PVC w porownaniu
z DBS wynosza odpowiednio 8¢ = 16,8 MPa%3, §, = 8,9 MPa%’ i §, = 6,1 MPa% w poréwnaniu
z 84 = 16,7 MPa%°, §, = 4,5 MPa% i &, = 4,1 MPa% 7*, Poniewaz dla zadnej z warto$ci HSP
roznica nie przekracza 5 MPa%’, pordwnanie sugeruje doskonaly rozpuszczalno$¢ DBS

w matrycy PVC, co zostato potwierdzone eksperymentalnie.”!

W literaturze dane dotyczace badan nad przetwarzaniem tworzyw DBS - PVC s3 raczej
ubogie. Natomiast opisano zamian¢ DBP, stosowanego w przemysle farmaceutycznym
od dlugiego czasu jako skutecznego plastyfikatora otoczek lekéw na DBS, co przyniosto
pozytywny efekt. DBP stosowany jako plastyfikator w otoczce polimerowej
na bazie lateksu zwickszal narazenie ludzi na szkodliwe substancje. Chociaz dostgpne dane
dotyczace narazenia ludzi sa ograniczone, Departament Zdrowia i Opieki Spotecznej USA,
Agencja ds. Zywnosci i Lekéw oraz Centrum Oceny i Badan Lekéow (CDER) ustalily,
ze istnieja dowody, ze narazenie na DBP z produktéw farmaceutycznych stwarza ryzyko
toksyczno$ci. Zalecono unikania stosowania DBP jako plastyfikatora lub substancji
pomocniczej w lekach 1 produktach biologicznych regulowanych przez CDER.
I tak, aby wybra¢ odpowiedni system plastyfikatora dla przyktadowego leku
Eudragit® RS 30D, wybor opieral si¢ na biokompatybilnosci, zgodnosci z polimerem, wptywie
na uwalnianie leku, wptywie na witasciwosci mechaniczne, charakterystyce przetwarzania
1 koszcie systemu powlekania. Wybrano DBS, ktory wedlug dostgpnych danych
toksykologicznych klasyfikuje si¢ jako nietoksyczny po podaniu doustnym, a takze uwazany
za niedraznigcy w kontakcie ze skorg. Zastosowanie DBS w formulacji powtoki zapewnito
podobny efekt w obniZeniu temperatury zeszklenia polimeru. Profil uwalniania leku nie zostat
zaktocony przez t¢ zmian¢. Badanie wykazatlo réwniez, Zze nie ma efektu starzenia
si¢ powlekanych peletek, poniewaz polimer jest catkowicie utwardzany w trakcie cyklu

produkcyjnego przed procesem kapsutkowania.
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4.5.2. Kwas sebacynowy

Kwas sebacynowy (SA) to alifatyczny dziesigcioweglowy kwas dikarboksylowy (kwas
1,10-dekanodiowy) o rdéznych zastosowaniach przemystowych, w tym do produkcji
plastyfikatorow, érodkéw smarnych, kosmetykow i tworzyw sztucznych.”* Na Rysunku 16.
przedstawiono wzor strukturalny kwasu sebacynowego, a w Tabeli 6. zestawiono
najwazniejsze wlasciwosci fizykochemiczne kwasu sebacynowego. SA jest waznym
prekursorem w produkcji nylonu i poliamidow, gtownie PA-4,10 1 PA-5,10. Ma dwa gltéwne
zastosowania: jako reagent z innymi chemikaliami w celu wytwarzania odr¢gbnych zwigzkow
chemicznych i polimeréow lub bezposrednio w produktach takich jak: inhibitory korozji
w plynach do ciecia i obrobki metali, chtodziwa zapobiegajace zamarzaniu i jako thuszczowy
zwigzek chemiczny pokrywajacy odstonigte cze$ci metalowe cienkg warstwa, ktora pomaga

chronié przed tlenem i korozjg elektrolityczng.®

O

OH
HOJK/\/\/\/\H/

O

Rysunek 16. Czgsteczka kwasu sebacynowego

Tabela 6. Zestawienie najwazniejszych wartosci fizykochemicznych SA 776

Wiasciwosci/ parametry Wartos$¢
wyglad bialy, krystaliczny proszek lub ptatki
WzOr sumaryczny CioH1804
Nr CAS 111-20-6
masa molowa 202,25 g/mol
temperatura topnienia 131-134 °C
temperatura wrzenia 294,4 °C (przy 100 mmHg)
rozpuszczalno$¢ w wodzie 40 mg/dm* w 20 °C
gestosé 1,209 g/cm?® (25 °C)
rozpuszczalnosé stabo rozpuszczalny w wodzie
(okoto 1g/dm?®w 20 °C),
dobrze rozpuszczalny w alkoholu i eterze
zapach lekki, kwasowy
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Metody produkcji kwasu sebacynowego zostaly opisane juz w roku 1984.7¢
Na Rysunku 17. przedstawiono synteze kwasu sebacynowego metoda tradycyjna. Wigkszo$¢
swiatowej produkcji SA odbywa si¢ w Chinach (ponad 20 000 ton jest eksportowanych kazdego
roku, co stanowi ponad 90% globalnego handlu).”” SA jest produkowany komercyjnie
przez Union Camp w Dover, Ohio i przez Hokoku Oil Company w Japonii. Stosowany proces
opiera si¢ na utlenianiu oleju rycynowego lub kwasu rycynolowego w procesie periodycznym
lub cigglym. Casda Biomaterials Co., Ltd. jest $wiatowym liderem w produkcji SA.7+"7
Podobnie jak w przypadku innych $redniotancuchowych kwasow dikarboksylowych (DCA),
proces produkcji SA polega na metodach chemicznych, gléwnie obejmujacych utlenianie
olejow roslinnych w srodowisku zasadowym w wysokiej temperaturze okoto 280 °C, np. oleju
rycynowego, gdzie oktan-2-ol jest wytwarzany jako produkt uboczny. Proces ten zuzywa
znaczne ilosci H2SOs4 1 uwalnia roztwory zawierajagce NaxSQOs, ktore stanowia powazne
zagrozenie dla srodowiska. Produkcja chemiczna $redniotancuchowych DCA niesie za sobg
kilka problemow, w szczegdlnosci stosowanie trudnych warunkéw produkcji 1 wytwarzanie
produktéw ubocznych. Procesy biologiczne stuzace produkcji DCA moga przezwycigzy¢
te ograniczenia, poniewaz wymagaja lagodniejszych warunkow.”®” Zaproponowano '’
przyjazna dla S$rodowiska, zielona, mikrobiologiczng droge produkcji SA ze zZrodet
pochodzacych z oleju roslinnego poprzez w-oksydacje. Zastosowano zmodyfikowane drozdze

Candida tropicalis.”’

Biotransformacja  estrow metylowych kwasow tluszczowych do kwaséw
dikarboksylowych przyciagneta wiele uwagi w ostatnich latach, jednak doniesien o produkcji
kwasu sebacynowego przy uzyciu takiej biotransformacji jest niewiele. Toksyczno$¢ kwasu
dekanowego jest gtbwnym wyzwaniem tego procesu. Zbadano wplyw produktow posrednich
na proces biotransformacji. Obecno$¢ kwasu dekanowego, nawet w niskim stezeniu (0,2 g/l),
hamowatla transformacj¢ kwasu 10-hydroksydekanowego do kwasu sebacynowego.
Zaobserwowano okoto 24 - 32% redukcje utleniania kwasu dekanowego w obecnos$ci
0,5 - 1,5 g/l kwasu 10-hydroksydekanowego. Poprawa tej reakcji powinna by¢ waznym celem

dla dalszego rozwoju produkcji kwasu sebacynowego przy uzyciu metod biologicznych.”
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Rysunek 17. Schemat blokowy produkcji SA tradycyjng metodg przemystowgq **

Aby wyeliminowaé problemy wyzej opisanych syntez, zaproponowano metode
elektrodializy membranowej bipolarnej (BMED). Membrana bipolarna to kompozytowa
membrana skladajaca si¢ z warstwy kationowymiennej, warstwy anionowymiennej i moze
rozszczepia¢ wode na H" i OH™ pod odwrotng polaryzacja w polu pradu statego. BMED
to technika integrujgca membrane bipolarng z elektrodializa 1 moze zakwaszac/alkalizowac
sole. Do tej pory BMED byt szeroko stosowany lub badany pod katem zastosowan w syntezach
chemicznych, przetworstwie zywnosci i ochronie $rodowiska.’® Aby wyprodukowaé kwas
sebacynowy w sposob przyjazny dla $rodowiska, zaproponowano dwufazowa bipolarng
elektrodializ¢ membranowa (TPBMED) w celu przeksztalcenia sebacynianu sodu w kwas
sebacynowy w mieszaninach etanolu 1 wody. Wyniki wskazaty, ze konfiguracja
BP-C (BP, membrana bipolarna; C, membrana kationowymienna) byla lepsza niz inne
konfiguracje: BP-A (A, membrana anionowymienna), BPA-C i BP-A-A. W stosie TPBMED
konfiguracji BP-C sebacynian sodu mozna byto catkowicie przeksztatci¢ w kwas sebacynowy
przy wydajnosci pradowej 94% 1 zuzyciu energii 2,2 kWh/kg. Niemniej jednak,
aby jednoczesnie rozpusci¢ sol sodowa kwasu sebacynowego i kwas sebacynowy, zawartos¢

etanolu w mieszaninie kontrolowano na poziomie 60% obj./obj., a maksymalne stezenie
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wytworzonego kwasu sebacynowego wynosito zaledwie 0,13 mol/dm® ze wzgledu

na ograniczenie rozpuszczalnosci.*

! zielong i przyjazna dla $rodowiska metode produkcji

Zaprojektowano takze inna, 8
kwasu sebacynowego, Rysunek 18. Zmydlony olej rycynowy wybrano jako surowiec
do przeprowadzenia rozszczepiania w fazie stalej w piecu rurowym. Parametry reakcji,
w tym katalizator, stosunek rycynooleinianu sodu/KOH, czas reakcji, temperature reakcji
1 ci$nienie, zostaty zoptymalizowane w celu uzyskania wysokiej wydajnosci. Zadowalajaca
wydajnos$¢ (70,2%) kwasu sebacynowego otrzymano w obecnosci 1% katalizatora (Fe2O3)
wedlug masy (w/w), przy stosunku 5:4 (w/w) rycynooleinianu sodu/KOH w temperaturze
543 K pod cisnieniem 0,09 MPa w ciaggu 60 min. Kwas sebacynowy zidentyfikowano

za pomocg analizy chromatografii gazowej, a czysto$¢ (98,1%) produktu oceniono dodatkowo

na podstawie jego temperatury topnienia (306,3 K).%!

CH,~(CH,).-CH-CH,-CH=CH-(CH,).-COO"
|
OH

l odwodornienie

CH,-(CH,),-C-CH,-CH=CH-(CH,),-COO
I
o)

l izomeryzacja

CH,-(CH,),-C-CH=CH-(CH,),-COO"
I
o)

. Hzol rozszczepienie retro-aldolowe

CH,-(CH,),-C-CH; + OHC-(CH,),-COOH
I
O Srodowisko zasadowe
OH-CH,~(CH,),-COOH HOOC-(CH,),-COOH
2-oktanol kwas 10-hydroksydekanowy kwas sebacynowy

Rysunek 18. Schemat otrzymywania SA z oleju rycynowego®!
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4.5.3. Olej rycynowy - prekursor plastyfikatorow

Olej rycynowy pozyskiwany jest z nasion racznika pospolitego Ricinus communis,
uprawianego w klimacie umiarkowanym 1 tropikalnym. Olej jest szeroko stosowany
w celach leczniczych i przemystowych, takze jako $rodek przeczyszczajacy.®? Jest lepkim,
jasnozo6ttym, nielotnym i nieschngcym olejem o tagodnym smaku, lekko cierpkim z mdlym
posmakiem, natomiast jest niejadalny. Ma lekki, charakterystyczny zapach. W poréwnaniu
do innych olejéw roslinnych, ma dobrg trwatos$¢ i nie jetczeje, chyba ze zostanie wystawiony

na dzialanie nadmiernego ciepta.®?

0]
= OH Kwas
rycynolowy
CH,
OH
o) Kwas
HO)K/\/\/\/_\/ﬂ/\/\_CH3 linolowy
X Kwas
oleinowy
HO
O
0]
OH Kwas
stearynowy
CH,

0]
W i
H3C OH palmitynowy

O
- Kwas
— — — 3 a-linoleno
HO w
(0]

Kwas
H.C OH eikozanowy

Rysunek 19. Olej rycynowy jako mieszanina wielu kwasow tluszczowych
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Olej rycynowy jest wyjatkowy, poniewaz ma trzy reaktywne grupy funkcyjne,
tj. wigzanie podwojne, grupe hydroksylowa i wigzanie estrowe. Kwas rycynolowy zwigzany
w postaci glicerydow stanowi ponad 80% wag. kwaséw thuszczowych w oleju rycynowym.
Inne obecne kwasy tluszczowe, w zaleznosci od zrodet, to: linolowy 4,2%, oleinowy 3,0%,
stearynowy 1%, palmitynowy 1%, dihydroksystearynowy 0,7%, linolenowy 0,3% 1 kwas
eikozanowy 0,3%, Rysunek 19. Piroliza oleju rycynowego w obecnos$ci alkaliow

daje 2-oktanol i kwas sebacynowy.”

Olej rycynowy jest nie tylko naturalnie wystepujacym zasobem, jest takze niedrogi
i przyjazny dla srodowiska. Indie sg najwickszym na §wiecie eksporterem oleju rycynowego,
innymi gtéwnymi producentami sa Chiny i Brazylia.®* Catkowitg $wiatowa produkcje nasion
szacuje si¢ na milion ton, a wyekstrahowany olej wynosi okoto 500 000 ton.**3% Obecnos¢
kwasu rycynolowego nadaje olejowi rycynowemu jego wyjatkowe wlasciwosci i niezwykla
wszechstronno$¢. Olej rycynowy rozni si¢ od innych olejow duza iloscig grup acetylowych
lub hydroksylowych, a od olejow o poréwnywalnej wartosci jodowej wysoka lepkoscia
1 cigzarem wlasciwym. W przeciwiefistwie do innych olejow miesza si¢ z alkoholem, ale tylko
nieznacznie rozpuszcza sie¢ w eterze naftowym w temperaturze pokojowej.** W Tabeli 7.

zawarto najwazniejsze wartosci fizykochemiczne oleju rycynowego.

Tabela 7. Zestawienie najwazniejszych wartosci fizykochemicznych oleju rycynowego &’

Wiasciwosci/ parametry Wartos$¢
nazwa olej rycynowy
wyglad lepka ciecz
kolor bezbarwny do lekko zotty
wzOr czgsteczkowy Cs7H10409
Nr CAS 8001-79-4
masa molowa 933,4 g/mol
temperatura topnienia 131-134°C
temperatura wrzenia >300 °C (powolny rozktad)
temperatura zaptonu >200 °C
gestose 0,95-0,97 g /em? (20°C)
rozpuszczalno$¢ w wodzie nierozpuszczalny w wodzie
zapach charakterystyczny, lekki
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4.6. Estry kwasu adypinowego

Plastyfikatory pochodzace z kwasu adypinowego znajduja si¢ na liScie bezpiecznych
substancji i sa dopuszczone do stosowania w kontakcie z Zywnoscia.?” Sposrod alternatywnych
plastyfikatorow, estry kwasu adypinowego s3 na czele pod wzgledem $wiatowej produkcji
wynoszacej okoto 5 mln ton w 2022 r. Zastosowanie estrow kwasu adypinowego jako
7,48

plastyfikatorow PVC przyczynia si¢ do produkcji biodegradowalnych kompozytow.

Na Rysunku 20. przedstawiono og6élny wzor estréw kwasu adypinowego.

0 _R
R Mo

)

Rysunek 20. Wzor ogolny estrow kwasu adypinowego

Sposrod wszystkich estrow adypinowych stosowanych w przemysle najpowszechniejsza
substancja jest adypinian di(2-etyloheksylu) (DEHA). Jest szeroko stosowany w elastycznej
folii spozywczej PVC. Wptyw DEHA na metabolizm cztowieka badano poprzez okres$lenie
stezenia kwasu 2-etyloheksanowego obecnego w moczu. Badania migracji plastyfikatora
w  produktach spozywczych pozwolily na posrednie oszacowanie maksymalnego
dopuszczalnego dziennego spozycia DEHA na 8,2 mg/dzien.!” DEHA ma dobrg wydajno$¢
plastyfikacji 1 jest kompatybilny z PVC. Adypinian diizononylu (DINA) jest estrem kwasu
adypinowego 1 izononanolu. Wykazuje podobne wtasciwosci do DEHA 1 jest glownie
przeznaczony do zastosowan innych niz spozywcze. Jego wyzsza masa czasteczkowa zwigksza
lepkos¢ w poréwnaniu z DEHA, ale towarzyszy temu zmniejszenie lotnosci. Efekty
te sg rozszerzone w przypadku przejscia na jeszcze wyzsza mase czasteczkowa adypinianu
diizodecylu (DIDA) lub adypinianu dipropyloheptylu. Wyzsze adypiniany, np. adypinian
diizotridecylu (DTDA), cechuje nizsza zgodnos¢ z PVC.>> W Tabeli 8. poréwnano
podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne dla DEHA i adypinianu di-n-butylu (DBA).

Adypiniany sa zwykle syntezowane wedlug konwencjonalnych metod estryfikacji,
wykorzystujacych duzy nadmiar alkoholu lub usuwajacych wode w celu przesuniecia
rownowagi w kierunku pozadanego estru. Na Rysunku 21. przedstawiono przyktadowy

schemat syntezy DEHA metodg tradycyjng. DEHA otrzymano takze metoda biokatalityczna
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w prozni, z usuni¢ciem wody wytwarzane] podczas estryfikacji lub za pomoca katalizy
kwasowej cieczy jonowej °°. W wyniku estryfikacji ° kwasu adypinowego alkoholami
alkoksylowanymi otrzymano: adypinian dibutoksyetylu (DBEA), adypinian difenoksyetylu
(DPEA) 1 adypinian dibutoksypropylu (DBPA). Wydajno$¢ diestréw wynosita >86,9%.

Tabela 8. Poréwnanie podstawowych wlasciwosci fizykochemicznych dla DEHA i DBA %%

Wiasciwosci/ Wartos¢
parametry DEHA DBA
struktura
. cH, o
czasteczki y WQO W\)OL ) " Hsc\/\/owo/\/\ws
g pas
wyglad ciecz ciecz
kolor bezbarwny bezbarwny do lekko zoéltego
wzOr C22H4204 C14H2604
sumaryczny
Nr CAS 103-23-1 105-99-7
masa molowa 370,57 g/mol 258,35 g/mol
temperatura <-70°C -32,4°C (1.013 hPa)
topnienia
temperatura 175 °C (3 hPa) 305 °C
wrzenia
temperatura 196 °C (zamknigty tygiel) 113 °C (zamknigty tygiel)
zaptonu
gestosé 0,925 g/cm® w 20 °C 0,962 g/cm?® w 25 °C
rozpuszczalnos 0,032 g/l w 22°C 0,035 g/l w25 °C
¢ w wodzie stabo rozpuszczalny stabo rozpuszczalny
zapach lekki lekki, butanolowy
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Rysunek 21. Schemat syntezy DEHA z kwasu adypinowego i 2-etyloheksanolu

4.6.1. Kwas adypinowy

Kwas adypinowy jest jednym =z najwazniejszych kwasow dikarboksylowych
stosowanych w przemysle. W Tabeli 9. zestawiono podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne
kwasu adypinowego. Wykorzystywany jest on gléwnie do produkcji nylonu-6,6. Wielkos¢
swiatowe]j produkcji kwasu adypinowego w 2013 r. wynosita okoto 2,6 miliona ton rocznie,
w 2023 r. warto$¢ ta wynosita 4,4 mln ton. Dotychczas przemystowa produkcja kwasu
adypinowego odbywala si¢ w oparciu o ropopochodne procesy chemokatalityczne
z nieodnawialnych paliw kopalnych. Jednak w ostatnich latach podejmowano wysitki w celu
znalezienia alternatywnych metod produkcji kwasu adypinowego z odnawialnych zrodet wegla
i w procesach biotechnologicznych.”! Na Rysunku 22. przedstawiono metody otrzymywania

kwasu adypinowego z substancji pochodzenia petrochemicznego.

Tabela 9. Podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne kwasu adypinowego %%

parametr wartos¢
nazwa kwas adypinowy, kwas heksanodiowy
wz0r strukturalny O
HOJ\/\/\H/OH
@]
wyglad ciato state, krystaliczne
kolor biaty
wzor czasteczkowy CeH1004
nr CAS 124-04-9
masa molowa 146,14 g/mol
temperatura topnienia 150-156°C
temperatura wrzenia 265°C
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parametr

wartos¢

temperatura zaptonu

196°C (tygiel zamknigty)

gesto$¢ nasypowa

650 — 700 kg/m?

rozpuszczalno§¢ w wodzie

23 g/l przy 25 °C, tatwo rozpuszczalny w
alkoholu etylowym, metylowym,
rozpuszczalny w acetonie

zapach bezwonny
Il 1l
benzen cykloheksan cykloheksen
o, o
2600-5500 kPa
OH
Co, O, produkty 30% H,0| [CHy(n-CqH47)sNIHSO,
830-960 kPa posrednie Na,WO,
150-160 °C
OH 0 /O
74

cykloheksanol cykloheksanon

Cu, NH,VO,

60% HNO4 Y

60-80 °C

o] Q Q
OH OH
M\/ o HO HO
HO || | |
0] O
o]

kwas adypinowy kwas adypinowy kwas adypinowy

Rysunek 22. Metody otrzymywania kwasu adypinowego z substancji pochodzenia
petrochemicznego: I- metoda tradycyjna rozpoczynajgca sie¢ od benzenu; II- konwersja
cykloheksanu bez udziatu N>O do kwasu adypinowego poprzez ozonowanie i promieniowanie

UV; IlI- metoda , zielona” poprzez utlenianie cykloheksanu 30% nadtlenkiem wodoru

w rozpuszczalnikach organicznych w Srodowisku wolnym od halogenkow®*
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4.7. Estry kwasu bursztynowego

Estry kwasu bursztynowego to obiecujgce, przyjazne dla srodowiska plastyfikatory
PVC, ktore moga zastgpi¢ plastyfikatory ftalanowe. Liniowe diestry kwasu bursztynowego
zapewniaja podobne lub lepsze wiasciwosci plastyfikujace w poréwnaniu z DEHP, doskonata
kinetyke biodegradacji i brak obaw dotyczacych toksycznoséci.!*> W Tabeli 10. przedstawiono
wzory strukturalne wybranych estrow kwasu bursztynowego. Jako alternatywe
dla powszechnie stosowanych ftalanow, np. DEHP, zbadano szereg biopochodnych estrow
kwasu bursztynowego: bursztynian dioktylu, bursztynian diheksylu, bursztynian dibutylu
i  DESn, pod katem skutecznosci jako plastyfikatory PVC. Wykazano,
ze bursztyniany z dluzszymi tancuchami (bursztynian dioktylu oraz diheksylu) sa tak samo
lub lepsze niz DEHP w plastyfikowaniu PVC. Bursztyniany z krotszymi tancuchami
w strukturze (bursztynian dibutylu oraz DESn) nie osiggaja porownywalnej jakosci
plastyfikowania. Jednak podobne wyniki uzyskano przy wyzszych poziomach stezen
w polimerze. Wyniki te ustanawiaja wszystkie cztery bursztyniany jako alternatywne
plastyfikatory pochodzenia biologicznego 2. Erythropel i in. zbadali réwniez wptyw dhugosci
tancucha  alkilowego  czasteczek  bursztynianu na  wilasciwosci  plastyfikujace
i biodegradacje. Badania obejmowaly zmiang¢ dlugosci tancuchow bocznych z etylu
na n-oktyl. Bursztynian diheksylu okazat si¢ najlepszym plastyfikatorem PVC, stanowigc
kompromis miedzy dluzszymi czasteczkami korzystnymi dla plastyfikacji, a krotszymi

czasteczkami korzystnymi dla biodegradacji.”®

Tabela 10. Wzory strukturalne wybranych estrow kwasu bursztynowego

CH,
O
bursztynian 0 cH,
di-2-etyloheksylu HSC/\/j/\O
o]
H,C
0

bursztynian

di-n-oktylu

(0]
HSC/\/\/\/\O)K/\H/ \/\/\/\/CH3
O
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O
bursztynian 0 CH
. H,e” Do ~_-ts
dietylu
(0]
O
bursztynian o)
, H,G” "o SN
di-n-butylu |
@)
bursztynian o)
‘ H 30/\/\/\ o N _-CH;
diheksylu
o]

W amerykanskim patencie opisano proces przygotowywania estru kwasu
bursztynowego i1 alkoholi C1 — C4, a w szczegdlno$ci n-butanolu 1 metanolu. Proces obejmowat
etapy: doprowadzania roztworu zawierajacego kwas bursztynowy, alkohol i co najmniej
5% wag. rozpuszczonej soli chlorkowej wybranej sposréd chlorku magnezu, chlorku wapnia
i chlorku cynku oraz odzyskiwania estru kwasu bursztynowego i roztworu wodnego
zawierajagcego rozpuszczony chlorek. Stwierdzono, Zze proces cechuje wysoka wydajnos¢
>90%, w czasie czas reakcji 1 — 2 h. Estryfikacje n-butanolem przeprowadzono w temperaturze
80 °C, natomiast metanolem w temperaturze 120 °C. Reakcje prowadzono pod ci$nieniem
atmosferycznym. Ponadto stwierdzono, ze proces umozliwia przeprowadzenie oddzielania

estru kwasu bursztynowego od wodnego $rodowiska reakcji z wysoka wydajnoscig.®’

Bursztynian di-n-heptylu zostat zsyntetyzowany z dostepnych w handlu, odnawialnych
surowcow, kwasu bursztynowego 1 n-heptanolu. Ulepszono syntezg¢ poprzez przestawienie
na proces bezrozpuszczalnikowy wykorzystujacy wylacznie azot do usuwania wody z reakcji
estryfikacji. Skutecznos¢ plastyfikatora PVC byta podobna lub lepsza (temperatura zeszklenia
oraz wlasciwosci rozciggajace 1 reologiczne) niz DEHP. Z kolei eksperymenty biodegradacji
z powszechng bakteria glebowa Rhodococcus rhodochrous ujawnily szybka biodegradacje
w czasie 2 tygodni, bez gromadzenia si¢ stabilnych metabolitdéw. Bursztynian di-n-heptylu
jest zatem w pelni odnawialnym, biodegradowalnym, nisko ryzykownym, skutecznym, a zatem

zielonym plastyfikatorem do PVC.!!

Zsyntezowano rowniez plastyfikatory z odnawialnych surowcow: kwasu
bursztynowego, kwasu oleinowego 1 glikolu propylenowego. Uzyskano cztery przyjazne

dla srodowiska probki plastyfikatorow. Zsyntetyzowane plastyfikatory byty mieszaning estrow.
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Otrzymane mieszaniny estrow zastosowano jako plastyfikatory PVC, a ich wydajnos¢
plastyfikowania okre§lono w porownaniu do tradycyjnych, dostgpnych komercyjnie
plastyfikatorow ftalanowych, takich jak DEHP i DINP. Okreslono wtasciwosci mechaniczne
1 odporno$¢ na migracje migkkiego PVC przy uzyciu trzech stgzen plastyfikatorow (40 PHR,
50 PHR 1 60 PHR). Zaobserwowano, ze otrzymane plastyfikatory wykazywaly takg sama
wydajno$¢ plastyfikowania i charakteryzowaty si¢ dobrymi wlasciwo$ciami mechanicznymi
i fizycznymi w poréwnaniu do komercyjnych plastyfikatorow. Wytrzymato$¢ na rozcigganie
wynosita ok. 19 MPa, podczas gdy wydluzenie przy zerwaniu wynosito ok. 250%
dla wszystkich testowanych plastyfikatoréw przy stezeniu 50 PHR. Ponadto badania migracji
plastyfikatorow wykazaty, ze syntetyzowane plastyfikatory miaty doskonala odpornos¢
na wyplukiwanie plastyfikatora. Najlepszy test migracji uzyskany wynik byt o 70% nizszy
niz w przypadku DEHP lub DINP. Mieszanina estrow, ktora okazata si¢ najkorzystniejszym
plastyfikatorem, charakteryzowala si¢ dobra stabilno$cig termiczng i termooksydacyjng
(5%, temperatura utraty masy: 227,8 °C w powietrzu i 261,1 °C w azocie). Wyniki badan
jednoznacznie wskazuja, ze syntetyzowane estry mogg stanowié zielong alternatywe

dla toksycznych plastyfikatoréw ftalanowych.”®

4.7.1. Kwas bursztynowy

Kwas bursztynowy jest jednym z najprostszych organicznych dikwasow. Wystepuje
w postaci bezbarwnych krysztatow. Kwas bursztynowy jest produktem posrednim cyklu
Krebsa (cyklu kwasu trojkarboksylowego, cyklu kwasu cytrynowego) i jednym z produktow
koncowych fermentacji metabolizmu beztlenowego. Powszechnie wystgpuje w przyrodzie
w warzywach i owocach.”® W Tabeli 11. przedstawiono podstawowe wlaéciwosci
fizykochemiczne kwasu bursztynowego. Kwas bursztynowy nalezy do biopochodnych
substancji, ktére moga zastapi¢ w syntezach bezwodnik maleinowy. Gtéwne zainteresowanie
kwasem bursztynowym dotyczy jego pochodnych, poniewaz mozna go przeksztalci¢ w wiele
interesujacych produktoéw: 1,4-butanodiol, y-butyrolakton, tetrahydrofuran,
n-metylo-2-pirolidon, 2-pirolidon, sukcynimid, estry bursztynowe, kwas
maleinowy/bezwodnik maleinowy 1 kilka innych. Tradycyjne zastosowania kwasu
bursztynowego obejmuja dodatki do zywnoS$ci, detergenty, kosmetyki, pigmenty, tonery,
dodatki do cementu, topniki lutownicze i potprodukty farmaceutyczne. W przesztosci kwas

bursztynowy nie byl produkowany wielkotonazowo. Szacuje si¢, ze roczna catkowita
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produkcja $wiatowa w 1990 r. wynosita od 16 000 do 18 000 ton,”” a obecnie wynosi 55 000

ton, przy czym produkcja z biosurowcow wynosi 35% catkowitej konsumpcji.'®

Tabela 11. Podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne kwasu bursztynowego 1%

Wlasciwosci/ parametr Wartos$¢
nazwa kwas bursztynowy
o]
HO
wzor strukturalny | OH
O
wyglad ciato stale
kolor bezbarwny do bialego
WzOr sumaryczny C4HeO4
nr CAS 110-15-6
masa molowa 118,09 g/mol
temperatura topnienia 185187 °C
temperatura wrzenia 235 °C
temperatura zaptonu 206 °C tygiel otwarty
cigzar usypowy ok. 940 kg/m’
N ) dobrze rozpuszczalny w wodzie: 83 g/l przy
rozpuszczalnos¢ w wodzie 25 °C. Dobrze rozpuszczalny w etanolu
1 eterze.
zapach bezwonny

Przed opracowaniem proceséw fermentacji stosowanych do produkcji kwasu
bursztynowego, byt on wytwarzany tradycyjnie poprzez katalityczne uwodornienie kwasu
maleinowego/bezwodnika maleinowego.”” Na Rysunku 23. przedstawiono elektrochemiczng
redukcje kwasu maleinowego do kwasu bursztynowego na katodzie tytanowej.!”® Reakcje
przeprowadzono w temperaturze 40 °C i przy gestoéci pradu 625 A/m?. Otrzymano kwas
bursztynowy z wydajnoscig 91,36%. Natomast w celu optymalizacji procesu fermentacji
glukozy przy produkcji kwasu bursztynowego zbadano rézne naturalne szczepy bakterii
np. Anaerobiospirillum succiniciproducens, Actinobacillus succinogenes i Mannheimia
succiniciproducens oraz zmodyfikowane genetycznie szczepy Escherichia coli** Jednak

dopiero odkrycie Anaerobiospirillum succiniciproducens w Michigan Biotechnology Institute,
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ktory byt zdolny do produkcji kwasu bursztynowego okoto 50 g/l w optymalnych warunkach,
pozwolilo na komercyjng wykonalno$§¢ wytwarzania zwigzku w procesach biologicznych.
Wiele roznych mikroorganizméw, takich jak grzyby Aspergillus stc., Byssochlamys nivea,
Lentinus degener, Paecilomyces varioti, Penicillium viniferum, drozdze Saccharomyces
cerevisiae 1 bakterie gram-dodatnie Corynebacterium glutamicum, Enterococcus faecalis

zostato przebadanych pod katem produkcji kwasu bursztynowego.!%

HC-COOH HC-COOH HGC-COOH

Il + 1 —> | D [
HC-COOH HC -COOH HC-COOH
HC-COOH HC-COOH

| + HJr — |
HC-COOH H-C-COOH

: |

H

HC-COOH H,C-COOH

| + 1€ + HY —> I
H,C-COOH H,C-COOH

kwas bursztynowy

Rysunek 23. Otrzymywanie kwasu bursztynowego z kwasu maleinowego metodg

elektrochemiczng'®?

4.8. Estryfikacja z zastosowaniem roznych katalizatorow

Estry kwasow karboksylowych otrzymuje si¢ w reakcji estryfikacji odpowiednich
kwasow karboksylowych, bezwodnikéw lub chlorkow kwasowych, w podwyzszonej
temperaturze 130-270 °C.'% Stosuje sie rowniez transestryfikacje estrow metylowych kwasow
karboksylowych przez alkohole. Te reakcje mozna katalizowaé kwasami lub zasadami.?

Na Rysunku 24. przedstawiono schemat estryfikacji Fischera.
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/ HO /
R— < B H—o\ —= R— < + ILO
OH R” 0O—R"

kwas karboksylowy alkohol ester

Rysunek 24. Schemat estryfikacji Fischera

Reakcja estryfikacji z uzyciem kwasu i alkoholu, ktérej produktem ubocznym jest woda,
jest reakcja rownowagowsq. Aby zapewnic jej wysoka wydajnos¢, nalezy z uktadu reakcji
usuwaé, poprzez na przyklad jednoczesng destylacje azeotropowsg, przynajmniej jeden
z produktéw i jest nim najcze$ciej woda.!®® Estryfikacja kwasu karboksylowego alkoholem,
przy obecnosci katalitycznej ilo$ci kwasu siarkowego lub innego silnego kwasu mineralnego,

zostata opisana przez Emila Fischera 1 nazywana jest estryfikacjq Fischera.

Plastyfikatory estrowe byly produkowane z reguly przy uzyciu katalizatorow
kwasowych, gtéwnie kwasu siarkowego, a takze kwasow benzeno- i p-toluenosulfonowego.
Pomimo wysokiej wydajnosci i1 niskiego kosztu produkcji, zastosowanie kwasu siarkowego
jako katalizatora ma wiele wad: wystgpowanie procesOw ubocznych, takich jak dehydratacja
alkoholi do olefin i sulfonowanie zwigzkéw nienasyconych; koniecznos$¢ stosowania duzych
ilosci wod pluczacych, w celu zneutralizowania surowego estru; korozja instalacji
chemicznych.!®® Zaproponowano '° materiat weglowy przygotowany z D-glukozy jako staty
katalizator kwasowy. Sulfonowanie niecatkowicie zweglonej D-glukozy, prowadzi
do utworzenia amorficznego wegla, sktadajacego si¢ z matych wielopierscieniowych warstw
weglowych o duzej zawartosci SO3H. Nowy materiat weglowy wykazuje niezwykla wydajnos¢
katalityczng 1 duzy potencjat do wykorzystania jako zamiennik ciektego katalizatora jakim
jest kwas siarkowy, w estryfikacji wyzszych kwasoéw tluszczowych. Mozna to przypisa¢
wysokiej gestosci grup SO3H, powodujacych silng kwasowo$¢ materiatu. Dlatego spodziewa
sie, ze nowe podejscie jest odpowiednie nie tylko do produkcji biodiesla, ale bedzie miato
zastosowania w przyjaznej dla S$rodowiska produkcji chemikaliow, wymagajacych

katalizatorow kwasowych.!%

W nowoczesnych przedsiebiorstwach moga mie¢ zastosowanie amfoteryczne
katalizatory reakcji estryfikacji oparte na organicznych pochodnych metali o zmiennej
wartosciowosci np. tetraalkilotytaniany lub cyrkoniany, alkoksykarboksylany cyny lub hafnu,

kompleksy alkilotytanianéw z wanadanami, cynianami, czy tez karboksylanami cynku.!®
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Przedstawiono !©7 katalityczng estryfikacje kwasu bio-bursztynowego etanolem,
wykonang przy uzyciu przyjaznych dla srodowiska katalizatorow ZSM-5 i HZSM-5. HZSM-5
zsyntetyzowano z formy sodowej ZSM-5. W zoptymalizowanych warunkach reakcji:
temperatura 75 °C, stosunek molowy kwasu do alkoholu 1:3 1 9 h czasu reakcji, uzyskano
79% 1 94% konwersji kwasu bursztynowego, odpowiednio przy uzyciu ZSM-5 1 HZSM-5.
Zaobserwowano réwniez, ze poczatkowo gtownym produktem reakcji byl monoester, ktory

ostatecznie przeksztalcit sic w diester.'?’

Opisano % badania nad sebacynianem dimetylu, ktory zostat zsyntetyzowany poprzez
estryfikacje kwasu sebacynowego metanolem w warunkach nadkrytycznych, po raz pierwszy
w warunkach reakcji izochorycznej, bez dodawania jakichkolwiek zewngtrznych
katalizatorow. Przebadano wplyw stosunku molowego metanolu do kwasu sebacynowego,
temperatury, dodatku wody 1 ci$nienia na wydajno$¢ diestrow 1 monoestréw. Maksymalng
wydajnos¢ o wartosci 87%, przy selektywnos$ci 16 miedzy mono- i diestrami, uzyskano

w temperaturze 350 °C, przy stosunku molowym 5:1, w czasie reakcji 25 min.%

Whpisujagca si¢ w trendy ,zielonej” chemii kataliza przeniesienia fazowego
bez rozpuszczalnika PTC cialo state—ciecz i1 kataliza kwasowa w fazie stalej zostaly
zastosowane do syntezy dtugotancuchowych estrow alifatycznych, przebiegajacej w tagodnych
warunkach. Reakcje przeprowadzono przy konwencjonalnym ogrzewaniu oraz aktywacji
mikrofalowej, analizujac profile wzrostu temperatury podczas reakcji i badajac wydajnosé
w roznych czasach reakcji. Wybrane estry uzyskano z bardzo dobrg wydajnoscig, w krotkim
czasie reakcji. Uzywajac Aliquatu 336 (katalizator Starksa, czwartorzedowa s6l amoniowa)
jako $rodka przeniesienia fazowego, wykazano nizsza wydajnos¢ przy klasycznym ogrzewaniu
przez bardzo krétki czas reakcji (5 min), ale porownywalng z wydajno$cia uzyskang przy
ogrzewaniu mikrofalowym o dluzszym czasie reakcji do 15 min. Prosta, heterogeniczna
mieszanina odczynnikow z katalityczng iloScig czystego kwasu p-toluenosulfonowego
pod wpltywem klasycznego ogrzewania prowadzi do dobrych rezultatow, podobnych

do tych uzyskanych przy aktywacji mikrofalowej pod wzgledem wydajnoéci i czasu reakcji.!%

Staly katalizator kwasowy moze przezwycigzy¢ niektére z wyzej wymienionych
niedociggni¢¢. Ma on jednak wady, takie jak: tatwa dezaktywacja, utrata wydajnosci, wysoka
odporno$¢ na przenoszenie masy, ktore ograniczaja jego zastosowanie. Ciecze jonowe
o temperaturze pokojowej, rodzaj przyjaznego dla srodowiska rozpuszczalnika i katalizatora,
przyciagnety szeroka uwage naukowcow z roznych dziedzin, takich jak synteza, kataliza,
separacja i elektrochemia, ze wzgledu na jej regulowane wtasciwosci fizyczne i chemiczne.!”
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4.9. Ciecze jonowe

Ciecze jonowe (ILs) sa to substancje ciekte sktadajace si¢ jedynie z jonow. Do tej grupy
zaliczamy stopione sole, ale tylko takie, ktére charakteryzujg si¢ temperaturg topnienia ponizej
100°C. Stan ciekly w temperaturze pokojowej ciecze jonowe zawdzigczajg stosunkowo niskiej
energii sieciowej, w zwigzku z wysokim stopniem asymetrii tworzacych je jondéw. Ciecze
jonowe zbudowane sg wylacznie z kationu 1 anionu. Kation jest duzy, ma charakter organiczny
1 budowe niesymetryczng, ktora uwarunkowana jest dtugoscia podstawnikow alkilowych.
Najczesciej stosowane sg kationy alkiloimidazoliowe, alkilopirydyniowe i alkilofosfoniowe.
Anion jest mniejszy i moze mie¢ charakter organiczny CH3COO™ , CF3COO™ , (CF3S0O2)2N
lub nieorganiczny BF4, PFs ", AICls~, Br~, NO3 ~.!1% Na Rysunku 25. przedstawiono przyktady
typowych kationdw wystepujacych w cieczach jonowych oraz na Rysunku 26. przedstawiono

przyktady typowych anionéw wystepujacych w cieczach jonowych.

X 1 )
= Ly L) =R

N N
1N N2 N N S
R R R1 \R2 , \ 3
R R
Imidazoliowy Pirolidyniowy Pirydyniowy  Sulfoniowy

Rysunek 25. Przykiady typowych kationéw wystepujgcych w cieczach jonowych '
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Rysunek 26. Przykiady typowych anionéw wystepujgcych w cieczach jonowych '

Stosowanie konwencjonalnych katalizatorow kwasowych Bronsteda:
HF, kwas siarkowy lub fosforowy, zeolity, niesie ze sobg r6zne wady, takie jak: wysoka

lotno$¢, toksycznos¢, generowanie odpaddw i ograniczona rozpuszczalnosé/kontakt fazowy
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z materialami wyjSciowymi. Kwasowe ciecze jonowe Bronsteda moga by¢ obiecujacymi,
bardziej ekologicznymi alternatywami wobec konwencjonalnych kwaséw Bronsteda,
pomagajac przezwyciezy¢ niektore z wad tych ostatnich.!!'>!!3 Azotan etyloamoniowy stanowi
jeden z bardzo wczesnych przyktadow kwasowej cieczy jonowej Bronsteda. Jednak dopiero
niedawno kwasowe ciecze Bronsteda zostaly specjalnie zaprojektowane jako katalizatory,
odczynniki i/lub rozpuszczalniki w syntezie organicznej.!'* Od 2002 r. Cole
i in. po raz pierwszy opublikowali artykut na temat sulfonowych IL z silng kwasowos$cia
Brensteda. Badania i zastosowanie roznych IL przyciagnety coraz wieksza uwage. W pracy %
przebadano kilka funkcjonalizowanych HSOs;™ kwasowych cieczy jonowych Brensteda

i wykorzystano je w syntezie plastyfikatora estrowego.!?’

Niedrogie, kwasowe ciecze jonowe Bronsteda, odpowiednie do katalizy na skalg
przemystowa, opisano jako $rodowisko reakcji i katalizatory do przegrupowania Beckmanna
oksymu cykloheksanonu do €-kaprolaktamu. Rodzina protycznych cieczy jonowych zostata
zsyntezowana z zasad azotowych (l-metyloimidazol, trietyloamina, metylopirolidyna,
2-pikolina) 1 kwasu siarkowego poprzez przeniesienie protonow w prostym, niedrogim,
bezrozpuszczalnikowym, jednoetapowym  procesie.  Okreslono  gestosé,  lepkose,
przewodnictwo i jonowos¢ syntetyzowanych cieczy jonowych. Zmienno$¢ stosunku molowego
kwasu siarkowego (yH2SO4 = 0,67 i 0,75) zostata wykorzystana do dostrojenia kwasowosci
tych protycznych cieczy jonowych, ktére wykazaly niezwykle wysoka aktywno$¢ katalityczng
w przegrupowaniu Beckmanna oksymu cykloheksanonu do e-kaprolaktamu. Zaréwno struktura
kationu, jak 1 stosunek molowy kwasu siarkowego(VI) silnie wptywaja na wydajnosé
przegrupowania oksymu cykloheksanonu. Najbardziej aktywna ciecz jonowa (IL), oparta
na kationie l-metyloimidazoliowym, y H2SO4 = 0,75 (125 mol%), zapewnila wysoka
konwersj¢ oksymu w polaczeniu z bardzo dobra selektywnos$cia w tagodnych warunkach
(110°C, 15 min). Produkt mozna byto wyekstrahowa¢ z mieszaniny reakcyjnej, eliminujac
potrzebe etapu neutralizacji, ktory wystepuje w konwencjonalnych procesach. Potaczenie
niedrogich katalizatorow 1 zalet procesu prowadzi do bardziej ekologicznej alternatywy,

konkurencyjnej w stosunku do istniejacych zastosowan przemystowych.!''®

Kwasowe ciecze jonowe Brensteda opisane w publikacji !'® zostaly przygotowane przez
protonowanie amin. Wybrane aminy reprezentuja rdéznorodne struktury, co prowadzi
do generowania kationéw alifatycznych, acyklicznych 1 aromatycznych: I-metylo-
imidazoliowego, metylopirolidyniowego, trietyloamoniowego 1 2-metylopirydyniowego.

Przy zastosowaniu ekwimolarnego stosunku kwasu siarkowego do aminy (yH2SO4 = 0,50)
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powstal anion wodorosiarczanowy [HSO4]—. W nadmiarze kwasu siarkowego (yH2SO4> 0,50)
aniony miaty ogolny wzor [(HSO4)(H2SO4)x]—(x = 1 lub 2). Poczatkowo sugerowano,
Ze aniony te majg posta¢ potgczonych wigzaniami wodorowymi klastrow [HSO4]— 1 kwasu

siarkowego, przy czym ich nominalny rozmiar zalezy od stosunku molowego kwasu H2SO4.!'¢

Przedstawiono takze inng '’

skuteczng metod¢ syntezy plastyfikatora tereftalanu
di(2-etyloheksylu) DEHT. Aktywno$¢ proponowanych protonowych cieczy jonowych
w temperaturze 120 °C byta znacznie wyzsza, niz konwencjonalnych zwigzkow
metaloorganicznych pracujagcych w temperaturze 160-270 °C, co z kolei doprowadzito

do bardziej ekologicznego i ekonomicznie oplacalnego procesu.'!’

Opracowano '8

nowy kwasny katalizator oparty na protonowej cieczy jonowej (triflan
I-metyloimidazoliowy, [Hmim][OTf]) i ZnO. Najpierw przeprowadzono analiz¢ struktury
za pomocg spektrometrii mas o wysokiej rozdzielczosci (HRMS), spektroskopii FT-IR
1 Ramana, spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) i spektroskopii
absorpcyjnej promieni X. Uzyskane wyniki ujawnily alternatywna struktur¢ i mechanizm
powstawania adduktu ciecz IL/ZnO ([Hmim][OTf]);Zn. Opracowany uktad cieczy zostat
stworzony na podstawie stosunku molowego ([Hmim][OTf]);Zn i zostal pokazany jako
skuteczny kwasny katalizator i rozpuszczalnik w alternatywnej syntezie plastyfikatorow.
W szczegdlnosci  ([Hmim][OTf]);Zn (10mol%) wykazal wydajnos¢ katalityczng
dla estryfikacji kwasu bursztynowego, kwasu adypinowego i kwasu mlekowego z 1-butanolem
lub 2-etyloheksanolem. W przypadku 2-etylo-1-heksanolu pelng konwersje kwasu
bursztynowego osiagni¢to po 1 h w temperaturze 130 °C. Wspolne dzialanie cieczy jonowej
1 ZnO wykazano poprzez poréwnanie wydajnosci katalitycznej poszczegdlnych sktadnikow.
([Hmim][OT{]):Zn uzyto w sze$ciu kolejnych cyklach reakcji bez znaczacego spadku
wydajnosci  katalitycznej.  Ponadto  badania  strukturalne  dostarczyly  podstaw
do racjonalnego projektowania i1 rozwoju katalizatora kwasowego, co w konsekwencji

doprowadzito do bardziej przyjaznego dla srodowiska i ekonomicznie wykonalnego procesu.!'®

Do estryfikacji wykorzystano kwasowe IL Lewisa uzyskane w reakcji chlorku
1-butylopirydyniowego i chlorku glinu. Ze wzgledu na niski poziom stabilnosci IL Lewisa
w obecno$ci wilgoci nie mozna ich stosowa¢ w tym procesie. Z drugiej strony, kwasowe
IL Bronsteda sg stabilne w obecnos$ci wody i zostaly z powodzeniem wykorzystane w reakcjach
estryfikacji. Funkcjonalno$¢ kwasowa Brensteda w IL moze by¢ wprowadzona do kationu,

anionu lub obu, ,,niosac”:
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a) proton na czwartorzegdowym atomie azotu,
b) protonowang grup¢ kwasowg na tancuchu alkilowym kationu (—SO3H),

c¢) dostepny proton na anionie ([HSO4].

Prosta synteza kwasowych IL Brensteda, oparta na przeniesieniu protonéw mig¢dzy silnymi
kwasami nieorganicznymi (H2SO4, HNO3, CF3COOH) i zasada azotowa, takg jak imidazol,
pirolidyna, piperydyna lub trialkiloamina, sprawia, ze ten proces jest nie tylko skuteczny,
ale takze ekonomicznie uzasadniony. Co wigcej, struktur¢ kwasowych IL Brensteda mozna
dopracowa¢ tak, aby znalez¢ odpowiednia kwasowos$¢ katalizatora. Na przyktad, kwas
siarkowy(VI) mozna stosowa¢ w roznych stosunkach molowych H>SO4 = 0,50, 0,67 lub 0,75
w stosunku do zasady. Kwasowo$¢ wynika z obecnosci labilnego protonu przy kationie, jak
réwniez anionu wodorosiarczanowego, podczas gdy IL uzyskane z nadmiarem H2SO4 (cH2SO4
= 0,67 lub 0,75) wykazuja wysoka kwasowo$¢ wyrazong przez liczby akceptorowe Gutmanna
(AN) =117-122, podobna do kwasowosci silnych kwaséw, takich jak CF3COOH (AN = 105,5)
1 CF3SOsH (AN = 129,1). Powstate IL byly uzywane zaré6wno jako kwasowe katalizatory, jak
1 jako rozpuszczalnik do estryfikacji kwaséw lewulinowego, tereftalowego i mlekowego,

a takze do syntezy kaprolaktamu.!!

65



Synteza ekoplastyfikatorow z potproduktow pochodzenia odnawialnego / Anna Tracz

5. Cz¢s¢ badawczo - wdrozeniowa

Niniejsza praca opisuje badania nad metodami syntezy alternatywnych
ekoplastyfikatorow: sebacynianu di-n-butylu, bursztynianu di-n-butylu, bursztynianu
di-(2-etyloheksylu), adypinianu di-n-butylu, adypinianu di-(2-etyloheksylu), poprzez
estryfikacje kwasu sebacynowego, bursztynowego, adypinowego alkoholami: butan-1-olem
i 2-etyloheksan-1-olem. Reakcje katalizowano z zastosowaniem cieczy jonowej. Czes¢
wynikow badan opublikowano w czasopi$mie Materials.''> Przedmiotem badan byt rowniez
dobor korzystnych warunkow prowadzenia procesow, m.in.: temperatury, stosunku reagentow
oraz ilo$ci katalizatora. Kluczowym elementem rozprawy bylo takze finalne przebadanie

powstatych produktow pod wzgledem uzytkowym jako alternatywnych ekoplastyfikatorow.

5.1. Charakterystyka odczynnikow

Do syntezy alternatywnych ekoplastyfikatoroéw wykorzystano nastgpujace odczynniki:

e trietyloamina >99%, Sigma-Aldrich (Merck, Darmstadt, Niemcy),

e kwas siarkowy(VI) 95%, Sigma-Aldrich (Merck, Darmstadt, Niemcy),

e n-dekan >99%, Sigma-Aldrich (Merck, Darmstadt, Niemcy),

e kwas sebacynowy 98%, Acros Organics (Geel, Belgia),

e kwas adypinowy 99%, BASF SE (Ludwigshafen am Rhein, Niemcy),

e kwas bursztynowy 99%, Acros Organic (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA,
USA),

e butan-1-o0l 99,8%, Grupy Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn S.A. (Kedzierzyn-KoZle,
Polska)

e 2-etyloheksan-1-ol 99,7%, Grupy Azoty Zakltady Azotowe Kedzierzyn S.A.
(Kedzierzyn-Kozle, Polska),

e rozpuszczalniki deuterowane: dimetylosulfotlenek-d 6 (99,8%) i chloroform-d (99,8%),
Sigma-Aldrich (Merck, Darmstadt, Niemcy).

Do badan aplikacyjnych zakupiono:
e suspensyjny PVC Polanvil PVC-S70, Anvil S.A. (Wloctawek, Polska),
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e stabilizator termiczny wapniowo-cynkowy dedykowany do PVC o nazwie handlowe;j
Baeropan R 8890 KA/2 (Ca/Zn), Baerlocher GmbH (Unterschleissheim, Niemcy),
e weglan wapnia o nazwie handlowej Kreda Extra 1, Piotrowice Ltd. (Piotrowice,

Polska).

5.2. Aparatura wykorzystana do estryfikacji w skali
laboratoryjne;j

Ciecze jonowe IL 3.0, IL 2.7, IL 2.0 przygotowano w szklanej kolbie okragtodennej
o pojemnosci 50 ml, wyposazong w mieszadlo magnetyczne, termometr, wkraplacz,
umieszczong w tazni wodne;j. Estry syntezowano w kolbie okragtodennej o pojemnosci 25 ml,
wyposazonym w chiodnice zwrotng, sond¢ temperaturowa, tazni¢ olejowa i mieszadlo

magnetyczne.

5.3. Aparatura wykorzystana do przygotowania probek

uplastycznionego PVC

Przygotowanie mieszanki dry-blend w ukladzie polimer, plastyfikator, stabilizator
termiczny, kreda, przeprowadzono przy uzyciu zespotu mieszalnikow firmy LABTECH
ENGINEERING. Zesp6t mieszalnikow skladat si¢ z nastgpujacych elementow:
wysokoobrotowego mieszalnika LMXS5-S-VSFI o pojemnosci 5 1 oraz mieszalnika
chtodzacego LCM-12 o pojemnosci 12 1. Wytlaczanie i1 granulacje mieszanki dry-blend
przeprowadzono z wykorzystaniem linii do granulacji firmy ZAMAK MERCATOR
z wytlaczarka dwuslimakowa RES-2P/24A. Sprasowanie pomocniczych ptyt LDPE
(wykorzystywanych w badaniu migracji) oraz ptyt kompozytu PVC zrealizowano przy uzyciu
dedykowanej do tego celu prasy Scientific firmy LabTech Engineering Company LTD,
o maksymalnym ci$nieniu 160 bar, Scisku 30 ton. Kondycjonowanie prébek kompozytow PVC
przed badaniami fizykochemicznymi zostato zrealizowane przy uzyciu komory klimatycznej

firmy BINDER, typ KBF P240 utrzymujacej jednorodne warunki klimatyczne.
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5.4. Metody w celu scharakteryzowania ekoplastyfikatora

Charakterystyki otrzymanych ekoplastyfikatoréw dokonano za pomocg wybranych
technik analizy instrumentalnej takich jak: chromatografia gazowa (GC), spektroskopia
magnetycznego rezonansu jadrowego 'H i '3C NMR. Na ocene analityczng plastyfikatora
dodatkowo sktadaty si¢ m.in. nastepujace oznaczenia: lepkos¢ dynamiczna, gestose,
wspotczynnik refrakcji, barwa w stopniach Hazena 1 zawarto$¢ wody oznaczong metoda

Karla-Fischera.

5.4.1. Chromatografia gazowa

Analizy GC dla estrow kwasu bursztynowego 1 estrow kwasu adypinowego
przeprowadzono na chromatografie Shimadzu GC-2010 Plus (Kioto, Japonia). Gazem no$nym
byl hel. Program temperaturowy pieca wygladat nastepujaco: start w temperaturze 80 °C
w izotermie przez 1 min., nastepnie osiggnigcie 300 °C z szybko$cig nagrzewania 40 °C/min,
a nastepnie 5 min w temperaturze 300 °C w izotermie. Chromatograf Shimadzu GC-2010 Plus
zostal wyposazony w detektor z ptomieniowa jonizacja (FID) i kolumne¢ Zebron ZB-5MSi (film
30 m x 0,25 mm x 0,25 m).

W trakcie badan nad syntezag DBS korzystano z chromatografu gazowego Agilent
Technologies 8890 (Agilent Technologies, Santa Clara, United States), wyposazonego
w detektor FID (plomieniowo-jonizacyjny) 1 kolumn¢ typ HP-5 model 19091J-413
o wymiarach: 30 m dtugos$ci, 320 um $rednicy oraz film o grubosci 0,25 pm. Parametry pieca
GC zaprogramowano nastgpujaco: poczatkowo 70°C przez 3 min, nastgpnie ogrzewanie
30°C/min do osiagnigcia 240°C, utrzymywane przez 7 min. Temperatura dozownika i detektora
wynosita odpowiednio 220 1280°C. Split 100 : 1, rozdzielony przeptyw 127,34 ml/min, rozmiar
strzykawki 10 pl, objetos¢ dozowania 1 pl. Gazem nosnym byt He (221,43 ml/min), gazami
do spalania byty H> (30 ml/min) i powietrze (400 ml/min).

Do s$ledzenia powstajacych w trakcie reakcji estrow uzyto chromatografii gazowej GC,
stosujgc metode dodatku wzorca wewnetrznego, w roli ktérego wykorzystano n-dekan.
Mieszaning poreakcyjng homogenizowano acetonitrylem. Postgp reakcji kontrolowano

analizujac przyrost produktu gléwnego, dla ktorego przygotowano krzywa wzorcowa,
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na podstawie 3 roztworow o roznych stezeniach estru 1 statej ilosci n-dekanu.
Rozpuszczalnikiem uzytym do sporzadzenia roztworéw oraz przygotowania analizowanych

probek byt acetonitryl.

GC wykorzystano takze do oznaczenia czysto$ci otrzymanego ekoplastyfikatora.
Metoda oznaczenia czysto$ci substancji przy pomocy GC polega na liniowej zalezno$ci migdzy
sygnatem detektora (powierzchnia piku), a ilo$cig badanego zwiazku. Znanych jest kilka metod
ilosciowej interpretacji wynikoéw, jedng z nich jest metoda krzywej kalibracyjnej. Metoda
krzywej kalibracyjnej polegata na wprowadzaniu do chromatografu, znanych ilosci badanego
zwigzku zwickszajac stopniowo jego ilo$¢, a nastepnie odczytaniu odpowiadajacego
dawkowanym ilo$ciom badanego zwigzku pola powierzchni piku A. Z uzyskanych danych

wykreslono krzywa kalibracyjnag jako zalezno$¢ sygnatu (A) od ilosci kalibrowanego zwigzku.

5.4.2. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jagdrowego

Spektroskopi¢ magnetycznego rezonansu jadrowego przeprowadzono w celu zbadania
struktury zsyntezowanych plastyfikatorow. Widma NMR estrow kwasu bursztynowego
1 kwasu adypinowego zarejestrowano przy uzyciu spektrometru Varian 400 (Palo Alto,
Kalifornia, USA), przy nastepujacych czestotliwoéciach roboczych: 'H 400 MHz
i 13C 100 MHz oraz widma NMR dla DBS zarejestrowano przy czestotliwosci 600 MHz.
Przesunigcia chemiczne podano w czeSciach na milion (ppm) w odniesieniu
do tetrametylosilanu (TMS) dla 0,020 g probki rozpuszczonej w 0,5 ml rozpuszczalnika
deuterowanego, np. DMSO-d6 lub CDCls.

5.4.3. Oznaczanie zawartosci wody przy uzyciu miareczkowania Karla

Fischera

Do oznaczenia zwartosci wody uzyto titratora Karla Fischera Compact V30S
z oprogramowaniem LabX marki Mettler Toledo. Badanie przeprowadzono metoda
wolumetryczng. Roztwoér Karla Fischera zawierajacy jod dodawano do momentu, w ktorym

pojawilty si¢ pierwsze oznaki nadmiaru jodu. Ilo$¢ przereagowanego jodu okreslono
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na podstawie objetosci roztworu Karla Fischera zawierajacego jod w biurecie.!!® Oznaczenie

wykonano trzykrotnie.

5.4.4. Oznaczenie barwy ekoplastyfikatora w stopniach Hazena

Ocena lekko zabarwionych, klarownych cieczy oparta byta tradycyjnie na wzrokowych
poréwnaniach z rozcienczeniami wzorcowego roztworu platynowo-kobaltowego. Im jasniejszy
roztwor tym czystszy jest produkt i bardziej rozcienczony roztwoér wzorcowy. W nawigzaniu
do tej procedury A. Hazen, w 1892 r. opracowat skale APHA (skala koloréw Amerykanskiego
Stowarzyszenia Zdrowia Publicznego). Zakres APHA szacuje si¢ od zera dla czystej wody
do 500 dla $ciekdow zabarwionych przez niepozadane zanieczyszczenia i materiaty organiczne.
APHA jest skalg opisujaca zazdtcenie przy pomocy jednej liczby. Kazda jej jednostka oparta
jest na rozciehczeniu wyjsciowego roztworu o stezeniu 500 ppm.'?* Spektrofotometr
dla pomiaru APHA wykorzystuje korelacje oparte na poroOwnaniu pomiardw WwzorcOw
o okreslonych stezeniach z pomiarami instrumentalnymi. Nalezy pamigtac, ze korelacje te maja
zastosowanie tylko w spektrofotometrach zdolnych do odczytu transmitancji. Oznaczenie
barwy wykonano jednak komparatorem firmy Lovibond. Urzadzenie posiadato wysokiej
jakos$ci system do wzrokowej analizy intensywnos$ci koloru przy uzyciu dyskéw barwnych.
Podczas pomiaru, probka zostala umieszczona w kuwecie, a aparat zarejestrowat jej barwe

w standardowych warunkach oswietleniowych. Pomiar wykonano trzykrotnie.

5.4.5. Lepkos¢

Lepkos¢ dynamiczng wykonano lepko$ciomierzem rotacyjnym Viscolead Pro L firmy
Fungilab. Lepkos¢ jest to wlasciwo$¢ ptyndw i plastycznych ciat stalych charakteryzujaca
ich tarcie wewnetrzne wynikajace z przesuwania si¢ wzgledem siebie warstw ptynu podczas

przeptywu. Pomiar wykonano trzykrotnie.

5.4.6. Gestosc

Oznaczenie gestoSci wykonano gestoSciomierzem DMA 4100M firmy Anton Paar.

Urzadzenie stluzy do uzyskiwania stabilnych wynikéw pomiaru gestosci probek ciektych oraz
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umozliwia uzyskanie 4-cyfrowej doktadnosci i nie jest wrazliwy na $srodowisko robocze.
Zakres pomiaru: gesto$¢ od 0 do 3 g/cm?, temperatura: od 0°C do 100 °C, cis$nienie do 10 bar
(145 psi). Minimalna ilo$¢ probki to 1 ml. Na Rysunku 27. przedstawiono fotografie
gestosciomierza DMA 4100M oraz refraktometru cyfrowego Abbemat 350, firmy Anton Paar.

Rysunek 27. Gestosciomierz DMA 4100M oraz refraktometr cyfrowy Abbemat 350, firmy
Anton Paar. Zdjecie wykonane w Grupa Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn S.A.

5.4.7. Wspotczynnik zatamania §wiatta

Oznaczenie wykonano na refraktometrze cyfrowym Abbemat 350 firmy Anton Paar,
Rysunek 26. Urzadzenie umozliwito szybki 1 nieniszczacy pomiar wspotczynnika zatamania
$wiatta. Refraktometr mierzyt wspotczynnik zatamania $wiatta z doktadnoscig do +0,0001 nD.
Zastosowano automatyczne ostrzeganie o ilosci probki zbyt matej do dokonania waznego
pomiaru. Zrédtem $wiatla byla dioda elektroluminescencyjna (LED), dtugosé fali: 589 nm.

Minimalna ilo§¢ probki wynosita ok. 0,2 ml.

5.5. Metody w celu scharakteryzowania kompozytow PVC

W celu weryfikacji kompatybilnosci otrzymanego ekoplastyfikatora z polimerem PVC
oznaczono najwazniejsze wlasciwosci fizykochemiczne kompozytow PVC: badanie migracji,
badanie twardosci Shore’a typu A, wyznaczenie czasu procesu plastyfikacji/ zmigkczania
polimeru, oznaczenie wytrzymatosci na rozcigganie 1 oznaczenie stabilno$ci termicznej PVC

modyfikowanego plastyfikatorem.
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5.5.1. Badanie migracji

Badanie migracji ekoplastyfikatora DBS wykonano na podstawie normy: Tworzywa
sztuczne — Oznaczanie migracji plastyfikatorow PN-EN 1SO 177:2017. Norma opisuje metodg
okreslania tendencji migracji plastyfikatorow z tworzyw sztucznych do innych materialow
lub innych tworzyw sztucznych stykajacych si¢ ze sobg. Utrata masy badanej probki
jest teoretycznie rowna wzrostowi masy arkuszy chlonnych. Jest to miarg migracji
plastyfikatora. Nalezy odpowiednio dobra¢ materiat chlonny, poniewaz gdyby arkusze
absorpcyjne zawieraty substancje zdolng do migracji, moglyby wystapi¢ jednoczesne migracje
z ksztattek do arkuszy absorpcyjnych i odwrotnie. Na wyniki moze mie¢ réwniez wpltyw
migracji innych sktadnikéw tworzywa sztucznego lub utrata jakichkolwiek lotnych sktadnikow
innych niz plastyfikatory z tworzywa sztucznego lub warstwy chtonnej. Jako arkusze chtonne
stosuje si¢: standardowy kauczuk (zgodnie z ISO 4649), polietylen bez dodatku lub polioctan
winylu bez plastyfikatora. W przypadku konkretnego zastosowania nalezy uzy¢ chlonng tarcze

podktadowa materiatu, z ktorym badane tworzywo sztuczne styka sie podczas uzytkowania.'?!

W pierwszym kroku wykrojono ksztattki, dedykowane dla badania migracji,
przy uzyciu prasy pneumatycznej firmy Zwick i odpowiedniego wykrojnika zgodnego z norma,

Rysunek 28.

Rysunek 28. Wykrawanie ksztattek przeznaczonych do badania migracji plastyfikatora
z tworzywa sztucznego. Zdjecie wykonane w Grupa Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn S.A.

Ksztattke do badan, wycietg z arkusza materiatu przeznaczonego do badania, umieszczono
w bliskim kontakcie z dwoma arkuszami LDPE, zdolnymi do wchianiania plastyfikatorow.
Nastegpnie poddano ogrzewaniu w kontrolowanych warunkach. Najwazniejszymi urzadzeniami

stosowanymi podczas oznaczenia migracji byty: waga analityczna z doktadnoscig do 0,001 g;
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mikrometr o doktadnosci do 0,01 mm; piec z wymuszonym obiegiem powietrza zdolny
do utrzymywania temperatury + 2°C, w zakresie 50°C do 100°C; ptyty szklane o ptaskich
powierzchniach, o wystarczajacej wielkosci, aby zakry¢ chlonne tarcze podktadowe; ciezarki
o wadze 5 kg; chlonne tarcze podktadowe powigzane z plastyfikatorami o $rednicy 60 + 1 mm
1 grubos$ci co najmniej 0,5 mm. Powierzchnia chtonnej tarczy podktadowej byta wystarczajaco
gladka, aby zapewni¢ ciagly kontakt z badang ksztattky. Ksztattki do badan miaty forme tarcz
o $rednicy 50 mm + 1 mm i co najmniej 0,5 mm grubosci, wycigtych z formowanych tlocznie
(zgodnie z ISO 293) arkuszy. Powierzchnia ksztattek do badan musiata by¢ wystarczajaco
gladka, aby zapewni¢ ciagly kontakt z chlonnymi tarczami podktadowymi. Dla kazdego
materiatu zbadano po trzy ksztattki. Dla kazdej ksztaltki uzyto §wiezych chtonnych tarcz

podktadowych.

Po kondycjonowaniu zwazono badane probki i tarcze chtonne z doktadnosciag
do 0,0001 g i wyznaczono przy pomocy grubosciomierza elektronicznego ich srednig grubos¢
z doktadnoscig do 0,01 mm. Umieszczono ksztattke badanego materiatu pomiedzy dwiema
chlonnymi tarczami LDPE w taki sposdb, aby ich osie si¢ pokryly, a zestaw tworzyl panel
warstwowy. Umieszczono go mi¢dzy dwoma szklanymi plytami. Dociazono ci¢zarkami
o masie 5 kg na zespole tarcz i plyt do badan. Umieszczono zestaw w piecu w temperaturze
70°C + 2°C. Dla kazdej probki o-ksztattki uzyto §wiezych chionnych tarcz podktadowych.
Aby okresli¢ postep migracji w funkcji czasu dokonano pomiardéw po czasie: 2, 4, 7 1 28 dni.

Badanie migracji wykonano w uktadzie 1/2/1 tzn. ztozony stos sktadat si¢ z:

e 1 mm krazka LDPE o $rednicy 60 mm,
e 2 mm krazka PVC o $rednicy 50 mm,
e 1 mm krazka LDPE o $rednicy 60 mm.

5.5.2. Badanie twardos$ci Shore’a typu A

Badanie twardos$ci PVC uplastycznionego ekoplastyfikatorem DBS przeprowadzono
zgodnie z normg PN-EN ISO 868:2005 Tworzywa sztuczne i ebonit - Oznaczanie twardosci
metodq wciskania z zastosowaniem twardoSciomierza (twardos¢ metodq Shore'a)
oraz zastosowano wglebnik, wedlug normy PN-93/C-04206, Rysunek 29. Termin skala
twardo$ci Shore’a odnosi si¢ do pomiaru twardosci gumy, elastomeroéw i sztywnych tworzyw

sztucznych. Wynalazcg byt Albert F. Shore, ktory ok. 1915 r. opracowal przyrzad nazwany
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durometrem. Do materiatéw migkkich stosowane sg twardo$ciomierze typu A, a typu C 1 D
do twardych. Wyniki uzyskiwane z pomiardw prowadzonych przy uzyciu réznych typow
twardo$ciomierzy nie sg poréwnywalne, dlatego zawsze w wyniku nalezy poda¢ oznaczenie

wykonanego typu badania.

Rysunek 29. Oznaczenie twardosci Shore’a A przy pomocy twardosciomierza firmy Zwick.

Zdjecie wykonane w Grupa Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn S.A.

5.5.3. Wyznaczenie czasu plastyfikacji

Czas plastyfikacji polimeru PVC uplastycznionego ekoplastyfikatorem DBS
wyznaczono przy uzyciu plastografu EC Brabender, zintegrowanego z mieszalnikiem
planetarnym P600 firmy Brabender. Mieszalnik planetarny typu P 600 przeznaczony jest
do badania réznych wtasciwosci substancji sypkich, takich jak: absorpcja cieczy, wchtanianie
plastyfikatorow przez polimer czy sypkos¢ mieszanek PVC. Uzywany jest takze
do przygotowania i badania past PVC zgodnych z normami DIN 54 800, ISO 4612. W sktad
calego zestawu weszly nastgpujace elementy: mieszalnik planetarny P 600, plastograf EC,

cyrkulator grzewczy, oprogramowanie WinMix (CAN) dla Windows®, program
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konfiguracyjny CAN CANfig dla Windows®. Pojemno$¢ komory ugniatania wynosita
2500 cm?, masa probki wynosita 400 g polimeru PVC w formie sypkiej
oraz 200 g plastyfikatora. Naczynie mieszajace posiada konstrukcje dwuscienng (z ptaszczem
termostatujagcym), a jego temperatura jest regulowana wodg lub olejem za pomocg termostatu
obiegowego. Temperatura $ciany naczynia (temperatura ptaszcza) mierzona byta termometrem
katowym, ktory koncowka czujnika moze by¢ wsuwany do prawego boku naczynia.
Temperatura jest stale rejestrowana przez termopar¢ wkrecong w dno naczynia mieszajacego.
We wngetrzu naczynia mieszajacego obraca si¢ ruchem planetarnym specjalny wirnik, ktorego
zadaniem jest wymieszanie badanego materiatu. Znajdujacy sie¢ na nim zgarniacz
nie dopuszczat do przyklejania si¢ materiatu do $ciany naczynia. We wstepnie podgrzanym
naczyniu mieszajacym mieszalnika planetarnego umieszczona jest pewna ilos¢ (zwykle 400 g)
polimeru w formie sypkiej, ktory mieszany jest na sucho. W ciggu okreslonego czasu dodawany
jest nastepnie plastyfikator i kontynuowany jest proces mieszania. Zapisana przy tym krzywa
momentu obrotowego/ czasu byta nastepnie poddawana analizie i mogta by¢ wykorzystywana

w celach poréwnawczych.

5.5.4. Oznaczenie wytrzymatosci na rozcigganie

Badanie wytrzymato$ci na rozcigganie przeprowadzono na uniwersalnej maszynie
wytrzymatosciowe] typ ZO10TE firmy Zwick Roell, stuzacej do badania wiasciwosci
materialow, w szczeg6lnosci w zakresie statycznych prob rozciggania. Maszyna ogolnie
umozliwia przeprowadzanie statycznych prob rozciggania, $ciskania, zginania i $cinania,

w zakresie obcigzen do 10 kN, zaré6wno przy rozcigganiu, jak i $ciskaniu.

5.5.5. Oznaczenie stabilnosci termicznej PVC  uprzednio

uplastycznionego plastyfikatorem

Do pomiaru stabilnos$ci termicznej modyfikowanego PVC wykorzystano urzadzenie
893 Professional Biodiesel Rancimat firmy Metrohm, naczynia reakcyjne oraz pomiarowe
pofaczone ze soba (maksymalnie 8 par naczyn), komputer z oprogramowaniem StabNet

stuzacym do obstugi urzadzenia, Rysunek 30. Po wlaczeniu programu StabNet, wszystkie
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parametry automatycznie byly przygotowane do przeprowadzenia badania stabilnosci
termicznej w temperaturze 200 °C i1 przy przeptywie azotu 7,2 1/h. Badanie zakonczono,

gdy przewodnos¢ roztworu wzrosta o 50 uS, w wyniku degradacji PVC z wydzieleniem HCI.

Rysunek 30. Urzgdzenie do przeprowadzenia stabilnosci termicznej PVC firmy Metrohm
oraz naczynia reakcyjne. Zdjecie wykonane w Grupa Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn S.A.

5.6. Syntezy ekoplastyfikatorow

5.6.1. Otrzymywanie cieczy jonowej

Przygotowano trzy ILs o réznych stosunkach molowych aminy do H2SO4 (1:3, 1:2,7
i 1:2), nazwane p6zniej odpowiednio IL 3.0, IL 2.7 1 IL 2.0. IL syntezowano poprzez reakcje
trietyloaminy z ponadekwimolarnymi (1:2,7, 1:3, 1:2) ilo$ciami kwasu siarkowego(VI).
IL byla uzyta jako kwasowy katalizator i rozpuszczalnik w docelowych syntezach

ekoplastyfikatorow.

Wstepnie trietyloaming (25,30 g, 0,25 mola) i wodny roztwor kwasu siarkowego(VI)
(10%wag. wody) (IL 3.0: 74,2 g; IL 2.7: 66,8 g; IL 2.0: 49,5 g) powoli dodawano kroplami
do reaktora plaszczowego (250 ml) wyposazonego w termometr, wkraplacz i mieszadlo
mechaniczne, utrzymujac temperature 40 °C (7 Hz, 20 min). Mieszaning reakcyjng mieszano
przez 60 min. Nastepnie odparowano wode i IL wysuszono w wysokiej prozni (80 °C, 1072

mbar, 720 min). Otrzymana IL byla bezbarwng ciecza o wydajnosci 98%.
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'H NMR (400 MHz, DMSO) § 8,95 (s, 1H), 7,51 (bs, 5H), 3,07 (q, 6H, J = 6,4 Hz), 1,15 (t, 9H,
J=7,9 Hz). '3C NMR (100 MHz, DMSO) § 48,02, 12,20.

We wstepnych badaniach wybrano odpowiednig strukturg IL do syntez diestrow kwasu
bursztynowego i adypinowego. Kwasowe IL Brensteda zsyntetyzowano zgodnie z opisem
w nastepujacych stosunkach molowych: 1:2,0, 1:2,7 1 1:3,0. Do mieszaniny reakcyjnej dodano
wode, aby umozliwi¢ odprowadzenie ciepta z egzotermicznej reakcji kwasowo-
zasadowej.!'7122 Uzyskane wyniki wykazaly, Zze wszystkie trzy ILs byly prawie tak samo
aktywne w syntezie bursztynianu dibutylu. Zaobserwowano jedynie niewielkie roznice
w przebiegu reakcji dla bursztynianu di(2-etyloheksylu) (DEHSn). Wszystkie badane
ILs charakteryzowaty si¢ dobra stabilnoscig termiczng > 200 °C, co czyni je odpowiednimi
do tej reakeji.!'? Do estryfikacji kwasu bursztynowego i kwasu adypinowego wybrano IL 2.7,
ktora jest wystarczajaco hydrofilowa, aby zapewni¢ wydajne rozdzielenie faz, wystarczajaco
kwasowa, aby osiaggna¢ wysoka aktywnos$¢ i stabilna podczas mieszania w temperaturze 70 °C.
Natomiast do estryfikacji kwasu sebacynowego zastosowano IL 3.0. Do badan
nad otrzymywaniem DBS syntezowano katalizator na biezaco. Synteza polegata na ostroznym
wkropleniu kwasu siarkowego(VI) do trietyloaminy w stosunku molowym 3:1. Temperature
mieszaniny podczas syntezy kontrolowano, aby nie przekroczyta 40 °C. Mieszanie prowadzono
w kolbie okraglodennej o pojemnosci 50 ml z mieszadlem magnetycznym umieszczonej w tazni
wodnej. Zastosowano obroty 500 rpm. Po wkropleniu wymaganej iloSci kwasu

siarkowego( V1), cato§¢ mieszano przez 30 min, z chtodzeniem mieszaniny reakcyjnej.

5.6.2. Odzysk cieczy jonowej

W celu sprawdzenia stabilno$ci operacyjnej przeprowadzono badanie odzysku
katalizatora. IL przetestowano w dziesigciu kolejnych cyklach syntezy DEHSn i DEHA.
Po kazdym cyklu mieszanina dwufazowa po reakcji byta oddzielana, dolna faza (gtownie
zawierajaca IL) byla suszona na wyparce obrotowej 1 uzywana w nastgpnym cyklu. Gérna
warstwa zawierajaca ester byla rozpuszczana w acetonitrylu i analizowana przy uzyciu
GC-FID. Odsetek odzysku cieczy jonowej byt wysoki (99%), podczas gdy kolor IL nie zmienit

si¢ widocznie po 10 cyklach.
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5.6.3. Otrzymywanie ekoplastyfikatorow

Synteza ekoplastyfikatorow — estrow kwasu sebacynowego, bursztynowego
1 adypinowego, polegala na reakcji estryfikacji z wykorzystaniem protycznej cieczy jonowej
jako katalizatora. Przeprowadzone eksperymenty postuzyly do wytypowania korzystnych
warunkow prowadzenia reakcji. Przebadano wptyw temperatury, stosunku reagentow, ilosci
katalizatora i intensywno$ci mieszania na przebieg reakcji. Reakcja estryfikacji Fischera-
Speiera jest rtownowagowa. Z tego powodu postep reakcji limitowany jest réznymi czynnikami.
Aby przesung¢ rownowage w kierunku tworzenia si¢ produktu zastosowano nadmiar alkoholu
oraz odbiér wody poprzez IL, ktéra byta takze katalizatorem. Na Rysunku 31. przedstawiono
schemat blokowy procesu estryfikacji, zastosowanej w badaniach nad otrzymaniem
ekoplastyfikatorow. Tworzyt sie dwufazowy uklad reakcyjny. IL 1 powstajaca woda
nie mieszaly si¢ z powstajacym produktem — estrem. Natomiast w przypadku 6-krotnego
molowego nadmiaru alkoholu wzgledem kwasu sebacynowego zaobserwowano trudnosci

z powstawaniem odrgbnych faz, z uwagi na zbyt duzg ilo$¢ alkoholu.

W pierwszym etapie alkohol, kwas i IL umieszczono w kolbie. Alkohol i kwas
czesciowo mieszajg si¢ z IL. Podwyzszona temperatura, intensywne mieszanie 1 rozdzielenie
fazy estrow/IL napedzaja reakcje estryfikacji. Po zakonczeniu reakcji rozdzielane sg dwie fazy.
Faza IL po wysuszeniu daje czyste ILs, ktore mozna wykorzysta¢ w nastgpnym procesie. Gorna
warstwa jest dalej przetwarzana w celu uzyskania koncowego estru. Destylowany alkohol moze

by¢ ponownie wykorzystany.

alkohol
reakcja - -
ciecz jonowa

alkohol
ester
woda J

A temperatura l

alkohol | a”‘t"ho' -]
kwas > Ester

ciecz jonowa

czas
mieszanie

ester

suszZenie

Rysunek 31. Schemat blokowy estryfikacji zastosowanej w badaniach nad syntezq
ekoplastyfikatorow
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Reakcje modelowe otrzymywania ekoplastyfikatorow przedstawiono na Rysunku 32.
Eksperymenty  polegaty na  estryfikacji  odpowiedniego  kwasu  butan-1-olem

lub 2-etyloheksan-1-olem, podczas ktorej dochodzi do eliminacji wody.

(o} o}
n=2,4,8

HO OH R1 L R2 R2
W Y\OH = 1)\/0\(&7(0\)\ 1
n + 2 R R' +2H,0
R’ n
O (e}

n=2,4,8

(1.) R'=n-C,H,, R?=C,H,
(2.) R'=C,H,, R?=H

Rysunek 32. Estryfikacja kwasu bursztynowego, adypinowego i sebacynowego butan-1-olem

oraz 2-etyloheksan-1-olem.

5.6.4. Wydzielanie otrzymanych estréw

Istota zastosowania kwasowych ILs jako Kkatalizatorow reakcji estryfikacji
jest dwufazowy uktad reakcyjny. Oprocz dobrej aktywno$ci katalitycznej wynikajacej
z wysokiej kwasowosci, wodorosiarczanowe ciecze jonowe umozliwiajg rOwniez osiggniecie
prawie 100% wydajnosci estru na skutek pochlaniania wody tworzacej si¢ jako produkt
uboczny. Stanowi to duze usprawnienie produkcji, biorac pod uwage nie tylko etap syntezy,
ale rowniez etap izolacji wytworzonych estréw. W przypadku procesu, w trakcie ktorego
przereaguje caty kwas karboksylowy, mieszanina poreakcyjna zawiera w jednej z faz (gornej)
ester oraz nadmiar alkoholu z niewielkg ilo$cig cieczy jonowej. Natomiast druga faza (dolna)

to IL 1 woda wygenerowana w czasie trwania estryfikacji.

Opracowano metode wydzielania zsyntezowanego ekoplastyfikatora. Pierwszg operacja
procedury izolacji bylo rozdzielenie faz mieszaniny poreakcyjnej. Najpierw oddzielono dolng
fazg zawierajaca IL 1 wodg. Nastepnie goérng warstwe, ktora  skladata
si¢ z produktu glownego, nieprzereagowanego alkoholu i $ladowych ilosci katalizatora

lub produktéow posrednich, poddano kilkukrotnej ekstrakcji niewielkimi porcjami heksanu
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(20 ml) i wody (3 * 20 ml). Dodatkowo przemyto nasyconym wodnym roztworem NaHCO3
(10 ml), aby usuna¢ $lady kwasowej IL. Mieszaning suszono wykorzystujac srodek suszacy
(bezwodny MgSO4), ktory po kilku minutach odsaczono lub mieszaning zageszczono
za pomocg rotacyjnego parownika. Nastepnie zebrano otrzymang tak mieszaning zawierajaca
ester, alkohol oraz heksan i poddano destylacji, w wyniku ktorej otrzymano ester. Alkohol
usuni¢to przez destylacje prozniowa w temperaturze 63—65 °C (10 mmHg) w przypadku
2-etyloheksan-1-olui 115-118 °C (760 mmHg) w przypadku butan-1-olu.

5.7. Przygotowanie kompozytow PVC

Kolejnym krokiem wdrozeniowego projektu doktorskiego bylo przetestowanie
wybranego ekoplastyfikatora DBS w laboratoryjnym procesie przetworczym. W skiad

optymalizacji badan przetwérczych wchodzito:

* przygotowanie mieszanki typu ,dry-blend” w ukladzie: polimer, plastyfikator,
stabilizator termiczny, kreda w wytypowanej recepturze,

* wytloczenie otrzymane;j mieszanki oraz zgranulowanie produktu
przy zoptymalizowanych parametrach wytlaczania,

* sprasowanie pomocniczych arkuszy LDPE oraz sprasowanie kompozytéw

PVC przy zoptymalizowanych parametrach sprasowania.

5.7.1. Przygotowanie mieszanki typu ,,dry-blend”

Zatozeniem byto otrzymanie 1800 g mieszanki podczas jednej szarzy, wykorzystujac
nastepujace sktadniki: polimer PVC, otrzymany plastyfikator DBS, dodatek stabilizujacy,
wypetiacz kredowy. Do badan uzyto surowcdéw powszechnie uzywanych w przetworstwie
PVC-s 1 ogolnie dostepnych. Gloéwnym sktadnikiem mieszanki byt polimer PVC-S70 o wzorze
chemicznym (C>H3Cl).. Podane przez producenta dane identyfikuja zastosowanie poli(chlorku
winylu) uzywanego jako surowca w przemysle przetworczym tworzyw sztucznych, Tabela 12.

Opierajac si¢ na danych przetworczych opracowano recepturg, przedstawiong w Tabeli 13.
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Tabela 12. Podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne zastosowanego polimeru PVC,

gwarantowane przez producenta

Wyglad biaty proszek
Zapach bez zapachu
Punkt migknienia 0k.80 °C
Temperatura rozktadu > 100 °C
Indeks tlenowy 0,45, pali si¢ tylko w plomieniu
Rozpuszczalno$¢ nierozpuszczalny w wodzie,

rozpuszczalny w: cykloheksanonie,
tetrahydrofuranie, dichloroetylenie,
nitrobenzenie, dimetyloformamidzie,

ketonach, dioksanie

Tabela 13. Opracowana receptura mieszanki typu dry-blend

skladnik masa [g] czesci wagowe PHR
PVC 1094 100
plastyfikator 547 50
stabilizator 49 4,5
kreda 109 10
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Rysunek 33. Mieszalnik Scientific LABTECH ENGINEERING LMX5-S-VSFI oraz LCM-12.
Zdjecie wykonane w Grupa Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn S.A.

Na Rysunku 33. przedstawiono zespdt dwoch mieszalnikow. Mieszalnik ,,gorny”,
potocznie zwany gorgcym, jest mieszalnikiem, w ktérym odbywa si¢ proces otrzymywania
mieszanek. Dolny jest mieszalnikiem tzw. ,,zimnym”, czyli chtodzacym uzyskang mieszanke.
Proces otrzymywania mieszanki ,,dry-blend” mial dwa podstawowe parametry: predkosc
obrotowa mieszadla oraz temperatur¢ mieszanki, wytworzong poprzez tarcie mieszadla
o zadozowane surowce. Dodatkowym parametrem, réwnie istotnym, byly opory, jakie
powodowata mieszanka obracajacemu si¢ mieszadhu. Jest to nic innego jak moment obrotowy
potrzebny na pokonanie oporow mieszanki przy statej predkosci obrotowej mieszadta. Warto$¢
ta zmieniata si¢ w miare wzrostu lepkosci mieszanki, co potwierdzato zachodzacy proces
plastyfikacji polimeru PVC. Na podstawie kilku prob, opracowano warunki uzyskiwania
mieszanki badawczej, ktorg poddano dalszym laboratoryjnym procesom przetworczym, w celu
oceny wlasciwosci uzytkowych otrzymanego ekoplastyfikatora DBS. Wzorowano
si¢ faktycznym procesem przetworczym/produkcyjnym oraz danymi literaturowymi. W Tabeli

14. opisano parametry procesu mieszania.
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Tabela 14. Opis procesu wytwarzania mieszanki typu dry-blend wraz z parametrami

mieszalnika
etap wprowadzone substancje parametry mieszalnika
podgrzewanie
krok 1. polimer PVC + stabilizator do temperatury 80°C,
przy 2500 obrotéw/min.
wprowadzenie plastyfikatora
krok 2. Plastyfikator przy 80°C, dalsze
podgrzewanie do 95°C
przy 1800 obrotéw/min.
wprowadzenie kredy
przy 95°C,
krok 3. Kreda podgrzewanie
do temperatury 110°C
przy 1800 obrotéw/min.
zrzut goragcej mieszanki do
krok 4. zimnego mieszalnika, w celu zatrzymanie mieszadla
wychtodzenia
Krok 5. w mieszalniku chtodzacym przy obrotach mieszadta
produkt przebywat 10 minut 750 obrotéw/min.
krok 6. nastapit roztadunek zatrzymanie mieszadta

Podczas mieszania zauwazono nastgpujace procesy: dla zakresu temperatur
do 80 °C w mieszalniku zachodzit tylko proces grzania mieszanki PVC ze stabilizatorem
termicznym do osiggnigcia wymaganej temperatury, w ktorej dozowano plastyfikator.
Podgrzewanie odbywalo si¢ tylko przy udziale obracajgcego si¢ mieszadta. W zakresie
temperatur od 80 °C do 95°C — w temperaturze 80°C podano plastyfikator. Wraz ze wzrostem
temperatury wzrastala takze lepko$¢ mieszanki. Bylo to wynikiem wchtaniania plastyfikatora
przez polimer PVC, ktory zwigkszal swoja objetos¢, rownoczesnie tworzac w poczatkowe]
fazie wicksze aglomeraty. Wraz z dalszym wzrostem temperatury zauwazono wzrost oporow
mieszania. Swiadczy to o zachodzacym procesie plastyfikacji ziarna. W koncowej fazie tego
etapu zarejestrowano nieznaczny spadek momentu obrotowego, co oznaczalo, ze nalezato

przej$¢ do kolejnego etapu 1 podania wypetniacza — kredy. W temperaturze 95°C zostata
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podana kreda. Skutkowato to ,,osuszeniem” mieszanki — wicksze aglomeracje zlepionych
ziaren, ulegly rozpadowi tworzac wtasciwa mieszanke. W tym zakresie roOwniez nastapit wzrost
oporow mieszania. Bylo to wynikiem podania kolejnego surowca jakim jest kreda,
co zwiekszylo mase catej mieszanki. Sam rozpad wickszych aglomeracji ziaren na wlasciwag
posta¢ mieszanki dry-blend (duzo drobniejsze skupiska ziaren, duzo ziaren pojedynczych)
réwniez skutkowalo wzrostem oporéw mieszania. W zakresie temperatur od 105 °C do 110 °C
— nastgpit nieznaczny spadek oporéw na mieszadle. Proces plastyfikacji PVC dobiegt konca,
mieszanka uzyskata docelowg postac i proces na tym etapie zostat zakonczony. W poczatkowe;j
fazie mieszania, do momentu podania wypelniacza, nalezalo zwroci¢ szczegdlng uwage
na proces osadzania si¢ mieszanki na S$cianie mieszalnika. Zjawisko to prowadzito
do nieréwnego rozktadu temperatur w przygotowywanej mieszance, co z kolei prowadzito
do uzyskania niejednorodnego produktu, pod wzgledem stopnia plastyfikacji polimeru. Moglto
to mie¢ duzy, negatywny wplyw na wyniki badan. Gotowa mieszanke¢ pozostawiono na 24 h.

Nastepnie przystapiono do wytloczenia i zgranulowania produktu.

5.7.2. Wytlaczanie 1 granulacja

Whytlaczanie tworzyw sztucznych jest procesem technologicznym, wytwarzania dtugich
elementdéw z tworzyw sztucznych (potproduktow lub gotowych wyrobow). W trakcie procesu
wytlaczania w uktadzie uplastyczniajacym wyttaczarki, tworzywo sztuczne w postaci ptynne;j
przechodzi przez kanal o odpowiednim profilu. W glowicy pod cisnieniem formowany jest
wyrob. Po wychtodzeniu wyttoczka jest cigta na wymiar lub nawijana na begben. Wyroby
sa najczesciej produkowane z termoplastow i elastomeréw wulkanizujacych. Technologia jest
idealna do skalowania oraz produkcj¢ masowa, gdzie produkowane wyroby sg wiekszych
rozmiarow, co umozliwia powtarzalnos¢ produkcji. Na Rysunku 34. przedstawiono zdjecia

elementow wykorzystywanej wytlaczarki.
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A) B)

Rysunek 34. A) Wanna chiodzgca, B) Whytlaczanie mieszanki , dry-blend”,
C) linia do granulacji firmy ZAMAK MERCATOR z wyttaczarkq dwuslimakowg RES-2P/24A i

granulatorem. Zdjecia wykonane w Grupa Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn S.A.

W celu otrzymania produktu tj. probki o pozadanej jako$ci, nalezato zoptymalizowac:
parametry wytlaczania i granulacji kompozytu, okreslenie optymalnego rozktadu i wielkosci
temperatur w strefach grzewczych cylindra wytlaczarki, temperature zasypu mieszanki
dry-blend do wytlaczarki, temperatur¢ glowicy z uwzglgednieniem braku chlodzenia tego
elementu, predko$¢ wytlaczania, czyli okreslenie optymalnego czasu przebywania mieszanki
w nagrzanych strefach cylindra wytlaczarki, granulator w funkcji predkosci liniowej
wytlaczanej nici PVC, w celu otrzymania odpowiedniej wielkosci granulek. Podczas tego
procesu kontrola temperatury i czasu przebywania jest kluczowa. Nieodpowiednia temperatura

lub zbyt dlugi czas wytlaczania moga prowadzi¢ do wadliwego produktu koncowego,
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np. obecnos¢ pecherzy, deformacje, degradacja czy zmniejszenie wytrzymatosci. Dlatego
tez, proces wymaga precyzyjnych parametrow przetwarzania, aby uzyska¢ optymalne
wlaéciwosci mechaniczne i wizualne w docelowym produkcie.?®!>*> W Tabeli 15.
przedstawiono parametry wytlaczania na cylindrze wytlaczarki, w poszczegolnych strefach
grzewczych oraz w Tabeli 16. Parametry wytlaczania na panelu sterujagcym wyttaczarkgy. Caty
etap polegal na takiej obserwacji wytlaczania, aby uzyska¢ tworzywo jak najlepiej
przetworzone. Przekrdj nici PVC musiat by¢ gladki, jednorodny bez ziarnistych wtracen.
Jednoczes$nie jego powierzchnia musiata by¢ gladka bez ciggnacych sie zarysowan, w celu
braku jakichkolwiek nieprzetworzonych aglomeracji polimeru PVC czy kredy. Kolor tworzywa
powinien by¢ jak najjasniejszy. Mozliwie jak najbardziej zblizony do koloru wytworzonej
mieszanki. Tworzywo nie jest wtedy zdegradowane podczas przebywania w cylindrze
wytlaczarki. Jednocze$nie temperatury musza by¢ na tyle wysokie, aby opory wytlaczania byty
jak najmniejsze 1 optymalne dla danej mieszanki oraz umozliwiaty prawidtowe przetworzenie
danego surowca. Na Rysunku 35. przedstawiono wyglad zgranulowanego polimeru PVC

zwierajacy ekoplastyfikator DBS oraz zgranulowany LDPE.

A) B)

Rysunek 35. A) Zdjecie przedstawiajgce zgranulowany produkt. B) Zdjecie przedstawiajgce
zgranulowany LDPE. Zdjecia wykonane w Grupa Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn S.A.

Tabela 15. Parametry wytlaczania na cylindrze wytlaczarki w poszczegolnych strefach

grzewczych

glowica | strefa 9. | strefa8. | strefa7. | strefa 6. | strefa 5. | strefa4. | strefa3. | strefa2. | strefa 1.
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
150 170 170 165 160 155 150 147 145 140
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Tabela 16. Parametry wytlaczania na panelu sterujgcym wytlaczarkg

temperatura zasypu obroty cisnienie obciazenie moment obrotowy
[C] [rpm] [bar] [%] [Nm]
40,5 35 25 14 52

W konsekwencji otrzymano ni¢ PVC o odpowiedniej jako$ci. Posiadala odpowiednia
barwg jasnobezowg, bardzo zblizong do koloru mieszanki. Przekrdj nici, jak i jej powierzchnia
byty jednorodne, bez zarysowan o gladkich powierzchniach. Granulat z tak przetworzone;j

mieszanki byt odpowiednim materiatem do dalszej obrobki i badan laboratoryjnych.

5.7.3. Sprasowanie granulatu

Sprasowanie granulatu uplastycznionego polimeru PVC przy pomocy DBS
oraz sprasowanie pomocniczych ptyt LDPE, wykonano przy uzyciu dedykowanej do tego celu
prasy hydraulicznej Scientific firmy LabTech Engineering Company LTD, o maksymalnym
ci$nieniu 160 bar, Rysunek 36. W celu otrzymania elastycznej wypraski o pozadanej jakosci
nalezalo zoptymalizowaé: temperaturg dla obu stref $ciskania podczas grzania i chtodzenia

w trakcie procesu prasowania oraz czas prasowania na gorgco i czas chlodzenia, Tabela 17.

Rysunek 36. Prasa hydrauliczna Scientific firmy LabTech Engineering Company LTD Zdjecie
wykonane w Grupa Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn S.A.
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Zestaw do prasowania sktadat si¢ z nastepujacych warstw: metalowej ptyty, folii
zabezpieczajacej, miedzianej ramki o odpowiedniej grubo$ci, wewnatrz ktérej znajdowat
si¢ granulat polimeru (w ilo$ci, ktora pozwoli przykry¢ catg powierzchnig), nastepnie ponownie

folii zabezpieczajacej 1 metalowej ptyty, Rysunek 37.

Tabela 17. Zoptymalizowane parametry procesu prasowania tworzywa sztucznego

LDPE uplastyczniony PVC-DBS
grubo$¢ miedzianej formy 1 2
[mm]
nawazka 50 120
[g]
czas grzania podczas 16 180
prasowania
[s]
czas chlodzenia podczas 180 225
prasowania
[s]
temperatura prasowania 160 170
[*C]
LDPE Mieszanka z PVC
Wypraska
\(\ggrEaska mieszanki
zPVC

Rysunek 37. Zdjecia przedstawiajq granulaty przed procesem prasowania oraz otrzymane

wypraski. Zdjecia wykonane w Grupa Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn S.A.
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Kondycjonowanie probek przed badaniami fizykochemicznymi zostato zrealizowane
przy uzyciu komory klimatycznej firmy BINDER, typ KBF P240 utrzymujacej jednorodne
warunki klimatyczne. Probki kondycjonowano w komorze w temperaturze 23 °C

oraz wilgotnosci 50% RH.

5.8. Wyniki badan

Otrzymano bursztyniany 1 adypiniany dialkilu z wysoka wydajnosciag (99%)
1 selektywnosciag (>99%), w tagodnych warunkach reakcji, w temperaturze 70-80 °C
i przy uzyciu 4:1 stosunku molowego alkoholu do kwasu i 15 mol% katalizatora IL 2.7.
Katalizator zostal poddany recyklingowi 10 razy bez zadnej utraty aktywnos$ci. Synteza DBS
osiggneta wydajno$¢ >99%, w zoptymalizowanych warunkach (temperatura >90°C, 15 mol %
katalizatora IL 3.0, stosunek BuOH do kwasu sebacynowego 4:1, w czasie 2 h). Wydajnos¢
i konwersje obliczono na podstawie krzywej kalibracyjnej przygotowanej dla produktu
glownego. Eksperymenty przeprowadzono w trzech powtoérzeniach, a btgdy obliczono jako

odchylenia standardowe.

DEHSn otrzymano =z wydajnoscia 82% (5,68 g) jako Dbezbarwng ciecz.
1H NMR (400 MHz, CDCI3) 6 4,01 (m, 4H), 2,63 (s, 4H), 1,55 (m, 2H), 1,32 (m, 12H), 0,89
(m, 12H). Bursztynian di-n-butylu (DBSn) otrzymano z wydajnoscia 83% (3,98 g) jako
bezbarwna ciecz. '"H NMR (400 MHz, CDCls) & 4,09 (t, 4H, J = 6,69 Hz), 2,62 (s, 4H), 1,61
(dt, 4H, J, = 6,77 Hz, J» = 14,66 Hz), 1,38 (m, 4H), 0,93 (t, 6H, J = 7,38 Hz).
DEHA otrzymano z wydajnoscia 91% (4,93 g) w postaci bezbarwnej cieczy. 'H NMR (400
MHz, CDCI3) 6 3,99 (m, 4H), 2,33 (s, 4H), 1,67 (m, 4H), 1,56 (m, 2H), 1,53 (m, 4H), 1,33
(m, 12H), 0,89 (m, 12H). DBA otrzymano z wydajnoscia 89% (3,56 g) w postaci bezbarwne;j
cieczy. '"H NMR (400 MHz, CDCls) § 4,05 (m, 4H), 2,33 (m, 4H), 1,59 (m, 8H), 1,35 (m, 4H),
0,89 (m, 6H).

5.8.1. Otrzymywanie estru kwasu sebacynowego

Glownym produktem estryfikacji Fischera prowadzonej z SA i-butanolem

jest sebacynian di-(n-)butylu, produktem posrednim sebacynian mono-(n-)butylu, a produktem
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ubocznym woda. Moze tworzy¢ si¢ takze produkt niepozadany jakim jest siarczan(VI) butylu.
W reakcjach modelowych stosowano statg ilos¢ kwasu sebacynowego 2,00g, n-dekanu 0,20g,
natomiast ilo$¢ alkoholu oraz katalizatora byla zmienna. Estry syntezowano w kolbie
okraglodennej o pojemnosci 25 ml, wyposazonym w chlodnic¢ zwrotna, sonde temperaturowa,
tazni¢ olejowa 1 mieszadto magnetyczne. Badania nad syntezg estru sebacynianu di-(n-)butylu
z wykorzystaniem cieczy jonowej jako katalizatora przeprowadzono w nastepujacych
warunkach: temperatura 50 °C, 70 °C, 90 °C, 110 °C, czas 1, 2, 3, 4 h, udziat cieczy jonowe;j
jako katalizatora 15% mol oraz 30% mol wzgledem kwasu sebacynowego,
przy 2-, 4-, 6-krotnym molowym nadmiarze alkoholu wzgledem kwasu sebacynowego.
W Tabeli 18. zamieszczono zestawienie uzywanych ilosci substratéw do doswiadczen

laboratoryjnych.

Tabela 18. Zestawienie uzywanych ilosci SA i butan-1-olu do reakcji estryfikacji

Masa molowa Liczba moli
Substraty Masa [g]
[g/mol] [mol]
kwas sebacynowy 202,25 0,0099 2,0000
0,0198 1,4637
butan-1-ol 74,12 0,0396 2,9274
0,0593 4,3907

Kazdorazowo, po skonczonej syntezie, dodawano do mieszaniny reakcyjnej n-dekan
jako wzorzec wewnetrzny. Cato$¢ homogenizowano w acetonitrylu. Zastosowana metoda
prowadzenia syntez wynikala z konieczno$ci analizy pobranych probek metoda GC.
Nie uzyskano powtarzalnych wynikow w przypadku dodawania wzorca bezposrednio
do reakcji. Jako przyczyng tego problemu zidentyfikowano dodatek wzorca wewngtrznego
(n-dekan), ktory niekorzystnie wpltywa na liczbe faz ukladu reakcyjnego w potaczeniu

z butanolem.

Opracowang krzywg opisano roéwnaniem regresji liniowej y=0,773699x+0,125108
oraz wspotczynnikiem korelacji R? = 0,99987. Wykorzystujac wykonane krzywe kalibracyjne
obliczono  stgzenia  produktow w  analizowanych  mieszaninach  reakcyjnych

oraz ich wydajnosci. Warunki prowadzenia analiz na chromatografie gazowym: temperatura
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dozownika 220 °C, temperatura detektora 280 °C, gaz nos$ny hel 221,43 ml/min, gazy do spalan
to wodor 30 ml/min. i powietrze 400 ml/min. W powyzszych warunkach czasy retencji

n-BuOH, n-dekanu i DBS wynosily odpowiednio 1,921, 4,801 1 10,568 min.

5.8.1.1. Badanie wpltywu mieszania na postgp reakcji

Cechg charakterystyczng realizowanego procesu byl dwufazowy uktad reakcyjny,
w zwigzku z czym istotne bylo ustalenie odpowiedniej szybko$ci mieszania, ktdra zapewni
prowadzenie reakcji w obszarze kinetycznym. Wydajnos¢ estru nie powinna zalezec
od intensywno$ci mieszania, poniewaz §wiadczytoby to o tym, ze parametrem limitujgcym
szybkos$¢ reakcji jest dyfuzja sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej, co z kolei uniemozliwitoby
przeprowadzenie analizy wplywu innych czynnikow. W celu okres$lenia odpowiedniej
szybkosci dla reakcji modelowej, przeprowadzono eksperymenty stosujac rézng szybkosé
mieszania: 500, 1000, 1200 rpm, Tabela 19. Intensywno$¢ mieszania kontrolowano za pomocg
mieszadla magnetycznego. Badania przeprowadzono przy nast¢pujacych warunkach reakcji:
n-BuOH:SA = 6:1 mol (»-BuOH = 4,3907 g, SA = 2,0000 g), 15% mol. katalizatora (3,0)
IL/mol SA, T=110°C, t = 120 min.

Tabela 19. Wplyw intensywnosci mieszania na wydajnosc¢ otrzymywania DBS.

Intensywnos$¢ mieszania Wydajnosé
[rpm] [70]
500 75
1000 100
1200 100

Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze przy predkosci mieszania 1000
1 1200 rpm, reakcja chemiczna jest etapem limitujagcym, a proces przebiega w obszarze
kinetycznym. Obliczone dla nich wydajnosci sg identyczne. Predkos¢ 500 rpm nie jest
wystarczajgca, aby przezwyciezy¢ opory dyfuzyjne, ktore wystepuja w badanym uktadzie
reakcyjnym. W zwigzku z tym, kolejne eksperymenty prowadzono przy intensywnos$ci

mieszania 1000 rpm.
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5.8.1.2. Badanie wptywu ilosci katalizatora na przebieg reakcji

estryfikacji kwasu sebacynowego butan-1-olem

Kolejnym czynnikiem, ktorego wptyw zbadano byta ilo$¢ stosowanego katalizatora IL.
Ze wzgledu na innowacyjny uktad reakcyjny, w ktorym IL oprécz funkcji katalitycznej, peini
rowniez role absorbenta wody, istotne jest okreslenie ilosci jakg nalezy uzy¢, aby zapewnic
jak najwicksza efektywno$¢ syntezy. Przeprowadzone eksperymenty miaty na celu
wytypowanie ilo$ci IL, ktdra pozwoli otrzyma¢ produkt gtéwny, z jak najwyzsza wydajnoscia
1 w jak najkrotszym czasie. W badaniach sprawdzono 15 i 30% molowych katalizatora
w odniesieniu do ilo$ci uzytego kwasu sebacynowego. Na Rysunku 38. przedstawiono wplyw

ilosci katalizatora na postep reakcji estryfikacji kwasu sebacynowego butan-1-olem.

100 @ L
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Rysunek 38. Wplyw ilosci katalizatora IL 3.0 na postep reakcji estryfikacji kwasu
sebacynowego butan-1-olem. Warunki reakcji modelowej: n-BuOH:SA = 6:1 mol. (n-BuOH =
4,3907 g, SA = 2,0000 g), T = 110 °C, 1000 rpm. Za powstanie kazdego punktu pomiarowego
odpowiadajq 2 pomiary metodg GC. Linie na wykresie stuzq tylko i wylgcznie zobrazowaniu
tendencji/przebiegow. Dla kazdego punktu pomiarowego przeprowadzono eksperymenty

oddzielnie i niezaleznie, aby zapewnic¢ najwiekszq powtarzalnosé i doktadnosé wynikow
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Z analizy wykresu wynika, ze zard6wno zastosowanie 15% mol. 1 30% mol. cieczy
jonowej wzgledem kwasu sebacynowego, pozwala osiggna¢ wysoka wydajno$¢ sebacynianu

di-(n)-butylu 98-100%.

5.8.1.3. Badanie wplywu stosunku molowego reagentdéw na przebieg

reakcji estryfikacji kwasu sebacynowego butan-1-olem

Badana reakcja estryfikacji jest odwracalna, dlatego uzycie substratow w ilo$ciach
stechiometrycznych moze prowadzi¢ do ustalenia si¢ stanu rownowagi, w wyniku ktorego
nie mozna uzyskac¢ pelnej konwersji regentow. Przesuniecie rOwnowagi w kierunku tworzenia
si¢ produktow realizuje si¢ na kilka sposobow. W przypadku estryfikacji stosuje si¢ najczesciej
nadmiar jednego z substratow (alkoholu) i/lub odbiér jednego z produktéw — estru lub wody.
Poddawany badaniom uklad reakcyjny zapewnia przesunigcie punktu rownowagowego
zardwno w zwigzku z wystgpowaniem dwoch faz, jak i ze wzgledu na zastosowanie nadmiaru
alkoholu w stosunku do kwasu karboksylowego. Sprawdzono wptyw stosunku molowego
substratow na przebieg reakcji modelowej. Kwas sebacynowy jest kwasem dikarboksylowym,
dlatego jego estryfikacja wymaga 2 ekwiwalentéw butan-1-olu, aby zachowaé stechiometri¢
reakcji. Z tego powodu przeprowadzono eksperymenty uzywajac stosunkow molowych
n-BuOH:SA = 2:1, 4:1, 6:1. Na Rysunku 39. przedstawiono wptyw stosunku molowego
regentow na przebieg reakcji estryfikacji kwasu sebacynowego butan-1-olem.
Po przeanalizowaniu danych, najkorzystniejszy postep reakcji sposrod sprawdzonych
stosunkOw  reagentow  zarejestrowano  dla  6-krotnego = molowego  stosunku

n-BuOH do SA 6:1.
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Rysunek 39. Wplyw stosunku molowego regentow na przebieg reakcji estryfikacji kwasu
sebacynowego butan-1-olem. Warunki reakcji modelowej: SA: 2 g, 30% mol. kat. (3,0) IL/mol.,
T =110 °C, 1000 rpm. Za powstanie kazdego punktu pomiarowego odpowiadajg 2 pomiary
metodg GC. Linie na wykresie stuzq tylko i wylqcznie zobrazowaniu tendencji/przebiegow.
Dla kazdego punktu pomiarowego przeprowadzono eksperymenty oddzielnie i niezaleznie,

aby zapewni¢ najwiekszq powtarzalnos¢ i doktadnosc¢ wynikow

5.8.1.4. Badanie wplywu temperatury na przebieg reakcji estryfikacji

kwasu sebacynowego butan-1-olem

W modelowej reakeji estryfikacji kwasu sebacynowego butan-1-olem zbadano wptyw
temperatury na postep reakcji. Reakcje przeprowadzono w temperaturach: 50 °C, 70 °C, 90 °C,
110 °C. Na podstawie przeprowadzonych eksperymentdéw, ktorych wyniki przedstawiono
na Rysunku 40., stwierdzono, ze 100% wydajno$¢ estru mozna uzyska¢ prowadzac reakcje
przez 120 min. w temperaturze 110 °C. Natomiast juz po czasie 60 min. odnotowano wysoka
wydajnos¢ powyzej 90% w temperaturze >90 °C. Obnizenie temperatury miato niekorzystny
wplyw na przebieg reakcji. Wplyw temperatury na postgp reakcji estryfikacji kwasu

sebacynowego butan-1-olem przedstawiono na Rysunku nr 40.
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Rysunek 40. Wphw temperatury na postep reakcji estryfikacji kwasu sebacynowego
butan-1-olem. Warunki reakcji: n-BuOH:SA = 6:1 mol. (n-BuOH = 4,3907 g, SA = 2,0000 g),
15% mol. kat. (3,0) IL/mol. SA, 1000 rpm. Za powstanie kazdego punktu pomiarowego
odpowiadajq 2 pomiary metodq GC. Linie na wykresie stuzq tylko i wylgcznie zobrazowaniu
tendencji/przebiegow. Dla kazdego punktu pomiarowego przeprowadzono eksperymenty

oddzielnie i niezaleznie, aby zapewnic¢ najwiekszq powtarzalnosé i doktadnos¢ wynikow

5.8.2. Otrzymywanie estrow kwasu bursztynowego

W celu zbadania postgpu reakcji estryfikacji kwasu bursztynowego wybranymi
alkoholami, przeprowadzono seri¢ eksperymentow. Eksperymenty przeprowadzono w kolbie
okraglodennej (25 ml), wyposazonej w chtodnice zwrotng, sond¢ temperaturows, taznig
olejowa 1 mieszadlo magnetyczne. W zaleznosci od eksperymentu, odpowiednig ilo$¢ kwasu
bursztynowego (2,00 g), alkoholu (stosunek molowy 2:1-5:1 do kwasu) i IL (5-30 mol%
do kwasu bursztynowego), umieszczono w kolbie 1 zastosowano nastgpujace warunki:
temperatura 40-80 °C przez 60-240 min., mieszanie z predkoscig 1000 obr./min. Badania
przeprowadzono stosujac rozne IL (IL 3,0; IL 2,7 1 IL 2,0). Po zhomogenizowaniu mieszaniny
reakcyjnej z 4 ml acetonitrylu i dodaniu 0,3 g n-dekanu jako wzorca wewngtrznego, pobrano

40 pl roztworu, rozpuszczono w 1,5 ml acetonitryl 1 przeanalizowano za pomocg GC-FID.
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5.8.2.1. Badanie wptywu ilosci katalizatora na przebieg reakcji
estryfikacji kwasu bursztynowego butan-1-olem oraz 2-etyloheksan-1-

olem

W kolejnym kroku zbadano wptyw ilosci cieczy jonowej 2.7, w zakresie
od 5 do 30% mol/mol kwasu bursztynowego, na syntez¢ DBSn i DEHSn. Wyniki wykazaty,
ze 5 mol% IL byto niewystarczajace, aby pokonaé rownowage estryfikacji, a wydajnos$¢ estrow
byta niska, okoto 85 +3%. Wieksze ilosci IL (powyzej 10 mol%) sa wystarczajace, aby uzyskac
prawie stechiometryczne ilosci estréw, po odpowiednim czasie (90—240 min). Czasy reakcji
sa na ogdl krotsze dla estrow di(2-etyloheksylu) ze wzgledu na wyzsza lipofilowosc
powstajacych estrow i w konsekwencji, nizsza mieszalno$¢ fazowa. W wyniku tych badan
wybrano 15 mol% jako optymalng ilo§¢ IL do dalszych eksperymentéw. Na Rysunku 41.
przedstawiono wyniki wptywu ilo$ci katalizatora na przebieg reakcji estryfikacji kwasu

bursztynowego butan-1-olem oraz 2-etyloheksan-1-olem.
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Rysunek 41. Wplyw ilosci katalizatora na przebieg reakcji estryfikacji kwasu bursztynowego
butan-1-olem oraz 2-etyloheksan-1-olem. Warunki reakcji: stosunek alkoholu do kwasu
bursztynowego 4:1 mola, temperatura reakcji 70°C, 17 Hz. Za powstanie kazdego punktu

pomiarowego odpowiadajg 2 pomiary metodqg GC. Linie na wykresie stuzq tylko i wylgcznie
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zobrazowaniu tendencji/przebiegow. Dla kazdego punktu pomiarowego przeprowadzono
eksperymenty oddzielnie i niezaleznie, aby zapewnic¢ najwigkszq powtarzalnosé i doktadnosé

wynikow

5.8.2.2. Badanie wplywu stosunku molowego reagentdéw na przebieg
reakcji  estryfikacji kwasu bursztynowego butan-1-olem oraz

2-etyloheksan-1-olem

Waznym parametrem, ktory moze wplywaé¢ na wydajno$¢ reakcji estryfikacji,
jest proporcja alkoholu. Aby sprawdzi¢, jak wplynie to na reakcje, badano nadmiary
od 2 do 5 moli alkoholu na 1 mol kwasu bursztynowego. Wyniki wykazaly, ze zwickszajacy
si¢ nadmiar alkoholu wplywal na wydajno$¢ reakcji, ale tylko do pewnego stopnia.
Jest to wyraznie widoczne w przypadku bursztynianu dibutylu (niebieskie paski, Rysunek 42.),
gdzie stosunek 2:1 pozwolil uzyskaé¢ wydajnos¢ tylko 60 +2%. Gdy zastosowano stosunek 3:1,
wydajnos¢ wzrosta do 95 + 2%, ale nie zmienita si¢ znaczaco przy dalszym zwigkszeniu

stosunku do 4:1. Podobne wyniki uzyskano dla innych badanych estrow.
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Rysunek 42. Wphw zastosowanego nadmiaru alkoholu (do syntez DBSn uzyto butan-1-ol
i do syntez DEHSn uzyto 2-etyloheksan-1-ol) wobec kwasu bursztynowego w reakcjach

estryfikacji z zastosowaniem butan-1-olu oraz 2-etyloheksan-1-olu. Warunki reakcji:
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Imol kwasu bursztynowego, IL 2,7 (15% mol/mol kwasu bursztynowego (0,0025mol)),
temperatura reakcji 60°C, 17Hz, czas reakcji 240 min. dla DBSn i 120 min. dla DEHSn.
Za powstanie kazdego punktu pomiarowego odpowiadajq 2 pomiary metodq GC. Dla kazdego
punktu pomiarowego przeprowadzono eksperymenty oddzielnie i niezaleznie, aby zapewnic

najwiekszq powtarzalnosé i doktadnos¢ wynikow

5.8.2.3. Badanie wplywu temperatury na przebieg reakcji estryfikacji

kwasu bursztynowego butan-1-olem oraz 2-etyloheksan-1-olem

Zbadano wplyw temperatury, aby okresli¢ wydajnos¢ estryfikacji kwasu
bursztynowego po 120 min. Przeprowadzono seri¢ eksperymentow w temperaturze 40, 50, 60,
70 i 80 °C. Zgodnie z oczekiwaniami, wydajnos¢ estru wzrastata wraz z temperatura.
Na podstawie wynikOw mozna wnioskowaé, ze korzystne jest przeprowadzenie reakcji

w temperaturze 70 °C dla bursztynianow dialkilu, Rysunek 43.
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Rysunek 43. Wplyw temperatury na wydajnos¢ reakcji kwasu bursztynowego estryfikowanego
butan-1-olem oraz 2-etyloheksanolem. Warunki reakcji: stosunek alkoholu do kwasu
bursztynowego 4mol:1mol, IL 2,7 (15%mol/mol kwasu bursztynowego (0,0025mol)), czas

reakcji: 120min. Za powstanie kazdego punktu pomiarowego odpowiadajg 2 pomiary metodqg

98



Synteza ekoplastyfikatorow z potproduktow pochodzenia odnawialnego / Anna Tracz

GC. Dla kazdego punktu pomiarowego przeprowadzono eksperymenty oddzielnie i niezaleznie,

aby zapewnic¢ najwigkszq powtarzalnosé i doktadnosé wynikow

5.8.2.4. Badanie wptywu kompozycji cieczy jonowe] na przebieg
reakcji  estryfikacji kwasu bursztynowego butan-1-olem oraz

2-etyloheksan-1-olem

Nastepnie ILs 2.0, 2.7 1 3.0 (15 mol%/mol kwasu bursztynowego) zostaty uzyte
do modelowej estryfikacji kwasu bursztynowego i butan-1-olu, a takze 2-etyloheksan-1-olu

(stosunek molowy 1:4) w temperaturze 70 °C, Rysunek 44.
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Rysunek 44. Wplyw kompozycji cieczy jonowej na przebieg estryfikacji kwasu bursztynowego
butan-1-olem oraz 2-etyloheksan-2-olem. Warunki reakcji: alkohol 4 mole, kwas bursztynowy

Imol, temperatura reakcji 70°C, 17Hz
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Uzyskane wyniki wykazaty, ze wszystkie trzy IL byly prawie tak samo aktywne
w syntezie bursztynianu dibutylu. Zaobserwowano jedynie niewielkie rdéznice w przebiegu

reakcji DEHSn.

Na podstawie odpowiednich cen surowcow trietyloaminy i kwasu siarkowego(VI),
jesli do struktury IL zostanie wprowadzona wigksza ilos¢ kwasu siarkowego, bedzie ona tansza.
Dlatego tez, na podstawie cen IL, IL 3.0 bytaby najtafisza sposrod trzech badanych.!'!? Jednakze
zaobserwowano, ze IL 3.0 zmienia kolor po wystawieniu na dziatanie temperatury 70 °C przez
kilka godzin, stajagc si¢ jasnobrgzowa, co w konsekwencji wptywa na kolor produktu
koncowego. Takiego zachowania nie zaobserwowano w przypadku IL 2.7, ktory wydawat
si¢ bardziej odporny na ciepto. Innym waznym czynnikiem do rozwazenia jest rozdziat
faz po reakcji. Gdy zastosowano IL 2.0, fazy reakcji oddzielily sig, ale pH gornej fazy estru
bylo lekko kwasne, co oznacza, ze zostaly tam uwiezione §lady kwasu siarkowego lub IL.
Z drugiej strony, IL 2.7 powodowala ostry rozdziat faz, a pH warstwy estrowej byto prawie
obojetne. Na podstawie tych informacji, najwygodniejszym IL do estryfikacji kwasu
bursztynowego jest IL 2.7, ktéry jest wystarczajaco hydrofilowy, aby zapewni¢ wydajny
rozdziat faz, wystarczajaco kwasowy, aby osiggna¢ wysoka aktywnos¢ 1 stabilny podczas

mieszania w temperaturze 70 °C.

5.8.3. Otrzymywanie estrow kwasu adypinowego

W celu zbadania postgpu reakcji estryfikacji kwasu adypinowego wybranymi
alkoholami, przeprowadzono seri¢ eksperymentow. Eksperymenty przeprowadzono w kolbie
okraglodennej (25 ml), wyposazonym w chlodnice zwrotng, sond¢ temperaturowa, tazni¢
olejowa 1 mieszadlo magnetyczne. W zalezno$ci od eksperymentu, odpowiednie ilosci kwasu
adypinowego (2,00 g), alkoholu (stosunek molowy 3:1-5:1 do kwasu adypinowego)
1 IL (5—15 mol% do kwasu) umieszczono w kolbie 1 zastosowano nastgpujace warunki:
temperatura 40-80 °C przez 240 min., mieszanie z predkoscia 1000 obr./min. Badania
przeprowadzono stosujac  IL  2,7. Po zhomogenizowaniu mieszaniny reakcyjnej
z 4 ml acetonitrylu i dodaniu 0,3 g n-dekanu jako wzorca wewngtrznego, pobrano

40 pl roztworu, rozpuszczono w 1,5 ml acetonitryl 1 przeanalizowano za pomocg GC-FID.
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5.8.3.1. Badanie wptywu ilosci katalizatora na przebieg reakcji
estryfikacji kwasu adypinowego butan-1-olem oraz 2-etyloheksan-1-

olem

Zbadano wptyw ilosci cieczy jonowej 2.7, w zakresie od 5 do 15 mol%/mol kwasu
adypinowego, na syntez¢ DBA i DEHA. Wyniki przedstawiono na Rysunku 45. Wigksze ilosci
IL (powyzej 10 mol%) sa wystarczajace, aby uzyskac prawie stechiometryczne ilosci estrow,
po odpowiednim czasie (90-240 min). W wyniku tych badan wybrano 15 mol% jako optymalna
ilos¢ IL do dalszych eksperymentow.
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Rysunek 45. Wphw ilosci katalizatora na estryfikacje kwasu adypinowego butan-1-olem
oraz 2-etyloheksa-1-olem. Warunki reakcji: alkohol 4mole, kwas adypinowy Imol, temperatura

reakcji 80°C, 17Hz.
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5.8.3.2. Badanie wptywu stosunku molowego reagentow na przebieg
reakcji estryfikacji kwasu adypinowego butan-1-olem

oraz 2-etyloheksan-1-olem

Tak jak w przypadku poprzednich syntez, przebadano nadmiar alkoholu do kwasu
adypinowego, w stosunku od 3 do 5 moli alkoholu na 1 mol kwasu adypinowego. Wyniki
wykazaly, ze zwigkszajacy si¢ nadmiar alkoholu wptywat na wydajnos¢ reakcji, Rysunek 46.
Najlepsza wydajnos¢ osiggnigto przy zastosowaniu stosunku molowego 4:1 alkoholu do kwasu

adypinowego.
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Rysunek 46. Wphw zastosowanego nadmiaru alkoholu wobec kwasu bursztynowego
w reakcjach estryfikacji z zastosowaniem butan-1-olu oraz 2-etyloheksan-1-olu. Warunki
reakcji: Imol kwasu, IL 2,7 (15%mol/mol kwasu (0,0025 mol)), temperatura reakcji 80°C,
17Hz, czas reakcji 240 min. dla DBA i 120 min. dla DEHA.
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5.8.3.3. Badanie wplywu temperatury na przebieg reakcji estryfikacji

kwasu adypinowego butan-1-olem oraz 2-etyloheksan-1-olem

Zbadano wplyw temperatury, aby okresli¢ wydajnos¢ estryfikacji po 120 min.
Przeprowadzono seri¢ eksperymentéw w temperaturze 40, 60, 70 i1 80 °C. Zgodnie
z oczekiwaniami, wydajno$¢ estru wzrastata wraz z temperaturg. Na podstawie tych wynikow
mozna wnioskowaé, ze korzystne jest przeprowadzenie reakcji w temperaturze 80 °C
dla adypinianéw dialkilu. Na Rysunku 47. przestawiono wplyw temperatury na wydajnos¢

reakcji kwasu adypinowego estryfikowanego butan-1-olem oraz 2-etyloheksanolem.
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Rysunek 47. Wplyw temperatury na wydajnos¢ reakcji kwasu adypinowego estryfikowanego
butan-1-olem oraz 2-etyloheksanolem. Warunki reakcji: stosunek alkoholu do kwasu

adypinowego 4mol:1mol, IL 2,7 (15%mol/mol kwasu (0,0025mol)), czas reakcji: 120min.

5.8.4. Powigkszenie skali procesu syntezy ekoplastyfikatora DBS

Opracowanie technologii to proces bardzo zlozony, inicjowany pomystem
1 rozpoczynajacy si¢ fazg badan laboratoryjnych. Pierwszym etapem realizacji pomyshu jest

opracowanie koncepcji chemicznej, nastgpnie optymalizacja 1 przygotowanie koncepcji
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technologicznej. Powigkszenie skali jest niezwykle istotnym oraz problematycznym elementem
opracowania technologii procesu chemicznego. Przeprowadza si¢ ja stopniowo
oraz dla konkretnych aparatow lub weztow operacyjnych. Celem badania powigkszenia skali
jest zebranie jak najwigkszej ilosci informacji, ktéore moga zosta¢ wykorzystane
do projektowania instalacji o coraz wigkszych zdolnos$ciach przerobowych. Opisane
wczesniejsze wyniki badan stanowig koncepcje chemiczng i1 sg czg¢scig badan optymalizacji
procesu produkcji wybranych estrow. Na ich podstawie wytypowano korzystne warunki
prowadzenia syntezy DBS, ktore postuzyly do przeskalowania procesu. Dobor optymalnych
parametrow prowadzony byl w kolbach okraglodennych o pojemnosci 25 ml, odpowiednia
temperatur¢ zapewniono stosujac tazni¢ olejowa, a intensywno$¢ mieszania na zadanym
poziomie uzyskano za pomoca mieszadta magnetycznego. Skale procesu syntezy
DBS zwigkszono 30-krotnie wzgledem stosowanej ilosci kwasu karboksylowego. Zastosowano
kolbg¢ szklang o pojemnosci 500 ml, czyli biorac przeskalowanie aparaturowe, skale realizacji
procesu zwiekszono 20 razy. Kolbg szklang o pojemnosci 500 ml, wyposazong w mieszadto
magnetyczne, umieszczono w tazni olejowej, ktérej temperaturg regulowano przy pomocy
sondy temperaturowej, zaopatrzono w chiodnice zwrotng. Pobierane probki analizowano
w standardowy sposob dla zoptymalizowane] wczesniej metody, homogenizujac
je w acetonitrylu i wykonujac pomiary za pomocg chromatografu gazowego stosujac dodatek
wzorca wewnetrznego n-dekanu. Probe powigkszenia skali reakcji estryfikacji kwasu
sebacynowego butan-1-olem przeprowadzono w kolbie o pojemnosci 500 ml, stosujac
mieszadlo magnetyczne o predkosci 1000 obrotow na minut¢. Na podstawie danych
uzyskanych w mniejszej skali wybrano warunki procesu: stosunek substratow
4:1 (n-BuOH:SA), temperature 90°C, 15% mol cieczy jonowej w odniesieniu do kwasu
sebacynowego. Syntez¢ poddano 20-krotnej probie powigkszenia skali, odpowiednio
przeliczajac zastosowane ilo$ci reagentdw oraz katalizatora. Otrzymane wyniki porownano
z korelujaca reakcja w mniejszej skali. Wpltyw powigkszenia skali syntezy na wydajnos¢

przedstawiono w Tabeli 20.
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Tabela 20. Wphw powigkszenia skali syntezy na wydajnos¢ reakcji otrzymywania DBS.
Warunki reakcji: n-BuOH:SA = 4:1 mola, 15% mol IL/mol SA, T = 100 °C

wydajnos¢ [%]
kolba: 25 ml, kolba: 500 ml,
czas [min] n-BuOH: 2,9248 g, n-BuOH: 90 g,
kwas sebacynowy: 2 g, kwas sebacynowy: 60 g,
mieszanie: 1000 rpm, mieszanie: 1000 rpm,
60 88 85
120 90 87
180 90 94
240 90 100

Analizujac otrzymane wartosci mozna zauwazy¢, ze poczatkowo reakcja prowadzona
w kolbie o pojemnosci 500 ml przebiegata nieco wolniej niz reakcja prowadzona
w mniejszej objetosci reakcyjnej. Szybkos¢ reakceji ulegta zmianie, a 30-krotne powigkszenie

skali w stosunku do kwasu sebacynowego mialo wplyw na postgp badanej reakcji.

5.8.5. Badanie recyklu katalizatora

Innym waznym parametrem dla zastosowan przemystowych jest stabilnos$¢ katalizatora
1 mozliwos$¢ jego ponownego wykorzystania w kolejnych procesach. W celu sprawdzenia jego
stabilno$ci operacyjnej, przeprowadzono badanie odzysku katalizatora. IL 2.7 przetestowano
w dziesigciu kolejnych cyklach syntezy DEHSn (niebieskie stupki) i DEHA (pomaranczowe
stupki). Reakcje przeprowadzono w kolbie okragtodennej (25 ml), wyposazonym w chiodnice
zwrotng, sond¢ temperaturowa, tazni¢ olejowa i mieszadto magnetyczne. Alkohol (butan-1-ol
i 2-etyloheksan-1-ol; 4 mole), kwas (kwas bursztynowy i kwas adypinowy; 1 mol)
11L 2,7 (15 mol%) umieszczono w reaktorze, a reakcje przeprowadzono w temperaturze 80 °C,
17 Hz, przy czasie reakcji 240 min. Po reakcji IL wyizolowano porzez rozdzielenie faz,
przemyto woda, wysuszono na wyparce obrotowej (80 °C, 1-2 mbar, 720 min) i wykorzystano
w kolejnym cyklu reakcji. Gorng fazg rozpuszczono w 4 ml acetonitrylu, dodano 0,3 g n-dekanu

jako wewnetrznego wzorca, a nastgpnie pobrano 40 pl tego roztworu, rozpuszczono w 1,5 ml
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acetonitrylu 1 analizowano na GC-FID. Wydajnos$¢ i konwersje obliczono na podstawie krzywej
kalibracyjnej przygotowanej dla gtéwnego produktu. Probki GC analizowano w trzech
powtdrzeniach, a bledy obliczono jako odchylenia standardowe. Jak pokazano na Rysunku 48.,
IL byta stabilna i1 aktywna w dziesieciu cyklach reakcji, mierzona wydajnoscia

(99 = 1%) 1 selektywnoscig (99 + 1%) produktow.

Badanie recyklu katalizatora

110
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o
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Rysunek 48. Wykres przedstawiajqcy badanie recyklingu katalizatora w kolejnych cyklach.
Warunki reakcji: IL 2,7 (15mol%/mol kwasu (0,0025mol); stosunek alkoholu: do kwasu

4mol: Imol; temperatura reakcji 80°C, czas reakcji 240min

5.8.6. Ocena wtlasciwosci uzytkowych tworzywa PVC zawierajacego

DBS jako ekoplastyfikator

W celu oceny kompatybilnosci otrzymanego ekoplastyfiktora z tworzywem PVC
wykonano badania twardo$ci Shore’a typu A, migracji plastyfikatora, stabilno$ci termicznej
kompozytu, wytrzymato$ci na rozciaganie 1 wydluzenie przy zerwaniu, czasu plastyfikacji.
Cze$¢ z tych badan opublikowano w czasopi$mie Royal Society Open Science.”! Znajomosé
whasciwosci fizykochemicznych ekoplastyfikatora jest niezmiernie wazna w przemysle

przetworczym i docelowym projektowaniu produktow.!®
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5.8.6.1. Badanie twardosci Shore’a typu A

Oznaczenie twardo$ci Shore’a typu A przed badaniem migracji plastyfikatora dla probki
PVC uplastycznionej DBS, wyniosto 80,2 Shore’a A. Oznaczenie twardos$ci po 2 dniach
badania migracji plastyfikatora wyniosto 82,5 Shore’a A. Po 2 dniach migracji material
byt nieco twardszy, z powodu utraty nieznacznej ilosci plastyfikatora i/ lub wody. W Tabeli

21. przedstawiono wyniki pomiarow.

Tabela 21. Wyniki oznaczen twardosci Shore’a typu A dla PVC-DBS

twardos$¢ Shore’a typu A
przed badaniem po 2 dniach badania
migracji migracji
plastyfikatora plastyfikatora
80,4 82,4
80,1 82,4
80,2 82,7

Otrzymane wyniki porownano do oznaczen dla probek PVC uplastycznionego
poréwnawczo komercyjnymi plastyfikatorami (DEHT 92,2 i DEHP 87 Shore’a typu A),
co przedstawiono na Rysunku 49. Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze PVC

modyfikowane przy pomocy DBS dato pozytywny efekt, probka byta najbardziej miekka.
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twardos¢ Shore'a A
95
90
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Shore A
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70
DBS DEHT DEHP
Rysunek 49. Porownanie twardosci Shore’a A dla probek PVC uplastycznionego za pomocq
DBS, DEHT, DEHP.

5.8.6.2. Badanie migracji plastyfikatora z probki uplastycznionego
PVC

Kluczowym objawem niestabilnos$ci plastyfikowanej probki jest nadmierne i szybkie
wypacanie plastyfikatora, prowadzace do pogorszenia wlasciwosci mechanicznych
polimeru.'”* W Tabeli 22. zawarto wynik badania migracji plastyfikatora DBS z tworzywa
sztucznego PVC. Ubytek plastyfikatora DBS wynidst 12,78%. Wyniki poréwnano na wykresie
z migracja DEHP oraz DEHT, Rysunek 50. Migracja DBS z polimeru PVC byta najnizsza
w porownaniu z komercyjnymi plastyfikatorami. Twardo$¢ krazkéw LDPE na poczatku
badania migracji byla wyzsza $rednio 98,4 Shore’a A, natomiast po badaniu migracji
1 po wchtonigciu dawki plastyfikatora, twardo$¢ zmalata do 97,8 Shore’a A. Odwrotnie
w przypadku pomineru PVC, ktory wydzielit plastyfikator, twardos¢ wzrosta z 80,2 do 82,8
Shore’a A.
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Tabela 22. Wyniki oznaczenia migracji dla probek PVC uplastycznionych za pomocq DBS

migracja twardos¢ poczatkowa twardos$¢ koncowa ubytek
plastyfikatora Shore’a typu A Shore’a typu A plastyfikatora
krazkow krazkow krazkow krazkow [%0]
modyfikowanych | LDPE | modyfikowanych | LDPE
PVC PVC

po 2 dniach 80,2 98,5 82,5 97,9 9,68
po 4 dniach 80,2 98,5 82,6 97,9 10,76
po 7 dniach 80,3 98,3 83,2 97,9 11,37
po 28 dniach 80,2 98,4 83,0 97,4 12,78

Migracja plastyfikatora

I

po 2 dniach po 4 dniach po 7 dniach po 28 dniach

ubytek plastyfikatora [g]

o (=] o o
o L L L v P w
6] - (&)] N (&) w o

o

mDBS mDEHT mDEHP

Rysunek 50. Porownanie migracji z probek PVC uplastycznionego przy pomocy DBS, DEHT,
DEHP po 2, 4, 71 28 dniach badania

5.8.6.3. Badanie stabilnosci termicznej kompozytu PVC

Do oznaczenia pobrano 3 probki granulatu uplastycznionego PVC o masie 0,5 g kazda.

W Tabeli 23. przedstawiono wynik badania stabilnosci termicznej PVC modyfikowanego

109



Synteza ekoplastyfikatorow z potproduktow pochodzenia odnawialnego / Anna Tracz

ekoplastyfikatorem DBS. Stabilno$¢ termiczna probki PVC uplastycznionej DBS wyniosta
96 min. W poréwnaniu do plastyfikatorow DEHT 1 DEHA warto$¢ ta jest nizsza,
w przypadku PVC zmodyfikowanego przy pomocy DEHT stabilno$¢ termiczna wyniosta
srednio 171 min oraz DEHA 136 min. Wlasciwo$¢ ta, w zaleznosci od koncowego
zastosowania tworzywa, moze by¢ niekorzystna lub wrecz przeciwnie np. ulatwiony recykling.
Stabilno$¢ termiczna kompozytow PVC zwigzana jest z obecno$cia w ukladzie wigzan
epoksydowych, wigzan C=O, grup aromatycznych, rozgalezionej struktury czasteczki
plastyfikatora, stabilizatoréw termicznych Ca/Zn oraz wypetniaczy, takich jak weglan wapnia,

ktore tworza warstwe weglowa, zapobiegajac rozktadowi pirolitycznemu. !

Tabela 23. Wynik badania stabilnosci termicznej PVC-DBS

Nawazka | Pozostato$¢ Ubytek Stabilnos¢ Srednia z trzech
L.p. probki po badaniu masy termiczna pomiarow
le] lg] lg] [min] [min]
1 0,5043 0,4449 0,0594 99
2 0,5315 0,4653 0,0656 93 96
3 0,5052 0,4341 0,0711 95

5.8.6.4. Badanie wytrzymalosci na rozcigganie

Préba rozciggania polegala na jednoosiowym odksztalceniu odpowiednio
przygotowanych probek 1 pomiarze powstajacych sil. Badanie takie jest jednym
z podstawowych zrédet informacji o mechanicznych wiasciwosciach tworzyw sztucznych.
Wytrzymatoéé na rozcigganie tworzywa zalezy od polimeru jak i dodatku tj. plastyfikatorow. 2
Wielko$ciami mierzonymi przy tej probie sa odksztalcenie (maksymalne wydtuzenie
az do zerwania) oraz sila odksztalcajaca (ang. maximum breaking stress). Na Rysunku 51.
przedstawiono $srednig warto$¢ wydtuzenia probek PVC-DBS, ktora byla najwyzsza i wyniosta
350%. Dla pozostatych plastyfikatoréw wydtuzenie byto rzedu 250%, pordwnanie
przedstawiono na Rysunku 52. Maksymalne napr¢zenie zrywajace byto najnizsze dla DBS

1 wyniosto 15,7MPa, dla DEHT parametr wyniost 19,1MPa i dla DEHP parametr wynidst
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18,4MPa. Poréwnujagc wyniki wydluzenia przy zerwaniu do wynikow wytrzymatosci
na rozcigganie mozna zauwazy¢, ze dodatek plastyfikatora powoduje zwigkszenie wydtuzenia

przy zerwaniu, ale jednocze$nie obniza wytrzymato$é na rozcigganie.'?’

400

i I i I
1 | ' 1
1 [ 1 1
———————————————— e e e e ety Bt
1 I ' !
: : : |
Z 1 ] 1 1
z 300 J-------ome oo ettt dmmmmmm e TAESEESTEEETREEES dommeenn-
© I i I i
5 : | : :
= 1 l 1 1
g 200 —------"-"-""-"------ e B e it A mmmm e mmm e — - Ho————— - -
ha] 1 I 1 1
C i i i i
o I I I
= 1 1 1 1
.-E 100 =======ccccca==a= : ___________ — . : ________
o 0 T
i i 1 i
I 1
.= =. = s
1] T t ; f f t t : } t ; ; }
0 100 200 300 400

WydluZzenie w %

Rysunek 51. Wykres zaleznosci sity [N] do wydtuzenia probki (uplastycznionego polimeru PVC

przy udziale DBS, w momencie zerwania [%]

Wytrzymatosc¢ na rozcigganie

400
350
300
250
200
150
100
50 15,7 19,1 18,4

DBS DEHT DEHP

B maksymalne wydtuzenie przy zerwaniu [%]

B maksymalne naprezenie niszczgce om [MPa]

Rysunek 52. Maksymalne wydtuzenie przy zerwaniu [%] oraz wytrzymatos¢ na rozcigganie
dla probek PVC modyfikowanego przy pomocy DBS, DEHT, DEHP, on — maksymalne

naprezenie rozciggajqce rejestrowane podczas rozciggania probki testowej az do jej zerwania
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5.8.6.5. Badanie czasu plastyfikacji polimeru

Do plastografu zadozowano surowy PVC oraz plastyfikator DBS. Masa probki
wynosita: 400 g PVC oraz 200 g plastyfikatora. Test przeprowadzono w czasie 15 min.
DBS zapewnil krotki czas plastyfikacji PVC 62 sekundy, co §wiadczy o tym, ze DBS posiada
wyjatkowe zdolnos$ci plastyfikujace PVC, Rysunek 53. Poréwnawczo, czas plastyfikacji
dla DEHT wynosi 3 min 24 s. Masa czgsteczkowa plastyfikatora moze odgrywac zasadniczg
role w tym procesie. Plastyfikatory o nizszej masie czasteczkowej moga tatwo dyfundowac
do tancuchéw polimerowych i tym samym zmienia¢ wlasciwosci fizykochemiczne
polimeréw.!?® Latwos$é uplastyczniania polimeru jest cennym parametrem w przetworstwie

tworzyw sztucznych, ktory moze generowac oszczednosci.
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Rysunek 53. Wykres przedstawiajgcy zaleznos¢ momentu obrotowego [Nm] i temperatury [°C]

w czasie [min.] procesu badajgcego uplastycznianie polimeru PVC
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5.8.6.6. Wyniki oznaczen analitycznych otrzymanego

ekoplastyfikatora DBS

Oznaczenia analityczne ekoplastyfikatora PVC sg wazne, gdyz zapewniaja kontrole
jakosci 1 bezpieczenstwa. Dzigki nim mozna utrzymac stale wilasciwosci mechaniczne
i chemiczne wyrobow z PVC. Sa tez konieczne dla powtarzalnosci produkcji i zgodnosci
z normami prawnymi oraz branzowymi. W Tabeli 24. podano wyniki oznaczen analitycznych
otrzymanego ekoplastyfikatora DBS z wymaganiami technicznymi komercyjnego DEHT.
Ciekawym parametrem s3 roznice w lepkosci dynamicznej ekoplastyfikatora
DBS 9,4 + 0,3 [mPa*s] w poréwnaniu do DEHT 85,3 [mPa*s], ktéore moga wplywac
na charakterystyke przetwarzania PVC. Nizsza lepko$¢ dynamiczna DBS utatwi dozowanie,
szybciej rozprowadzi ekoplastyfikator i1 uplastyczni proszek PVC. Zapewni latwiejsze
mieszanie 1 rozproszenie w nizszych temperaturach. Efekt ten zostat potwierdzony w badaniu

czasu uplastyczniania polimeru przy uzyciu DBS, ktory byt znaczaco krotszy niz dla DEHT.

Tabela 24. Wyniki oznaczen analitycznych otrzymanego plastyfikatora DBS w porownaniu

do wymagan technicznych DEHT

L.p Oznaczenie DBS DEHT

1. czystos$¢ (GC) [%] 96,5+0,5 >99,5

2. lepko$¢ dynamiczna w 20 °C [mPa*s] 9,4+0,3 85,3

3. gesto$é w 20 ° [g/cm’] 0,937 £ 0,040 0,980 — 0,985
4, wspotczynnik refrakcji 1,444 + 0,050 1,4900 — 1,4905
5. barwa wg skali APHA [°H] 20+ 1 <20

6. zawartos¢ wody [%] 0,1 +0,004 <0,05
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5.8.7. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego 'H NMR

"H NMR oraz '3C NMR pozwolita na doktadne zidentyfikowanie grup funkcyjnych
oraz pozwolila na potwierdzenie struktury chemicznej zwigzku DBS, Rysunek 54. i 55.

Identyfikacje struktury DBS przedstawiono w Tabeli 25. oraz 26. DBS posiada wzor

sumaryczny CisH3404.
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Rysunek 54. Widmo 'H NMR sebacynianu di-(n)-butylu

Tabela 25. Identyfikacja struktury ekoplastyfikatora DBS przy pomocy 'H NMR

o)
. 11
struktura czasteczki HoC 2\/20\/ o 2 4 6 8 1, i\o /15\/17\ o
DBS: 21 19 1 3 5 7 9 13 16 18
: o)
12
o [ppm] multipletowos¢ ilos¢ H nr
0,92-0,95 tryplet 6 18,22
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o)
1 20 2 4 6 8 I 15 17
struktura czasteczki HaGo O, 1”0\0 S
DBS 21 19 1 3 5 7 9 13 16 18
: o}
12
O [ppm] multipletowo$¢ ilos¢ H nr
singlet, multiplet,
1,30-1,63 ‘ 20 3,4,5,6,7,8,16,17,20,21
multiplet
2,27-2,30 tryplet 4 2,9
4,06-4,08 tryplet 4 15,19
7,26 singlet - rozpuszczalnik CDCl3

Tabela 26. Identyfikacja struktury ekoplastyfikatora DBS przy pomocy 3C NMR

O [ppm] Atomy wegla
173,96 grupa C=0
76,89, 77,11, 77,32 grupa C—O
64,11 grupa CH>—CO
34,37 grupa CH>
30,73 grupa CH>
29,09 grupa CHz
24,99 grupa CHz
19,17 grupa CHz
13,73 grupa CH3
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Rysunek 55. Widmo 3C NMR sebacynianu di-(n)-butylu

5.9. Analiza potencjatu rynkowego dla plastyfikatora DBS

DBS moze znalez¢ zastosowanie jako plastyfikator PVC, ale takze posiada zgodnos$¢
z wieloma innymi polimerami np. poli(winylobutyral) (PVB), maslan octanu celulozy (CAB),
propionian octanu celulozy (CAP), kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy NBR, neopren. DBS
nadaje szczegdlng plastyczno$¢ polimerom, wykorzystywanym w niskich temperaturach.
Zastosowania moze znalez¢ w: kablach mrozoodpornych, foliach, produktach do kontaktu
z zywnoscig, w produktach kosmetycznych jako np. emolient, a takze w farmacji jako dodatek
do otoczek kapsutek.!?13® DBS posiada wpisy/ zgloszenia na liscie REACH i nie jest
klasyfikowany jako substancja trwata, biokumulacyjna i toksyczna (PBT) oraz substancja
bardzo trwata i o silnych wlasciwos$ciach biokumulacyjnych (vPvB) wg przyktadowej karty

charakterystyki substancji chemicznej (SDS).!3!:132
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Rysunek 56. Konsumpcja DBS w podziale na regiony geograficzne '3

Warto$¢ rynku DBS to 200-250 mln USD w latach 2024-2025. Przewidywana tendencja
to umiarkowany wzrost przy CAGR ~ 5-7% do 2030 r., Rysunek 57. Czynnikami
powodujacymi wzrost rynku sg: presje regulacyjne skutkujace odchodzeniem od ftalandw,
popyt na ,,zielone” i nietoksyczne plastyfikatory PVC, duze zapotrzebowanie na plastyfikatory
1 elastyczne tworzywa do pracy w srodowisku niskiej temperatury, duze zapotrzebowanie
na wysokiej jakosci plastyfikatory 1 tworzywa sztuczne w przemysle spozywczym,
medycznym, kosmetycznym, opakowaniowym, automotive 1 budowlanym. Konsumpcj¢ DBS
pod wzgledem geograficznym mozna podzieli¢ na regiony takie, jak Ameryka Potnocna,
Europa, Azja i1 Pacyfik, Bliski Wschod 1 Afryka oraz Ameryka tacinska. Ameryka Péinocna
posiada znaczacy udzial w rynku napedzany silnym popytem ze strony przemystu chemicznego
i farmaceutycznego, Rysunek 56. Europa réwniez reprezentuje znaczng cze$¢ rynku
globalnego, szczegodlnie w sektorze motoryzacyjnym i tekstylnym. Oczekuje si¢, ze region Azji
1 Pacyfiku, z jego szybko rozwijajaca si¢ baza przemystowa 1 rosngcym popytem
na plastyfikatory, odnotuje najwyzszy wskaznik wzrostu. Bliski Wschod 1 Afryka, a takze
Ameryka Lacinska, to rynki wschodzace, charakteryzujace si¢ rosnacym wykorzystaniem
sebacynianu dibutylu w réznych zastosowaniach. Przewiduje si¢, Zze region Azji i Pacyfiku
bedzie dominowat na rynku, odpowiadajac za ponad 45% globalnego popytu do 2026 r.,

napedzany przez masowg dziatalnoéé produkcyjng w krajach takich jak Chiny i Indie.!?*134
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Rysunek 57. Swiatowa wartos¢ rynku DBS wraz z przewidywaniem do 2033r.'3

Wielu producentébw DBS to firmy chinskie.!* Dystrybucja DBS w UE/USA
realizowana jest gldwnie przez wyspecjalizowanych dystrybutoréw np.: Palmer Holland,
ChemCed czy GJ Chemical. Wielu dostawcow mozna znalez¢ na THOMASNET. Zakup DBS
jest takze mozliwy przez platformy B2B.!12%130.136.137 Ceny zaleza od wielko$ci zakupu, stopnia
czystosci, specyfikacji (np. zywnos¢, kosmetyki), regionu. W hurcie technicznym,
na chinskich platformach B2B, cena waha si¢ w granicy 4450-4600 USD za tong¢ DBS. Niestety
nie ma danych wprost dotyczacych cen zakupu/sprzedazy DBS w UE. Zakup substancji
jako reagenta/ odczynnika w UE/USA jest znacznie drozszy i cena wynosi 141,30 EUR
za 1 kg (ThermoFisher) lub za 1 L w USA $érednio trzeba zaptaci¢ 255 USD.!30:135.138,139

Dostepnosc¢ i tancuch dostaw sg kluczowymi elementami przy projektowaniu produkcji.
Surowcem bazowym do procesu jest SA pochodzacy z zasobow naturalnych. Tematyka metod
otrzymywania kwasow wykorzystywanych do produkcji ekoplastyfikatorow zostata opisana
w publikacji przegladowej wydanej w czasopismie Przemyst Chemiczny.?* Produkcja
SA skoncentrowana jest gldownie w Chinach i1 Indiach, a co za tym idzie, produkcja DBS takze
dominuje w Azji. Gtéwnym ryzykiem produkcji jest tancuch dostaw SA, ktory jest raczej
powigzany z Azja. Wedlug IMARC Group, zakup SA w Niemczech to koszt okoto 4355
USD/tong w 4 kwartale 2023 r., a w 1 kwartale 2025 juz 4425 USD za tone.'*’ Na platformie
Made-in-China ceny mieszczg si¢ w granicy 500 — 3500 USD/tona, ale $rednia racjonalna cena
to 1000 — 1500 USD/tone SA.'"*! SA jest najtanszy w Chinach przy duzych zamoéwieniach,
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ale przy sprowadzaniu do Polski nalezy uwzgledni¢ koszty transportu, cet i certyfikacji.
Przy opracowaniu strategii cenowej produktu DBS pomocne bedzie zalozenie, ze z 0,643 tony
kwasu sebacynowego, przy 100% wydajnos$ci teoretycznej, otrzyma si¢ 1 ton¢ produktu.
Poréwnawczo, cena DEHT waha si¢ w granicach 1000-1500 USD/tong produktu, a cena kwasu

tereftalowego wynosi 635-713 USD/tong.

5.10. Wstepne zatozenia dla projektu procesowego instalacji do

otrzymywania plastyfikatora DBS

Tabela 27. Istota procesu technologicznego otrzymywania ekoplastyfikatora DBS.

otrzymywanie plastyfikatora PVC,
sebacynian di-(n)-butylu DBS
CAS 109-43-3
produkt glowny DBS
surowce gtowne kwas sebacynowy, n-butanol
surowce pomocnicze trietyloamina, kwas siarkowy(VI), n-heksan, woda
skala 1000 kg/dzien
sposob prowadzenia procesu periodyczny
przewidywane zastosowania
plastyfikator PVC
dla DBS
o}
HOT(VVV\)LOH ) H3C/\/\OH
0]
. . . +l IL
rownanie reakcji
a , 2H,0
4 o}
HC o~ Y\/\A/vu\o /\/\CH3
(o}
katalizator wodorosiarczanowa IL 3.0
ilo$¢ katalizatora 15% mol wzgledem kwasu sebacynowego
temperatura prowadzenia
. >90°C
reakcji
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otrzymywanie plastyfikatora PVC,
sebacynian di-(n)-butylu DBS
CAS 109-43-3

cisnienie prowadzenia
atmosferyczne
procesu

‘ . otrzymywanie cieczy jonowej: reakcja egzotermiczna;
ciepto reakcji . ' '
otrzymywanie DBS: reakcja stabo egzotermiczna

. 4-krotny molowy nadmiar n-butanolu w stosunku do kwasu
nadmiary

sebacynowego

Na Rysunkach 58. i 59. przedstawiono schematy blokowe procesu otrzymywania katalizatora

oraz plastyfikatora DBS.

woda

kwas

siarkowy(VI N

woda

mieszalnik
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h 4

!
Y

arka
reaktor e

Rysunek 58. Schemat blokowy otrzymywania katalizatora

120



Synteza ekoplastyfikatorow z potproduktow pochodzenia odnawialnego / Anna Tracz

2103
EpoM
A _ _ femauol
Kzaa10
104mezZ
eyledim
Do LLLL Dp 89 rY
eulfaefisap eulfoefisap
G, ehnoy fulfoeymelb Sl v emouol
e e ZIE|21ZpZ0ol ZJ212
pinpoid lopensya _
< Amouhoegas
-— < “Tesey < FE
‘saq [amouol INREN
‘louBINg-U Azaa0
Zsal A
~ ‘sgq EMOZEINMP
[._|\ jouging-u  BUILEZS3IW
uesyaly
EpoM
|oueng-u

Rysunek 59. Schemat blokowy przebiegu procesu otrzymywania DBS
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Zaproponowano uproszczony bilans masowy procesu. W pierwszym etapie do reaktora
wprowadzany jest n-butanol oraz IL 3.0. Surowce s3 zawracane z etapOw oczyszczania
produktu. SA jest dodawany stopniowo porcjami do uktadu reakcyjnego. Do reaktora
doprowadzany jest takze strumien §wiezego n-butanolu oraz IL 3.0, aby uzupetni¢ straty. Bilans
obliczono przy zatozeniu otrzymania 1 t produktu z szarzy. Zaproponowane warunki
prowadzenia reakcji to: 15% mol. katalizatora wzgledem kwasu sebacynowego; stosunek
molowy kwasu sebacynowego do n-butanolu to 1:4, temperatura reakcji >90 °C. Po wyjsciu
z reaktora otrzymuje si¢ mieszaning dwufazows, skladajagcg si¢ z produktu,
nieprzereagowanego n-butanolu, IL 1 wody. Caly strumien trafia do rozdzielacza
grawitacyjnego, gdzie nastepuje rozdziat faz. Goérna warstwa zawiera n-butanol i DBS,
natomiast dolna warstwa zawiera IL i wod¢. Dolna faza kierowana jest na wyparke, gdzie
odparowywana jest woda, a IL zawracana do kolejnej szarzy. Gorna warstwa kierowana jest do
ekstraktora, gdzie dodaje si¢ 100 L heksanu na 109 kg mieszaniny poreakcyjnej
oraz 100 L wody. Warstwe wodng prowadzi si¢ do $ciekow. Strumien heksanu, produktu
i n-butanolu trafia na kolumny destylacyjne. Pierwsza destylacja prowadzona jest pod
ci$nieniem atmosferycznym w temperaturze 68°C, powoduje odparowanie heksanu
1 zawrdcenie go do procesu ekstrakcji. Druga kolumna destylacyjna pracuje pod ci$nieniem
atmosferycznym w temperaturze 117,7 °C, gdzie odparowywany jest n-butanol, ktory
zawracany jest do reaktora. Po tych operacjach jednostkowych otrzymuje si¢ plastyfikator DBS
w ilo$ci 1000 kg z 643 kg SA, przy zalozeniu 100% wydajnosci teoretycznej. Na Rysunku 60.

przedstawiono bilans masowy Sankeya dla procesu otrzymywania 1000 kg DBS.

Zaproponowano wstepne zalozenia do bilansu cieplnego procesu otrzymywania
1 t DBS, Rysunek 61. Zbilansowano gléwne sktadniki strumieni: SA, n-butanol, IL 3.0, DBS,
powstajaca wodg¢. Wykonano obliczenia teoretyczne dla wydajnosci 100% DBS,
nie uwzgledniono strat ciepta. Wartosci ciepta wlasciwego substancji chemicznych pobrano
z ogo6lnodostgpnych baz danych termodynamicznych NIST Chemistry WebBook, INFO
THERM, Chemeo. Zbilansowano etapy: ogrzewanie reagentow do temperatury reakcji 90 °C,
(199515 kJ), entalpi¢ reakcji (-31792 kJ), ogrzewania DBS 1 n-butanolu do temperatury
destylacji 118 °C (86096 kJ), oddestylowania n-butanolu (330234 kJ). Calkowita energi¢
zewngetrzng, ktorg nalezy dostarczy¢ do uktadu obliczono na 584053 kJ = 162 kWh/ 1000 kg
DBS = 0,162 kWh/kg DBS. Najbardziej energochtonnym etapem procesu jest oddestylowanie
alkoholu.
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Rysunek 61. Zalozenia do wstepnego bilansu cieplnego otrzymywania 1000 kg DBS. Diagram
przygotowany przy pomocy programu e!Sankey IPOINT
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5.11. Podsumowanie 1 wnioski

W ramach wdrozeniowego projektu doktorskiego wykonano badania majace na celu
opracowanie przestanek, warunkow i1 danych wsadowych do estryfikacji przebiegajacych
w obecnosci kwasowych cieczy jonowych, ktéorych produkty mozna zastosowaé jako
ekoplastyfikatory. Dobrano warunki prowadzenia syntez w celu otrzymania DBS, DBSn,
DEHSn, DBA i DEHA. Innowacyjne podejscie do syntezy pozwolito rozwigza¢ niektore
problemy wynikajace z zastosowania konwencjonalnych kwasow jako katalizatorow
w przemystowej produkcji tych substancji, takich jak: toksyczno$¢, energochlonno$é
jak 1 odpady. Wodorosiarczanowe ciecze jonowe charakteryzuja si¢ bowiem wysoka
kwasowos$cig, duza aktywnos$cig katalityczng oraz stabilno$cia w warunkach reakc;ji.
Dodatkowo na ich potencjat aplikacyjny wplywa prostota syntezy, tatwy sposdb wydzielania
z mieszaniny poreakcyjnej, niska cena 1 mozliwos¢ recyklingu. Oddzielona faza IL,
po wysuszeniu, moze by¢ poddawana recyklingowi ponad 10 razy bez zadnej utraty
aktywnos$ci. Te cechy sprawiaja, ze ta metoda jawi si¢ jako niezwykle perspektywiczna

w praktyce przemystowe;j.

Zaleta opisanej metody opiera si¢ na zastosowaniu tagodnych warunkoéw reakeji: 70-80
°C dla syntezy dialkilobursztynianéw 1 adypinianéw oraz > 90°C dla sebacynianu di-n-butylu,
przy stosunku molowym alkoholu do kwasu 4:1 1 tylko 15 mol% katalizatora. Ponadto, izolacja
produktu poprzez prosta separacj¢ faz i destylacje alkoholu zapewnia wysoka czystos¢

koncowego estru.

W ramach projektu doktorskiego przygotowano przetworcze zatozenia technologiczne
oraz receptury mieszanek PVC z otrzymanym ekoplastyfikatorem DBS. Wykonano
charakterystyke analityczng otrzymanego ekoplastyfikatora oraz oceniono jego wlasciwosci

fizykochemiczne i1 przetwodrcze. Na podstawie otrzymanych wynikéw badan stwierdzono, Ze:

e wraz ze wzrostem temperatury wzrasta rowniez wydajno$¢ produktow reakcji. DBS
najkorzystniej otrzymywac¢ w temperaturze > 90°C,

e nie zaobserwowano znaczacych roznic w uzyskiwanych wydajnosciach pomiedzy
stosowaniem cieczy jonowej w ilosci 15 % oraz 30 %. Zarowno zastosowanie 15 % mol

130 % mol cieczy jonowej pozwala o0siggna¢ wysoka wydajnos¢ DBS 98-100 %,
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e nadmiar stosowanego alkoholu jest istotny ze wzgledu na rownowagowy charakter
reakcji estryfikacji. Najwyzszg wydajnos¢ estru otrzymano przy zastosowaniu
6-krotnego molowego nadmiaru alkoholu w stosunku do kwasu karboksylowego,
natomiast pogarsza si¢ wtedy fazowo$¢ ukladu. Wytypowano 4-krotny nadmiar
alkoholu jako najefektywniejszy sposob otrzymywania sebacynianu di-n-butylu.

e Otrzymany ekoplastyfikator DBS posiada bardzo dobre wlasciwosci przetworcze,
Swiadczy o tym niska migracja 12,78% po 28 dniach badania oraz wyjatkowa
plastycznos$¢ polimeru uplastycznionego DBS, wydtuzenie probki PVC-DBS wyniosto
>350%.

Uzyskane wyniki $wiadczg o wysokim potencjale wdrozeniowym tej technologii.

Wiasciwosci funkcjonalne sg korzystniejsze niz dla konwencjonalnych plastyfikatorow.
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reakcji: 120min. Za powstanie kazdego punktu pomiarowego odpowiadajg 2 pomiary metodq
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