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Wykaz zastosowanych skrotow

DABCUD 1,8-diazabicyklo[5.4.0]undek-7-en
DBT Tereftalan di(n-butylu), 1,4-benzenodikarboksylan di(n-butylu)
Mieszanina estrow otrzymana w wyniku reakcji DBT z 6-
DBT-6Cl_x-y @
chloroheksan-1-olem w stosunku molowym x : y
DBTDL Dilaurynian dibutylocyny
DBTO Tlenek dibutylocyny
Ortoftalan bis(2-etyloheksylu), 1,2-benzenodikarboksylan bis(2-
DEHP
etyloheksylu)
DEHP-6CI_x-y Mieszanina estréw otrzymana w wyniku reakCJ.l DBT z 6-
chloroheksan-1-olem w stosunku molowym x : y
DEHP-8CI_x-y Mieszanina estrOw otrzymana w wyniku reak.cp DBT z 8-
chlorooktan-1-olem w stosunku molowym x : y
Tereftalan bis(2-etyloheksylu), 1,4-benzenodikarboksylan bis(2-
DEHT
etyloheksylu)
DEHT-6CI_x-y Mieszanina estroOw otrzymana w wyniku I‘eakCJ-l ](2)BT z 6-
chloroheksan-1-olem w stosunku molowym x : y
DEHT-8CI_x-y Mieszanina estréw otrzymana w wyniku reak.ql( ag)BT z 8-
chlorooktan-1-olem w stosunku molowym x : y
DIDP o-ftalan diizodecylu
DINP Ortoftalan di(izononylu), 1,2-benzenodikarboksylan di(izononylu)
DMA Analiza dynamiczno-mechaniczna
DOP Ortoftalan dioktylu, 1,2-benzenodikarboksylan dioktylu
DOTO Tlenek dioktylocyny
DCS Skaningowa kalorymetria roznicowa
EDS Spektroskopia dyspersji energii
ENR Epoksydowany kauczuk naturalny
ESBO Epoksydowany olej sojowy

@Dla dwucyfrowych wartoéci y ilos¢ moli reagenta alkoholowego wynosita 0,1y, np. y = 15 oznacza 1,5 mola
reagenta



FID

FTIR

GC
GEHTMA-3
LDPE

MS

NBR

PCW

Phr

PTSA

Sa

Silplast

SOHE
TABCD
Tg

THF

TOTM, TEHTM

TOTM-6CI_X-y

TOTM-8CI_x-y

XNBR

Detektor plomieniowo-jonizacyjny
Spektrofotometria w podczerwieni z transformacja Fouriera

Chromatografia gazowa

Zwigzek otrzymany w reakcji bezwodnika tungowo-maleinowego
z melaming modyfikowang formaldehydem w stosunku 1:3

Polietylen niskiej gestosci
Spektrometria mas
Kauczuk nitrylowy

Poli (chlorek winylu)

ang. parts per hundred rubber - czg¢éci wagowe sktadnikow
tworzywa w przeliczeniu na 100 czesci polimeru

Kwas p-toluenosulfonowy

Chropowato$¢ powierzchni

Plastyfikatory otrzymane na drodze reakcji hydrosililowania
wodorosiloksanéw estrami zawierajagcymi Wigzanie nienasycone
w tancuchu alkilowym czesci alkoholowe;j

Olej sojowy
1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dek-5-en
Temperatura zeszklenia

Tetrahydrofuran

Trimelitan tris(2-etyloheksylu), 1,2,4-benzenotrikarboksylan
tris(2-etyloheksylu)

Mieszanina estrow otrzymana w wyniku reakcji TOTM z 6-
chloroheksan-1-olem w stosunku molowym x : y

Mieszanina estréw otrzymana w wyniku reakcji TOTM z 8-
chlorooktan-1-olem w stosunku molowym x : y

Karboksylowany kauczuk nitrylowy



1. Wstep

Polimery to grupa zwigzkéw charakteryzujacych si¢ duzg masg czgsteczkowg oraz
powtarzalng budowg czasteczki polegajaca na wystgpowaniu identycznych fragmentow
czasteczki, tzw. meréow w strukturze zwigzku. llo§¢ jednostek powtarzalnych
w makroczasteczce nazywana jest stopniem polimeryzacji. Polimery, zarowno naturalne jak
i sztuczne, sa zwigzkami chemicznymi powszechnie spotykanymi w zyciu codziennym.
Polimery naturalne takie jak biatka, polisacharydy, kwasy nukleinowe sg zwigzkami
wytwarzanymi przez organizmy zywe. Polimery syntetyczne otrzymywane sa przez
cztowieka w wyniku reakcji polimeryzacji i stanowia podstawowy sktadnik wielu materiatow,

takich jak tworzywa sztuczne, farby, kleje, lakiery, wtokna sztuczne, itp. 12,

Istotnym polimerem we wspotczesnej gospodarce jest poli(chlorek winylu) (PCW),
ktory otrzymywany jest w polimeryzacji rodnikowej chlorku winylu. W skali przemystowej
polimeryzacja ta ma charakter emulsyjny lub suspensyjny i moze by¢ prowadzona w sposéob
ciggly lub periodyczny. Otrzymany polimer ma posta¢ biatego proszku charakteryzowanego
przez liczbg Fikentschera (tzw. liczbe K), ktora zalezy od ksztaltu 1 wielkoSci czasteczek
polimeru, a takze jest proporcjonalna do jego masy czasteczkowej. Czysty PCW jest
materiatem twardym, kruchym, o stabej zdolnosci do ptynigcia i stabej stabilnosci termiczne;.
W zwigzku ztym polimer ten jest przetwarzany z odpowiednimi dodatkami takimi jak
plastyfikatory, stabilizatory termiczne, smary, napetniacze itp. polepszajagcymi jego

przetworstwo i whasciwosci 2.

Plastyfikatory sa popularnymi dodatkami do Szeregu tworzyw sztucznych
ulatwiajagcymi przetwarzalnos¢ 1 modyfikujacymi ich elastycznos¢. Okolo 90 %
produkowanych plastyfikatoréw stosowanych jest w przetworstwie PCW, natomiast ponad
80 % wszystkich plastyfikatorow na rynku stanowig rozne plastyfikatory ftalanowe (estry
kwasu o-ftaowego). W ostatnich latach estry te zaczeto wycofywac z rynkoéw ze wzgledu na
europejskie legislacje uznajace ftalany za substancje wysokiego ryzyka *. Grupa Azoty ZAK
S.A. jest producentem plastyfikatorow ftalanowych od 1963 r. W 2018 r. zakonczono
produkcje estrow kwasu o-ftalowego (m.in. ftalanu bis(2-etyloheksylu) (DEHP) (rysunek
1C)), aw ich miejsce zaczgto produkowac plastyfikatory nieftalanowe (estry kwasu
tereftalowego sg zaliczane do estrow nieftalanowych). Obecnie spotka produkuje plastyfikator
o nazwie handlowej Oxoviflex™ (tereftalan bis(2-etyloheksylu), DEHT)® (rysunek 1B)

w ilosci 65 tys. ton/rok oraz estry specjalne, np. adypinian bis(2-etyloheksylu), tereftalan di(n-
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butylu) (DBT) (rysunek 1D), trimelitan tris(2-etyloheksylu) (TEHTM, TOTM?) (rysunek 1A)

w ilosci 10 tys. ton/rok.

CH, CH,

B
A CH, CH,

CH; Trimelitan tris(2-etyloheksylu) CH; Tereftalan bis(2-etyloheksylu)
CHj CHy
H,C
D CH,
C H,C
o]
o]
O O
o] o]
o o
Ftalan bis(2-etyloheksylu) CH, CH, CH, Ftalan di(n-butylu)

Rysunek 1 Wzory strukturalne wybranych plastyfikatorow PCW: (A) trimelitan tris(2-etyloheksylu), (B) tereftalan bis(2-
etyloheksylu), (C) ftalan bis(2-etyloheksylu), (D) ftalan di(n-butylu)®.

®) W przemysle czesto stosuje sie zamiennie nazwy czesci alkoholowych estréw zawierajacych osiem atoméw
wegla w fancuchu, np. ftalan bis(2-etyloheksylu) jest nazywany réwniez ftalanem dioktylu (DOP). W 2006 r.
Lindstréom i Hakkarainen 5 zaproponowali nowe plastyfikatory i poréwnali je do obu wyzej wymienionych
estrow: DEHP i DOP. Badanie wykazato, ze te dwa zwiazki r6znia si¢ od siebie 1 maja nieco inne wlasciwosci
fizyczne, np. mieszanki z DOP wykazuja wicksze wydluzenie przy zerwaniu i mniejsze napre¢zenie przy
zerwaniu niz poréwnywalne mieszanki z DEHP. W czgéci literaturowej niniejszej pracy skroty nazw
plastyfikatorow ftalanowych zapisywano zgodnie z zapisem w zrédle: DEHP albo DOP. W cze$ci badawczej
niniejszej pracy skrot TOTM bedzie odnosi¢ si¢ do trimelitanu tris(2-etyloheksylu), ktory to najczesciej
wystepuje w literaturze, a ponadto ze wzglgdu na zastosowanie tego skrotu w nazwie produktu Grupy Azoty
ZAK S.A. (Oxofine™ TOTM).



Substratami do produkcji tych plastyfikatoréw sg alkohole OXO: 2-etyloheksan-1-ol i n-
butanol, otrzymywane z propylenu w reakcji hydroformylowania. W pierwszym etapie
wytwarzany jest aldehyd mastowy, anastepnie w procesie aldolizacji oraz uwodornienia
otrzymywane sg alkohole. Proces produkcji estrow obejmuje reakcje estryfikacji kwasu
tereftalowego, adypinowego lub trimelitowego. Produkcja plastyfikatora Oxoviflex™
w Grupie Azoty ZAK S.A. prowadzona jest w sposob ciagly, co pozwala na kontrolowanie
procesu i uzyskiwanie produktu o znacznie wyzszej czystosci, niz w przypadku produkcji
estru metodg transestryfikacji. W przypadku DEHT produkowanego metodg transestryfikacji
proces prowadzi si¢ zazwyczaj W sposob szarzowy. Substratem jest tereftalan dimetylu, ktory
pozyskiwany jest z kwasu tereftalowego lub poprzez alkoholize¢ poli(tereftalanu etylenu)
metanolem. Metoda ta powoduje dodatkowe zanieczyszczenia produktu, co pogarsza jego

wtasciwosci plastyfikujace °.



2. Przeglad literaturowy

2.1 Mechanizm plastyfikacji

Pierwsze teorie plastyfikacji zostaty zaproponowane w latach 40-tych i 50-tych
ubieglego wieku. Wyrdznia si¢ trzy gloéwne teorie tlumaczace dziatanie plastyfikatora
w polimerze (rysunek 2). Pierwsza z teorii, tzw. teoria zelu zaktada, ze plastyfikator ogranicza
oddziatywania miedzytaficuchowe w tréjwymiarowej sieci polimeru 8. Teoria smarnosci
poréwnuje dziatanie plastyfikatora do smarow - jego czasteczki znajdujac si¢ na powierzchni
tancuchéw polimeru umozliwiaja wzajemne przemieszczanie si¢ - Slizganie tancuchow

® Trzecia teoria, objetosci swobodnej zaproponowana przez Fox’a

wzgledem siebie
i Flory’ego w 1950 r. jest najbardziej znang i uzyteczng teorig opisujgca mechanizm
plastyfikacji 1%, Objeto$¢ swobodna rozumiana jest jako wolna przestrzen wystepujaca
pomiedzy czasteczkami i atomami w temperaturze powyzej temperatury zeszklenia. Dodatek
plastyfikatora do polimeru zwigksza objetos¢ swobodng w tworzywie ulatwiajac ruchy
tancuchéw polimeru. W poézniejszym czasie teoria zostala rozwinigta przez Sears’a
i Darby’ego, ktorzy ttumaczyli obecnos¢ wolnych przestrzeni jako skutek ruchow koncow

tancucha, ruchéw tancuchéw bocznych oraz ruchu tancucha polimeru. Mobilno$¢ tancuchow

zalezy od temperatury materiatu i wzrasta wraz z jej wzrostem powodujac elastyczno$¢

12,13

materiatu

*$ ® 0 o o

\—”—I\:_,
Teoria objetosci

Teoria zelu Teoria smarnosci swobodnej

® Plastyfikator em———Polimer .~ Oddziatywania
miedzytaricuchowe

Rysunek 2 Schematyczne przedstawienie teorii plastyfikacji: teoria zelu, teoria smarnosci i teoria objetosci swobodnej na
podstawie!s,

Zwykle plastyfikatory be¢dace mniejszymi czgsteczkami efektywniej zwigkszajg objetos$e
swobodng polimeru niz plastyfikatory o wigkszych rozmiarach czasteczki. Rowniez
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czasteczki 0 rozgalezionej budowie sg bardziej efektywnymi plastyfikatorami niz zwigzki
o liniowej strukturze. W zwigzku z tym, w celu zapewnienia maksymalnie duzej wolnej
objetosci, czasteczka plastyfikatora powinna mie¢ stosunkowo mala mase czasteczkowa przy

relatywnie duzych rozmiarach 4%,

Czysty PCW jest kruchym i twardym materiatem ze wzgledu na silne oddziatywania
polarnych wigzan wegiel-chlor pomiedzy tancuchami polimeru. Gléwnym celem stosowania
plastyfikatoréw jest poprawa elastycznosci i1 przetwarzalnosci PCW, co jest mozliwe dzieki
obnizeniu temperatury zeszklenia tego materiatu. Wtasciwosci uzytkowe tworzywa sg Scisle
zwigzane z oddzialywaniami mig¢dzy tancuchami polimeru a czgsteczkami plastyfikatora.
Najczesciej wystepujacymi oddziatywaniami miedzyczasteczkowymi miedzy plastyfikatorem
a tahcuchem polimeru sg sity dyspersyjne Londona, m.in. van der Waalsa obejmujace
oddziatywania dipol-dipol oraz indukowany dipol oraz wigzania wodorowe. Oddziatywania
dipol-dipol wystepuja miedzy grupami polarnymi plastyfikatora, np. grupami estrowymi oraz
atomami chloru w tancuchu PCW. Wigzania wodorowe moga natomiast utworzy¢ si¢
pomiedzy grupa karbonylowg estru a wodorem potaczonym z atomem wegla a sasiadujacym
z atomem wegla z przytaczonym atomem chloru. Opisane oddziatywania plastyfikator-
polimer ostabiaja interakcje pomiedzy tancuchami polimeru, zmniejszajac ich splatanie oraz
umozliwiajagc zmiany w tréjwymiarowej organizacji polimeru poprzez zwigkszenie

ruchliwos$ci tancuchow >1617,

Wyrédznia si¢ réznego rodzaju grupy funkcyjne obecne w plastyfikatorach, ktore
polepszajg interakcje z tancuchami polimeru, np. grupy estrowe, grupy epoksydowe,
pierScienie aromatyczne, grupy hydroksylowe itd. Bocque i in. wyrdznili trzy glowne
elementy budowy czasteczki plastyfikatorow (rysunek 3), ktore spetniajg okreslone funkcje:

- separator (spacer) — te role petlnig zwykle tancuchy alifatyczne, ktore ze wzgledu na
niepolarnos$¢ separuja fancuchy polimeru,

- blok zapewniajacy spojnos¢ (cohesive block) — element budowy umozliwiajacy utrzymanie
si¢ czasteczek plastyfikatora w macierzy polimeru, np. grupy estrowe,

- blok kompatybilizujagcy (compatibilizer block) — element zapewniajacy dobrg
kompatybilnos$¢ plastyfikatora i polimeru, np. pierScien aromatyczny.

Obecno$¢ opisanych wyzej elementéw w czasteczce plastyfikatora oraz masa czasteczkowa
wplywaja na efektywno$¢ plastyfikacji oraz odpornos¢ danego plastyfikatora na migracje

z tworzywa 8,
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Separator

5
Blok

zapewniajacy
spojnosc
-

Blok
kompatybilizujacy

“

.

Plastyfikator

-------- Oddziatywania fizyczne (sity van der Waalsa i oddziatywania dipol-dipol)
Rysunek 3 Schemat oddziatywan migdzy elementami budowy czgsteczki plastyfikatora a tancuchami PCW.

Jedng z technik badania oddzialywan i mieszalnosci polimeru z plastyfikatorem jest
spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR). Wydajny plastyfikator
oddziatujac z PCW zdolny jest do rozerwania obecnej w polimerze sieci sit typu dipol-
indukowany dipol wystepujacych pomigdzy tancuchami. Proces ten mozna obserwowac
poprzez zmiany intensywno$ci 1 pozycji pikow pochodzacych od szeregu wigzan
kowalencyjnych polimeru. Szczegdlnie diagnostyczne sg sygnalty pochodzace od drgan
rozciggajacych grup metylenowych (ok. 1450-1400 cm™) i wigzania wegiel-chlor (650600
cm?) z domen krystalicznych PCW. Plastyfikacja tworzywa prowadzi do ostabienia
intensywnosci obu tych pasm *2°. Mozna réwniez $ledzi¢ zmiany w widmie czasteczek
plastyfikatora. Przykladowo dla plastyfikatorow estrowych sygnaly zwigzane z drganiami
rozciggajagcymi C-O-C 1 C=0O przesuwaja si¢ batochromowo na skutek wzrostu gestosci

elektronowej grupy estrowej 1421,

2.2 Podzial i rodzaje plastyfikatorow

Plastyfikatory mozna podzieli¢ na dwie grupy: pierwszorzedowe oraz drugorzedowe.

Plastyfikatory pierwszorzedowe pelnig role gtoéwnych plastyfikatorow w mieszance PCW.

12



Dodawane sg zwykle w stosunkowo duzych ilosciach i charakteryzuja sie wysoka
kompatybilnoscig z PCW. Plastyfikatory pierwszorzedowe zazwyczaj sa relatywnie matymi
czasteczkami (np. diestry), w zwiazku z czym wykazuja zwickszong tendencje do migracji na
skutek wysokiej lotnosci (w porownaniu do zwigzkéw oligo- i poliestrowych). Zgodnie
Z podzialem ustalonym przez Wypycha plastyfikatory polimeryczne to takie, ktorych $rednia
masa molowa przekracza 2000 g/mol. Zwiazki te wykazuja znacznie ograniczong migracj¢

z tworzywa *°,

Szczegdlnym rodzajem plastyfikatorow pierwszorzgdowych sa plastyfikatory
reaktywne (wewnetrzne), ktore taczg si¢ z tancuchami PCW wigzaniami chemicznymi, mimo
iz wedlug teorii plastyfikacji plastyfikator nie wytwarza z polimerem wigzan
kowalencyjnych 222, Bodaghi w swojej pracy zaproponowal podzial plastyfikatorow
reaktywnych na dwie grupy w zaleznosci od rodzaju reakcji plastyfikatora z tancuchem
polimeru %:

- reagujace wg. mechanizmu substytucji nukleofilowe;,

- reagujace w reakcjach typu klik.

Oczywistym jest, ze plastyfikatory wewngtrzne charakteryzujg si¢ zerowa migracja, jednak
ich efektywno$¢ plastyfikacji jest znacznie stabsza, na co wskazuja relatywnie wysokie

warto$ci temperatury zeszklenia 24,

Plastyfikatory drugorzedowe czesto charakteryzuja si¢ ograniczong kompatybilnos$cia
Zz PCW, przez co tatwo migruja, szczeg6lnie, gdy zostang uzyte w stosunkowo duzych
ilosciach. Dodawane sg zwykle w celu poprawy pewnych wlasciwosci materiatu istotnych dla
jego zastosowania lub tez dla obnizenia kosztow produkcji 2°. Wprowadzenie plastyfikatora
drugorzedowego do mieszanki PCW umozliwia uzyskanie w ukladzie efektu synergii wskutek
wzajemnych oddzialywah pomiedzy skladnikami mieszanki, co korzystnie wpltywa na
wlasciwosci  gotowego produktu. W literaturze szeroko opisane s3 zastosowania
plastyfikatorow drugorzedowych, ktére czesciowo zastgpuja plastyfikatory pierwszorzgdowe
w mieszance. Efekt synergii przejawia si¢ w poprawie szeregu wlasciwosci tworzywa
W poréwnaniu do tworzywa zawierajacego kazdy z plastyfikatorow osobno w tej same;j ilosci,

m.in. lepszej odpornosci na migracje, czy poprawie wtasciwosci wytrzymatosciowych 2.

W  ostatnich latach podjeto proby catkowitego lub cze$ciowego zastgpienia
plastyfikatora ftalanowego innym, nowym plastyfikatorem. W badaniach nowych zwigzkow
do plastyfikacji PCW badacze skupiali si¢ na zwigzkach, ktore obnizaly temperature
zeszklenia materiatu 1 gwarantowaly jego dobra elastyczno$¢, tj. niski modul Younga,
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wysokie wartosci wydtuzenia przy zerwaniu. Ponadto istotnym parametrem byla stabilno$¢
plastyfikatora w matrycy polimerowej okreslana na podstawie zjawiska migracji
plastyfikatora. Badania obejmowaly réwniez okreslenie wiasciwosci  fizycznych
i chemicznych nowych zwigzkoéw oraz tworzyw z nowymi plastyfikatorami, jak rowniez testy

toksykologiczne 2.

W 2017 r. Godwin zaproponowat podziat plastyfikatoréw na 5 podstawowych grup **:
1. Plastyfikatory uniwersalne (ogdlnego zastosowania),
2. Plastyfikatory o niskiej lotnosci,
3. Plastyfikatory do zastosowan niskotemperaturowych,
4. Plastyfikatory o niskiej temperaturze przetworstwa,
5. Plastyfikatory specjalne.

Plastyfikatory do zastosowan ogdlnych to plastyfikatory, ktore zapewniaja
odpowiednie wiasciwosci tworzywa i znajduja zastosowanie w roznych gat¢ziach przemystu,
a ponadto sg dostepne w stosunkowo niskich cenach. Zwigzki te sa zwykle pierwszym
wyborem przy opracowywaniu nowej formulacji. Chociaz grupa plastyfikatorow do
zastosowan ogolnych dotyczy okoto 80 % wszystkich stosowanych obecnie plastyfikatorow,
zwykle obejmuje cztery plastyfikatory ftalanowe: DEHP, ftalan diizononylu (DINP), ftalan
diizodecylu (DIDP), ftalan bis(2-propyloheptylu), oraz dwa plastyfikatory alternatywne:
DEHT i ester diizononylowy kwasu cykloheksanodikarboksylowego.

Plastyfikatory drugiej grupy obejmuja zwiazki o wyzszej stabilnosci zapewniajace
dhuzsza zywotno$¢ wyrobu. Naleza do niej plastyfikatory o stosunkowo wysokiej masie
czasteczkowej, np. estry kwasu trimelitowego (trimelitan tris(2-etyloheksylu) oraz trimelitan
tris(izononylu), ftalan tridecylu, ftalany liniowe oraz plastyfikatory polimeryczne.
Plastyfikatory tego tupu stosowane sa np. w produkc;ji izolacji drutéw i kabli przeznaczonych

dla budownictwa.

Plastyfikatory niskotemperaturowe stosowane sg w obszarach, gdzie konieczne sg
dobre wiasciwosci elastyczne materialu w niskich temperaturach. Przyktadem moze by¢
branza motoryzacyjna, kable umieszczane na zewnatrz budynkéw, weze ogrodowe, pokrycia
dachowe itp. Grupa ta obejmuje liniowe estry ftalanowe, adypinian bis(2-etyloheksylu),
adypinian diizononylu oraz azelainian bis(2-etyloheksylu). Plastyfikatory na bazie kwasu
adypinowego i azelainowego charakteryzuja si¢ nieco wyzsza lotnoscia, co ogranicza ich

zastosowania.
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Plastyfikatory o niskiej temperaturze przetworstwa charakteryzujace si¢ dobrg i szybka
mieszalno$cig z polimerem ulatwiajg jego przetworstwo w nizszej temperaturze. Tego typu
zwiazki preferowane sg przy produkcji past na bazie PCW emulsyjnego - plastizoli. Do tej
grupy naleza m.in. ftalan benzylowo-butylowy (BBP), cytryniany, estry fenolowe kwasoéw
alkilosulfonowych, ftalan dibutylu (DBP), DBT.

Ostatnia grupa, plastyfikatory specjalistyczne, obejmuje wiele réznych zwigzkow,
ktore tacza dwie cechy: majg waskie spektrum zastosowan, a ich ceny sa znacznie wyzsze niz
plastyfikatorow z pierwszej grupy. Zwigzki tego typu uzywane sa w obszarach, gdzie
stawiane s3 szczegOlnie wysokie wymagania wobec plastyfikatora, takie jak S$cisle
kontrolowana migracja, niepalnos¢, biodegradowalnos$¢ itp. W grupie tej mozna wyrdznic¢
m.in. plastyfikatory polimerowe, estry fosforanowe, cytryniany, czy bromowane estry

ftalanowe.

2.3 Reakcja transestryfikacji i katalizatory cynoorganiczne

Reakcja transestryfikacji jest reakcja rownowagowa, w ktorej ester kwasu
karboksylowego zostaje przeksztalcony w inny ester poprzez reakcje z alkoholem (rysunek
4). W odréznieniu od reakcji estryfikacji, gdzie produktem ubocznym jest woda (rysunek 5),
w reakcji transestryfikacji produktem ubocznym jest alkohol pochodzacy z estru bedacego
substratem reakcji. Alkoholiza biegnie az do momentu ustalenia si¢ stanu rownowagi

w uktadzie, ktory jest zalezny od stosunku molowego substratow.

@)
2 1 / 3
1 H R =—> R + H R
R / + \O - \O _
0—R’ 0—R’
Rysunek 4 Schemat reakcji transestryfikacji.
©)
Vi 4
2 1 e}
RL / + H\ /R =—> R + \H
@)
O—H 0—R?

Rysunek 5 Schemat reakcji estryfikacji.
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Katalizatorami reakcji transestryfikacji moga by¢ m.in. kwasy, zasady, zwigzki
metaloorganiczne, enzymy itd. Zwiazki cynoorganiczne sa szeroko opisane w literaturze jako
katalizatory reakcji estryfikacji i transestryfikacji. Sa zwigzkami stosunkowo stabilnymi na
powietrzu, a zrdéznicowane grupy funkcyjne zwigkszajg spektrum zastosowan zaréwno
w laboratoryjnych syntezach organicznych jak i technologiach przemystowych 2.
Katalizatory cynoorganiczne stosowane sg w produkcji poliuretanéw, jako stabilizatory PCW,
w reakcjach wulkanizacji polimeréw silikonowych, a takze w reakcjach transestryfikacji.
Najczescie] wykorzystywanymi zwigzkami cynoorganicznymi sa tlenek dibutylocyny
(DBTO), dilaurynian dibutylocyny (DBTDL) i kwas butylocynowy 27?8, Mechanizm reakcji
transestryfikacji w obecnos$ci katalizatorow cynoorganicznych przedstawiono na schemacie
(rysunek 6). Mechanizm reakcji transestryfikacji w obecnosci katalizatora cynoorganicznego
sktada si¢ z trzech gléwnych etapow. W pierwszym etapie nastepuje asocjacyjna wymiana
alkoholu na zwiazek cyny. W kolejnym etapie ma miejsce koordynacja zwigzku cyny i estru
oraz podstawienie grupy karboksylowej do wigzania Sn-O alkoholanu cyny utworzone
W pierwszym etapie. W ostatnim etapie zachodzi asocjacyjna wymiana potproduktu 2.
Obecnie reakcja ta jest wykorzystywana gtownie w produkcji biopaliw. W przypadku
produkcji oleju napgdowego nastgpuje reakcja transestryfikacji trdjglicerydéw pochodzenia
roslinnego niskimi alkoholami (zwykle metanolem lub etanolem) w celu otrzymania

odpowiednich estrow alkilowych. Metody reakcji transestryfikacji olejow roslinnych sa

szeroko opisane w literaturze i opatentowane -2,
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Rysunek 6 Mechanizm reakcji transestryfikacji w obecnosci katalizatora cynoorganicznego wg 2°. Copyright (2014) Royal
Society of Chemistry

2.4 Reakcja hydrosililowania

Hydrosililowanie alkenow jest najczesciej stosowang metodg otrzymywania zwigzkow
krzemoorganicznych. Do katalizy tej reakcji stosowane sg glownie dwa zwigzki: katalizator

Karstedta (rysunek 7) i katalizator Speiera (roztwor kwasu heksachloroplatynowego

w izopropanolu) 3334,

o.___pt— | —Pt ,o
/S\'/\ Y S\l

Rysunek 7 Budowa strukturalna katalizatora Karstedta.
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Reakcja polegajaca na addycji do wigzan wielokrotnych wegiel-wegiel lub wegiel-heteroatom
ugrupowan Si-H najczesciej przebiega niezgodnie z reguta Markownikowa. Proces ten jest
szeroko stosowany w przemysle do produkcji silanowych §rodkow sprzggajacych i silikonow,
takich jak oleje, gumy 1 zywice. W reakcjach hydrosililowania mozna rowniez wytwarzadé
réznego rodzaju reagenty krzemoorganiczne Wykorzystywane w syntezie chemicznej, np. do
stereospecyficznego utleniania, sprz¢gania krzyzowego. Pierwsza reakcja hydrosililowania
zostala opisana w 1947 r. przez Sommera. Przeprowadzil on reakcje trichlorosilanu z 1-
oktenem w obecno$ci nadtlenku diacetylu jako katalizatora. Dopiero w pdzniejszych latach
zaczgto stosowaé katalizatory na bazie platyny. W 1973 r. Karstedt opracowat katalizator
wykazujacy dobra aktywno$¢ i selektywnos¢, a takze dobra rozpuszczalno$¢ w zwigzkach
polisiloksanowych 33, Obecnie Katalizator Karstedta jest jednym z najwazniejszych
przemystowych katalizatorow platynowych i uznany jest za wzorzec dla innych katalizatorow
hydrosililowania. Wadg tego katalizatora jest tworzenie si¢ czerni platynowej podczas reakcji,
co powoduje kataliz¢ powstawania produktéw ubocznych i prowadzi do zanieczyszczen
produktu. W przypadku reakcji utwardzania wyrobow silikonowych istotng wadg jest brak
mozliwosci odzysku katalizatora, co prowadzi do znacznego zuzycia platyny w przemysle

silikonowym %,

Wigzanie Si-O-Si charakteryzuje si¢ wyjatkowymi wilasciwosciami, dzigki ktorym
siloksany znalazly zastosowanie w wielu galeziach $wiatowego przemyshu materialow
polimerowych na bazie silikonu. Wigzanie to jest stabo zasadowe z czego wynika jego
odpornos¢ 1 obojetno$¢ chemiczna oraz charakteryzuje si¢ swobodng rotacja wewnetrzng.
Ostatnio trwato$¢ tych zwigzkow i ich wyjatkowe wiasciwosci reologiczne budza coraz

wieksze obawy ekologiczne 3%,

2.5 Przygotowanie tworzywa

Jedng z najwazniejszych wlasciwosci podczas badan nowych zwigzkéw do
plastyfikacji PCW jest ich efektywnos¢ plastyfikacji taczaca wymagane wlasciwosci
tworzywa z ilo$cig plastyfikatora niezbedng do uzyskania tego efektu. Powotujac si¢ na dane
literaturowe z ostatnich lat, do szacowania efektywnosci plastyfikacji PCW wykorzystywane
sg nastepujgce metody przygotowania tworzywa:

- wytlaczanie 3%,

- kalandrowanie °40,

- wylewanie folii z roztworu #42,
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Metodg najczeSciej wykorzystywang przez badaczy nowych plastyfikatoréw jest metoda
wylewania folii z roztworu. Poczatki metody si¢gaja w XIX wieku, w zwigzku z czym jest to
najstarsza metoda przygotowania filmow z tworzywa. Proces przebiega w stosunkowo niskich
temperaturach i nie wymaga zastosowania specjalistycznego sprzetu. Produktem jest folia
0 dowolnej grubosci. Metoda polega na rozpuszczeniu PCW i plastyfikatora
w rozpuszczalniku przy uzyciu mieszadla magnetycznego w podwyzszonej temperaturze.
Nalezy dobra¢ rozpuszczalnik, w ktorym rozpuszcza si¢ zarowno PCW jak i plastyfikator.
Ponadto rozpuszczalnik musi charakteryzowac si¢ wysokg lotno$cig, zeby mozliwe byto jego
szybkie odparowanie. Najczesciej stosowanym rozpuszczalnikiem jest tetrahydrofuran (THF),
jednak w literaturze s3 réwniez dane dotyczace uzycia dichloroetanu *'. Mieszanina jest
mieszana az do rozpuszczenia wszystkich sktadnikow, a nastgpnie wylewana na plaska
powierzchnie i suszona az do odparowania rozpuszczalnika. Dane literaturowe podaja, ze 2-3
% 43, a nawet 3-5 % ** rozpuszczalnika nie mozna usunaé i pozostaje on w roztworze.
Ponadto niewielkie czasteczki rozpuszczalnika moga wykazywac dziatanie plastyfikujace na
przygotowany film, co zaburza wyniki badan wtasciwosci takiego tworzywa. Niemniej jednak
metoda wylewania filmow z roztworu ze wzgledu na swoja prostote jest szeroko

wykorzystywana w laboratoriach badawczych.

Porownanie dwoch metod przygotowania PCW bez dodatku plastyfikatora zostato
przeprowadzone przez Malac¢ i in. w 1969 r. W pracy zastosowano metode wylewania filmu
z roztworu THF 1 metode straceniowa. Metoda straceniowa polegata na rozpuszczeniu PCW
w THF-ie, a nastepnie na wytrgceniu polimeru z roztworu przy uzyciu wody destylowane;.
Roéznice wilasciwosci materialow wytlumaczono obecnos$cig pozostalosci rozpuszczalnika
W probkach, mimo bardzo dlugiego czasu suszenia (3 miesigce). Ponadto materiaty
charakteryzowaty si¢ rézng gestoscia w zaleznosci od metody przygotowania, co
wytlumaczono rdéznica w uporzadkowaniu ‘lancuchéw polimerowych “*°. Roznice
W przygotowaniu tworzywa metoda wylewania folii z roztworu i1 metoda obejmujaca
przygotowanie suchej mieszanki i wytlaczanie (metoda stosowana przez przetworcow, dalej
zwana klasyczng) maja swoje podltoze w mechanochemii i wlasciwosciach polimeru
W roztworze. Rozpuszczanie polimerdéw jest procesem dwuetapowym. W pierwszym etapie
polimer przechodzeni z fazy statej do fazy ciektej, a nastgpnie w drugim etapie nastepuje
powolna dyfuzji makroczasteczki polimeru do wnetrza roztworu. Etap dyfuzji jest etapem

najwolniejszym, determinujagcym szybko§¢ procesu rozpuszczania polimeru. W stanie

stacjonarnym szybko$¢ tego procesu opisuje ponizsze rownanie rézniczkowe:
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dn _ D5 (cs—c)

=260 (1)

dt &

gdzie:
dn/dt — szybko$¢ rozpuszczania polimeru wyrazona jako liczba moli polimeru przechodzaca
do roztworu w jednostce czasu [mol/s],
D — wspotczynnik dyfuzji [m?%/s],
S — powierzchnia probki [m?],
C — stezenie wewnatrz roztworu [mol/m?],
Cs — stezenie roztworu nasyconego [mol/m?],
O — grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej [m].
W trakcie procesu rozpuszczania rozpuszczalnik ma za zadanie zréwnowazy¢ sily
oddziatywan dyspersyjnych pomig¢dzy sklebionymi tancuchami polimeru co pozwala na
rozsuniecie i wyprostowanie makroczasteczek °.

W metodzie wylewania folii z roztworu wspdlne rozpuszczenie polimeru
i plastyfikatora w rozpuszczalniku roéwniez powoduje rozluznienie tancuchow PCW, co
z kolei umozliwia penetracj¢ czasteczek plastyfikatora i ich oddziatywanie z polimerem.
Zaleznie od warunkdw powstawania roztworu, tj. rodzaju rozpuszczalnika, stezenia
| temperatury polimer moze wystepowaC¢ w postaci klebkow polimerowych o roznej
strukturze 1 $rednicy hydrodynamicznej, co wptywa na dostgpnos¢ polimeru dla czgsteczek
plastyfikatora. W metodzie tej na efektywnos$¢ plastyfikacji ma wpltyw etap odparowania
rozpuszczalnika i powstawania filmu polimerowego. W trakcie tego procesu wraz ze zmiang
stezenia zmieniajg si¢ warunki termodynamiczne co wpltywa na stan rOwnowagi pomi¢dzy

polimerem a plastyfikatorem i strukture uktadu °.

Wytlaczanie tworzywa z suchych mieszanek (dry-blend) jest metoda stosowang przez
przetworcow np. w produkcji izolacji drutow i kabli #/. W pierwszym etapie produkcji PCW
podgrzewany jest do temperatury okoto 80 °C, co odpowiada temperaturze zeszklenia tego
polimeru. W tej temperaturze tancuchy polimeru rozluzniajg si¢, a do mieszanki dodawany
jest plastyfikator, ktory tatwo wnika pomiedzy tancuchy. Do mieszanki dodawane sg rowniez
inne dodatki w zalezno$ci od pdzniejszego przeznaczenia tworzywa takie jak napelniacze,
stabilizatory, opo6zniacze palenia, barwniki itp. Jednym z najpopularniejszych napetniaczy jest
weglan wapnia (kreda), pelnigcy rowniez role osuszacza mieszanki | zmniejszajacy koszty
produkcji 8. Produktem procesu jest suchy proszek, ktory niewiele rozni sie od wyjsciowego,

czystego polimeru. Kolejnym etapem jest wyttaczanie tworzywa w wytlaczarce, w ktorej
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proszek zostaje stopiony i ulega homogenizacji. Jednorodny stop podawany jest do glowicy,
gdzie uzyskuje pozadany ksztalt. Nastgpnie tworzywo jest chtodzone (zwykle woda lub
powietrzem). W celu uzyskania granulatu do dalszego przetwarzania mozliwe jest

umieszczenie na koncu linii granulatora, ktéry umozliwia otrzymanie granulek tworzywa 49

51

Zarowno temperatura jak i szybko$¢ $cinania naleza do najwazniejszych czynnikow
wplywajacych na proces przygotowania suchej mieszanki polimeru z plastyfikatorem.
Parametry te powodujg roznice w wilasciwosciach chemicznych i fizycznych mieszanki
w trakcie trwania procesu jak i produktu koncowego. Przetwarzanie mechanochemiczne
mozna zdefiniowa¢ jako technik¢ prowadzaca do pekania i deformacji agregatow
polimerowych, ktére nastgpuje w wyniku mechanicznego mieszania. Obrotowe elementy
mieszajace powoduja tarcie polimeru w naczyniu mieszalnika powodujac wzrost temperatury.
Zastosowane sity mechaniczne i podwyzszona temperatura skutkuja zmniejszeniem wielkos$ci
czastek, utworzeniem miejsc aktywnosci chemicznej lub wytworzeniem powierzchni
aktywnych, do ktorych moga przylega¢ inne czastki. Sterowanie procesem pozwala na
modyfikacje wtasciwosci powierzchniowych 1 objetosciowych polimeru, co z kolei wplywa

korzystnie na wchtanianie plastyfikatora %>,

Kalandrowanie jest procesem, w Ktorym tworzywo jest topione i uplastyczniane (np.
W wytlaczarce), a nastgpnie ksztalttowane przez zespdt przeciwbieznych walcoéw (zwykle 4)
i chtodzone na bebnach chtodzacych. Na wilasciwosci filmu wplywa zardwno temperatura
procesu jak i predkos¢ obrotowa walcoéw. Otrzymywane podczas procesu kalandrowania

filmy majg zazwyczaj okoto 75-900 um grubosci >>°°,

2.6 Metody badania efektywnosci plastyfikacji i stabilnosci ukladu
plastyfikator - PCW

W celu oszacowania efektywnosci plastyfikacji i trwatoSci plastyfikatora w tworzywie
PCW wykorzystuje si¢ szereg badan obejmujgcych wiasciwosci fizykochemiczne materiatu
takie jak odporno$¢ na migracje, temperatura zeszklenia, wlasciwosci wytrzymatosciowe,
twardo$¢, stabilno$¢ termiczng, badanie struktury pod mikroskopem, czy analiz¢

spektroskopowa.
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2.6.1 Odpornos$¢ na migracje

W ustalonych warunkach trwalo$¢ uktadu polimer-plastyfikator w tworzywie zalezy
od kilku czynnikow, takich jak struktura, sktad chemiczny, masa czasteczkowa i polarnosc.
Czasteczki plastyfikatora zazwyczaj nie sg zwigzane z lancuchami polimeru wigzaniami
Chemicznymi, w zwigzku z czym mogg zosta¢ uwolnione do $rodowiska podczas procesu
przetwarzania materiatu lub pozniej, w cyklu zycia produktu °’. Na skutek migracji
plastyfikatora stopniowo pogarszajg Si¢ wlasciwosci uzytkowe tworzywa, a ponadto zjawisko
to powoduje zanieczyszczenie $rodowiska 1 zagrozenia dla zdrowia konsumentow.
Plastyfikatory ftalanowe zostaty uznane za niebezpieczne dla ludzi i srodowiska naturalnego,
glownie ze wzgledu na liczne badania wykazujace ich obecno$¢ w réznych matrycach.
Ftalany znaleziono m.in. w glebach %%, produktach spozywczych %052, wodzie butelkowanej
6364 kosmetykach ®, a takze w mleku karmigcych matek %7, Ze wzgledu na wiasciwosci
lipofilowe ftalany akumuluja si¢ w ttuszczach uszkadzajac np. watrobg. Badania pokazuja
réwniez, ze estry kwasu ftalowego wplywaja na produkcje szeregu hormondéw powodujac
zaburzenia endokrynologiczne, co jest powodem wielu choréb takich jak endometrioza,
astma, autyzm, a takze probleméw podczas cigzy. W zwigzku z tym uzycie ftalanéw takich
jak DBP, BBP, DEHP, DIDP, DINP oraz DOP jest regulowane przez Uni¢ Europejska
i niektore inne kraje. Dyrektywa 2005/84/EC wydana przez Parlament Europejski i Rade
Europy 15 grudnia 2005 ogranicza uzycie DEHP, DBP i BBP w zabawkach i produktach do
pielegnacji dzieci, natomiast DINP, DIDP oraz DOP w wyrobach, ktére moge by¢ brane przez

dzieci do ust 8.

Badania migracji plastyfikatora z tworzywa mozna podzieli¢ na cztery rodzaje:
- lotnos¢,
- lugowanie (ekstrakcja z ciata statego)©,
- migracja do cial statych,
- wysigk pod cisnieniem (eksudacja).
W literaturze pojecie migracji plastyfikatora uzywane jest zazwyczaj do kazdego
z wymienionych wyzej zjawisk. Migracja opisywana jest jako zmiana masy préobki po

narazeniu na okreslony czynnik: powietrze, ciecz lub ciato state. Ubytek masy probki zalezy

© W literaturze stosowane sa dwa okreslenia: tugowanie i ekstrakcja. Oba zapisy sa poprawne, gdyz tugowanie
jest jednym z rodzajow ekstrakcji — ekstrakcjg z fazy statej. W pracy uzywane jest rowniez okreSlenie tego
procesu jako migracja do rozpuszczalnika.

22



od poczatkowej ilosci plastyfikatora w probece oraz od fazy begdacej w kontakcie z probka.
Ponadto istotny wptyw na proces migracji maja temperatura i ci$nienie %",

Migracja plastyfikatora z tworzywa sktada si¢ z dwoch etapow: (a) migracji (dyfuzji)
czasteczek plastyfikatora do powierzchni probki oraz (b) uwalniania (desorpcji) plastyfikatora
z powierzchni probki do otoczenia. Pierwszy z etapow jest wolniejszy, wiec Stopien migracji
wyrazony w procentach ubytku plastyfikatora obecnego w probce z probek o wigkszej
grubo$ci jest nizszy niz z probki o mniejszej grubo$ci. Etap uwalniania plastyfikatora
z powierzchni probki do otoczenia bedzie natomiast ograniczony poprzez rodzaj medium,
z ktérym probka jest w kontakcie oraz przez objetos¢ tego medium. W przypadku lugowania
proces przebiega do ustalenia si¢ rOwnowagi pomiedzy ciecza a cialem stalym (probka
tworzywa z plastyfikatorem), dlatego istotnym elementem podczas prowadzenia badan
porownawczych jest uzycie tych samych objetoSci rozpuszczalnika. Przebieg procesu
migracji do ciala stalego réwniez zalezy od jego grubosci: im grubsze tym migracja jest
wyzsza ze wzgledu na wigksza pojemnosé, w ktorg moze wniknaé plastyfikator uwolniony

z badanego tworzywa °.

2.6.2 Temperatura zeszklenia

Temperatura zeszklenia (Tg) nalezy do najwazniejszych czynnikow ograniczajacych
zastosowania materialdow polimerowych. Zeszklenie okre§lane jest jako odwracalna
przemiana amorficznego polimeru ze stanu stopionego lub elastycznego do sztywnego
i kruchego stanu szklistego. Przemiana ta, obserwowana podczas ochladzania polimeru
zachodzi w $cisle okreslonym zakresie temperatur. Temperatura zeszklenia polimeru zalezy
od jego struktury i masy czasteczkowej. Ponadto na temperature zeszklenia ma wptyw metoda
pomiaru i szybko$¢ nagrzewania lub chtodzenia, a w przypadku badania tworzyw takze
obecnos¢ dodatkow takich jak plastyfikatory, stabilizatory, wypetniacze itp. Do wyznaczania
temperatury zeszklenia plastyfikowanego PCW stosowane sg zwykle dwie metody: metoda
réznicowej kalorymetrii skaningowej oraz dynamiczna analiza mechaniczna. Nalezy
podkresli¢ jednak, ze w zaleznosci od zastosowanej metody zwykle obserwuje si¢ rdézne
warto$ci temperatury zeszklenia dla tego samego materialu. Roznice te wynikaja z réznego
czasu relaksacji grup polarnych w tancuchach polimeru, a takze z termicznej stymulacji ruchu

tancuchow L.
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Metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) uzywana jest do badania i analizy
wlasciwo$ci  termicznych materialdow polimerowych. Technika ta pozwala okresli¢
temperatury topnienia, przemiany polimorficzne i temperatury rozktadu, ktore s3 wyznaczane
z krzywej zalezno$ci roznicy strumienia cieplnego powstajacego mi¢dzy badanym materialem
a probka referencyjng od temperatury. W badaniach plastyfikowanych tworzyw PCW
najwazniejszym parametrem wyznaczanym metodag DSC jest temperatura zeszklenia
obserwowana w $cisle okreslonym zakresie temperatur podczas ochtadzania polimeru.
W literaturze podaje si¢ zazwyczaj jedng temperature zeszklenia odczytang z punktu

przegiecia na krzywej 2.

Dynamiczna analiza mechaniczna (DMA) jest druga najczesciej stosowang technika
wyznaczania temperatury zeszklenia plastyfikowanych materiatbow PCW. W analizatorach
DMA tworzywo poddawanie go okresowym napr¢zeniom ze zmienna czestotliwoscia.
Podczas badania otrzymuje si¢ przebieg zmian modutu zachowawczego i modutu stratnosci w
funkcji czestotliwos$ci oraz tzw. kata stratnosci. Z kazdej z tych wielko$ci mozna wyznaczy¢
temperature zeszklenia, nalezy jednak pamigtaé, ze zardwno Tg Wyznaczone
Z poszczegolnych wielko$ci mechanicznych jak 1 z pomiarow DSC czgsto roznig si¢
warto$ciami. Pomiary DMA moga by¢ rowniez wykonywane jako zaleznosci od temperatury

lub czasu ™.
2.6.3 Badanie wlasciwosci wytrzymalos$ciowych

Badania wlasciwo$ci wytrzymalosciowych tworzywa sa podstawa do oszacowania
elastycznosci 1 wytrzymatos$ci materiatu. W przypadku plastyfikowanego PCW w literaturze
najczgsciej opisywane sg trzy parametry wytrzymato$ciowe tworzywa: wytrzymato$¢ na
rozcigganie, wydtuzenie przy zerwaniu i modul Younga. Dwie sity réwne, co do wartosci,
przeciwnie skierowane, dzialajace wzdhuz osi ksztattki powoduja jej rozcigganie.

Wytrzymalo$¢ na rozcigganie mozna opisa¢ ponizszym réwnaniem 2:

I, = e )

_txw

gdzie:
Ts— wytrzymato$¢ na rozcigganie [Pa],

Fmax — sita, przy ktorej materiat ulega zniszczeniu [N],
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t — grubo$¢ ksztattki [m],

w — szerokos$¢ ksztattki [m].

Wraz ze wzrostem zawartosci plastyfikatora w tworzywie spada jego0 wytrzymalo$¢ na
rozciaganie 74, Wydtuzenie przy zerwaniu jest wielkoécig opisywana jak stosunek dtugosci
probki przy jej zerwaniu podczas rozciggania do dtugosci poczatkowej. Wartos¢ te zwykle
podaje si¢ w procentach. Wraz ze wzrostem zawartosci plastyfikatora w probce wzrasta tez jej

wydluzenie przy zerwaniu ™

. Stosunek wytrzymalo$ci na rozcigganie do wydtuzenia
okreslany jest jako modul Younga (modut sprezystosci podtuznej). Jego warto$¢ wyznaczana
jest ztangensa kata nachylenia krzywej zaleznosci wytrzymato$ci na rozcigganie od
wydluzenia wzglednego. Modut Younga charakteryzuje opor, jaki materiat stawia wydtuzeniu
sprezystemu i jest wyznaczany w obszarze od 0 do warto$ci naprezenia, przy ktorej wystepuje
jeszcze zalezno$¢ liniowa miedzy odksztalceniem a napre¢zeniem. Wyznaczanie modutu
Younga jest czgsto stosowanym zabiegiem przy badaniu nowych zwigzkéw jako

plastyfikatoréw. Im nizsza jego warto$¢, tym proces plastyfikacji jest bardziej efektywny 7.

Badanie twardosci metoda Shore’a prowadzi si¢ poprzez pionowe wciskanie
W powierzchni¢ badanego materiatu wglebnika o okreslonym rozmiarze 1 ksztalcie
Z odpowiednig sitg. Do badan wykorzystywany jest twardos$ciomierz (durometr). Wynik
pomiaru twardos$ci wyraza si¢ wartoscig z zakresu 0-100 (im wyzsza warto$¢ tym wyzsza

twardo$¢ tworzywa) 87°,

2.6.4 Stabilnos$¢ termiczna

PCW charakteryzuje si¢ stosunkowo niskg stabilnos$cig termiczng w poréwnaniu do
innych polimerow, takich jak polietylen, polipropylen, poli(tereftalan etylenu) itd. Wynika to
Z obecnosci réznego rodzaju nietrwalych defektow strukturalnych obecnych w tancuchach
polimeru. PCW ulega degradacji podczas przetwarzania, dlatego konieczne jest stosowanie
stabilizatorow termicznych podczas jego przetworstwa. Degradacja termiczna PCW polega na
uwolnieniu gazowego chlorowodoru z tancuchéw polimeru, co prowadzi do powstania
sekwencji polienowych, ktore z kolei powoduja niepozadane zabarwienie materiatu. Ponadto,
wysoka reaktywnos¢ polienéw moze prowadzi¢ do usieciowania tancuchow polimerowych,
atakze do uwalniania produktow niskoczasteczkowych takich jak benzen, toluen, styren,
naftalen, antracen itp. Wszystkie te reakcje zachodzace podczas degradacji termicznej PCW

moga wplyna¢ na wlasciwosci materiatu i jego kolor 882, Stabilizatory PCW moga dzialaé na
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dwa sposoby. Pierwsza mozliwoscia jest reakcja z nietrwalymi atomami chloru w tancuchach
PCW (np. atomami chloru allilowego lub trzeciorzedowego), ktéra zapobiega dalszej
dehalogenacji. Tego typu stabilizatory ograniczajg tworzenie dtugich polienow i zapobiegaja
przedwczesnemu odbarwieniu tworzywa, w zwigzku z czym nazywane sg stabilizatorami
glownymi. Stabilizatory pomocnicze majg za zadanie wychwytywa¢ uwolnione czasteczki
chlorowodoru powstajace w procesie degradacji tworzywa. Tego typu stabilizatory nie

chronig produktu przed przebarwieniem, jednak opo6zniaja catkowita degradacje materiatu
80,83

2.7 Badania nad nowymi plastyfikatorami

Zgodnie z danymi bazy Web of Science w ciggu ostatnich dwudziestu lat liczba prac
badawczych dotyczacych plastyfikatorow PCW wykazuje tendencje wzrostowa (rysunek 8).
Pomimo zainteresowania polimerami biodegradowalnymi i dodatkami do tych materiatow,
a takze dyskusja o zakazie stosowania PCW ze wzgledéw zdrowotnych i $rodowiskowych &,
PCW pozostaje jednym z najszerzej wykorzystywanych polimerow w wielu galeziach
przemystu. Ponadto obecnie materiat ten zyskuje na popularnos$ci przez opracowanie nowych
metod jego pozyskiwania z produktow ubocznych przemystu chemicznego, a odchodzac od
ropy naftowej. Najnowsze badanie rynku PCW firmy Ceresana przewiduje dalszy wzrost

popytu na ten polimer i osiagniecie okoto 57,7 mln ton na $wiecie w 2031 r. &,
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Rysunek 8 llos¢ wydanych publikacji odpowiadajqcych hastu ,,PVC plasticizer” (plastyfikator PCW) w ostatnich dwudziestu
latach wg bazy danych Web of Science.
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Po restrykcjach nalozonych przez Uni¢ Europejska na stosowanie ftalanow do
plastyfikacji tworzyw badania naukowe skupiaja si¢ na poszukiwaniu nowych
plastyfikatorow, ktore moglyby zastapi¢ szkodliwe zwigzki ftalanowe, a docelowo réwniez
inne estry otrzymywane na bazie ropy naftowej. Jedng z propozycji bylo opracowanie
zwigzkoéw o podobnej strukturze i wiasciwosciach fizykochemicznych do ftalanow. W tym
przypadku zaproponowano estry na bazie kwasu furanodikarboksylowego, ktory podobnie jak
kwas ftalowy zawiera pierscien aromatyczny. Kwas furanodikarboksylowy ma nizszg masg¢
molow3g (156 g/mol) niz kwas ftalowy (166 g/mol) i jest od niego bardziej lotny. Ograniczenie
lotnosci estrow kwasu furanodikarboksylowego mozliwe jest poprzez uzyskanie estrow

0 dtuzszych tancuchach alkoholowych &

Innym kierunkiem badan nad nowymi
plastyfikatorami jest synteza nowych zwigzkow o bardziej rozgalgzionej strukturze niz dotad
stosowane plastyfikatory estrowe. Silnie rozgalezione estry i1 poliestry charakteryzuja si¢
lepsza odporno$cig na migracje 1 nizsza lotnoscia, gldéwnie ze wzgledu na wyzsza mase¢
molowa oraz na rozgalezienie struktury umozliwiajace splatanie czasteczki plastyfikatora
Z fancuchami polimeru. W poréwnaniu do liniowych odpowiednikéw, rozgatgzione
plastyfikatory zawieraja wiecej koncowych grup funkcyjnych, co prowadzi do zwigkszenia
wolnych przestrzeni w tworzywie i jego lepszej plastyfikacji. Wada plastyfikatorow o silnie
rozgalezionej strukturze jest trudno$¢ w ich przetwarzaniu, gldwnie ze wzgledu na wysoka

lepkosé 87,

Wedtug teorii plastyfikacji plastyfikator nie wytwarza z polimerem wigzan
kowalencyjnych. Mimo tego przeprowadzono wiele badan dotyczacych tzw. plastyfikatorow
reaktywnych (wewnetrznych) bedacych zwigzkami potaczonymi z lancuchami PCW
wigzaniem chemicznym %%?%. Tego typu plastyfikatory czesto syntezowane s na bazie

znanych plastyfikatoréw takich jak np. DOP i cytrynian trietylu 9.

2.7.1 Plastyfikatory pierwszorzedowe

2.7.1.1 Plastyfikatory rozgalgzione i hiperrozgat¢zione

Badania dotyczace poroéwnania plastyfikatorow  polimerycznych liniowych
i rozgalezionych zostaly przeprowadzone przez Lindstrom i Hakkarainen. Poli(adypiniany
butylenu) otrzymano w reakcjach roznych stosunkow molowych kwasu adypinowego lub

estrow dimetylowych kwasu adypinowego i 1,4-butanodiolu oraz trimetylolopropanu jako
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czynnika rozgaleziajacego. Otrzymane poliestry charakteryzowaty si¢ masg czasteczkowa
mieszczacg si¢ w zakresie od 2000 do 10000 g/mol i tworzyly czesciowo mieszalne
dwufazowe uktady z PCW, gdzie faza amorficzna wykazywata pojedyncza temperature
zeszklenia w badaniu metodg DSC. Badanie wilasciwosci tworzyw przygotowanych
Z otrzymanymi plastyfikatorami potwierdzito teze, ze rozgalezienie lancucha wptywa na
wickszg efektywnos¢ plastyfikacji (wyzsza warto$¢ wydluzenia przy zerwaniu oraz lepsza
mieszalno$¢ z PCW). Tworzywa z nowymi polimerycznymi plastyfikatorami poréwnano
z tworzywami zawierajgcymi plastyfikatory DOP i DEHP, ale warto$§¢ wydluzenia przy
zerwaniu tworzywa z nowym plastyfikatorem byla wyzsza jedynie w trzech z siedmiu

badanych uktadow °.

Badanie hiperrozgat¢zionego poli(adypinianu butylenu) jako plastyfikatora PCW
zostato przeprowadzone przez Ascione i in. w 2011 r. Tworzywo z tym plastyfikatorem
zostalo poré6wnane z tworzywem z liniowym poli(adypinianem butylenu) oraz z tworzywem
plastyfikowanym DOP. Hiperrozgaleziony plastyfikator ze wzgledu na splatanie z fancuchami
PCW charakteryzowat si¢ najnizsza migracja z tworzywa. Tworzywo z opisanym w praCy
plastyfikatorem wykazato réwniez poréwnywalng warto§¢ modutu Younga do tworzywa
plastyfikowanego DOP, jednak temperatura zeszklenia tworzywa z hiperrozgalezionym

poli(adypinianem butylenu) byta najwyzsza sposréd badanych %,

Plastyfikatory polimeryczne na bazie polikaprolaktonu opisywane sg w literaturze jako
zwigzki mogace zastapi¢ ftalany w tworzywach PCW. Polikaprolakton jest zwigzkiem
biokompatybilnym i nietoksycznym, a tworzywa PCW z plastyfikatorami na bazie
polikaprolaktonu charakteryzuja si¢ porownywalng temperaturg zeszklenia do materiatow
Z plastyfikatorami ftalanowymi. Ponadto, ze wzgledu na stosunkowo duza mase czasteczkowa

plastyfikatory te wykazuja dobrag odporno$¢ na migracje z tworzywa 90949,

W 2018 r. Huang 1 in. opracowali hiperrozgal¢ziony polikaprolakton o r6znej masie
czasteczkowej (w zakresie od 8100 do 59 000 Da) poprzez polimeryzacje e-kaprolaktonu
inicjowang  glicydolem, a nastgpnie reakcje kopolimeryzacji  polikaprolaktonu
funkcjonalizowanego glicydolem i bezwodnika bursztynowego. Liczbe kolejnych etapow
kopolimeryzacji nazwano generacja. Porownanie nowych plastyfikatoréw z DEHP wykazato
ich nieco wyzsza temperaturg zeszklenia (szczeg6lnie dla plastyfikatora pierwszej generacji)
| wyzszg warto$¢ wydhluzenia. Badane plastyfikatory wykazywaty znakomitg odporno$¢ na
migracj¢ (bliska zeru) badang metoda ekstrakcji w n-heksanie i lotno$ci. Zgodnie
Z oczekiwaniami, im wyzsza byla masa czasteczkowa plastyfikatora (co wigzato si¢ z wyzsza
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generacjg polimeréw), tym nizszy ubytek masy zanotowano w testach migracji. Sposrod
wszystkich przebadanych plastyfikatorow polimerowych najkorzystniejsze wlasciwosci
posiadal plastyfikator pierwszej generacji. Plastyfikatory, ktéorych masa czasteczkowa
I stopien rozgal¢zienia byly zbyt duze, wykazywaly gorsze wiasciwosci uplastyczniajgce ze
wzgledu na ograniczenie ruchliwosci szkieletu PCW na skutek oddziatywan mig¢dzy grupami

karbonylowymi plastyfikatora polimerowego a grupami chlorowymi tancucha PCW 7.

Podobne badania przeprowadzili Dong 1 in. proponujagc nowe rozgatgzione
plastyfikatory poliestrowe o roznych topologiach: gwiazdziste i W ksztalcie zblizonym do
siatki, otrzymywane w wyniku reakcji polimeryzacji kaprolaktonu z glicydolem
I poliglicerolem. Otrzymane plastyfikatory roznity si¢ migdzy sobg masg czasteczkows
(w zakresie od 6 000 do 11 000 Da). Tworzywa PCW przygotowane przy uzyciu nowych
plastyfikatorow  przebadano pod katem temperatury  zeszklenia, = wlasciwosci
wytrzymato§ciowych (wytrzymalo$ci na rozciaganie i wydluzenia przy zerwaniu) oraz
stabilnosci termicznej i porownano z tworzywem plastyfikowanym DEHP. Tylko w jednym
przypadku (polimer rozgaleziony w sposob usieciowany o masie czasteczkowej okoto 6200
Da) otrzymana temperatura zeszklenia byla nizsza od temperatury zeszklenia uktadu
PCW/DEHP. W pozostatych przypadkach otrzymano wyzsze temperatury zeszklenia, jednak
nizsze od czystego PCW. W przypadku wydluzenia przy zerwaniu najwyzszg warto$¢
otrzymano przy plastyfikacji PCW polimerem rozgatezionym gwiazdzi$cie o najnizszej masie
czasteczkowej sposrod przygotowanych plastyfikatorow o tym typie rozgalezienia. Wszystkie
badane tworzywa z nowymi plastyfikatorami charakteryzowaly si¢ lepsza stabilnoscia
termiczng niz tworzywo z DEHP (wyzsze warto$ci temperatury poczatku rozktadu).
Z przeprowadzonych badan wynika, ze lepsza efektywnos$¢ plastyfikacji (nizsza temperaturg
zeszklenia i lepsze wlasciwosci wytrzymatosciowe) zapewniajg plastyfikatory polimeryczne

0 nizszych masach czasteczkowych %,

2.7.1.2 Plastyfikatory na bazie olejow naturalnych

W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zainteresowania nowymi plastyfikatorami
z surowcow odnawialnych 9% Surowcami tymi czesto sa nietoksyczne oleje roslinne np. olej
sojowy %1% olej stonecznikowy ""1%%, olej rycynowy 19219 olej z otrebow ryzowych %, olej

tu ngowy 105,106

itp. Zwiazki te sa przyjazne dla Srodowiska i nie powoduja negatywnych
skutkow dla zdrowia. Plastyfikatory na bazie tych surowcow zwykle ulegaja biodegradacji ze

wzgledu na ich biologiczne pochodzenie ze zrodet odnawialnych. Glowng wadg tych
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zwigzkow jest ich stosunkowo wysoki koszt produkcji, ktory jest znacznie wyzszy niz
w przypadku plastyfikatoréw obecnie stosowanych w przetworstwie PCW. W zwigzku z tym
obecnym wyzwaniem jest znalezienie plastyfikatora atwego w obrobce, ktorego koszty
produkcji bytyby poréwnywalne z komercyjnymi plastyfikatorami %, Ponadto istotnym
czynnikiem przy projektowaniu nowych plastyfikatorow na bazie olejow roslinnych jest ich
ograniczona kompatybilnos¢ z PCW, co powoduje konieczno$¢ ich modyfikacji przed
uzyciem. Waznym aspektem produkcji bioplastyfikatorow jest rowniez to, ze surowce te
stanowig pokarm dla niektorych zwierzat i ludzi, wiec w niektérych przypadkach zwigkszony
popyt na wybrane oleje moze zaktoci¢ rownowage w ekosystemie 1%, Wigzania nienasycone
olejow naturalnych sa w wickszosci przypadkow epoksydowane w celu uzyskania grup
epoksydowych zdolnych do wychwytywania chlorowodoru uwalnianego podczas degradacji
termicznej tworzywa, zwigkszajac jego stabilno$¢ termiczng. Stosunkowo wysokie masy
czasteczkowe plastyfikatorow na bazie olejow roslinnych zapewniaja natomiast dobra

odporno$¢ na migracje plastyfikatora z tworzywa 1%,

Najpopularniejszym  bioplastyfikatorem  jest  epoksydowany olej  sojowy
(ESBO) 1910112 k6ry jest stosowany réwniez jako stabilizator termiczny w mieszankach
PCW ze wzgledu na jego zdolno$¢ do wychwytywania czgsteczek chlorowodoru uwalnianych
podczas degradacji termicznej 3. W zastosowaniach ESBO jako plastyfikatora stosuje si¢
zwykle zawartosci na poziomie 25-45 %wag, Natomiast przy zastosowaniu ESBO jako

stabilizatora dodatek jest ograniczony do 1-2 %wag. 4.

2.7.1.3 Plastyfikatory siloksanowe

Warta uwagi modyfikacje plastyfikatoréw otrzymano w reakcji hydrosililowania. Ji
i in. opisali zastosowanie poliestru poli(maleinianu heksylu) modyfikowanego 1,1,3,3-
tetrametylo-disiloksanem w ilosci 10 i 20 %wag. Przygotowano tworzywo PCW
Z otrzymanymi plastyfikatorami, ktore poddano badaniom porownujac je z PCW
plastyfikowanym DOP. Najwyzsza wartos¢ wydhluzenia otrzymano w przypadku zastosowania
plastyfikatora modyfikowanego 10 %wag. siloksanu. Rowniez stabilno$¢ termiczna byta
znacznie wyzsza w przypadku nowych poliestrowych plastyfikatoréw uzytych w tworzywie
PCW niz w tworzywie z DOP. Badania migracji przeprowadzono metodg ekstrakcji, eksudacji
oraz naturalnego odparowania. We wszystkich przypadkach nowe plastyfikatory wykazaly
lepsza odporno$¢ na migracje, gtownie ze wzgledu na wyzszg mase czasteczkowa od DOP.

Ponadto polepszenie wiasciwosci mieszanek PCW z opisanymi plastyfikatorami moze by¢
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zwigzane z utworzeniem wigzan wodorowych miedzy tlenem pochodzacym z wigzania Si-O-
Si a atomem wodoru w tancuchu PCW. Tworzywo PCW z nowymi plastyfikatorami
charakteryzowatlo si¢ jednak wyzszymi temperaturami zeszklenia niz tworzywo z DOP, co

wskazuje na gorsza efektywnos¢ plastyfikacji przez nowe poliestry 8.

2.7.1.4 Plastyfikatory zawierajace atomy chloru

Zwigzki chlorowane, np. chlorowane parafiny, sg szeroko stosowane w formulacjach
PCW jako uniepalniacze, plastyfikatory drugorzgdowe oraz dodatki zmniejszajace koszty
wytwarzania produktu. W okre§lonych warunkach zwiazki te moga by¢ réwniez stosowane
jako plastyfikatory pierwszorzgdowe. W 2017 r. Yuan i Cheng przeprowadzili synteze
polegajaca na potaczeniu kowalencyjnym Czasteczki chloroparafiny z DOP za pomocg kwasu
4-hydroksyftalowego. Tego typu zwigzek moze wytwarza¢ oddziatywania zar6wno grupy
karbonylowej jak i podstawnikow chlorowych pochodzacych od chlorowanej parafiny
z fancuchami polimeru. Przeprowadzono badanie ekstrakcji plastyfikatora z uprzednio
przygotowanego tworzywa PCW, ktore wykazato brak ubytku masy podczas badania.
Badanie temperatury zeszklenia wykazalo natomiast porownywalne wartosci z tworzywem
plastyfikowanym DOP. Nie zostaly jednak przeprowadzone badania wytrzymato$ciowe

probek, co datoby szerszy poglad na mozliwosci aplikacyjne opisanego plastyfikatora °,

2.7.1.5 Plastyfikatory wewngtrzne

Skutecznym sposobem ograniczenia migracji plastyfikatora z tworzywa sztucznego
jest przylaczenie jego czasteczek do tancuchow PCW wigzaniem kowalencyjnym.
Plastyfikatory te, mimo iz zwykle charakteryzuja si¢ staba wydajno$cia uplastyczniania, sg
ciggle badane irozwijane. Tego typu tworzywa moglyby znalezé zastosowanie na
wymagajacych rynkach, takich gdzie tworzywo ma kontakt z substancjami przyspieszajacymi
migracje komercyjnych plastyfikatoréw, np. w branzy motoryzacyjnej lub opakowaniowej.
Tematyka plastyfikatoréw wewngtrznych PCW wydaje si¢ by¢ jeszcze nie zbadana w petni.
W ostatnich latach ukazato si¢ zaledwie kilka prac na ten temat, cho¢ obszar ze wzgledu na
zerowg migracje takich zwigzkow jest bardzo interesujagcym pod wzgledem badawczym

i wdrozeniowym 116-118,
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2.7.2 Plastyfikatory drugorzedowe

Drugim kierunkiem w badaniach nad zastgpowaniem plastyfikatoréw ftalanowych jest
wykorzystanie synergicznego wplywu mieszaniny dwoch lub wigcej plastyfikatoréw na
wlasciwosci tworzywa sztucznego. Zwykle plastyfikatory drugorzedowe charakteryzujg sig
nizsza kompatybilnoscig z PCW, a ponadto sg niedrogie. Plastyfikatory drugorzedowe moga

znaczaco wplywaé na wlasciwosci gotowego tworzywa 19,

W 2018 r. Lee i in. przeprowadzili badania synergicznego dzialania plastyfikatorow na
bazie kardanolu (octanu kardanolu i epoksydowanego octanu kardanolu zmieszanych
z ESBO. Przygotowane mieszanki PCW zawieraly 30 lub 50 phr, a do czg$ci z nich dodano
dodatkowe 5 phr (ESBO). Otrzymane tworzywa porownano z PCW plastyfikowanym DOP.
Tworzywo z epoksydowanym octanem kardanolu wykazalo wyzsze wydluzenie przy
zerwaniu niz ten sam materiat bez dodatkowych 5 phr ESBO. W przypadku pozostatych
badanych plastyfikatorow (octanu kardanolu i DOP) dodatkowe 5 phr ESBO spowodowato
obnizenie wydtuzenia przy zerwaniu. We wszystkich badanych przypadkach dodatek ESBO
spowodowal obnizenie temperatury zeszklenia, ale wzrost modutu Younga w stosunku do
tworzywa z samym plastyfikatorem pierwszorzegdowym. Ponadto badanie metoda FTIR
mieszaniny plastyfikujacej epoksydowanego octanu kardanolu z ESBO wykazalo, ze
jednoczesne zastosowanie tych plastyfikatorow skutkuje zmniejszeniem stosunku pasm

krystalicznych do amorficznych 10,

W 2004 r. Sunny i in. czeSciowo zastgpili DEHP w tworzywie PCW trzema ré6znymi
plastyfikatorami polimerowymi: kauczukiem nitrylowym (NBR), karboksylowanym
kauczukiem nitrylowym (XNBR) i epoksydowanym kauczukiem naturalnym (ENR). Dodatek
do warto$ci 25 phr XNBR lub ENR do PCW zapewniat nizszg wytrzymato$¢ na rozcigganie
niz w przypadku czystego DEHP. Przy uzyciu ENR nie zaobserwowano znaczacych zmian
wytrzymato§ci na rozcigganie. Wydluzenie przy zerwaniu we wszystkich probkach
z plastyfikatorami polimerowymi, niezaleznie od stosunku plastyfikatorow pierwszo- do
drugorzedowych, bylo mniejsze niz w przypadku czystego DEHP. Ekstrakcja eterem
naftowym wykazala spadek wymywania DEHP dla wszystkich probek z mieszaning
plastyfikator6w w porownaniu z czystym DEHP, ale nie zaobserwowano wyraznie
korzystnych efektow synergicznych, przy zalozeniu, ze migracja plastyfikatoréw

polimerowych byta bliska zeru 2,
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W 2017 r. Wang i in. opracowali nowy plastyfikator zawierajacy grupy hydroksylowe
I grupy bogate w azot, syntezowany w reakcji melaminy z formaldehydem, a nastgpnie
w reakcji z bezwodnikiem tungowo-maleinowym i epichlorohydryng. Bezwodnik tungowo-
maleinowy dodawano w czterech réznych stosunkach molowych z uprzednio przygotowang
melaming modyfikowang formaldehydem: 1:1, 1:2, 1:3 (GEHTMA-3) i 1:4. Jedynie
tworzywo PCW z dodatkiem GEHTMA-3 wykazywato wigksze wydtuzenie i wytrzymato$¢
na rozcigganie w poréwnaniu z DOTP, dlatego przeprowadzono dalsze badania tego zwigzku
W mieszankach plastyfikatorow. Przygotowano badania na probkach o roznych proporcjach
DOTP/GEHTMA-3 w celu zbadania synergicznego wptywu tych dwoch zwigzkoéw na
odporno$¢ na migracje 1 wlasciwosci mechaniczne tworzywa. Ze wzgledu na obecno$¢
roznych grup funkcyjnych w makroczasteczce GEHTMA-3, tj. estrowej, hydroksylowej,
epoksydowej, pierScienia benzenowego itp., nowo opracowany plastyfikator drugorzedowy
mogt silnie oddziatywa¢ zard6wno z DOTP, jak 1 PCW, tworzac wigzania wodorowe 1 dipol-
dipol. Znaczacy spadek ubytku masy podczas ekstrakcji eterem naftowym i n-heksanem
stwierdzono we wszystkich probkach z mieszaning dwoch plastyfikatorow, nawet w probkach
o stosunkowo niewielkiej zawartosci plastyfikatora GEHTMA-3 (4:36 phr GEHTMA-
3:DOTP). Badanie wykazato, ze GEHTMA-3 dziata jako kompatybilizator migdzy PCW
i DOTP. W tworzywach z mieszaninami plastyfikujacymi, w ktorych plastyfikator GEHTMA-
3 stanowi mniej niz potowe Ilub potowe =zawartosci plastyfikatorow w mieszance
zaobserwowano popraw¢ wlasciwosci wytrzymatosciowych (wyzsze wydluzenie przy
zerwaniu) w stosunku do tworzywa plastyfikowanego samym DOTP oraz tworzywa z samym
GEHTMA-3 %,

W 2020 r. Chen i in. zsyntezowali hiperrozgaleziony plastyfikator estrowy przy uzyciu
oleju sojowego (SOHE), a nastgpnie wprowadzili go do mieszanki PCW w celu zbadania
wlasciwosci termicznych 1 mechanicznych. Nowy zwigzek wykazywat dobrg stabilnos¢
termiczng w porownaniu z DOP, ale temperatura zeszklenia byla znacznie wyzZsza
(odpowiednio 61,89 °C dla SOHE i 41,46 °C dla DOP). Mieszanina tych dwodch
plastyfikatorow, przy czesciowym zastgpieniu DOP przez SOHE, wykazywata nieznacznie
wyzsza temperature zeszklenia niz czysty DOP. Wlasciwosci mechaniczne ulegly natomiast
poprawie po zastosowaniu mieszaniny plastyfikatorow w mieszankach PCW, podczas gdy
mieszanka z czystym SOHE oraz mieszanka z czystym DOP wykazywaly gorsze wlasciwosci
mechaniczne. Autorzy stwierdzili, ze oddzialywanie migdzy polarnymi grupami estrowymi

SOHE i atomami a-wodoru w PCW powoduje powstawanie wigzan wodorowych, ostabienie
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przyciggania tancuch-tancuch w PCW oraz zwigkszenie wolnej objetosci w tworzywie.
W zwigzku z tym mozliwe bylo zaobserwowanie efektu synergicznego mieszaniny
plastyfikatorow, a SOHE stat si¢ obiecujacym plastyfikatorem drugorzedowym. Zgodnie
z oczekiwaniami, dzieki duzej masie czasteczkowej nowego plastyfikatora, poprawita si¢

odporno$¢ na ekstrakcje i lotno$é w mieszankach z SOHE 2L,
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3. Cel i zakres pracy

Celem pracy byto opracowanie nowych plastyfikatorow i mieszanin plastyfikatorow
PCW na drodze modyfikacji chemicznej komercyjnych plastyfikatoréw produkowanych
w Grupie Azoty ZAK S.A. w celu ograniczenia ich migracji z tworzywa. Ze wzgledu na
restrykcje unijne dotyczace powszechnie stosowanego plastyfikatora ftalanowego % zostat on
zastgpiony w portfolio Grupy Azoty ZAK S.A. jego izomerem tereftalanowym DEHT. Ze
wzgledu na tatwiejsza migracje z tworzywa, ktéra wykazuje DEHT, w porownaniu
z plastyfikatorem ftalanowym, mozliwo$¢ ograniczenia tego niekorzystnego zjawiska dla
DEHT i innych plastyfikatoréw z oferty Grupy Azoty ZAK S.A (TOTM i DBT) jest

szczegolnie istotna z punktu widzenia firmy i jej potencjalnych klientow.

W celu ograniczenia migracji wymienionych plastyfikatorow estrowych
zaproponowano w pracy dwie réozne modyfikacje estrow: (1) modyfikacja polegajgca na
wprowadzeniu atomow chloru do czasteczki plastyfikatora oraz (2) poprzez zwigkszenie

masy czasteczkowej czasteczki plastyfikatora (plastyfikator oligomeryczny).

W pierwszym etapie opracowano metode wstepnego oSzacowania przydatnos$ci
danego zwigzku jako plastyfikatora PCW. Stosowana do tej pory w laboratoriach badawczych
Grupy Azoty ZAK S.A. klasyczna (typowa dla przetwérstwa PCW) metoda przygotowania
tworzywa byta zblizona do warunkéw przemystowych produkcji plastyfikowanego PCW.
Wada tej metody byta jednak konieczno$¢ uzycia stosunkowo duzych ilosci plastyfikatorow
(okoto 1 kg), co w przypadku prac badawczych, obejmujacych zwykle przygotowanie grupy
zwigzkow, byloby czasochtonne i generowatoby duze ilosci odpadow. W celu szybszej oceny
wiasciwosci danego zwigzku jako plastyfikatora PCW celem prac byto opracowanie nowej

metody plastyfikacji i poréwnanie jej z metoda klasyczna, aby potwierdzi€ jej przydatnos¢.

Celem drugiej czeSci pracy bylo przeprowadzenie reakcji  chemicznych
(transestryfikacji i hydrosililowania) prowadzacych do uzyskania nowych plastyfikatorow
I ich mieszanin. Zaplanowano reakcj¢ transestryfikacji w celu wprowadzenia atoméw chloru
do czasteczki plastyfikatorow, co ze wzglgdu na mozliwos$¢ intensyfikacji oddziatywan
miedzy czasteczka plastyfikatora a tancuchami polimeru miato na celu ograniczenie migracji

z tworzywa.

Planowana druga metoda modyfikacji plastyfikatoréw sktadata si¢ z dwoch etapow:

reakcji transestryfikacji w celu wprowadzenia wigzania nienasyconego do struktury
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plastyfikatora oraz reakcji hydrosililowania polegajacej na  sprz¢ganiu  estrow
z wodorosiloksanami. W tym przypadku ograniczona migracja z tworzywa mialaby by¢

spowodowana zwigkszong masg czasteczkowg plastyfikatora.

Kolejnym celem pracy bylo zbadanie wiasciwosci PCW plastyfikowanego nowymi
plastyfikatorami. Poza badaniem migracji, ktore jest najwazniejszym parametrem
wynikajacym z tematu pracy doktorskiej, zaplanowano badanie wlasciwosci

wytrzymato$ciowych, temperatury zeszklenia i stabilnosci termiczne;.

W ostatnim etapie zaplanowano wytypowanie najlepszych plastyfikatoréw wstepnie
przebadanych metoda wylewania folii 1 przygotowanie tworzywa metoda klasyczng z tymi
zwigzkami. W tym etapie badania aplikacyjne tworzywa zostang rozszerzone o metody
stosowane w Grupie Azoty ZAK S.A., a opis tych badan zostanie utajniony ze wzgledu na

przygotowywane wdrozenie produktu do portfolio spoiki.
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4. Czes¢ eksperymentalna

4.1 Odczynniki

Odczynniki do syntez i plastyfikatory: Oxoviflex™ (tereftalan bis(2-etyloheksylu))
(Grupa Azoty ZAK S.A., 299,5 %); Oxofine™ DBT (tereftalan di(n-butylu)), (Grupa Azoty
ZAK S.A., >98 %); TOTM (trimelitan trioktylu) (Sigma Aldrich, 99 %); ftalan bis(2-
etyloheksylu) (Grupa Azoty ZAK S.A., 98 %), 3-metylo-3-buten-1-ol (izoprenol) (Sigma
Aldrich, >97 %); 6-chloroheksan-1-ol (TCI, >96 %); 8-chlorookan-1-ol (Merck, 98 %), n-
butanol, izobutanol (Grupa Azoty ZAK S.A., >99,8 %), alkohol allilowy (Sigma Aldrich,
99 %); 10-undeken-1-ol (Sigma Aldrich, 98 %); poli(metylowodorosiloksan) (Sigma Aldrich,
srednia masa czasteczkowa Mn = ~390 g/mol); poli(metylowodorosiloksan)
z trimetylosililowymi grupami koncowymi (Gelest, lepkos¢ 15-25 cSt); toluen (POCH Basic,
99,5 %).

Katalizatory transestryfikacji: tlenek di(n-butylocyny) (Songwon Industrial Co. Ltd.);
dilaurynian dibutylocyny (HSH Chemie); tlenek dioktylocyny (Sigma Aldrich) (DOTO);
FASCAT 4100 (poli(kwas monobutylocyny), PMC Organometallix); weglan potasu (Avantor
VWR, cz.d.a); kwas p-toluenosulfonowy (monohydrat, Sigma Aldrich); zywica
jonowymienna Amberlyst 15 (DuPont); 1,8-diazabicyklo[5.4.0Jundek-7-en (DABCUD)
(Sigma Aldrich); 1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dek-5-en (TABCD) (Sigma Aldrich).

Katalizator hydrosililowania: katalizator Karstedta (Platyna(0)-1-diwinylo-1,1,3,3-
tetrametylodisiloksan roztwor w ksylenie, zaw. Pt - 2 %) (Sigma Aldrich).

Materialy i odczynniki do przygotowania i badania tworzyw: PCW typ S-70 (Anwil
SA), polietylen niskiej gestosci LOTRENE ® FD 0474 (LDPE) (Qatar Petrochemical
Company Ltd), weglan wapnia (Kreda Extra, Piotrowice sp. z 0.0.), stabilizator termiczny
Baeropan R 8890 KA/2 (Baerlocher), tetrahydrofuran do plastyfikacji metoda wylewania folii
(Honeywell, 99,9 %), etanol do rozpuszczania probek badanych metoda GC (POCH, 96 %),
n-heksan do badan migracji (Avantor VWR, 97 %).
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4.2 Synteza i analiza zwiazkéw

4.2.1 Reakcje transestryfikacji

4.2.1.1 Transestryfikacja estréw n-butanolem i izobutanolem

W celu oszacowania parametréw i przebiegu reakcji transestryfikacji przeprowadzono

proby z TOTM z uzyciem n-butanolu oraz izobutanolu.

W kolbie okraglodennej dwuszyjnej o poj. 50 cm® zaopatrzonej w termometr
I mieszadto magnetyczne umieszczono alkohol i ester w roznych stosunkach molowych (od
1:1,2do 1 : 10) oraz katalizator w ilosci 0,2 %wag. WZgledem catej mieszaniny. Mieszaning
reakcyjng podgrzewano w tazni olejowej. Jako zmienne stosowano temperature (40 — 110 °C)
oraz czas reakcji (30 min — 72 h). Badano wptyw temperatury i czasu na przebieg reakcji
pobierajac w trakcie reakcji z uktadu reakcyjnego probki do analizy ilosciowej. Na podstawie
wynikéw analizy iloSciowej decydowano o zakonczeniu procesu. Brak istotnych zmian
w sktadzie mieszaniny w kolejnych pobranych probkach byt wyznacznikiem do zakonczenia
procesu. Parametry uktadow reakcyjnych zestawiono w tabeli 1. Po zakonczeniu reakcji

nadmiar alkoholi oddestylowano w temperaturze 140 °C pod cisnieniem 50 kPa.

Alkohol uzyty Stosunek mo lowy Katalizator Temperatura Czas
w reakcji reagentow (0,2 Youag) reakcii °C | reakeii. h
transestryfikacji (ester : alkohol) & 7owag. caxa, I
PTSA 90 72
Fascat 4100 110 24
1:1,2 DBTDL 110 24
DOTO 110 24
Amberlyst 15 90 24
n-butanol PTSA 40 24
1:2
K2CO3 50 48
60 24
70 24
1:4 PTSA
80 24
90 24
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100 24
PTSA 100 24
K2COs3 80 24
1:10

DBTDL 110 48
DOTO 110 24
70 6

1:4 PTSA
izobutanol 100 6
1:10 PTSA 100 48

Tabela 1 Parametry reakcji transestryfikacji TOTM n-butanolem i izobutanolem.

4.2.1.2 Transestryfikacja estréw chloroalkoholami

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej o poj. 25 cm® zaopatrzonej w termometr
I mieszadto magnetyczne umieszczono chloroalkohol (6-chloroheksan-1-ol albo 8-
chlorooktan-1-ol), ester (DEHT, TOTM, DEHP albo DBT) oraz katalizator w ilosci 0,5 Ywag.
W pierwszym etapie mieszaning reakcyjng podgrzewano w tazni olejowej w temperaturze
140 °C. Jako zmienny parametr stosowano czas reakcji (1,5 — 6 h) oraz stosunek molowy
reagentow. O zakonczeniu pierwszego etapu reakcji decydowano na podstawie analizy
iloSciowej pobranych probek z ukladu reakcyjnego. Brak znaczacych zmian sktadu
mieszaniny reakcyjnej byt powodem zakonczenia etapu pierwszego reakcji. W drugim etapie
z ukladu reakcyjnego oddestylowano pod zmniejszonym ci$nieniem powstajagcy wolny
alkohol 2-etylohehsylowy, co powodowato zaburzenie stanu rownowagi reakcji
transestryfikacji i przesunigcie jej w strong tworzenia estrow zawierajacych chloroalkohol. Po
uptywie 1 godziny nadmiar chloroalkoholi (substratu) oddestylowano w temperaturze 160 °C
i pod cisnieniem 0,2 kPa (w przypadku, reakcji z 6-chloroheksan-1-olem) lub w temperaturze
175 °C i pod ci$nieniem 0,2 kPa (w przypadku, gdy do reakcji uzyto 8-chlorooktan-1-olu).

Parametry reakcji uktadéw reakcyjnych zestawiono w tabeli 2.

. . Stosunek
AlkOIrlgalkI(l:?thy " ESterZ;Ifg}tiy " molowy Czas reakcji, h mil:s?zzgx?ny
transestryfikacji | transestryfikacji reagentow ’ plastyfikujace;j
(ester : alkohol)
1:05 2,5 DEHT-6CI_1-05
6'Ch'°{?g‘|eksan' DEHT 1:1 4 DEHT-6CI_1-1
1:2 4 DEHT-6CI_1-2
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1:4 2,5 DEHT-6CI_1-4
1:1 4 TOTM-6CI_1-1
TOTM
1:2 4 TOTM-6CI_1-2
DEHP 1:2 7 DEHP-6CI_1-2
1:15 5 DBT-6CI_1-15
DBT
1:2 7 DBT-6CI_1-2
1:05 4 DEHT-8CI_1-05
DEHT
8-chlorooktan- 1:2 2,5 DEHT-8CI_1-2
1-ol TOTM 1:1 3 TOTM-8CI_1-1
DEHP 1:2 7 DEHP-8CI_1-2

Tabela 2 Parametry reakcji transestryfikacji estrow DEHT, TOTM, DEHP albo DBT chloroalkoholami.

4.2.1.3 Transestryfikacja estrow alkoholami zawierajagcymi wigzanie

nienasycone.

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej o poj. 50 cm?® zaopatrzonej w termometr
I mieszadto magnetyczne umieszczono nienasycony alkohol (alkohol allilowy, izoprenol albo
10-undeken-1-ol), ester oraz katalizator w ilosci od 0,5 do 1 %wag. Jako parametry zmienne
w reakcji stosowano temperaturg (80 — 200 °C), ktoérg dostosowano do temperatury wrzenia
danego alkoholu, czas reakcji (3 h — 72 h) oraz stosunek molowy reagentoéw. Badano wplyw
temperatury i czasu na przebieg reakcji pobierajagc W trakcie reakcji z uktadu reakcyjnego
probki do analizy ilosciowej. Na podstawie wynikow analizy ilosciowej decydowano
0 zakonczeniu pierwszego etapu procesu. Spadek zawarto$ci procentowej estru
monopodstawionego w mieszaninie na skutek tworzenia si¢ estrow di- i tripodstawionych byt
wyznacznikiem zakonczenia reakcji. Parametry uktadow reakcyjnych zestawiono w tabeli 3.
Po reakcji z mieszaniny poreakcyjnej oddestylowano pod zmniejszonym ci$nieniem wolne
alkohole. Do oddestylowania alkoholu allilowego i izoprenolu proces prowadzono
w temperaturze 160 °C i pod ci$nieniem 1 kPa, natomiast w przypadku 10-undeken-1-olu

w temperaturze 170 °C i pod ci$nieniem 0,2 kPa.
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Alkohol uzyty | Stosunek molowy Stezenie
- , . ; Temperatura Czas
w reakcji reagentow Katalizator | katalizatora, Keii °C | reakcii. h
transestryfikacji | (ester : alkohol) Yowag. reakdt, I,
PTSA 0,5 80 72
1:1,2
alkohol allilowy K2COs 0,5 80 72
1:10 DOTO 0,5 80 24
1:1 DBTO 0,5 110 6
1:4 DBTO 0,5 110 6
DOTO 0,5 110 24
90 35
0,5 110 7
DBTO
125 6
1,0 110 12
0,5 110 24
izoprenol 1:10 DBTDL
1,0 110 6
TABCD 0,5 125 3
DABCUD 0,5 125 6
PTSA 1,0 110 6
K2CO3 0,5 110 24
Fascat
4100 0,5 125 68
1:20 DBTO 0,5 110 7
1:30 DBTO 0,5 125 7
10-undeken-1-ol 1:10 DBTO 0,5 200 6

Tabela 3 Parametry reakcji transestryfikacji TOTM alkoholami z wigzaniem nienasyconym.

4.2.2 Reakcje sprzegania

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej o poj. 25 cm?® zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne, septy do szliféw zapobiegajace dostaniu si¢ powietrza do wnetrza kolby oraz
doplyw i odpltyw osuszonego Nz umieszczono 10 cm® toluenu jako rozpuszczalnika.
Nastepnie do uktadu dodano mieszaning estrow uzyskang w reakcji transestryfikacji oraz

poli(metylohydrosiloksan) o $redniej masie czgsteczkowej 390 g/mol albo 1400-1800 g/mol
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(w ilo$ci stechiometrycznej lub w nadmiarze). Mieszajac zawarto$¢ kolby powoli dodawano
katalizator Karstedta w ilosci 0,1 cm®. Mieszaning mieszano w temperaturze okoto 60 °C
przez 24 h utrzymujac przeptyw azotu. Po 24 h kolbe¢ umieszczono w suszarce prozniowej

i suszono celem odparowania toluenu przez okoto 24 h.

Obliczenia dotyczace stechiometrycznych ilo$ci reagentow prowadzono przy
zatozeniu, ze  niezaleznie od ilosci grup  nienasyconych ~w  estrze,
z poli(metylohydrosiloksanem) przercaguje tylko jedna grupa. Dzigki temu zabiegowi
przeciwdziatano powstawaniu sieci polimerycznych, ktore moglyby sie tworzy¢ podczas
reakcji czasteczek estru kwasu trimelitowego z dwoma lub trzema tancuchami
poli(metylohydrosiloksanu). W reakcji z nadmiarem wigzan nienasyconych w stosunku do
poli(metylohydrosiloksanu) zastosowano 20 % nadmiar tych grup, przy zatozeniu, ze

przereaguje tylko jedna grupa z kazdego podstawionego alkoholem nienasyconym estru.

4.2.3 Chromatografia Gazowa

Badania sktadu ilosciowego i jakoSciowego mieszanin estrow przeprowadzono na
chromatografie = gazowym  sprzgzonym z  detektorem  plomieniowo-jonizacyjnym
i spektrometrem masowym Agilent 7890BN (Agilent Technologies, Santa Clara, USA). Do
wszystkich badan uzyto kolumny 19091s-433U1 (Agilent).

Badania diestrow: temperatura kolumny byta utrzymywana na poziomie 60°C przez 2 min,
a nastepnie wzrastata do 250°C z szybko$cig 25°C/min. W kolejnym etapie temperatura
wzrosta do 300°C z szybkoscig 10°C/min i1 na poziomie 300°C byla utrzymywana przez
15 min. Temperatura dozownika wynosita 320°C. Jako gazu no$nego uzyto helu (99,999 %),

ktorego przeptyw wynosit 2 ml/min. Split ustalono na poziomie 20 : 1.

Badania triestrow: temperatura kolumny byta utrzymywana na poziomie 60°C przez 2 min,
a nastepnie wzrastata do 250°C z szybkos$cig 25°C/min. W kolejnym etapie temperatura
wzrosta do 300°C z szybkos$cig 10°C/min i na poziomie 300°C byla utrzymywana przez
75,4 min. Temperatura dozownika wynosita 320°C. Jako gazu nos$nego uzyto helu (99,999

%), ktorego przeptyw wynosit 2 ml/min. Split ustalono na poziomie 20 : 1.

Strukture otrzymanych zwigzkéw badano technika spektrometrii masowej sprzgzonej
Z chromatografia gazowa. Mieszaning poreakcyjng rozdzielano na chromatografie GCMS

i detektorem masowym analizowano poszczegdlne piki. Widma masowe pochodzace od
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czasteczek niemodyfikowanych estrow, ktore byly substratem reakcji identyfikowano
automatycznie poprzez poroéwnanie z danymi zawartymi w komercyjnej bazie widm
masowych NIST. Dla pozostatych zwigzkéw bedacych produktami reakcji transestryfikacji
potwierdzenie ich struktury wykonywano na podstawie analizy fragmentacyjnej widm

masowych zebranych dla poszczegdlnych czaséw retencji.

4.3 Przygotowanie plastyfikowanych tworzyw PCW

4.3.1 Metoda wylewania folii

W celu otrzymania plastyfikowanego tworzywa metoda wylewania folii do 100 cm?®
THF umieszczonego w kolbie z chtodnica zwrotng dodano 7,66 g PCW oraz 3,83 g
plastyfikatora. Cato$¢ mieszano przez ok. 6 h za pomoca mieszadta magnetycznego w temp.
50°C, az do otrzymania jednorodnej mieszaniny. Nastepnie roztwor wylewano na
wypoziomowang szalke Petriego o $rednicy 165 mm 1 suszono w temperaturze pokojowej
przez 48 h. Po wstgpnym odparowaniu rozpuszczalnika foli¢ suszono w suszarce prozniowej
w temp. 35 °C przez 24 h celem pozbycia si¢ resztek rozpuszczalnika. W ten sposob
otrzymano przezroczyste folie o grubosci ok. 0,5 mm, ktore przechowywano w eksykatorze

pomigdzy arkuszami folii aluminiowej >1744,

Przygotowano rowniez foli¢ z dodatkami (kreda i stabilizatorem termicznym). W tym celu
nawazono 6,99 g PCW (100 phr), 3,49 g plastyfikatora (50 phr), 0,31 g stabilizatora
termicznego (4,5 phr) (uprzednio utartego w mozdzierzu) oraz 0,70 g kredy (10 phr). Masa
wszystkich sktadnikow byta réwna masie sktadnikéw potrzebnych do przygotowania folii
dwusktadnikowych (PCW, plastyfikator), tj. 11,49 g. Pozostate czynnosci byly wykonywane
jak wyzej.

4.3.2 Metoda klasyczna

Przygotowanie tworzywa metodg konwencjonalng polegalo na tym, ze suchg
mieszanke o nastepujgcym sktadzie: PCW — 100 phr, plastyfikator — 50 phr, kreda — 10 phr,
stabilizator termiczny — 4,5 phr przygotowano w mieszalniku grzewczo-chtodzacym (High
Power Jacketed High-Speed Laboratory Mixer, LabTech Engineering Ltd.). Masa wsadu do

mieszalnika wynosita 1,8 kg. W pierwszym etapie polimer wraz z stabilizatorem termicznym
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mieszano z predkoscig 2500 obr./min do osiagni¢cia przez uktad temperatury 80 °C.
Nastepnie obnizono predkos¢ do 1800 obr./min dodajac plastyfikator. W temperaturze 95 °C
dodano krede icatos¢ ogrzewano jeszcze do 110 °C. W kolejnym etapie mieszankeg
przesypano do naczynia chtodzacego, gdzie chtodzono wodag przy 750 obr./min przez 10 min.
Caly cykl trwat okoto 25 min. Po 24 h mieszanka zostata wyttoczona przy uzyciu wyttaczarki
dwuslimakowej (Zamak Mercator Sp. z 0.0., §rednica §limaka D =24 mm, L/D = 40) z wanng
chtodzacg 1 granulatorem. Zakres temperatur w poszczegodlnych strefach cylindra wyttaczarki
ustalono na poziomie 140-170 °C, a temperatur¢ glowicy ustalono na 150 °C. Predkos¢
obrotowa §limakow ustalono na poziomie 35 obr./min. Cze$¢ granulatu (niezb¢dna do
wycigcia ksztattek do dalszych badan) zostata wyprasowana w prasie hydraulicznej w postaci
arkuszy o wymiarach 150x200 mm i grubosci 2 mm (The Micro Scientific Bench Top
Hydraulic Press Type LP30-B, LabTech Engineering Ltd.). Warunki procesu prasowania:
temp. 170 °C, ci$nienie 16 MPa, czas prasowania 7,5 min (cykl grzania 3,5 min, cykl
chlodzenia 4 min). Gotowe arkusze przechowywano w komorze do kondycjonowania probek

(KMF 115, Binder) w temperaturze 23 °C i wilgotno$ci wzglednej rownej 50 %.

Dodatkowo przygotowano tworzywo dwusktadnikowe (PCW, plastyfikator) stosujac

1,8 kg wsadu do mieszalnika. Pozostale czynno$ci wykonano jak wyzej.

4.4 Badania aplikacyjne otrzymanych tworzyw

4.4.1 Odpornos¢ na migracje do LDPE

Do badan migracji plastyfikatora do ciata stalego przygotowano specjalne wypraski
w postaci arkuszy z LDPE 0 wymiarach 150x200 mm i grubosci 1 mm. (The Micro Scientific
Bench Top Hydraulic Press Type LP30-B, LabTech Engineering Ltd.). Warunki procesu
prasowania: temp. 160 °C, cisnienie 16 MPa, czas prasowania 3,75 min (cykl grzania 15 s,
cykl chtodzenia 3,5 min). Badania migracji do ciata statlego (LDPE) prowadzono w oparciu o
norm¢ ISO 177:2016(E). Badanie polegalo na pomiarze ubytku masy probki
plastyfikowanego PCW begdacego w kontakcie z LDPE pod cisnieniem wywieranym przez
pigciokilogramowy odwaznik, w temperaturze 70 °C. Krazki tworzywa PCW o $rednicy
50 mm oraz LDPE o $rednicy 60 mm wyci¢eto przy uzyciu prasy pneumatycznej (7108 Series,
Zwick Roell). Uprzednio zwazone krazki (5,57 + 0,55 g w przypadku ksztattek

z wyprasowanych arkuszy oraz 1,1 + 0,1 g w przypadku filméw wylewanych z roztworu)
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umieszczano pomiedzy dwoma krgzkami LDPE o $rednicy 60 mm i grubo$ci 1 mm
w suszarce na okres 1, 2, 4, 5, 7, 10, 15 i 30 dni. Po wyjeciu z suszarki probki umieszczano na
24 h w komorze do kondycjonowania probek (KMF 115, Binder) w temperaturze 23 °C
i wilgotno$ci wzglednej rownej 50 %, a nastepnie zwazono. Migracj¢ plastyfikatora obliczono
zgodnie z rownaniem 3. Stopien migracji wyrazony jako procent ubytku plastyfikatora

Z probki obliczono zgodnie z rownaniem 4 (filmy wylewane z roztworu) oraz 5 (tworzywo

prasowane).
Wy = W — Wt 3)
_ wpx100 4
= @
Wy 2100
Cat = px 50 (5)
Wor  is
Gdzie:

Wp — masa plastyfikatora, ktory ulegt migracji, g,

Wo — poczatkowa masa probki, g,

Wt — masa probki po czasie t, g,

edr — stopien ekstrakceji plastyfikatora z probki plastyfikowanego filmu PCW, %,

edt — stopien ekstrakcji plastyfikatora z wyprasowanego krazka plastyfikowanego PCW, %.

4.4.2 Odpornosé na ekstrakcje

Badanie ekstrakcji plastyfikatora z tworzywa prowadzone byto w n-heksanie. Probki
(kwadraty 10x10 mm) zostaty zwazone (285 + 15 mg dla prasowanych probek oraz 64 + 5 mg
dla filméw wylewanych z roztworu), a nastgpnie zanurzone w 50 ml rozpuszczalnika na
okreslony czas (0,17 h; 0,5 h; 1 h; 2 h; 4 h; 8 h; 24 h; 48 h) w temperaturze pokojowej. Po
tym czasie probki wyjeto z cieczy, osuszono i pozostawiono w temperaturze pokojowej na 24
h do uzyskania stalej masy probki. Migracje 1 stopien migracji obliczono zgodnie

Z rbwnaniami 3-5 %,

4.4.3 Whasciwosci wytrzymalosciowe

Badania wytrzymato$ciowe prowadzone byly w oparciu o norme¢ SIST EN ISO 527-
2:2012 22, Do badan uzyto ksztattek w formie hantla (typ 1BA), ktére wycigto przy uzyciu
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prasy pneumatycznej (7108 Series, Zwick Roell). Wtasciwosci mechaniczne: wydtuzenie przy
zerwaniu, wytrzymato$¢ na rozcigganie oraz modul Younga wyznaczono przy uzyciu
maszyny wytrzymato$ciowej (10kN Allround Table-top Universal Testing machine, Zwick
Roell) w temperaturze pokojowej. Ksztattki byly rozciggane z predkoscig 50 mm/min przy
uzyciu glowicy 10 kKN (prasowane PCW) oraz przy uzyciu gtowicy 100 N (filmy wylewane

Z roztworu). Wszystkie warto$ci podano jako $rednig z co najmniej pieciu pomiaréw 0,

4.4.4 Stabilnos¢ termiczna metoda termograwimetryczna

Badania termograwimetryczne prowadzono przy uzyciu aparatu TGA-2 Mettler
Toledo. Probki o masie okoto 10 mg (granulka lub film wylewany z roztworu) ogrzewano w
zakresie temperatur od 30 do 650 °C z szybkoscig 10 °C/min z przeplywem azotu na
poziomie 50 ml/min. Z otrzymanego wykresu zalezno$ci ubytku masy od temperatury
wyznaczono punkty poczatkowe poszczegdlnych etapow (onset 1 i onset 2) oraz punkty,
w ktérych ubytek masy wynosi: 5, 10, 25, 50, 75 % 1%,

4.4.5 Temperatura zeszklenia

Do badan metodg skaningowej kalorymetrii roznicowej uzyto aparatu DSC-3 Mettler
Toledo. Probki o masie okoto 10 mg zwazono, umieszczono w naczynkach aluminiowych
0 pojemnosci 40 pl i poddano dwom cyklom grzania i jednemu cyklowi chtodzenia od -60 °C
do 120 °C z szybkoscig 10 °C/min z przeptywem azotu (50 ml/min). Temperature zeszklenia
wyznaczono jako minimum piku pierwszej pochodne; wykresu przeptywu ciepta po

temperaturze. Wynik podano jako $rednia co najmniej 3 pomiarow 124,

4.4.6 Badanie powierzchni i przekroju pod mikroskopem SEM

Analize mikroskopowa SEM wykonano na skaningowym mikroskopie elektronowym
Phenom Pro-X, ThermoFisher Scientific wyposazonym w zrodto LiB6, detektor BSE oraz
analizator EDX. Probki przed obserwacjg pokrywano warstwg przewodzaca ztota o grubosci

5 nm w napylarce Quorum Q150R ES.
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5. Wyniki i dyskusja
5.1 Porownanie metod przygotowania plastyfikowanego PCW

Opracowanie szybkiej metody szacowania przydatnosci danego zwigzku jako
plastyfikatora PCW bylo niezbednym zabiegiem przed przystgpieniem do dalszych czesci
projektu doktorskiego. Stosowana do tej pory w Grupie Azoty ZAK S.A. klasyczna metoda
przygotowania tworzyw odwzorowujaca proces technologiczny produkcji plastyfikowanego
PCW wymagala stosunkowo (w odniesieniu do skali laboratoryjnej) duzych ilosci
plastyfikatora (okoto 1,0 kg) do przeprowadzenia podstawowych badan wihasciwosci.
W zwiazku z konieczno$cig oceny otrzymanych w reakcjach zwigzkéw jako potencjalne
plastyfikatory, opracowano szybka metode wylewania filméw z roztworu pozwalajaca na
wstepne 0Szacowanie wilasciwosci tych zwigzkow w tworzywie PCW, a co za tym idzie,
odrzucenie lub zakwalifikowanie ich do dalszych badan. Podstawowy pakiet badan, w sktad
ktorego wchodzi wyznaczenie przebiegu procesu ekstrakcji n-heksanem, badanie wtasciwosci
wytrzymatos$ciowych, wyznaczenie temperatury zeszklenia oraz analiza termograwimetryczna
wymaga przygotowania jednej folii, a wigc 3,83 ml plastyfikatora. Jest to ilos¢ okoto 260 razy
mniejsza niz w przypadku przygotowania tworzywa metoda klasyczng, co pozwala na

zZnaczne ograniczenie zuzycia materiatdw 1 mniejszg ilos¢ odpadow.

Celem dostosowania znanej metody wylewania folii z roztworu THF przygotowano
filmy z trzema znanymi i dostgpnymi na rynku plastyfikatorami: DEHT, DEHP, TOTM.
Metoda ta jest szeroko stosowana na skale laboratoryjng i opisywana w wielu publikacjach
dotyczacych badan nad nowymi plastyfikatorami. Nie wymaga ona specjalistycznego sprz¢tu
laboratoryjnego, a jedynie szklanej kolby 1 podgrzewanego mieszadta magnetycznego. THF
peli role rozpuszczalnika tanhcuchow PCW utatwiajac dyfuzje plastyfikatora do macierzy
polimeru. Po jego odparowaniu, plastyfikator pozostaje w macierzy polimeru, czego efektem
jest migkkos¢ 1 elastyczno$¢ powstatej folii. W przypadku tej metody problemy stwarza
odparowywanie THF-u. Zgodnie z danymi literaturowymi niemozliwe jest jego calkowite
usunigcie. Zwykle okoto 2-5 % ***° rozpuszczalnika pozostaje w folii dziatajac rowniez jako

plastyfikator i czg$ciowo zaburzajac wyniki.

Réwnolegle przygotowano tworzywa PCW wytwarzane metodg blizszg metodzie
stosowanej przez przetworcOw polegajaca na przygotowaniu suchej mieszanki (tzw. dry-

blend), wytloczeniu, granulacji i prasowaniu. W pierwszym etapic PCW oraz stabilizator
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termiczny ogrzewane sg do temperatury 80 °C, co odpowiada temperaturze zeszklenia
czystego PCW, a wiec temperaturze, w ktorej tancuchy polimeru ulegaja rozluznieniu. W tej
temperaturze dodawany jest plastyfikator, ktory dzigki zmniejszonym oddziatywaniom
miedzy tancuchami polimeru tatwiej wnika do jego macierzy. W temperaturze 95 °C
dodawano krede petnigcg funkcje wypelniacza i osuszacza. Po 24 h sezonowania mieszanka
byta wytlaczana i granulowana, a cz¢$¢ granulek prasowana w arkusze. W kolejnym etapie
badan poréwnano wlasciwosci tworzyw przygotowanych wyzej opisanymi metodami, aby
oceni¢ czy na podstawie wilasciwosci folii wylewanej z roztworu mozna oszacowac

wlasciwosci tworzywa przygotowanego metoda klasyczng, stosowang przez przetworcow.

Podstawowy sktad tworzywa przygotowanego metoda wylewania folii zawiera
wylacznie PCW oraz plastyfikator, natomiast tworzywo przygotowane metoda klasyczng
dodatkowo zawiera kred¢ oraz stabilizator termiczny. W zwigzku z tym podjeto réwniez
probg przygotowania folii wylewanej z roztworu z dodatkiem kredy i stabilizatora
termicznego, atakze suchej mieszanki bez dodatku wspomnianych sktadnikéw. Folia
wylewana z roztworu z dodatkiem kredy i stabilizatora termicznego ze wzgledu na opadanie
czasteczek kredy na dno roztworu byla niejednorodna: dolna powierzchnia byta matowa ze

wzgledu na opadanie kredy, natomiast gérna powierzchnia byta blyszczaca.

5.1.1 Badanie odpornosci na migracje do n-heksanu

Migracja plastyfikatora do rozpuszczalnikow zostata szeroko opisana w literaturze,
anajczesciej stosowanym do badan rozpuszczalnikiem jest heksan. Warunki, w jakich
prowadzone s3 badania migracji s3 rézne, jednakze zauwazono mozliwo$¢ wystgpienia
nastepujacych zjawisk:

e wzrostu masy probki tworzywa na skutek dyfuzji stosunkowo niewielkich czasteczek

rozpuszczalnika do macierzy polimeru,

e spadku masy probki tworzywa po ekstrakcji plastyfikatora 1644119125
W tabeli 4 przedstawiono przyktadowe warunki prowadzenia ekstrakcji heksanem wraz
z uzyskanymi wynikami opisane w literaturze. Badania prowadzono w zakresie temperatur od
23 do 50 °C w czasie od 2 do 168 h, przy zawarto$ci plastyfikatora w tworzywie na poziomie
od 30 do 100 phr 1 grubosci badanego tworzywa od 0,1 do 0,5 mm. Ze wzgledu na duze
réznice w warunkach prowadzenia badania uzyskano rézne wyniki: od 21,6 do 93,9 %

w przypadku DEHP oraz od 8,45 do 22 % w przypadku DOP.
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Plastyfikator plasi/a:‘mzlfgri% phr flcl}r;lab(;z‘;n Tempféatura, Czas, h misgt:)a%ijei:,ﬁ% Lit
DEHP 60 0,4 50 168 | T7HxxRx | 9
DOP 60 - 23 24 h 19** 16
DEHP 60 0,1 50 2h 83** o
DEHP 60 0,25 50 2h 93,9%** 88
DOP 60 0,1 50 2h 20%* 89
DEHP 60 0,2 50 2h 36,0 %0
DEHP 60 0,2 50 2h 21,6 %
DOP 100 - * 2h 14 44
DOP 30 0,5 30 24 h 8,45 126

Tabela 4 Badania migracji plastyfikatora ftalanowego do n-heksanu opisane w literaturze.

*mieszanina byla podgrzewana, nie okreslono temperatury; ** wartos¢ oszacowana na podstawie rysunku; *** mieszanie,

100 obr./min

W badaniach opisanych w niniejszej pracy zastosowano stale warunki temperatury, te

same objetosci rozpuszczalnika oraz te same czasy badania dla wszystkich probek. Ponizsze

rysunki przedstawiaja zaleznosci stopnia migracji plastyfikatora od czasu dla probek

przygotowanych metoda wylewania filmow z

roztworu (rysunek 9),

dla prébek

przygotowanych metoda klasyczng (rysunek 10) oraz poréwnawczy dla probek z DEHT

przygotowanych metoda wylewania filméw, metoda klasyczng oraz metoda klasyczng bez

dodatku kredy i stabilizatora termicznego (rysunek 11).
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Rysunek 9 Stopieri migracji plastyfikatoréw DEHT, DEHP i TOTM

z plastyfikowanych filméw PCW do n-heksanu w

zaleznosci od czasu prowadzenia procesu. W powigkszeniu przedstawiono poczqtkowy fragment wykresu, do 4 h prowadzenia

procesu.
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Rysunek 10 Stopieri migracji plastyfikatorow DEHT, DEHP i TOTM z wyprasek plastyfikowanego PCW do n-heksanu

W zaleznosci od czasu prowadzenia procesu.
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Rysunek 11 Pordwnanie stopnia migracji DEHT do n-heksanu z tworzyw przygotowanych roznymi metodami i o roznym
sktadzie.

Procentowy ubytek plastyfikatora z kazdej z przygotowanych folii jest wigkszy niz
z tworzywa przygotowanego metodg klasyczng. Proces wymywania plastyfikatora
Z tworzywa przygotowanego metoda wylewania z roztworu jest znacznie szybszy, a stan
réwnowagi uktad uzyskuje po okoto 8 godzinach. Tworzywa wytloczone i wyprasowane
uzyskaly ten stan po okoto dwoch dniach tugowania. Stopien migracji kazdego z badanych
plastyfikatorow z filmu wylewanego z roztworu wynosi okoto 70 % po 8 godzinach badania.
W tym samym czasie z probki klasycznego tworzywa uwolnito si¢ od okoto 30 % ( dla
DEHP) do 55 % (dla DEHT). Jednym z powoddw tych rozbiezno$ci jest réznica w grubosci
probek. Migracja z grubszej probki zachodzi wolniej niz w przypadku cienszej folii, ze
wzgledu na dhuzsza droge, jaka musi przeby¢ plastyfikator z wnetrza badanego materialu na
jego powierzchni¢. Ponadto wypraski charakteryzujg si¢ wigksza gestoscig, co rowniez moze
ogranicza¢ migracje¢ plastyfikatora na zewnatrz tworzywa. Z badan jednoznacznie wynika, ze
na podstawie wynikow badan stopnia migracji plastyfikatora do n-heksanu z probek
tworzywa plastyfikowanego metoda wylewania folii zroztworu nie mozna szacowac
odpornosci na migracje z wyprasek produkowanych z tworzywa plastyfikowanego metoda
klasyczna, gdyz prowadzi to do zawyzonych wynikow stopnia migracji plastyfikatora do n-
heksanu. Niemniej jednak, niezaleznie od metody plastyfikacji i przygotowania tworzywa,
wzajemne relacje pomiedzy probkami plastyfikowanymi poszczegdlnymi plastyfikatorami sg

zachowane, dzieki czemu na podstawie wynikow uzyskanych dla folii wylewanych
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Zroztworu mozna wnioskowac¢, ktory z plastyfikatorow migruje w wiekszym stopniu.
Zarowno dla probek w postaci filmu wylewanego z roztworu oraz wyprasek otrzymanych
metoda klasyczna najwyzszy stopien migracji do n-heksanu wykazywat DEHT (rysunek 9
i rysunek 10). Na podstawie badania mozna wiec wnioskowaé, ze przygotowanie folii
wylewanej z roztworu z uzyciem nowego zwigzku jako plastyfikatora, ktorego trwato$¢
w macierzy polimeru jest nieznana, pozwoli na oszacowanie jego podatno$ci na migracje
W tworzywie przygotowanym metodg klasyczng. Przyktadowo, jesli tworzywo z nowym
plastyfikatorem wykaze migracj¢ do n-heksanu nizszg niz DEHT, ale wyzszg niz DEHP, to ta
zalezno$¢ prawdopodobnie zostanie zachowana rowniez w przypadku tworzywa

przygotowanego metodg klasyczna.

Badania stopnia migracji do n-heksanu przeprowadzono réowniez dla tworzywa
z DEHT przygotowanego metodga klasyczng, ale bez dodatkow (kredy 1 stabilizatora
termicznego). Na wykresie (rysunek 11) poréwnano stopien migracji plastyfikatora z tego
tworzywa z tworzywem przygotowanym metoda klasyczng (z dodatkiem kredy i stabilizatora
termicznego) oraz z folig wylewang z roztworu. Stopien migracji plastyfikatora z klasycznego
tworzywa bez dodatkow oraz z folii wylewanej z roztworu byl podobny i znaczaco wyzszy od
probki tworzywa klasycznego z oboma dodatkami, co oznacza, ze dodatek kredy do suchej
mieszanki moze ogranicza¢ migracje z tworzywa, ktore tworzy ztozong strukturg

z wszystkich sktadnikodw ograniczajac migracje¢ plastyfikatora z ukladu.

5.1.2 Badanie odpornosci na migracje do LDPE

Migracja plastyfikatora z tworzywa do innego polimeru prowadzona w warunkach
obcigzenia probki (eksudacja) jest istotna z punktu widzenia zastosowan takiego materiatu do
produkcji np. wyktadzin, kabli i innych, gdzie wystepuje zwigkszony nacisk na tworzywo.
W opisanych w literaturze badaniach migracji do ciata statego jako absorbentoéw uzywano
m.in. akrylonitrylu-butadienu-styrenu 6, czystego PCW %, poli(tereftalanu etylenu) %,
papieru filtracyjnego 26127128 noli(metakrylanu metylu) °* a proby wykonywano pod

obciazeniem % lub bez 26:127:128,

W niniejszej pracy badang probke umieszczano pomiedzy dwoma krazkami z LDPE
0 grubosci 1 mm i poddano naciskowi wywieranemu przez odwaznik 0 masie 5 kg. Istotnym
jest, by do tego rodzaju badan migracji dobra¢ odpowiedni material absorbujacy, ktérego

pojemno$¢ absorpcyjna wzgledem plastyfikatora bedzie wystarczajaca. Jest to szczeg6lnie
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istotne w przypadku dhuzszych czaséw badania. W przypadku zbyt malej pojemnosci
absorpcyjnej roznica ilosci plastyfikatora pochtonietej przez absorber bedzie znaczaco rdézna
od ubytku masy badanej probki. Ponadto moze wystapi¢ zjawisko wypacania si¢
plastyfikatora na powierzchni¢ zarowno badanego tworzywa jak i absorbentu. Wyniki badan

migracji plastyfikatora pod obcigzeniem do LDPE przedstawiono na rysunkach 12 i 13 .
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Rysunek 12 Migracja plastyfikatorow DEHT, DEHP i TOTM 1z plastyfikowanych filméw PCW do LDPE w temp. 70 °C i pod
obcigzeniem 5 kg w zaleznosci od czasu prowadzenia procesu.
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Rysunek 13 Migracja plastyfikatorow DEHT, DEHP i TOTM z plastyfikowanych wyprasek PCW do LDPE w temp. 70 °C
i pod obcigzeniem 5 kg w zaleznosci od czasu prowadzenia procesu.

Szybkos¢ eksudacji jest najwigksza na poczatku procesu, a zjawisko jest bardziej
gwattowne W przypadku migracji z filmow uzyskanych metoda wylewania z roztworu
(rysunek 12). Spowodowane jest to gtdéwnie rdznicg w grubosci probki oraz nizszg gestoscia
(1,27 £ 0,02 g/cm® wzgledem 1,34 + 0,03 g/cm®). Nizsza gestos¢ powoduje rozluznienie
struktury 1 wigksza ilo$¢ wolnych przestrzeni, ktore ulatwiaja migracje plastyfikatora.
Niezaleznie od sposobu przygotowania tworzywa, najwyzsza migracj¢ wykazuje materiat
PCW plastyfikowany DEHT, a najnizsza plastyfikowany TOTM. Te¢ samg zaleznos¢

zauwazono rowniez podczas badania tugowania w n-heksanie.

Krazki tworzywa wytlaczanego podczas badania zmieniaty kolor z bezowego na
fioletowy, natomiast bezbarwne, transparentne krazki tworzywa przygotowanego metoda
wylewania folii zmienity barwe na fioletowa (rysunek 14). Zmiana barwy spowodowana jest

degradacja termiczng PCW, podczas ktorej tworzg si¢ wigzania niensycone (polieny).

54



Czas eksudagji

»
- . ) /-/-/>—; .
Y
' |

Rysunek 14 Zmiana barwy krqzkéow w czasie badania migracji do LDPE pod obcigzeiem (eksudacji). A - wypraski, B - folie
wylewane z roztworu.

Badaniu migracji do ciata stalego pod ci$nieniem poddano réwniez material
przygotowany metoda klasyczna, ale bez dodatkowych wypehiaczy i stabilizatorow, m.in.
kredy. W przeciwienstwie do tugowania n-heksanem, gdzie stopien migracji z tworzywa
przygotowanego metoda wylewania folii 1 tworzywa wytlaczanego bez dodatkéw byly na
podobnym poziomie, badanie migracji do LDPE wykazato roéznice. Po 7 dniach stopien
migracji osiggnat 34,70 %, co jest warto$cig znacznie wyzszg niz w przypadku Klasycznie
przygotowanego materialu zawierajacego wypetniacze, jednak nizszg niz stopien migracji

z materiatu przygotowanego metoda wylewania folii (51,40 %).

Ponadto przeprowadzono réwniez testowe badanie migracji plastyfikatora z folii wylewanej
Z roztworu zawierajacego, analogicznie jak probki plastyfikowane metodg klasyczna,
wszystkie cztery sktadniki, tj. PCW, plastyfikator, kreda i stabilizator termiczny. Zgodnie
z przypuszczeniem taka folia réznita si¢ stopniem migracji z tworzywa z goérnej i dolnej
powierzchni badanej probki. Krazki LDPE, ktore przylegaty do czgséci dolnej zaabsorbowaty
znaczgco mniejszg ilos¢ plastyfikatora niz krazki przylegajace do gornej powierzchni.
Wyjasnieniem tego zjawiska moze by¢ stwierdzone zjawisko sedymentacji cigzkiego

wypetniacza — kredy w czasie preparatyki tych probek.

5.1.3 Badania wlasciwosci wytrzymalosciowych

Jednym z glownych zadan plastyfikatora jest polepszenie elastyczno$ci i migkkosSci
materialu. Parametrami pozwalajagcymi okres$li¢ te cechy sa wlasciwosci mechaniczne

materiatu, takie jak wytrzymato§¢ na rozciaganie, wydluzenie przy zerwaniu oraz modut
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Younga wyznaczane podczas badania rozciggania probki. Na rysunkach 15-16 pokazano
przebieg wybranych krzywych zaleznos$ci sily od wydhluzenia. Stosunek wytrzymatosci na
rozcigganie do wydluzenia okreslany jest jako modut Younga. Im nizsza jego wartos¢, tym
proces plastyfikacji jest efektywniejszy "' Rysunki 15 i 16 przedstawiaja krzywe
zaleznosci naprezenia od wydhluzenia badanych materialéw przygotowanych metoda

wylewania folii (rysunek 15) oraz metoda klasyczng (rysunek 16).
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Rysunek 15 Wykres zaleznosci naprezenia od wydiuzenia materialow przygotowanych metodg wylewania folii.
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Rysunek 16 Wykres zaleznosci naprezenia od wydluzenia materialow przygotowanych metodq klasyczng.

Na rysunkach 17-19 przedstawiono poréwnanie wyzej wymienionych parametrow

porownywanymi metodami.
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Rysunek 17 Wytrzymalosé na rozcigganie ksztaitek przygotowanych dwoma metodami: metodq klasyczng i metodg wylewania
folii z roztworu.
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Rysunek 18 Wydiuzenie przy zerwaniu ksztaltek przygotowanych dwoma metodami metodq klasyczng i metodg wylewania
folii z roztworu.
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Rysunek 19 Modui Younga ksztaltek przygotowanych dwoma metodami metoda klasyczng i metoda wylewania folii
Z roztworu.

W przypadku tworzyw przygotowanych metoda wylewania z roztworu otrzymano
wyzsze wartosci dla wszystkich trzech badanych parametrow. Réznice wytrzymatosci na
rozcigganie wyniosty 7,7 (+45,8 %); 7,5 (+41,0 %) oraz 6,1 (+39,4 %) MPa odpowiednio dla
tworzyw z DEHT, TOTM i DEHP. Warto$ci wydtuzenia przy zerwaniu sa od 84 do 114
punktéw procentowych wyzsze w przypadku probek przygotowanych metoda wylewania

z roztworu, natomiast wartosci modutu Younga sg od 2,5 do 4,5 razy wyzsze. Najwyzsze
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roznice wyznaczonych parametrow wytrzymatosciowych uzyskano w przypadku PCW
plastyfikowanego DEHT. Stosunkowo wysoka wartos¢ wydluzenia przy zerwaniu
W poréwnaniu do materiatu przygotowanego metoda klasyczng sugeruje, ze usunigcie
pozostatosci THF-u z materialu zawierajagcego ten plastyfikator bylo trudniejsze niz

w przypadku pozostatych plastyfikatorow 44,

Mozna jednak zauwazy¢, ze wzajemny ukiad
krzywych na wykresach z prob wytrzymatosci na rozcigganie dla poszczegdlnych
plastyfikatorow jest zachowany niezaleznie od metody przygotowania plastyfikowanego
tworzywa, co potwierdza, ze na podstawie badan wytrzymatosciowych folii wylewanych
Z roztworu mozna wnioskowaé¢ o wzglednej warto$ci tego parametru w pordwnaniu do

tworzywa plastyfikowanego metoda klasyczna.

5.1.4 Badanie stabilnosci termicznej

Istotnym parametrem podczas badan aplikacyjnych nowych plastyfikatorow jest
stabilno$¢ termiczna tworzywa. W niniejszej pracy do badan wykorzystano metode analizy
termograwimetrycznej. Stabilno$¢ termiczna okresla ubytek masy probki tworzywa w funkcji
temperatury. W przypadku badan tworzyw z PCW zwykle obserwuje si¢ trzy etapy
degradaciji:

I.  Odchlorowodorowanie PCW i formowanie polienéow (zwykle najwyzszy ubytek
masy),
Il. Formowanie zwigzkéw aromatycznych poprzez cyklizacje skoniungowanych
polienéw,
I1l.  Rozktad i degradacje powodujace powstanie nizszych zwigzkow organicznych 107129,
Uwalnianie czasteczek HCI stwarza wiele probleméw podczas uzytkowania produktéw
z PCW takich jak zmiana barwy tworzywa oraz pogorszenie wlasciwosci mechanicznych &8,
Na stabilno$¢ termiczng plastyfikowanego PCW wpltywa wiele czynnikow. Obecnosé
w strukturze plastyfikatora wigzan estrowych, pierscieni benzenowych oraz epoksydowych
zapewnia lepszg stabilnos$¢ termiczng tworzywa, gtownie ze wzgledu na zdolno$¢ do wigzania
uwolnionych czgsteczek HCI. Poliestry o stosunkowo wysokiej masie czgsteczkowej rowniez

korzystnie wptywaja na stabilno$¢ termiczng tworzywa opdzniajac uwalnianie czasteczek HCI1
116,130
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Na rysunkach 20 i 21 przedstawiono wykresy zalezno$ci ubytku masy od temperatury
badanych prébek tworzyw plastyfikowanych DEHT, TOTM i DEHP otrzymanych dwoma
metodami: metodg wylewania folii z roztworu (rysunek 20) i metoda klasyczng (rysunek 21).
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Rysunek 20 Wykres zaleznosci ubytku masy od czasu i temperatury prébek tworzyw z DEHT, TOTM i DEHP przygotowanych
metodg wylewania folii z roztworu.
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Rysunek 21 Wykres zaleznosci ubytku masy od czasu i temperatury probek tworzyw z DEHT, TOTM i DEHP przygotowanych
metodq klasyczng.

Powyzsze termogramy pokazuja, ze, podobnie jak w przypadku innych badanych wczesniej
wlasciwos$ci tworzyw, niezaleznie od zastosowanej metody plastyfikacji PCW wzajemne
stosunki migdzy badanymi plastyfikatorami sg zachowane w poczatkowym etapie procesu

degradacji termicznej.



Wyniki badah metodg termograwimetryczng zestawiono w tabeli 5. W poczatkowym
etapie rozkladu tworzywa zachowuja si¢ podobnie. Najnizszg temperatur¢ punktu
charakterystycznego onset 1 zarejestrowano w przypadku tworzyw z DEHP, cho¢ roznice,
szczegblnie w przypadku wyprasek, nie sg duze i wynoszg kilka stopni. Tworzywa TOTM
przygotowane réoznymi metodami wykazaly najlepszg stabilno$¢ termiczng (najwyzszy punkt
onset 1 oraz najwyzsze wartosci temperatury przy ktorych nastapit okreslony ubytek masy).
Szybko$¢ utraty masy granulek jest w wigkszosci przypadkow wicksza, a odpowiednie progi
utraty masy osiggane sg wczesniej niz w przypadku probek wylewanych z roztworu.
Obecno$¢ dodatkéw w postaci kredy 1 stabilizatora termicznego wplyn¢ta na koncowa
warto$¢ ubytku masy, ktora wyniosta 95 % 175 % odpowiednio dla tworzywa
przygotowanego metoda wylewania folii i metoda klasyczng stosowang w przetworstwie

PCW.

Temperatura, w ktorej nastapit okreslony ubytek masy probki, °C
r:]Jabsﬁe;) DEHP TOTM DEHT
film wypraska film wypraska film wypraska

Onset 1 268,7 261,1 290,1 265,7 273,4 266,6
Onset 2 427,2 435,3 422,4 4446 421,9 4457

5 243,4 246,0 274,6 267,9 257,7 258,2

10 259,6 262,4 289,1 270,9 271,5 268,7

25 282,4 269,2 306,1 280,2 290,2 274,2

50 299,5 279,1 324,4 300,8 309,0 289,5

75 355,4 477,8 362.0 483,7 345,8 506,8

Tabela 5 Zestawienie wynikow badar termograwimetrycznych tworzyw przygotowanych dwoma metodami i z réznymi
plastyfikatorami (DEHT, TOTM, DEHP). Badania prowadzono w zakresie temperatur od 30 do 650 °C z szybkoscig grzania
10 K/min przy przeplywie azotu 50 ml/min.

5.1.5 Badanie temperatury zeszklenia

Spadek temperatury ponizej pewnego poziomu powoduje ograniczenie ruchow
tancuchow polimeru, a energia uktadu jest niewystarczajgca do rotacji sasiadujacych atomow.
Warto$¢ temperatury, w ktorej zanika mozliwos¢ rotacji czasteczek, a materiat polimeryczny
staje si¢ twardy i Kruchy, nazywana jest temperaturg zeszklenia polimeru. Czysty polimer
PCW wykazuje stosunkowo wysoka warto$¢ temperatury zeszklenia (ok. 80 °C), ze wzgledu
na obecno$¢ w lancuchu polimeru atomow chloru, stosunkowo duzych podstawnikow
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o silnym charakterze elektroujemnym, ktore ograniczajg ruchomos$¢ tancuchow. Ogrzanie
PCW do temperatury powyzej Tq oraz dziatanie sit mechanicznych w procesie plastyfikacji
powoduja oslabienie interakcji tancuch-tancuch, co umozliwia czasteczkom plastyfikatora
wniknigcie pomiedzy tancuchy podczas przygotowania suchej mieszanki i1 intensyfikacje

procesu uplastyczniania 31132,

Badanie temperatury zeszklenia przeprowadzono metodg DSC, a celem uzyskania
doktadniejszych 1 porownywalnych wynikow, warto$¢ te wyznaczono jako ekstremum
z pochodnej otrzymanej krzywej. Przyktadowy termogram obejmujacy drugi cykl ogrzewania
probki w zakresie -60 do 120 °C wraz z pierwszg pochodng (kolor niebieski) przedstawiono
na rysunku 22. Jako wynik podano $rednig warto$¢ z co najmniej pigciu pomiaréw. Wyniki

zestawiono w tabeli 6.
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Rysunek 22 Termogram DSC prébki PCW plastyfikowanego DEHT przygotowanego metodq klasyczng

Temperatura zeszklenia, Ty °C
Plastyfikator
film granulka
DEHT -144+£1,2 -16,7+ 0,3
TOTM -8,1+1,1 -10,4+0,3
DEHP -9,5+1,0 -11,6 £ 0,4
DEHT* - -8,6 £0,5

Tabela 6 Temperatura zeszklenia tworzyw przygotowanych réznymi metodami plastyfikowanymi DEHT, TOTM i DEHP,
* tworzywo bez dodatku kredy i stabilizatora termicznego.
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Skaningowa kalorymetria réznicowa jest metodg stosowang do oszacowania
mieszalnos$ci plastyfikatora z PCW. Obserwacja tylko jednej warto$ci temperatury zeszklenia
na termogramie DSC jest kryterium oceny kompatybilnosci plastyfikatora z polimerem %,
W badaniach stosuje si¢ zwykle dwa cykle grzania. Podczas pierwszego cyklu usuwane sg
pozostatosci rozpuszczalnika, a takze usuwana jest tzw. historia termiczna polimeru. Tg
wyznaczana jest najczesciej z drugiego lub trzeciego cyklu grzania. Im nizsza temperatura
zeszklenia plastyfikowanego tworzywa, tym wicksza efektywno$¢é procesu plastyfikacji.
Ponadto zbadanie Tg umozliwia dostosowanie aplikacji tworzywa, szczegdlnie w przypadku
projektowania materiatow o wysokiej mrozoodpornosci. W danych literaturowych
dotyczacych badan nad nowymi plastyfikatorami, zwykle przedstawiane jest porownanie do
tworzywa z DEHP, ktore w wielu przypadkach wykazuje nizszg Tq 0d tworzywa badanego.
Obecno$¢ jednej temperatury zeszklenia jest dowodem dobrej mieszalnos$ci polimeru

z plastyfikatorem 17:21.88.93,

W przypadku wszystkich badanych tworzyw z trzema réznymi plastyfikatorami
wartosci Ty tworzyw przygotowanych metoda klasyczng stosowang przez przetworcow PCW
sg nizsze niz filmoéw otrzymanych metoda wylewania z roztworu, a réznica wynosi okoto
2 stopnie. Wyniki wskazuja, ze przygotowanie tworzywa metoda klasyczna zapewnia lepsza
plastyfikacje O wartosci Tq tworzywa uzyskanego przez mieszanie i wytlaczanie nie mozna
jednak wnioskowa¢ na podstawie danych uzyskanych z folii wylewanych z roztworu. Mimo
tego, tak jak w przypadku pozostatych badan, wlasciwos$ci tworzyw przygotowanych dwoma
roznymi metodami, na podstawie Ty filméw uzyskanych z wylewania roztworow mozna
oszacowa¢ wartos¢ Tg badanego tworzywa wzgledem tworzyw z innymi, znanymi
plastyfikatorami. Przyktadowo, tworzywo z DEHT niezaleznie od metody przygotowania
wykazalo najnizsza temperatur¢ zeszklenia sposrdd trzech badanych plastyfikatorow. Probki
tworzywa wytloczone bez dodatkéw w postaci kredy 1 stabilizatora termicznego wykazaty
znacznie wyzszg temperature zeszklenia od pozostatych probek. Wptyw na to mogta mieé
degradacja termiczna, ktora zaszta juz na etapie wytlaczania. Potwierdza to fakt, Ze tworzywo
bez dodatkow po wyttoczeniu miato kolor rézowo-fioletowy, zblizony do krazkéw tworzywa
po badaniu migracji do LDPE, ktore narazone byly na dziatanie podwyzszonej temperatury
(70 °C) podczas badania.
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5.1.6. Morfologia powierzchni i przeloméw

W celu porownania struktury materiatbw przygotowanych dwoma metodami
przeprowadzono obserwacje tych materiatbw pod mikroskopem SEM. Uzyskane zdjecia
przedstawiono na rysunku 23 (powierzchnia) oraz na rysunku 24 (przekroj). Obserwacja
powierzchni pozwala stwierdzi¢, ze bardziej jednorodnym materiatem jest folia wylewana
z roztworu. Jej powierzchnia jest gladka (Sa = 1,17 um). W przypadku wypraski na
powierzchni wystepuja liczniejsze grudki (Sa = 1,41 um). Obserwowany wzrost
chropowato$ci prawdopodobnie odzwierciedla morfologi¢ matrycy uzywanej w procesie
przygotowania wyprasek. Przekrdj poprzeczny badanych materiatdbw rowniez rdézni si¢
w zalezno$ci od zastosowanej metody plastyfikacji: folie wylewane z roztworu sg gladkie,
natomiast tworzywo przygotowane metoda klasyczng zawiera liczne wtracenia. Nalezy
zaznaczy¢, ze probki plastyfikowane metoda klasyczna zawieraja wypetniacze W postaci
kredy i stabilizatora termicznego. Analiza elementarna in situ metoda EDS pozwolita

potwierdzi¢, ze widoczne na zdjeciu wtracenia pochodza od wymienionych wczesniej

wypehiaczy.

Rysunek 23 Powierzchnia tworzyw badana pod mikroskopem SEM (3000x): A — PCW plastyfikowany DEHT, folia wylewana
z roztworu; B — PCW plastyfikowany DEHT, tworzywo przygotowane metodq klasyczng
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Rysunek 24 Przekréj poprzeczny tworzyw badany pod mikroskopem SEM (2000x): A — PCW plastyfikowany DEHT, folia
wylewana z roztworu; B — PCW plastyfikowany DEHT, tworzywo przygotowane metodg klasyczng

5.1.7 Podsumowanie

Porownano dwie metody przygotowania plastyfikowanego tworzywa PCW. Metoda
wylewania folii jest czegsto stosowana w laboratoriach badawczych, ze wzgledu na brak
konieczno$ci zastosowania zaawansowanych sprzetow laboratoryjnych. Metoda ta jednak
posiada pewne wady takie jak np. duze zuzycie toksycznego rozpuszczalnika — THF-u,
pozostatosci rozpuszczalnika w tworzywie, a takze brak mozliwosci przygotowania tworzyw
z innymi dodatkami, np. z kreda. Metoda klasyczna obejmujaca przygotowanie suchej
mieszanki, wytlaczanie 1 granulacje tworzywa wymaga odpowiedniego sprzetu, jak roOwniez
wigkszych ilosci poszczegodlnych sktadnikow do przygotowania tworzywa. Wszystkie badane
wlasciwosci materiatdow byly rézne w zalezno$ci od zastosowanej metody, jednak stosunki
otrzymanych wartosci dla poszczegdlnych plastyfikatorow byly zachowane, niezaleznie od
uzytej metody przygotowania tworzywa. Przeprowadzone badania wskazuja, Zze metoda
wylewania folii z roztworu moze by¢ stosowana jedynie do wstgpnego oszacowania
efektywnosci danego plastyfikatora. Substancje, ktére przejda ,,ocene wstepna”, musza zostac
poddane ponownej ocenie metoda klasyczng, blizsza warunkom przetwarzania

przemystowego
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5.2 Nowe plastyfikatory z atomami chloru

5.2.1 Transestryfikacja chloroalkoholami

Wprowadzenie do czasteczki plastyfikatora atomu chloru miato na celu zwiekszenie
kompatybilno$ci i zintensyfikowanie oddziatywan miedzy plastyfikatorem a tancuchami
polimeru, a co za tym idzie, zmniejszenie podatno$ci na migracj¢ estru z tworzywa.
Podstawienie atomow halogenu do struktury plastyfikatora zostalo opisane przez Yuan
i Cheng 1*° ktorzy wbudowali do czasteczki plastyfikatora tancuch chloroparafiny,
a otrzymany zwigzek wykazywal zerowa migracje z tworzywa w badaniu tugowania do n-

heptanu.

W niniejszej pracy do trzech plastyfikatorow produkowanych w ZAK S.A., tj. DEHT,
TOTM oraz DBT oraz wycofanego juz DEHP wprowadzono atomy chloru na drodze reakcji
transestryfikacji z nierozgalgzionymi chloroalkoholami zawierajagcymi atomy chloru na
przeciwlegtych koncach tancucha w stosunku do pozycji grupy hydroksylowej: 6-
chloroheksan-1-olem i 8-chlorooktan-1-olem. Reakcje transestryfikacji prowadzono w dwoch
etapach. Pierwszy z nich prowadzony byt w temperaturze 140 °C w czasie od 1,5 do 6 godzin.
Po ustaleniu si¢ stanu rownowagi w uktadzie (szacowanego na podstawie braku znaczacych
zmian zawarto$ci poszczegdlnych estrow w mieszaninie), w drugim etapie oddestylowano
nieprzereagowane alkohole znajdujace si¢ w mieszaninie stosujac obnizone ci$nienie (0,002
bar) oraz podwyzszong temperatur¢ (160 albo 175 °C). Nizsza temperatura wrzenia 2-
etyloheksan-1-olu (185 ©°C) od stosowanych chloroalkoholi (np. temp. wrzenia 6-
chloroheksan-1-olu wynosi 213 °C) pozwala na oddestylowanie nadmiaru powstajacego w
reakcji 2-etyloheksan-1-olu oraz przesunigcie rownowagi reakcji w kierunku powstawania
transestryfikowanych produktow. W zwigzku z tym w mieszaninie poreakcyjnej zwigksza si¢
udziatl procentowy mono-, di- oraz tripodstawionych (w przypadku reakcji z TOTM) estrow

zawierajacych chloroalkohol.

Badanie metoda chromatografii gazowej z detektorem MS umozliwilo potwierdzenie
struktury otrzymanych zwigzkow. Na rysunku 25 przedstawiono fragment widma GC DEHT
modyfikowanego 6-chloroheksan-1-olem.
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Rysunek 25 Fragment widma GC zawierajqcy piki pochodzqgce od estréw znajdujgcych si¢ w mieszaninie plastyfikujgcej
otrzymanej w wyniku reakcji DEHT z 6-chloroheksanolem.

Widmo masowe zwigzku z piku A (czas retencji: 12,69 min ) przedstawiono na
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Rysunek 26 Widmo MS pochodzqce od piku, ktory na chromatogramie na rysunku 25 oznaczono jako A.

Na podstawie pordwnania z widmami masowymi zawartymi w bazie NIST okre$lono,

ze zwigzkiem tym jest niezmodyfikowany substrat reakcji transestryfikacji - tereftalan bis(2-

etyloheksylu) (zgodnos$¢ dopasowania 92,3 %).

Widmo masowe zwigzku oznaczonego na chromatogramie jako B (czas retencji: 13,82

min) przedstawiono na rysunku 27. Widmo to zostato przypisane tereftalanowi 1-(6-

chloroheksylu)-4-(2-etyloheksylu).
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Rysunek 27 Widmo MS pochodzqce od piku, ktéry na chromatogramie na rysunku 25 oznaczono jako B.

Na widmie na rysunku 27 widoczne sa charakterystyczne piki o m/z = 267 oraz
m/z = 285, ktorych nie obserwowano na widmie masowym DEHT. Proponowane jony
fragmentacyjne odpowiadajace tym pikom przedstawiono w tabeli 1. Ponadto obecne sg piki
pochodzace od tancucha alkilowego jonu 2-etyloheksylowego, m.in.: m/z = 70 oraz m/z = 112
oraz jon m/z =261 pochodzacy od fragmentu zawierajgcego podstawnik 2-etyloheksylowy
(tabela 1). Ponadto zidentyfikowano piki m/z = 149 oraz m/z = 167 pochodzace od rdzenia
aromatycznego estru. Charakterystyczne dla pikow pochodzacych od fragmentow
zawierajacych atomy chloru (np. m/z = 267 i m/z = 269 — pik nieopisany na widmie) jest
wystepowanie dwoch pikdw o intensywnosci 3 : 1 pochodzacych od naturalnie wystepujacych
izotopow 3C i ¥C. Obecno$¢ opisanych pikow jest potwierdzeniem, ze zwigzek ten zawiera
W swojej strukturze zarowno fragment pochodzacy od alkoholu 2-etyloheksylowego jak

réwniez alkoholu 6-chlorohesylowego.

Proponowana struktura jonu

m/z .
fragmentacyjnego

Uwagi

Potwierdzenie obecnosci
70 /\/\.. w strukturze zwigzku grupy

2-etyloheksylowej

Potwierdzenie obecnos$ci
112 w strukturze zwigzku grupy
2-etyloheksylowej

68



Potwierdzenie obecnosci
w rdzeniu pierécienia

C
149 .
0 aromatycznego zwiazku
dwéch grup estrowych
OH
Cl)H
C+\ Potwierdzenie obecnosci
OH w rdzeniu pierécienia
167 .
o aromatycznego zwiazku
dwoch grup estrowych
OH
(0]
Il
C
@]
Y©/

261 o Potwierdzenie obecnosci
(nieopisany w strukturze zwigzku grupy
na widmie) 2-etyloheksylowej

CH,
CHg
0]
Il
C
0]
Potwierdzenie obecnosci
O .
267 i 269 w strukturze zwigzku

fragmentu pochodzacego od
6-chloroheksanolu




OH

OH

Potwierdzenie obecnosci

o w strukturze zwigzku

fragmentu pochodzacego od
6-chloroheksanolu

285

Cl

Tabela 7 Proponowane struktury jonéw fragmentacyjnych pochodzgce od zwigzkéw otrzymanych w reakcji transestryfikacji
DEHT 6-chloroheksanolem i odpowiadajgce im wartosci m/z.

Powyzsza analiza MS pozwala stwierdzi¢, ze w probce obecny byt zwigzek tereftalan

1-(6-chloroheksylu)-4-(2-etyloheksylu), ktorego strukturg przedstawiono na rysunku 28.

Cl

CH,
CHs
m/z = 261
0 Q
= /J%o o Ao
(0] T | Ox,\ T |
o] o]
m/z = 267
Cl Cl
Tereftalan 1-(6-chloroheksylu)- Tereftalan bis(6-chloroheksylu)

4-(2-etyloheksylu)

Rysunek 28 Wzory strukturalne zwigzkéw tereftalanu 1-(6-chloroheksylu)-4-(2-etyloheksylu) oraz tereftalan bis(2-
etyloheksylu)

Na rysunku 29 przedstawiono widmo masowe zwigzku oznaczonego na
chromatogramie jako C (czas retencji: 13,80 min) (rysunek 25). Widmo to zostato przypisane
terftalanowi bis(6-chloroheksylu) (rysunek 28). Potwierdzeniem tego jest obecnos¢ pikow
267 i 285 (proponowane struktury w tabeli 7). W przypadku estru dipodstawionego 6-
chloroheksan-1-olem na widmie masowym nie obserwuje si¢ piku przy m/z = 261 oraz pikow

m/z = 70 i m/z = 112, ktére odpowiadaja jonom fragmentacyjnym pochodzacym od rdzenia
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aromatycznego estru z podstawnikiem 2-etyloheksylowym oraz od samej grupy 2-

etyloheksylowej i sg obecne zarowno w widmie masowym DEHT jak i monopodstawionej
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Rysunek 29 Widmo MS pochodzqce od piku, ktory na chromatogramie na rysunku 25 oznaczono jako B.

Na rysunku 30 przedstawiono fragment widma GC TOTM modyfikowanego 6-chloroheksan-

1-olem.

+EI TIC Scan MS_TOTM_6CI_24-5.d
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Rysunek 30 Fragment widma GC zawierajqcy piki pochodzqce od estréw znajdujgcych si¢ w mieszaninie plastyfikujgcej

otrzymanej w wyniku reakcji TOTM z 6-chloroheksanolem.

Widmo masowe zwigzku z piku A (czas retencji: 17,109 min) przedstawiono na rysunku 31.
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Rysunek 31 Widmo MS pochodzqce od piku, ktéry na chromatogramie na rysunku 30 oznaczono jako A.

Na podstawie poréwnania z widmami masowymi zawartymi w bazie NIST okreslono,
ze zwigzkiem tym jest niezmodyfikowany substrat reakcji transestryfikacji - trimelitan tris(2-

etyloheksylu) (zgodnos$¢ dopasowania 97,6 %).

Widmo masowe zwigzkéw oznaczonych na chromatogramie jako B (czas retencji:
19,681 min) przedstawiono na rysunku 32. Widmo to zostalo przypisane nastgpujacym
izomerom modyfikowanego TOTM: trimelitan 4-(6-chloroheksylu)-1,2-bis(2-etyloheksylu)
(rysunek 35), trimelitan 1-(6-chloroheksylu)-2,4-bis(2-etyloheksylu), trimelitan 2-(6-
chloroheksylu)-1,4-bis(2-etyloheksylu).
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Rysunek 32 Widmo MS pochodzqce od piku, ktéry na chromatogramie na rysunku 30 oznaczono jako B.
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Na widmie na rysunku 32 widoczne sa charakterystyczne piki o m/z = 311
I m/z =329, ktérych nie obserwowano na widmie masowym TOTM. Proponowane jony
fragmentacyjne odpowiadajace tym pikom przedstawiono w tabeli 8. Pik przy m/z = 313
(nieopisany na widmie) ma intensywno$¢ rowna okoto 1/3 intensywnosci piku 311, co
potwierdza obecno$¢ chloru w strukturze jonu fragmentacyjnego. Ponadto, tak jak
w przypadku analizy jonow fragmentacyjnych pochodzacych od estrow modyfikowanego
DEHT, obecne sa piki pochodzace od szkieletu tancucha 2-etyloheksylowego (m/z =70 i m/z
= 112). Proponowang struktur¢ najwazniejszych pikow przedstawiono w tabeli 8. Obecnosé
tych pikéw jest potwierdzeniem, ze zwigzek ten zawiera w swojej strukturze zaréwno
fragment pochodzacy od alkoholu 2-etyloheksylowego jak rowniez alkoholu 6-

chloroheksylowego.

m/z Proponowana struktura jonu fragmentacyjnego Uwagi

OH Potwierdzenie obecnosci
C . o,
// W rdzeniu pierScienia
193 o )
aromatycznego zwigzku

dwoch grup estrowych

OH Potwierdzenie obecnosci
w rdzeniu pierscienia
211 )
aromatycznego zwigzku

dwoch grup estrowych

5 < 2 : Potwierdzenie obecnosci
305 w strukturze zwiazku grupy 2-
o etyloheksylowej

Potwierdzenie obecnos$ci
3111 w strukturze zwigzku
313 4/_/_/7 / / fragmentu pochodzacego od
© 6-chloroheksanolu

Tabela 8 Proponowane struktury jonéw fragmentacyjnych pochodzgce od zwigzkéw otrzymanych w reakcji transestryfikacji
TOTM 6-chloroheksanolem i odpowiadajqce im wartosci m/z.
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Widmo masowe zwigzkoéw oznaczonych na chromatogramie jako C (czas retencji:
23,664 min) przedstawiono na rysunku 33. Widmo to przypisano nastgpujacym izomerom
modyfikowanego TOTM: trimelitan 1,4-bis(6-chloroheksylu)-2-(2-etyloheksylu), trimelitan
1,2-bis(6-chloroheksylu)-4-(2-etyloheksylu), trimelitan 2,4-bis(6-chloroheksylu)-1-(2-
etyloheksylu) (rysunek 35).
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Rysunek 33 Widmo MS pochodzqce od piku, ktory na chromatogramie na rysunku 30 oznaczono jako C.

Obserwowane piki na powyzszym widmie sg bardzo podobne do pikow na widmie na
rysunku 32. W tym przypadku potwierdzeniem struktury estru TOTM dipodstawionego 6-
chloroheksanolem moze by¢ intensywno$¢ pikow m/z = 305 i m/z = 311. Pik m/z = 305
potwierdzajacy obecno$¢ podstawnika 2-etyloheksylowego w rdzeniu aromatycznym na
widmie na rysunku 32 miat intensywnos$¢ wieksza niz pik m/z = 311. Na rysunku 33 mozna
zaobserwowa¢ wigksza intensywno$¢ piku m/z = 311 pochodzacego od podstawnika 6-
chloroheksylowego w jonie fragmentacyjnym. Moze to by¢ potwierdzeniem obecnoSci

W czasteczce estru dwoch podstawnikéw 6-chloroheksylowych.

W przypadku pikow pochodzacych od estréw mono- i dipodstawionych ksztatt piku
wskazuje na obecno$¢ trzech izomeréw podstawionych réznych pozycjach. W przypadku
monopodstawionych chloroalkoholem estrow kwasu trimelitowego ze wzgledow sterycznych
mozna zalozy¢, ze reakcja transestryfikacji przebiega gtownie w pozycji 4 pierScienia
aromatycznego. Monopodstawione estry w pozycji 4 moga charakteryzowaé si¢ dobrg

wydajnoscig plastyfikacji ze wzgledu na dwie polozone obok siebie (w pozycji 1 i1 2)
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niezmodyfikowane grupy estrowe pochodzace od 2-etyloheksan-1-olu, ktéry to uktad

wystepuje w wysokoefektywnych plastyfikatorach opartych o estry kwasu o-ftalowego.

Widmo masowe zwigzku oznaczonego na chromatogramie jako D (czas retencji:
29,524 min) przedstawiono na rysunku 34. Widmo to przypisano trimelitanowi tris(2-

etyloheksylu)
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Rysunek 34 Widmo MS pochodzqce od piku, ktory na chromatogramie na rysunku 30 oznaczono jako D.

Na widmie na rysunku 34 pik m/z = 305 nie jest widoczny, co moze wskazywaé na
brak grup 2-etyloheksylowych w estrze. Ponadto nie s widoczne charakterystyczne piki dla
szkieletu grupy 2-etyloheksylowej (np. m/z = 70 oraz m/z = 112).

Na rysunku 35 przedstawiono przyktadowe struktury estrow TOTM: mono-, di-

i tripodstawionego 6-chloroheksanolem.
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CH, CH,
o o
_ |AO\/C\/ _ |/§O
O\\ = O CH4 (o] = O\/\/\/\Cl
o o o o
Trimelitan 4-(6-chloroheksylu)- Trimelitan 2,4-bis(6-chloroheksylu)-
cl 1,2-bis(2-etyloheksylu) c cl 1-(2-etyloheksylu)
o
= /Ko
O % | O™ ™S
cl
o o

Trimelitan tris(6-chloroheksylu)

Cl

Rysunek 35 Wzory strukturalne zwigzkow: trimelitanu 4-(6-chloroheksylu)-1,2-bis(2-etyloheksylu), trimelitanu 2,4-bis(6-
chloroheksylu)-1-(2-etyloheksylu), trimelitanu tris(6-chloroheksylu).

Analogicznie do wyzej opisanych interpretacji widm spektrometrii masowej
postgpowano w przypadku pozostalych estrow transestryfikowanych chloroalkoholami

potwierdzajac ich strukture.

Probne reakcje prowadzono W stosunkowo matych objetosciach, jednak
wystarczajacych do przygotowania probek plastyfikowanego PCW metoda wylewania folii
Z roztworu, co pozwolilo na wstgpne oszacowanie zdolnosci do plastyfikacji PCW przez
uzyskane zwigzki w postaci mieszaniny estrow. Warunki procesu transestryfikacji

chloroalkoholami oraz uzyskane wydajnosci przedstawiono w tabelach 9-15.
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Warunki reakcji

Zawartos$¢ estrow, Yowag.

)
<
> 2 .2 > > . .
g 2 g = 5 > Nazwa mieszaniny
S . k 5 = 2 lasty fikujace]
= § J:‘ g % g ; plastynikujgcej
x & 3 ) o o :,*5,
e = S 8 S 2 3
2 Z s = 2 =3
g < £ 8 5 =
ZI ) ° c e
=3
3
0,5 nie 68,5 28,6 2,9
1 i 67,9 29,1 3,0
1:05 nie DEHT-6CI_1-05
15 nie 67,7 29,2 3,1
25 tak 64,8 31,5 3,7
0,5 nie 50,3 41,5 8,2
15 nie 49,5 41,8 8,7
1:1 2 nie 49,4 418 8,7 DEHT-6CI _1-1
3 nie 49,5 41,8 8,7
4 tak 44,0 44,8 11,2
0,5 nie 334 489 17,7
1 nie 30,6 49,6 19,9
1 i 4 1
1:2 ° e 30,5 9,6 99 DEHT-6CI_1-2
2 nie 30,6 49,6 19,8
3 nie 30,6 49,6 19,8
4 tak 28,5 49,9 21,6
0,5 nie 226 50,1 273
1 i 18,0 49,0 32,9
1:4 e ! ’ ’ DEHT-6CI_1-4
15 nie 17,7 49,0 333
25 tak 13,0 46,4 40,6

Tabela 9 Warunki reakcji transestryfikacji DEHT 6-chloroheksan-1-olem i zawartosci poszczegdlnych estrow w mieszaninie

W zaleznosci od czasu prowadzenia reakcji.
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Warunki reakcji

Zawartos$¢ estrow, Yowag.

z
25 ‘2 2 2 >
5% 2 g 2 g Nazwa mieszaniny
E jg ; -‘§ ;‘; g E plastyfikujgcej
9] o
22| 8 | & 2 2 g
w0 O E o [ 9‘
2 g B 2 Q 'O
ZI5) o) c IS
1 nie 64,5 31,7 3,8
2 nie 64,5 31,7 3,8
1:0,5 DEHT-8CI_1-05
3 nie 64,5 31,7 3,8
4 tak 58,9 35,9 5,2
0,5 nie 33,9 48,3 17,9
1 nie 26,2 50,1 23,6
1:2 DEHT-8CI _1-2
1,5 nie 26,2 50,1 23,7
2,5 tak 3,9 32,0 64,2

Tabela 10 Warunki reakcji transestryfikacji DEHT 8-chlorooktan-1-olem i zawartosci poszczegdlnych estrow w mieszaninie

W zaleznosci od czasu prowadzenia reakcji.

Warunki reakcji

Zawarto$¢ estrow, Yowag.

)
;j" = 2 2 S
s 3 5 g g g %\ Nazwa mieszaniny
- o (=} S —
g b5 < 2 S & 2 = plastyfikujacej
x & @ 0 o ° & 173
v - N a E = E®] o
2 2 N =3 e <1 a
S £ £ ) ] S p=
Z B ° c e
=y
S
05 nie 543 | 410 47 0,0
1 - co | 398 7.6 0,4
1:1 e ’ TOTM-6CI_1-1
15 nie 515 | 39,7 8,4 0,4
2 nie 50,8 | 39,6 9,0 06
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25 nie 505 | 39,4 9,4 07
3 nie 501 | 39,6 97 07
4 tak 482 | 406 | 104 08
05 nie 41,3 | 50,7 7.7 03
1 nie 353 | 490 | 145 1,2
1:2 2 nie 32,6 | 46,2 18,9 2,3 TOTM-6CI_1-2
3 nie 31,6 | 456 | 201 2,7
4 tak 269 | 464 | 232 35

Tabela 11 Warunki reakcji transestryfikacji TOTM 6-chloroheksan-1-olem i zawartosci poszczegdlnych estréw w mieszaninie

W zaleznosci od czasu prowadzenia reakcji.

Warunki reakcji

Zawarto$¢ estrow, Yowag.

=
S o > >
g = 5 § § g %\ Nazwa mieszaniny
e v = — —
2 B i, B % s = 2 plastyfikujacej
35 & N 2 S 3 9 1%
S 3| ° g S S | 8 | §
& 2 g & S 5 B
7 5 S = S
&
t
0,5 nie 55,3 44,7 0,0 0,0
1 nie 54,1 45,9 0,0 0,0
1:1 15 nie 53,0 470 | 00 00 | TOTM-8CIL_1-1
2 nie 48,5 41,5 10,0 0,0
3 tak 36,4 45,3 16,5 1,7

Tabela 12 Warunki reakcji transestryfikacji TOTM 8-chlorooktan-1-olem i zawartosci poszczegdlnych estréw w mieszaninie

W zaleznosci od czasu prowadzenia reakcji.

79



Warunki reakcji

Zawarto$¢ estrow, Yowag.

o)

E 2 > > o
% = 5 § S > Nazwa mieszaniny
s ° = = S .
g 8 i_ = % b 2 plastyfikujace;
3 & g 2 S 8 15
S x| °© 8 N S 8
7 RN = o c 2
e g 8 2 S S
> 9 o) c S

8

0,5 nie 88,5 11,2 0,3
1 nie 78,6 20,1 1,3
2 nie 74,9 23,2 19

i 74,4 2 2

1:2 3 e ! 36 0 DEHP-6CI_1-2

4 nie 74,1 23,8 2,1
5 nie 73,7 24,2 2,1
6 nie 73,4 24,3 2,3
7 tak 72,0 25,5 2,5

Tabela 13 Warunki reakcji transestryfikacji DEHP 6-chloroheksan-1-olem i zawartosci poszczegélnych estrow w mieszaninie

W zaleznosci czasu prowadzenia reakcji.

Warunki reakcji

Zawarto$¢ estrow, Yowag.

o)
> 2 2 > > o
G g g .c§> %\ Nazwa mieszaniny
g B = g S 8 =2 plastyfikujacej
x 3§ 3 o § 3 %
e 7 o 5 [ =4 °
2 2 S g S =1
+— [wn) » —
8 5 3 2 £ ©
(@)
8
1 nie 81,6 17,4 1,0
1:2 2 nie 70,0 27,1 2,8 DEHP-8CI_1-2
3 nie 65,9 30,2 3,8
4 nie 64,6 31,2 4,2
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5 nie 64,4 31,3 43
6 nie 64,0 31,6 45
7 tak 30,5 490 20,4

Tabela 14 Warunki reakcji transestryfikacji DEHP 8-chlorooktan-1-olem i zawartosci poszczegdlnych estréw w mieszaninie
W zaleznosci od czasu prowadzenia reakcji.

Warunki reakcji Zawarto$¢ estrow, Yowag.
o)
=)
> 2 = 2 2 ieszani
= = § g c§) g Nazwa mieszaniny
— .o q " —
2 8 - B % s 2 plastyfikujace;j
x & 3 ) o o %
L - N g 3 8 o
S = © 8 N s o
o 0 = o c =
e g 8 2 S S
722 o c e
&
2
1 nie 29,6 50,1 20,3
2 nie 28,7 50,2 21,1
1:15 3 nie 28 3 50,2 215 DBT-6CI_1-15
4 nie 28,1 50,2 21,7
5 tak 12,0 46,0 42,0
0,5 nie 14,7 47,2 38,1
1 nie 11,8 45,7 42,5
2 i 11 4 42
1:2 e 5 56 8 DBT-6C_1-2
3 nie 11,3 45,3 43,4
4 nie 10,8 44,8 44.4
5 tak 7,0 40,0 53,0

Tabela 15 Warunki reakcji transestryfikacji DBT 6-chloroheksan-1-olem i zawartosci poszczegdlnych estréw w mieszaninie
W zaleznosci od czasu prowadzenia reakcji.

Najwolniej przebiegala reakcja transestryfikacji estru kwasu o-ftalowego. Po szesciu
godzinach w mieszaninie nadal znajdowato si¢ okolo 734 % oraz 640 %
nieprzereagowanego estru odpowiednio w reakcji z 6-chloroheksan-1-olem i 8-chlorooktan-1-
olem. Reakcje te prowadzono przy stosunku molowym estru do chloroalkoholu wynoszacym
1 : 2. Gléwnym powodem wolniejszego przebiegu tej reakcji jest zawada steryczna

spowodowana przez obecno$¢ dwoch sasiadujacych wigzan estrowych z rozgatezionymi
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tancuchami alkilowymi w czgsteczce tego estru podstawionych w pozycjach 1 i 2 pierscienia
aromatycznego. Znacznie szybciej przebiega natomiast reakcja transestryfikacji
chloroalkoholami DEHT, TOTM i DBT. W przypadku reakcji DEHT z 6-chloroheksan-1-
olem w tych samych warunkach temperatury i stosunku molowego reagentow po trzech
godzinach reakcji zawarto$¢ nieprzereagowanego estru wynosita okoto 30 %, natomiast w
przypadku reakcji z 8-chlorooktan-1-olem okoto 26 % juz po 1,5 godziny prowadzenia

procesu.

W przypadku transestryfikacji DBT obnizenie cis$nienia reakcji pozwala na skuteczne
usuniecie powstajacego n-butanolu, ktéry wrze w temperaturze 118 °C. Duzo nizsza
temperatura wrzenia tego alkoholu od temperatury wrzenia uzytego do transestryfikacji
chloroalkoholu daje duzy komfort w kontroli parametrow tego procesu. Czas potrzebny do
ogrzania ukladu od momentu oddestylowania nadmiaru n-butanolu do ogrzania do
temperatury, w ktorej nastepuje wrzenie 6-chloroheksan-1-olu jest stosunkowo dhugi.
Przyktadowo, po 4 godzinach prowadzenia reakcji transestryfikacji DBT za pomoca 6-
chloroheksan-1-olu (stosunek molowy 1 : 1,5) zawarto$§¢ nieprzereagowanego substratu —
estru DBT wsrod wszystkich estrow obecnych w mieszaninie wynosita okoto 28 %, natomiast

po obnizeniu ci$nienia zmniejszyta si¢ do 12 %.

Przebieg reakcji DEHT z 6-chloroheksan-1-olem badano dla réznych stosunkach
molowych substratow celem oszacowania wplywu tego parametru na osiggany stopien
przemiany i optymalizacje wydajnosci procesu transestryfikacji. Wykres na rysunku 36
przedstawia zalezno$¢ zawartosci procentowej mono- I dipodstawionych —estrow
W mieszaninie estrow uzyskanej w reakcji transestryfikacji DEHT 6-chloroheksan-1-olem
w zaleznos$ci od stosunku reagentow i catkowitego czasu reakcji, obejmujacego dwa etapy

tego procesu (linia ciggta — pierwszy etap, linia przerywana — drugi etap).
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Rysunek 36 Suma zawartosci mono- i dipodstawionych estrow DEHT w zaleznosci od czasu podczas prowadzenia reakcji
transestryfikacji 6-chloroheksan-1-olem dla réznych stosunkéw molowych substratéw. Linig przerywanq zaznaczono drugi
etap procesu, prowadzony pod zmniejszonym cisnieniem.

W stosunkowo krotkim czasie (po okoto 0,5 — 1 godzinie) ustala si¢ stan rOwnowagi
tej reakcji. W zwigzku z tym, zawarto$cig mono- 1 dipodstawionych estréw w mieszaninie
poreakcyjnej mozna sterowacé poprzez zmiang stosunku reagentow, tj. uzycie odpowiedniej
ilosci chloroalkoholu w stosunku do estru. Relatywnie szybkie osiggnigcie stanu rOwnowagi
przez uklad oznacza, Ze proces wymaga czestszego probkowania, co pozwoli na
doktadniejsze okreslenie przebiegu procesu transestryfikacji w pierwszym etapie. Wyniki te
sugerujg, ze docelowo czas trwania tego etapu mozna znaczgco skroci¢, co wplynie

pozytywnie na ekonomicznos$¢ tego procesu.

Otrzymane w reakcji transestryfikacji DBT alkoholem 6-chloroheksylowym produkty
ciekte ulegaty zestaleniu po ostudzeniu mieszaniny, co znacznie utrudnialoby stosowanie ich
jako plastyfikatorow do plastyfikacji PCW metodg stosowang w przemysle, w trakcie ktorej
na etapie przygotowania mieszanki dozowany jest pltynny plastyfikator. W tym przypadku
niezbednym byltoby ich wczesniejsze podgrzanie, co generuje dodatkowe koszty przy
produkcji tworzywa. Sam proces transestryfikacji DBT, jak juz wczes$niej zaznaczono, jest
jednak latwiejszy, ze wzgledu na duza roznice temperatur wrzenia migdzy powstajacym

w reakcji n-butanolem a substratem - 6-chloroheksan-1-olem, co pozwala na odprowadzanie
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n-butanolu z mieszaniny reakcyjnej w tagodniejszych warunkach temperaturowych w trakcie

procesu transestryfikacji.
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Rysunek 37 Wykres zaleznosci zawartosci modyfikowanych estréw (DEHT, TOTM, DEHP, DBT), ktore ulegly reakcji
transestryfikacji 6-chloroheksan-1-olem w co najmniej jednej pozycji od czasu reakcji. Stosunek wszystkich estrow do
alkoholi przed reakcjg wynosit 1 : 2. Linig przerywang zaznaczono drugi etap procesu, prowadzony pod zmniejszonym
cisnieniem.

Rysunek 37 przedstawia wykres zaleznosci roznych estrow, ktore ulegly reakcji
transestryfikacji w co najmniej jednej pozycji od czasu dla mieszanin wyjsciowych, w ktorych
stosunek molowy estru do alkoholu wynosit 1 : 2. Wymianie czg$ci alkoholowej estru
najtatwiej ulegt DBT ze wzgledu na krotki tancuch w estrze wyjsciowym — n-butylowy.
Najnizsze zawartosci estrOw podstawionych uzyskano w przypadku transestryfikacji DEHP

ze wzgledu na zawade steryczng w tej czasteczce, o czym wspomniano juz wyzej.

Badania sktadu mieszaniny estrow pozwalaja stwierdzi¢, ze reakcja transestryfikacji
komercyjnych plastyfikatoréw 6-chloroheksan-1-olem w obecnosci DBTO jako katalizatora
jest stosunkowo szybka. W wiegkszo$ci przypadkow stan réwnowagi ustalit sie juz
w pierwszej godzinie prowadzenia procesu w temperaturze 140 °C. W zwiazku z tak szybkim
ustalaniem si¢ stanu rOwnowagi w tego typu reakcjach zaleca si¢ czgstsze pobieranie probek
na poczatku procesu w celu ich analizy iloSciowej. Duza szybkos$¢ reakcji, jak réwniez
mozliwo$¢ przeprowadzenia kolejnych etapéw procesu W jednym reaktorze w sposob ciggly

jest ogromng zaleta z punku widzenia wdrozenia procesu na instalacji produkcyjne;j.
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Na podstawie analizy chromatograficznej oszacowano rowniez czysto$¢ mieszanin
plastyfikujacych uzytych do przygotowania tworzyw do badan aplikacyjnych. Zawarto$¢
zanieczyszczen (w tym gltownie pozostatosci alkoholi) miescity si¢ w zakresie d0 4 Ywag.
w przypadku estrow otrzymanych w reakcji z 6-chloroheksan-1-olem. Oddestylowanie
nieprzereagowanego 8-chlorooktan-1-olu z mieszaniny poreakcyjnej bylo znacznie
trudniejsze, ze wzgledu na wyzsza temperature wrzenia tego alkoholu (od 129-130 °C w 1,5
kPa) oraz silne oddziatywania dyspersyjne grup polarnych obecnych w badanych zwigzkach.
W tym przypadku, aby oddestylowaé wigksze ilosci alkoholu konieczne bytoby zastosowanie
bardziej drastycznych warunkéw, co z kolei byloby niekorzystne ekonomicznie. W tym
przypadku zawarto$¢ zanieczyszczen wynosita do 6,5 %wag. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze
cze$¢ zanieczyszczen zostala wprowadzona do uktadu reakcyjnego wraz z substratami ze
wzgledu na czystos¢ zwigzkéw handlowych, np. czystos¢ uzytego 6-chloroheksan-1-olu
wynosi >96 %. Czystos¢ otrzymanych produktoéw moze wptywac na wyniki niektorych badan
aplikacyjnych. Przyktadowo, obecno$¢ lotnych zanieczyszczen moze zawyza¢ wyniki badania

migracji lub elastycznosci materiatu.

5.2.3 Badania aplikacyjne

Z kazdej otrzymanej mieszaniny plastyfikujacej z chlorowanymi estrami
przygotowano jedna foli¢, co pozwolito na przeprowadzenie nast¢pujacych badan: odpornosci
na migracj¢ do n-heksanu, wilasciwosci wytrzymatosciowych, temperatury zeszklenia oraz
stabilnosci termicznej. Kazda z folii oceniono rowniez pod katem transparentno$ci oraz
ewentualnego wypacania si¢ plastyfikatora na powierzchni. W kazdym przypadku probki
plastyfikowanego PCW mieszaning estrow transestryfikowanych chloroalkoholem byty
transparentne, jak réwniez nie zaobserwowano na ich powierzchni kropel plastyfikatora,

a powierzchnia nie byla thusta.

5.2.3.1 Badanie odporno$ci na migracje¢ do n-heksanu

Badanie tugowania n-heksanem przeprowadzono dla r6znych czaséw narazenia probki
tworzywa na dzialanie rozpuszczalnika. Wykresy zalezno$ci ubytku procentowego
plastyfikatora z probki (stopnia migracji) od czasu lugowania poréwnano z wynikami
lugowania niemodyfikowanych estrow bedacych substratami w reakcji transestryfikacji

chloroalkoholami '°. W wiekszosci przypadkéw obecno$é atoméw chloru w czasteczce
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plastyfikatora miata pozytywny wplyw na stabilno$¢ plastyfikatora skutecznie ograniczajac

jego migracjg.

Rysunek 38 przedstawia zmiany stopnia migracji plastyfikatora z probek folii
plastyfikowanego PCW do n-heksanu od czasu tugowania dla materialow otrzymanych
w wyniku transestryfikacji DEHT 6-chloroheksan-1-olem dla réznych stosunkéw molowych
ester : chloroalkohol od 1 : 0,5 do 1 : 4. Zwigkszenie zawartosci mono- i dipodstawionych
estrOw w mieszaninie poreakcyjnej uzyskiwane poprzez uzycie w procesie transestryfikacji
wiekszej ilosci chloroalkoholu w stosunku do niemodyfikowanego estru w wigkszym stopniu
ogranicza migracj¢ plastyfikatora. Najnizszy stopien migracji po 48 godzinach wykazat
plastyfikator uzyskany po modyfikacji DEHT z czterokrotnym nadmiarem molowym
alkoholu, a najwyzszy (pomijajac DEHT) uzyskany w reakcji w stosunku DEHT :
chloroalkohol réwnym 1 : 0,5. Plastyfikator uzyskany w reakcji z niedomiarem molowym
alkoholu po 48 godzinach wykazal stopien migracji zblizony do niemodyfikowanego DEHT,
jednak przebieg krzywej w poczatkowym etapie jest inny — proces lugowania przebiega
wolniej. Po 48 godzinach stopien migracji do n-heksanu plastyfikatora DEHT-6CI_1-2
wyniost okoto 34 %, co jest wartoscig nieco ponad dwukrotnie nizszg niz stopien migracji
DEHT (74 %). Plastyfikator DEHT-6CI_1-2 zawieral okoto 28 % nieprzereagowanego
DEHT, reszte stanowity estry mono- i dipodstawione.
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Rysunek 38 Zaleznos¢ migracji DEHT oraz mieszanin DEHT modyfikowanego 6-chloroheksan-1-olem do n-heksanu od czasu
tugowania.
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Ponizszy rysunek 39 przedstawia analogiczne zalezno$ci stopnia migracji od czasu dla
niemodyfikowanego TOTM oraz mieszanin estrow uzyskanych w reakcji transestryfikacji
TOTM 6-chloroheksan-1-olem. W tym przypadku przeprowadzono reakcje transestryfikacji
TOTM z chloroalkoholem w stosunku molowym 1 : 1 oraz 1 : 2 Mieszaniny poreakcyjne
zawieraly odpowiednio okoto 51 % i 73 % estr6w mono-, di- i tripodstawionych. W obu
przypadkach uzyskano nizsze stopnie migracji w poréwnaniu do tworzywa plastyfikowanego

niemodyfikowanym TOTM.
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Rysunek 39 Zaleznosé migracji TOTM i mieszanin TOTM modyfikowanego 6-chloroheksan-1-olem do n-heksanu od czasu
tugowania.

Ponizszy rysunek 40 przedstawia zaleznos¢ stopnia migracji do n-heksanu od czasu
lugowania dla mieszaniny estrow uzyskanej w reakcji DEHP z 6-chloroheksan-1-olem
w stosunku 1 : 2 oraz czystego DEHP. Po zakonczeniu pierwszego etapu reakcji (6 h)
i oddestylowaniu pozostatosci alkoholi calkowita zawarto$¢ estrow podstawionych
chloroalkoholem w mieszaninie wynosita 28 %. Warto$¢ ta jest niewielka w poréwnaniu do
wydajnosci transestryfikacji DEHT tym samym chloroalkoholem (72 %), jednak juz przy tej
zawartosci ich wplyw na migracj¢ mieszaniny plastyfikatorow do n-heksanu jest znaczacy. Po
48 godzinach badania stopien migracji nowego plastyfikatora zawierajgcego
transestryfikowane estry DEHP z tworzywa wyniosta 46 %. Jest to warto$¢ o 28 punktow
procentowych nizsza niz stopien migracji z filmu plastyfikowanego niemodyfikowanym
DEHP.
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Rysunek 40 Zaleznos¢ migracji DEHP i DEHP modyfikowanego 6-chloroheksan-1-olem do n-heksanu od czasu tugowania.

Stopien migracji czystego DBT do n-heksanu jest znacznie nizszy (okoto 35 % po 48
godzinach) niz pozostalych plastyfikatorow stosowanych w skali przemystowej opisywanych
w niniejszej pracy. Spowodowane jest to wigkszg polarno$cig czasteczki, na ktorg wplywa
krotszy tancuch alifatyczny niz w przypadku estrow na bazie 2-etyloheksan-1-olu. Tak jak
W wyzej opisanych badaniach, modyfikacja struktury czasteczki plastyfikatora spowodowata
obnizenie jego migracji do niepolarnego rozpuszczalnika jakim jest n-heksan. Wyniki badania

przedstawia rysunek 41.
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Rysunek 41 Zaleznosé migracji DBT i DBT modyfikowanego 6-chloroheksan-1-olem (o réznym skiadzie procentowym
poszczegdlnych estréw uzyskanym w reakcji réznych stosunkéw molowych substratéw) do n-heksanu od czasu tugowania.

W ramach pracy przeprowadzono roéwniez badania zjawiska migracji do n-heksanu
plastyfikatoro6w zawierajacych mieszaniny estrow uzyskanych w reakcji transestryfikacji
DEHT, DEPT i TOTM 8-chlorooktan-1-olem, ktore podobnie jak produkty transestryfikacji
6-chloroheksan-1-olem, powinny charakteryzowac si¢ ograniczong migracja z PCW. Rysunki
42-44 przedstawiaja porOwnanie zalezno$ci stopnia migracji plastyfikatora od czasu
z tworzyw plastyfikowanych niemodyfikowanymi plastyfikatorami odpowiednio: DEHT,
TOTM i DEHP oraz plastyfikowanych mieszaninami zawierajacymi estry otrzymane
w wyniku ich transestryfikacji 8-chlorooktan-1-olem. Tak jak w przypadku transestryfikacji
6-chloroheksan-1-olu mieszaniny plastyfikujace zawierajagce mono-, di- oraz w przypadku
TOTM tripodstawione 8-chlorooktan-1-olem estry w wigkszosci przypadkéw w widoczny
Sposob wplywaja na obnizenie migracji plastyfikatora z tworzywa w pordéwnaniu do

niemodyfikowanego plastyfikatora.
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Rysunek 42 Zaleznosé¢ migracji DEHT i DEHT modyfikowanego 8-chlorooktan-1-olem do n-heksanu od czasu tugowania.
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Rysunek 43 Zaleznos¢ migracji TOTM i TOTM modyfikowanego 8-chlorooktan-1-olem do n-heksanu od czasu tugowania.

Na podstawie wyzej opisanych badan odpornosci tworzyw z nowymi plastyfikatorami
na migracje do n-heksanu mozna wnioskowaé, ze im wyzsza zawarto$¢ procentowa estrow
z atomami chloru w budowie czasteczki tym nizszy stopien migracji mieszanego
plastyfikatora ztworzywa. W cz¢éci badanych materiatow stan rownowagi nie zostat

osiggniety W czasie, w ktérym prowadzono badanie migracji. W takich przypadkach przy
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wydhuzeniu czasu badania stopien migracji moze by¢é wyzszy. Szybko$¢ zmian stopnia
migracji w czasie jest jednak znacznie nizsza z folii plastyfikowanych modyfikowanymi
plastyfikatorami niz zwigzkami komercyjnymi. Znajac zalezno$¢ stopnia migracji od sktadu
mieszaniny oraz mozliwosci sterowania procesem poprzez odpowiedni dobor stosunku
molowego skfadnikow reakcji mozliwe jest zaprojektowanie mieszanego plastyfikatora
0 okreslonej odporno$ci na migracje z tworzywa. Plastyfikatory mieszane o ograniczonej
migracji z tworzywa moga znalez¢ zastosowanie w obszarach o restrykcyjnych wymaganiach
dotyczacych tego zjawiska jak np. opakowania do zywnosci, urzadzenia medyczne, zabawki

dla dzieci.

5.2.3.2 Badanie wlasciwos$ci wytrzymatosciowych

Wycigte z folii ksztattki rozciggano na maszynie wytrzymato$ciowej az do zerwania.
Z przeprowadzonego badania uzyskano nastgpujace parametry: wytrzymato$¢ na rozcigganie,

wydluzenie przy zerwaniu oraz modul Younga.

Ponizsze rysunki 44-47 przedstawiajg uzyskane warto$ci wytrzymatosci na
rozcigganie poszczegdlnych modyfikowanych plastyfikatorow (DEHT, TOTM, DEHP, DBT)

oraz odpowiedniego niemodyfikowanego plastyfikatora stosowanego w przemysle.
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Rysunek 44 Wytrzymatosé na rozcigganie folii PCW plastyfikowanej DEHT oraz mieszaninami estrow uzyskanymi na drodze
modyfikacji DEHT chloroalkoholami. Szybkos¢ rozciggania 50 mm/min, glowica pomiarowa 100 N.
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Rysunek 45 Wytrzymatosé na rozcigganie folii PCW plastyfikowanej TOTM oraz mieszaninami estrow uzyskanymi na drodze
modyfikacji TOTM chloroalkoholami. Szybkosé rozciggania 50 mm/min, glowica pomiarowa 100 N.
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Rysunek 46 Wytrzymatosé na rozcigganie folii PCW plastyfikowanej DEHP oraz mieszaninami estréw uzyskanymi na drodze
modyfikacji DEHP chloroalkoholami. Szybkos¢ rozciggania 50 mm/min, gflowica pomiarowa 100 N.
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Rysunek 47 Wytrzymatosé na rozcigganie folii PCW plastyfikowanej DBT oraz mieszaninami estrow uzyskanymi na drodze
modyfikacji DBT chloroalkoholami. Szybkosé rozciggania 50 mm/min, glowica pomiarowa 100 N.

Wszystkie probki PCW plastyfikowane modyfikowanymi plastyfikatorami za
wyjatkiem modyfikowanych estrow DBT wykazaty nieco nizszg wytrzymatos$¢ na rozcigganie
niz plastyfikowane przemystowo stosowanym niemodyfikowanym ich odpowiednikiem.
Wyznaczone rdéznice sa niewielkie 1 w wiekszosci mieszcza si¢ w zakresie bledu
pomiarowego. W przypadku modyfikacji DBT 6-chloroheksan-1-olem plastyfikacja PCW
mieszaninami zawierajagcymi estry z atomami chloru w strukturze spowodowata
podwyzszenie wytrzymalo$ci na rozcigganie. Spowodowane moze by¢ to wigksza dlugoscia
tancucha w podstawionych estrach. Wyniki wskazuja, ze modyfikacja badanych
plastyfikatorow polegajaca na transestryfikacji majacej na celu wprowadzenie atomow chloru
do czasteczki w wickszosci przypadkow nie wplyneta znaczaco na wytrzymatos¢ na
rozcigganie tworzywa zawierajgcego modyfikowane plastyfikatory, co jest zgodne z celem
i zalozeniami projektu badawczego dotyczacymi uzyskania nowych plastyfikatorow
0 ograniczonej migracji z tworzywa bez pogorszenia pozostatych wlasciwosci

plastyfikowanego PCW.

Ponizsze wykresy (rysunki 48-51) przedstawiaja warto$ci wydluzenia przy zerwaniu

opisywanych tworzyw.
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Rysunek 48 Wydiuzenie przy zerwaniu folii PCW plastyfikowanej DEHT oraz mieszaninami estréw uzyskanymi na drodze
modyfikacji DEHT chloroalkoholami. Szybkosé rozciggania 50 mm/min, gfowica pomiarowa 100 N.
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Rysunek 49 Wydiuzenie przy zerwaniu folii PCW plastyfikowanej TOTM oraz mieszaninami estréw uzyskanymi na drodze
modyfikacji TOTM chloroalkoholami. Szybkos¢ rozciggania 50 mm/min, gflowica pomiarowa 100 N.
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Rysunek 50 Wydtuzenie przy zerwaniu folii PCW plastyfikowanej DEHP oraz mieszaninami estrow uzyskanymi na drodze
modyfikacji DEHP chloroalkoholami. Szybkosé rozciggania 50 mm/min, glowica pomiarowa 100 N.
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Rysunek 51 Wydiuzenie przy zerwaniu foliit PCW plastyfikowanej DBT oraz mieszaninami estréw uzyskanymi na drodze
modyfikacji DBT chloroalkoholami. Szybkosé¢ rozciggania 50 mm/min, glowica pomiarowa 100 N.

Prébki tworzywa z modyfikowanymi plastyfikatorami wykazywaty nizsze wydluzenie
przy zerwaniu niz z niemodyfikowanymi plastyfikatorami DEHT, TOTM, DEHP i DBT.
Réznice wynosza od kilku do okoto 100 punktéow procentowych (DEHT modyfikowany 8-
chlorooktan-1-olem w stosunku 1 : 0,5). Powodem tego moga by¢ silniejsze oddziatywania
atomu chloru obecnego w czasteczce plastyfikatora z tancuchami polimeru. Lancuchy
alkilowe obecne w opisywanych estrach niemodyfikowanych pelnig role separatorow
tahcuchéw ze wzgledu na charakter niepolarny tych elementéw struktury. Wprowadzenie

chlorowanych  tancuchow alkoholowych zmniejsza udzial czgéci niepolarnych
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w plastyfikatorze, co moze wplyna¢ na obnizenie wartosci wydtuzenia przy zerwaniu.

W wigkszosci przypadkow roznice nie sg jednak znaczace.

Trzecim badanym parametrem wytrzymatosciowym byl modut Younga. Jest to

parametr najlepiej charakteryzujacy plastyfikowane tworzywo, gdyz uwzglednia zaleznosé

134

wytrzymato$ci probki i1 jej wydluzenia Uzyskane wyniki badan modutu Younga

przedstawiono na wykresach (rysunki 52-55)
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Rysunek 52 Modut Younga folii PCW plastyfikowanej DEHT oraz mieszaninami estréw uzyskanymi na drodze modyfikacji
DEHT chloroalkoholami. Szybkosé¢ rozciggania 50 mm/min, gfowica pomiarowa 100 N.
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Rysunek 53 Modut Younga folii PCW plastyfikowanej TOTM oraz mieszaninami estrow uzyskanymi na drodze modyfikacji
TOTM chloroalkoholami. Szybkos¢ rozciggania 50 mm/min, glowica pomiarowa 100 N.
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Rysunek 54 Modut Younga folii PCW plastyfikowanej DEHP oraz mieszaninami estréw uzyskanymi na drodze modyfikacji
DEHP chloroalkoholami. Szybkos¢ rozciggania 50 mm/min, glowica pomiarowa 100 N.
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Rysunek 55 Modut Younga folii PCW plastyfikowanej DBT oraz mieszaninami estréw uzyskanymi na drodze modyfikacji DBT
chloroalkoholami. Szybkos¢ rozciggania 50 mm/min, glowica pomiarowa 100 N.

W wigkszosci przypadkow tworzywa z nowymi, modyfikowanymi plastyfikatorami
wykazaty nizszy modul Younga niz plastyfikatory bez modyfikacji, co wskazuje, ze
elastycznos$¢ tworzyw zostata poprawiona dzigki wprowadzeniu atoméw chloru do czasteczek
plastyfikatora. W przypadku modutu Younga tworzyw plastyfikowanych modyfikowanymi
estrami DBT, podobnie jak przy badaniu wytrzymatos$ci na rozcigganie, osiggnigta warto$¢
dla probek PCW z nowymi plastyfikatorami jest wyzsza. Wynika to z réznic w dlugos$ci
tancucha alkilowego w estrach oraz silniejszych oddziatlywaniach polarnego atomu chloru
obecnego w czasteczce modyfikowanego plastyfikatora.
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Istotny wptyw na wtasciwosci mechaniczne tworzyw z nowymi plastyfikatorami miata
ich czystos¢. Pozostatosci alkoholi, ktore nie zostaty oddestylowane, wplywaty plastyfikujaco
na uktad, ale prawdopodobnie nie zostaly odparowane podczas suszenia folii w suszarce
prozniowej. Potwierdzeniem tego, jest analiza sktadu chemicznego n-heksanu po badaniach
migracji, w ktorym odnotowuje si¢ znaczne ilosci alkoholi. Najwigksze trudnosci napotkano
prob  oddestylowania  8-chlorooktan-1-olu, CO mieszaniny estrow

podczas przez

modyfikowane tym alkoholem zawieraly wigksze ilosci zanieczyszczen W postaci
nieprzereagowanego alkoholu. Na powyzszych wykresach mozna zauwazy¢ w wigkszosci
przypadkéw nizsze (w poroOwnaniu do analogicznych, a wigc otrzymanych w reakcji z tym
samym stosunkiem molowym reagentow, estrow powstatych w reakcji transestryfikacji 6-
chloroheksan-1-olem) warto$ci badanych parametrow w tworzywach, prawdopodobnie ze

wzgledu na obecnos¢ wolnych alkoholi (ok. 4 do 6,5 %) w mieszaninie plastyfikujace;.

5.2.3.3 Badanie stabilno$ci termicznej

Badanie stabilno$ci termicznej przeprowadzono metodg termograwimetryczng.
Z uzyskanej krzywej zalezno$ci ubytku masy od temperatury wyznaczono kilka punktow, na
podstawie ktérych poréwnywano miedzy soba plastyfikatory: temperature poczatkowa
przemiany oraz charakterystyczne temperatury, w ktorych ubytek poczatkowej masy probki

wynosi: 5, 10, 25, 50 i 75 %.

Wyniki  badan

chloroalkoholami i odpowiadajacymi im estrami niemodyfikowanymi zestawiono w tabeli 16.

wszystkich  tworzyw z  plastyfikatorami  modyfikowanymi

| 1| oz, | U | U | b | Uy U
°C °C °C °C °C

DEHT-6CI_1-05 287,1 431,4 255,9 277,2 299,0 315,1 351,6
DEHT-6CI_1-1 287,0 430,2 259,5 278,6 302,1 319,0 389,0
DEHT-6CI_1-2 285,0 4242 406,4 417,6 436,2 457,6 477,6
DEHT-6CI_1-4 288,2 4254 407,0 417,0 435,0 457,7 477,2
DEHT-8CI_1-05 276,0 434,0 413,6 4247 4417 459,7 477,8
DEHT-8CI_1-2 292,0 431,8 408,7 419,0 438,7 458,1 477,8

DEHT 273,4 4219 257,7 2715 290,2 309,0 345,8
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TOTM-6CI_1-1 294,1 436,5 2717,2 293,8 308,9 329,6 382,2

TOTM-6CI_1-2 290,7 434,5 427,8 433,2 445,1 462,8 480,7

TOTM-8CI_1-1 294,5 434,5 408,0 416,9 436,5 457,3 477,3

TOTM 290,1 422,4 274,6 289,1 306,1 324,4 362,0

DEHP-6CI_1-2 285,2 428,0 230,1 246,9 273,6 297,2 304,6

DEHP-8CI_1-2 285,4 435,2 420,3 428,6 443,9 460,2 478,5

DEHP 268,7 427,2 243,4 259,6 282,4 299,5 355,4

DBT-6CI_1-15 285,2 425,8 241,7 260,7 288,3 300,9 312,4

DBT-6CI_1-2 286,4 431,2 408,1 425,8 437,8 451,2 466,9

DBT 256,3 432,5 206,1 228,3 260,7 288,1 343,8

Tabela 16 Wartosci temperatury poczqtkowej przemian (onset 1 i onset 2) oraz temperatury charakterystyczne, w ktorych
ubytek masy wynosi 5, 10, 25, 50 i 75 % probek przygotowanych z modyfikowanymi plastyfikatorami i ich
niemodyfikowanymi odpowiednikami.

Folie wylewane z roztworu plastyfikowane nowymi plastyfikatorami z atomami
chloru w strukturze w badaniu punktu poczatkowego pierwszego etapu ubytku masy (onset 1)
wykazywaly wyzsze warto$ci temperatury niz ich niemodyfikowane odpowiedniki, cO
wskazuje na ich lepsza stabilno$¢ termiczng. W przypadku drugiego etapu ubytku masy
wyzsze punkty poczatkowe (onset 2) uzyskano w badaniu wszystkich folii plastyfikowanych
plastyfikatorami uzyskanymi poprzez modyfikacj¢ struktury chloroalkoholami za wyjatkiem
estrow uzyskanych na drodze modyfikacji DBT (w tym przypadku warto$¢ temperatury onset
2 jest wyzsza dla folii z plastyfikatorem niemodyfikowanym). Roéznice wartosci obu

parametrow sg jednak niewielkie.

Wartosci temperatury, w ktorych nastgpity ubytki masy o okre§lone; wartosci
procentowe] probki wzigte] do badania réznig si¢ miedzy soba. Powodem tego moga byc¢
zanieczyszczenia probek lub pozostatosci THF-u w folii, ktéore usuni¢to w poczatkowym
etapie grzania obserwujac ubytek masy. W wiekszo$ci wynikoéw wartosci te sg jednak wyzsze
w przypadku badania folii z modyfikowanymi plastyfikatorami niz z ich niemodyfikowanymi
odpowiednikami, co réwniez jest potwierdzeniem lepszej stabilno$ci termicznej nowych
plastyfikatorow. Zgodnie z celem projektu modyfikacja chemiczna komercyjnych
plastyfikatorow w celu ograniczenia ich modyfikacji z tworzywa nie wptyneta na pogorszenie

stabilno$ci termicznej tworzyw.
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5.2.3.4 Badanie temperatury zeszklenia

Metoda skaningowej kalorymetrii réznicowej wyznaczono temperatur¢ zeszklenia

tworzywa. Przyktadowy termogram DSC przedstawiajacy tylko drugi cykl grzania dla folii
PCW plastyfikowanej DEHT-6CI_1-4 pokazano na rysunku 56. Kolorem niebieskim

zaznaczono pierwsza pochodng krzywej, ktorej ekstremum przyjeto jako temperature

zeszklenia. Wyniki analizy DSC wszystkich badanych tworzyw zestawiono w tabeli 15.
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Rysunek 56 Zaleznosé¢ zmian przeplywu ciepla od temperatury probki PCW plastyfikowanej DEHT-6CI_1-4

Plastyfikator uzyty do
przygotowania tworzywa Temperatura zeszklenia, °C
DEHT-6CI_1-0,5 -8,4
DEHT-6CI_1-1 -5,4
DEHT-6CI_1-2 -5,0
DEHT-6CI_1-4 -2,0
DEHT-8CI_1-0,5 -9,3
DEHT-8CI_1-2 -3,8
DEHT -14.4
TOTM-6CI_1-1 -2,2
TOTM-6CI_1-2 1,3
TOTM-8CI_1-1 -3,4
TOTM -8,1
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DEHP-6CI_1-2 9,1
DEHP-8CI_1-2 -35
DEHP 9,5
DBT-6CI_1-1,5 -1,0
DBT-6CI_1-2 -0,4
DBT -8,3
Tabela 17 Wartosci temperatury zeszklenia tworzyw z modyfikowanymi plastyfikatorami i ich niemodyfikowanymi

odpowiednikami.

Temperatura zeszklenia wszystkich badanych tworzyw byla wyzsza niz tworzyw
z niemodyfikowanymi plastyfikatorami. Oznacza to nieco stabsza efektywnos¢ plastyfikacji
poprzez zmniejszenie ilo$ci niepolarnych tancuchow alkilowych w czasteczce plastyfikatora,
ktore ograniczaja tworzenie interakcji tancuch-tancuch w polimerze odpowiedzialnych za
twardo$¢ 1 sztywno$¢ materiatu. Wyniki te pokrywajg si¢ z opisanymi wczesniej, Nieco
obnizonymi, warto$ciami wydtuzenia przy zerwaniu. Wplyw na temperatur¢ zeszklenia
tworzywa ma glownie zawarto$¢ estrow, ktore ulegly podstawieniu chloroalkoholem.
W przypadku DEHP, gdzie wydajnos¢ (zawarto$¢ procentowa estrOw — mono-
I dipodstawionych) byla najnizsza, temperatura zeszklenia tworzywa z DEHP-6CI_1-2
(-9,1 °C) jest niewiele nizsza od tworzywa z czystym DEHP. Zalezno$¢ t¢ dobrze obrazuja
warto$ci temperatury zeszklenia pochodnych estrow DEHT otrzymanych w wyniku reakcji
transestryfikacji w roéznych stosunkach molowych substratow, co pozwolilo na otrzymanie
mieszanin estrOw o réznej zawartosci estrow podstawionych. Najnizszg warto$¢ temperatury
zeszklenia uzyskano w przypadku estru DEHT-6CI_1-05, natomiast najwyzszg w przypadku
DEHT-6CI_1-4.

5.2.4 Podsumowanie

Badania procesu transestryfikacji z uzyciem nierozgatezionych chloroalkoholi
pokazaly mozliwos$¢ sterowania tym procesem poprzez uzycie roznych proporcji substratow
oraz roznych czasoOw reakcji. Z punktu widzenia produkcji przemyslowej, reakcja jest
stosunkowo prosta. Sktada si¢ z etapu syntezy oraz etapu odparowania nadmiaru alkoholi.
Czas reakcji jest bardzo krotki. Stosunkowo wysokie stopnie przereagowania ukladu
zanotowano juz po 0,5 h reakcji, brak natomiast danych, jak uktad reaguje w krétszym czasie.

Stan rownowagi czesci reakcji zostal ustalony nawet po 1 h czasu reakcji.
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Przeprowadzone badania aplikacyjne modyfikowanych estréw jako plastyfikatorow
PCW pozwolily na wyznaczenie podstawowych parametrow do oceny ich efektywnos$ci
plastyfikacji 1 trwalo$ci w tworzywie. Z zsyntezowanych zwigzkéw przygotowano folie
wylewane zroztworu THF-u, ktéore juz po wstepnym odparowaniu rozpuszczalnika
pozytywnie oceniono pod wzgledem transparentnosci oraz braku oznak wypacania si¢
plastyfikatora na powierzchni filmu. Zgodnie z zalozeniami plastyfikatory te wykazaly
istotnie ograniczong (w poréwnaniu do estrow bez modyfikacji) migracj¢ do n-heksanu, co
byto glownym celem pracy. Wprowadzenie atoméw chloru do czasteczek plastyfikatora nie
wplyneto istotnie na wlasciwosci wytrzymatosciowe tworzywa. Uzyskano nizsze warto$ci
wytrzymato$ci na rozcigganie i wydtuzenia przy zerwaniu, nizszy byt tez jednak modut
Younga badanych materialdéw w porownaniu z estrami bez modyfikacji. Stabilno$¢ termiczna
tworzyw z modyfikowanymi plastyfikatorami byta w wigkszosci przypadkow lepsza niz
tworzyw z ich niemodyfikowanymi odpowiednikami, jednak réznice te byly niewielkie.
Temperatura zeszklenia tworzyw =z nowymi plastyfikatorami byla wyzsza niz
z odpowiadajacymi im plastyfikatorami bez modyfikacji, co sugeruje gorsza wydajnosc
plastyfikacji. Przeprowadzone badania sugeruja, ze nowe plastyfikatory o ograniczonej
migracji moga znalez¢ zastosowanie w obszarach o restrykcyjnych wymaganiach
dotyczacych uwalniania plastyfikatora ztworzywa, jednak wskazane jest, aby materiaty
przeznaczone byly do uzytkowania w miejscach, gdzie temperatura otoczenia jest dodatnia, ze

wzgledu na stosunkowo wysoka temperature zeszklenia.

Ze wzgledu na zainteresowanie Grupy Azoty ZAK S.A. produkcja opisanych
zwigzkéw, dla  wybranych ukladéw  przeprowadzono przeskalowanie  procesu
transestryfikacji, przygotowano tworzywa metoda klasyczng i przeprowadzono standardowe
badania aplikacyjne wykonywane przez Laboratorium Aplikacyjne Plastyfikatoréw nalezace
do Centrum Badawczo-Rozwojowego w Grupie Azoty ZAK S.A. Opis i wyniki badan

przedstawiono W czesSci tajnej niniejszej pracy.

5.3 Nowe plastyfikatory polimeryczne Silplast

5.3.1 Transestryfikacja alkoholami z wigzaniem nienasyconym

Sposoby syntezy estrow zawierajagcych w budowie wigzanie nienasycone sg

wymagajace ze wzgledu na mozliwos¢ reakcji ubocznej w postaci addycji do wigzania
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nienasyconego np. czasteczki wody. Z tego wzgledu w celu otrzymania zaprojektowanych
estrow przeprowadzono reakcje transestryfikacji (zamiast estryfikacji), a jako katalizatory

uzyto gtéwnie zwigzki cynoorganiczne.

W celu potwierdzenia struktury estrow zawartych w mieszaninie Otrzymanej
w wyniku reakcji transestryfikacji wyniki poréwnano z danymi spektralnymi znajdujacymi
si¢ w bibliotece NIST lub poprzez analiz¢ jonow fragmentacyjnych i odpowiadajgcych im
sygnatow. Na rysunku 57 przedstawiono fragment widma GC TOTM modyfikowanego

izoprenolem.

Rysunek 57 Fragment widma GC zawierajgcy piki pochodzqgce od estrow znajdujqcych sie w mieszaninie plastyfikujgcej
otrzymanej w wyniku reakcji TOTM z izoprenolem.

Widmo masowe zwigzku z piku D (czas retencji: 17,102 min ) pochodzi od
nieprzereagowanego TOTM, co, podobnie jak w podrozdziale 5.2.1, potwierdzono na

podstawie poréwnania z widmem masowymi tego zwigzku zawartym w bazie NIST.

Widmo masowe zwigzkoéw oznaczonych na chromatogramie jako C (czas retencji:
15,411 min) przedstawiono na rysunku 58 i na podstawie analizy jondw fragmentacyjnych
przypisano do nastepujacych izomerow: trimelitan 1,2-bis(2-etyloheksylu)-4-izoprenylu
(rysunek 61), trimelitan 2,4-bis(2-etyloheksylu)-1-(6-izoprenylu), trimelitan 1,4-bis(2-
etyloheksylu)-2-(izoprenylu).
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Rysunek 58 Widmo MS pochodzqce od piku, ktéry na chromatogramie na rysunku 57 oznaczono jako C.

Na widmie na rysunku 58 widoczne sg charakterystyczne piki przy m/z = 113,
m/z =193, m/z = 211 i m/z = 305 zawierajace rdzen aromatyczny i fragmenty zawierajgce
szkielet alkoholu 2-etyloheksylowego, ktore opisywano juz wyzej w przypadku analizy
estrow TOTM transestryfikowanych 6-chloroheksan-1-olem (tabela 8 w podrozdz. 5.2.1).
Zaobserwowano rowniez intensywne piki m/z = 261 oraz m/z = 279 odpowiadajace strukturze
pierScienia aromatycznego z izoprenolem oraz jon m/z = 68 odpowiadajagcy jonowi
powstajacemu poprzez odszczepienie jonu izoprenylowego. Proponowane wzory strukturalne

jonow fragmentacyjnych przedstawiono w tabeli 18.

m/z Proponowana struktura jonu fragmentacyjnego Uwagi
CH, Potwierdzenie obecnosci
68 P CH' w strukturze zwigzku
HzC grupy izoprenylowej
OH
Potwierdzenie obecnosci
N
O w strukturze zwigzku
261
Ox ot O\/YCHZ fragmentu pochodzacego
5 CH, od izoprenolu
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Potwierdzenie obecnosci

o w strukturze zwigzku

HO\C+ O\/YCHZ fragmentu pochodzacego
| od izoprenolu

279

Tabela 18 Proponowane struktury jonow fragmentacyjnych pochodzqce od zwigzkéw otrzymanych w reakcji transestryfikacji
TOTM izoprenolem i odpowiadajqce im wartosci m/z.

Widmo masowe zwigzkow o0znaczonych na chromatogramie jako B (czas retencji:
14,188 min) przedstawiono na rysunku 59. Widmo to przypisano nastepujgcym izomerom
modyfikowanego TOTM: trimelitan 2-(2-etyloheksylu)-1,4-diizoprenylu, trimelitan 4-(2-
etyloheksylu)-1,2-diizoprenylu, trimelitan 1-(2-etyloheksylu)-2,4-diizoprenylu (rysunek 61).
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Rysunek 59 Widmo MS pochodzqce od piku, ktory na chromatogramie na rysunku 57 oznaczono jako B.

W tym przypadku, podobnie jak przy analizie widma MS pochodzacego od TOTM
dipodstawionego  6-chloroheksan-1-olem  (podrozdz. 5.2.1), zaobserwowano piki
potwierdzajace obecnos¢ tancucha izoprenolu w strukturze czasteczki. Ich intensywnos$¢
w poréwnaniu do pikéw pochodzacych od jondéw fragmentacyjnych zawierajacych 2-
etyloheksanol jest znacznie wyzsza. W przypadku estrow mono- i dipodstawionych obserwuje

si¢ rozdziat piku na trzy piki pochodzace od izomeroéw tych zwigzkow.

Widmo masowe zwigzku oznaczonego na chromatogramie jako A (czas retencji:
12,952 min) przedstawiono na rysunku 60. Na widmie nie obserwuje si¢ piku m/z = 305, co
jest dowodem ze w badanym zwigzku nie ma estrow 2-etyloheksylu. Pik pochodzi od estru

tripodstawionego - trimelitanu triizoprenylu (rysunek 61).
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Rysunek 60 Widmo MS pochodzqce od piku, ktéry na chromatogramie na rysunku 57 oznaczono jako A.

Na rysunku 61 przedstawiono przyktadowe struktury estrow TOTM: mono-, di-

i tripodstawionego izoprenolem.

CH, CH,
CH, CH;
@] @]
CH
o ’ o
o o] o o CH,
H,C Trimelitan 1,2-bis(2- H,C Trimelitan 1-(2-etyloheksylu)-
etyloheksylu)-4-izoprenylu CH 2,4-diizoprenylu)
2
CH, CH,
CH,

O
o]
(o] O\/\[rCHa
O CH,

Trimelitan triizoprenylu

H,C
CH,
Rysunek 61 Przyktadowe struktury estréw uzyskanych w reakcji TOTM izoprenolem.
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Szacuje si¢, ze ze wzgledu na dostepnos¢ steryczng reakcja transestryfikacji TOTM

izoprenolem zajdzie gtéwnie w pozycji 4 pierScienia benzenowego.

x10 7 |FI
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Rysunek 62 Widmo GC/FID estréw w mieszaninie reakcyjnej TOTM transestryfikowanego izoprenolem.

Na rysunku 62 przedstawione sg w powigkszeniu piki pochodzace od izomerow
estrow TOTM monopodstawionych izoprenolem. Stosunek ich pol powierzchni wynosi 1 :
0,07 : 0,09. Pik 0 najwickszym polu prawdopodobnie pochodzi od estru podstawionego
W pozycji 4, gdzie wystepuje najmniejsza zawada steryczna. Monopodstawione estry
izoprenolem w pozycji 1 i 2 powstaja w zblizonych ilosciach. Trzy piki na widmie GC/FID
pochodzg réwniez od estrow dipodstawionych ze wzgledu na trzy mozliwe kombinacje
podstawienia (w pozycji 1i 2, 1i4 oraz 2 i 4 pierScienia aromatycznego). Dwa z sygnatow sg
silniejsze od trzeciego, co wskazuje, ze dwie mozliwosci podstawienia sg lepiej dostepne

sterycznie. Prawdopodobnie uprzywilejowane bedzie podstawienie w pozycji 114 oraz 2 1 4.

Wplyw rodzaju uzytego katalizatora na wydajno$¢ reakcji rozumiang jako zawarto$é
procentowa estréw, ktore ulegly podstawieniu w jednej, dwoch lub trzech pozycjach estru
kwasu trimelitowego izoprenolem analizowano dla nastepujacych katalizatoréw: DBTO,
DOTO, DBTDL, Fascat 4100 oraz weglan potasu. Co godzing pobierano probke z naczynia
reakcyjnego do analizy sktadu ilosciowego mieszaniny. Reakcje prowadzono przez 7 godzin,

a otrzymane wyniki zestawiono na wykresie zaleznosci wydajnosci od czasu (rysunek 63).
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Rysunek 63 Zaleznosé¢ wydajnosci reakcji transestryfikacji TOTM izoprenolem od czasu reakcji i uzytego katalizatora.

Warunki reakcji: stosunek molowy TOTM : izoprenol = 1 : 10; zawartos¢ katalizatora 0,5 %wag. w stosunku do calej

mieszaniny; temp. reakcji 110 °C (reakcja w obecnosci Fascat 4100 byta prowadzona w 125 °C).

Od poczatku reakcji az do trzeciej godziny najwyzsza wydajnos¢ uzyskano stosujac
weglan potasu. Po tym czasie zauwazono znaczny spadek szybkosci tej reakcji, a najwigksze
wydajnosci zanotowano w naczyniu reakcyjnym z Kkatalizatorem DBTO. Najnizsze
wydajnosci uzyskano stosujac jako katalizator Fascat 4100, mimo iz, tak jak inne katalizatory
(DBTO, DOTO, DBTDL), jest zwiazkiem cynoorganicznym. Decydujacy wpltyw miata tu
prawdopodobnie budowa czasteczki katalizatora. Fascat 4100 jest, w przeciwienstwie do
pozostatych katalizatoréw cynoorganicznych, Kkatalizatorem polimerycznym i zwykle

stosowany jest do katalizy procesow w wyzszych temperaturach (okoto 200 °C).

W dalszych badaniach reakcji transestryfikacji TOTM izoprenolem jako katalizator
stosowano DBTO. W celu optymalizacji reakcji zbadano wptyw temperatury procesu na

wydajnos¢ (rysunek 64).
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Rysunek 64 Zaleznosé wydajnosci reakcji transestryfikacji TOTM izoprenolem w obecnosci katalizatora DBTO od czasu

i temperatury. Warunki reakcji: stosunek molowy TOTM : izoprenol = 1 : 10; zawartos¢ katalizatora 0,5 Y%wag. W stosunku do
calej mieszaniny.

Badanie przeprowadzono w trzech temperaturach: 90, 110 i 125 °C. Stosunek molowy estru
do alkoholu wynosit 1 : 10. Katalizator stanowit 0,5 %wag. mieszaniny reakcyjnej. Probke do
badan wydajnosci pobierano co godzing, a reakcje prowadzono 6 godzin. Zgodnie
z zatozeniem prowadzenie reakcji w wyzszej temperaturze powodowato uzyskanie wyzszych
wydajnosci. Po pierwszej godzinie wydajnos¢ reakcji w 125 °C wyniosta okoto 61 %,
natomiast w 90 °C okoto 5 %. W badanym czasie bliska stanu réwnowagi byla jedynie
mieszanina w 125 °C. Po 3 godzinach od rozpoczgcia procesu wydajno$¢ zmieniata sig
z szybkoscig okoto 1 % na godzing. Po 6 godzinach w temperaturze 125 °C uzyskano

wydajno$¢ na poziomie 91,4 %.

Ze wzgledu na planowane dalsze reakcje podstawionych izoprenolem estrow,
gléwnym celem reakcji bylo otrzymanie mozliwie duzej ilosci estru monopodstawionego
w stosunku do pozostalych estrow. Zbadano wplyw trzech katalizatorow (DBTO, weglan
potasu, DBTDL) na zawartos¢ monopodstawionego estru podczas reakcji TOTM
z izoprenolem w stosunku 1 : 10 w temperaturze 110 °C (rysunek 65). Najwyzsza zawarto$¢
estru monopodstawionego W mieszaninie uzyskano stosujgc katalizatory cynoorganiczne:
66,4 % w przypadku DBTO i 66,6 % w przypadku DBTDL. Maksimum krzywej uzyskano
jednak szybciej w przypadku reakcji z DBTO (po 5 godzinach). Nalezy zwroci¢ uwagg, ze po
osiggnigciu ekstremum, zawarto$¢ estru monopodstawionego maleje przez tworzenie estrow

di- a nastepnie tripodstawionych spowodowane dodatkiem nadmiaru izoprenolu.
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Rysunek 65 Zawartosé procentowa estréw monopodstawionych w mieszaninie estrow, ktére ulegly podstawieniu w zaleznosci
od czasu reakcji i katalizatora. Warunki reakcji: stosunek molowy TOTM do izoprenolu réwny 1 : 10; zawartosé katalizatora
0,5 Ywag. w stosunku do calej mieszaniny reakcyjnej; temperatura prowadzenia reakcji: 110 °C.

Podobne porownanie przedstawia wykres na rysunku 66. Poréwnujac dziatanie trzech
katalizatorow (TABCD, DBTO, Fascat 4100) na przebieg reakcji transestryfikacji w 125 °C

najwyzszg zawarto$¢ estru monopodstawionego uzyskano w reakcji katalizowanej DBTO.

TABCD —e—DBTO —e—Fascat4100

Zawartos$c estru monopodstawionego, %

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Czas, h

Rysunek 66 Zawartosé estru monopodstawionego izoprenolem w mieszaninie estrow w zaleznosci od czasu reakcji
i katalizatora. Warunki prowadzenia reakcji: stosunek molowy TOTM do izoprenolu réwny 1 : 10, zawartos¢ katalizatora
0,5 Y%wag. w stosunku do catej mieszaniny reakcyjnej,; temperatura prowadzenia reakcji: 125 °C.
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Zbadano rowniez wptyw temperatury reakcji katalizowanej] DBTO na zawartos¢ estru
monopodstawionego (rysunek 6). Otrzymano nastgpujace wartosci: 65,5 % (125 °C, 1,5 h),
66,4 % (110 °C, 5 h) oraz 66,4 % (90 °C, 28 h). Najnizsza zawarto$¢ uzyskano w przypadku
reakcji prowadzonej] w 125 °C, jednak w tym przypadku ekstremum moglo nie zostaé
zarejestrowane ze wzgledu na zbyt rzadkie pobieranie probek w czasie w stosunku do
szybkosci reakcji. Na wykresie zarejestrowano te same zawartosci estru monopodstawionego
po 1,5 hi 2 h, co oznacza, ze maksimum piku moze znajdowac si¢ pomiedzy tymi punktami.
Mozna wigc uznaé, ze wartosci sg porownywalne, a temperatura nie wptywa na maksymalng
zawarto$¢ monopodstawionej pochodnej, a jedynie na czas, w ktorym dany stopien

przereagowania zostanie osiggniety.
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Rysunek 67 Zawartosé estru monopodstawionego izoprenolem w mieszaninie estréow w zaleznosci od czasu reakcji
i temperatury reakcji. Warunki prowadzenia reakcji: stosunek molowy TOTM do izoprenolu réwny 1 : 10; katalizator:
DBTO; zawartos¢ katalizatora 0,5 %wag. w stosunku do catej mieszaniny reakcyjnej.

Ostatnim badanym parametrem wplywajacym na przebieg reakcji byl stosunek molowy
reagentow. Reakcje transestryfikacji w 110 °C w obecnosci katalizatora DBTO prowadzono
w czterech stosunkach molowych reagentow: 1 : 1, 1 : 4, 1 : 10 oraz 1 : 20. Wyniki
przedstawiono na wykresie (rysunek 68). Zgodnie z zatozeniami najwyzsza zawarto$¢ estru
monopodstawionego uzyskano stosujac najwiekszy nadmiar izoprenolu. Im nizsza zawartos$¢

izoprenolu tym nizsze maksymalne zawarto$ci estru monopodstawionego.

111



1:1 —8—1:4 —8—1:10 —0—1:20
80

70

60

50

40

30

20

10

Zawartosc estru monopodstawionego, %

0 1 2 3 4 5 6 7
Czas, h

Rysunek 68 Zawartosé estru monopodstawionego izoprenolem w mieszaninie estréw w zaleznosci od czasu reakcji i stosunku
molowego reagentow. Warunki prowadzenia reakcji: temperatura 110 °C; katalizator: DBTO; zawartosé¢ katalizatora 0,5
Yowag. w stosunku do cafej mieszaniny reakcyjnej.

Duzy nadmiar izoprenolu powoduje natomiast problemy przy destylacji. Podczas
odparowywania nadmiaru alkoholi jako pierwszy odparowuje izoprenol. Mieszane
i podgrzewane estry oraz alkohole w kolbie destylacyjnej daza do ustalenia stanu rownowagi
w uktadzie, ktory to jest zaburzony przez oddestylowywanie jednego z alkoholi. Ubytek
izoprenolu z ukladu powoduje przesunigcie stanu rownowagi w kierunku estrow
z 2-etyloheksan-1-olem. W zwigzku z tym konieczne jest dosy¢ szybkie przeprowadzenie

procesu destylacji, zeby mozliwie zahamowac¢ proces cofania si¢ przeprowadzonej reakcji.

Podobnie jak w przypadku estrow podstawionych chloroalkoholami na podstawie
analizy chromatograficznej oszacowano czystos¢ mieszanin modyfikowanych estrow.

Zawarto$¢ zanieczyszczen (w tym gltownie pozostatosci alkoholi) miescita si¢ w zakresie do

5 %Wag_.

5.3.2 Hydrosililowanie

Reakcje hydrosililowania prowadzono w atmosferze gazu inertnego (azotu), aby
zapobiec reakcjom utleniania wodorosiloksanu i katalizatora Karstedta. Jako rozpuszczalnika
uzyto toluenu. Reakcje przeprowadzono przy uzyciu dwoch wodorosiloksandow roznigcych sie

$rednig masg czasteczkowa. Reakcje prowadzono w réwnym stosunku molowym grup
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nienasyconych estru oraz przy zalozeniu, ze reaguje tylko jedna grupa nienasycona z kazdego
estru, niezaleznie od ilosci tych grup w czasteczce (tabela 19). Reakcje prowadzono
w temperaturze 50 °C w ciggu 24 godzin. Po tym czasie odparowano toluen w suszarce
prozniowej. We wszystkich badanych uktadach jako produkt otrzymano ggsta substancje
0 konsystencji galaretki, co prawdopodobnie wskazuje na sieciowanie substratow podczas
reakcji. Uzycie nadmiaru mieszaniny estrow rowniez nie zapobieglo tworzeniu si¢ tego typu
substancji. Otrzymany polimer nie rozpuszczat si¢ w dostepnych rozpuszczalnikach (etanol,
aceton, chloroform, n-heksan), co catkowicie uniemozliwiato analize jego sktadu i struktury

dostepnymi metodami.

© Sktad mieszaniny poreakcyjne;j
o
S > Masa Stosunek
= 5 > >
2 o -g . E . .5 o czasteczkowa molowy wigzan
< < 835 = > = S| wodorosiloksanu, | nienasyconych
o = = % D 7 3 g/mol do wigzan Si-H
= O 2 3 3 8 3 &
S = 2 = =
Pz g o =]
Silplast )
0602 46 41 12 1 390 1:1
Silplast )
L605" 20 62 12 6 390 1:1
Silplast )
0108* 20 61 13 6 390 1:1
Silplast )
1906* 10 58 21 11 390 1:1
Silplast ]
1302 46 41 12 1 390 12:1
Silplast | »g 56 15 1 390 (2 +1,8) : 3,8%*
1511 AT
Stlplast | 5g 56 15 1 1400 — 1800 1:1
2111 '
Silplast :
2607 17 63 17 3 1400 — 1800 1:1

Tabela 19 Stosunek reagentéw w reakcji hydrosililowania.*z otrzymanych oligo- i polimeréw nie przygotowano folie metodg
wylewania z roztworu do dalszych badan.. ** do reakcji sililowania précz nienasyconych estréw (2) wzigto chloroalken 11-
chloroundek-1-en (1,8).

Mimo wyzej opisanych probleméw, z kilku przygotowanych polimerycznych plastyfikatorow
przygotowano folie plastyfikowanego PCW, jednak cze$¢ plastyfikatora nie rozpuscila sie
w THF-ie a otrzymane folie byly niejednorodne. W zwiazku z brakiem rozpuszczalno$ci

polimerycznego plastyfikatora w n-heksanie nie przeprowadzono badan migracji z folii do n-
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heksanu, przeprowadzono natomiast badania temperatury zeszklenia, badania wtasciwosci

mechanicznych oraz przeprowadzono analiz¢ termograwimetryczna.

5.3.3 Badanie wlasciwosci plastyfikatorow Silplast

Folie otrzymane na bazie plastyfikatoréw powstatych w reakcji hydrosililowania byty
niejednorodne, a ponadto twarde i sztywne, co potwierdzito badanie zrywania na maszynie
wytrzymato$ciowej. Z czterech przebadanych folii otrzymano catkowicie rézne wyniki
wytrzymato$ci na rozcigganie, wydtuzenia przy zerwaniu i modutu Younga. Wytrzymato$¢ na
rozcigganie badanych materiatow miescita si¢ w zakresie od okoto 4 do 24 MPa (rysunek 69).
W jednym przypadku otrzymano warto$¢ wytrzymatosci na rozcigganie na poziomie okoto
24 MPa, co jest warto$cig zblizong do folii z plastyfikatorami komercyjnymi opisanymi
w niniejszej pracy. Plastyfikatorem obecnym w folii, ktora wykazata najwyzsza wytrzymatosé
na rozciaganie byt zwigzek otrzymany w reakcji hydrosililowania mieszaniny estréw 1 11-
chloroundek-1-enu. Sposrod wszystkich czterech badanych folii w tym przypadku
plastyfikator prawdopodobnie charakteryzowal si¢ najnizszg masa czasteczkows, a dodatek
11-chloroundek-1-enu ograniczyt réwniez tworzenie sieci polimerowych. W pozostatych

przypadkach wytrzymato$¢ na rozciagganie byla znacznie nizsza.

30
24,38
25 1

20
16,34 15,5

15

10

4,42

Wytrzymatos¢ na rozcigganie, MPa
(V)]

Silplast 0602  Silplast 1511  Silplast 1302  Silplast 2111 TOTM

Rysunek 69 Witrzymatosé na rozcigganie folii z TOTM oraz z plastyfikatorami Silplast uzyskanymi na drodze reakcji
hydrosililowania. Ksztaltki w formie hantla byly rozciggane z predkosciq 50 mm/min przy uzyciu glowicy 100 N.

Wydhuzenie przy zerwaniu badanych materialdéw bylo stosunkowo niskie 1 wynosito

od 5 do 232 % (rysunek 70). Najnizszg wartos¢ wydluzenia zanotowano w przypadku
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zastosowania plastyfikatora otrzymanego w reakcji hydrosililowania z wodorosiloksanem
0 sredniej masie czasteczkowej w zakresie 1400 — 1800 g/mol. Po reakcji czasteczki tego
plastyfikatora prawdopodobnie miaty najwyzszg mase czasteczkowa z wszystkich badanych
zwigzkow. Najwyzszg warto§¢ wydtuzenia zaobserwowano w przypadku czasteczek, ktore
charakteryzowaly si¢ najnizszg masg, a wigc otrzymane w reakcji z mieszaning estroOw
nienasyconych i 11-chloroundek-1-enem. Ze wzgledu na niejednorodno$¢ materiatu, rozrzut
otrzymanych wynikow w przypadku wydtluzenia przy zerwaniu byt duzy. Blad wzgledny
wynosit od 5 do 40 %. Najwiekszy btad otrzymano dla folii Silplast 2111 ze wzgledu na

niewielkg warto$¢ wydltuzenia przy zerwaniu, Ktorg charakteryzowat si¢ ten materiat.
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Rysunek 70 Wydiuzenie przy zerwaniu folii z TOTM oraz z plastyfikatorami Silplast uzyskanymi na drodze reakcji
hydrosililowania. Ksztaltki w formie hantla byly rozciggane 7 predkoscig 50 mm/min przy uzyciu glowicy 100 N.

Modut Younga badanych materiatow byt bardzo wysoki w pordéwnaniu
z plastyfikatorami komercyjnymi (DEHP, DEHT, TOTM, DBT). Tworzywa z nowymi
plastyfikatorami wykazaty wartosci modutu Younga w zakresie od okoto 100 do 770 MPa
(rysunek 71). Najwyzsza wartos¢ modulu wykazalo tworzywo Silplast 2111, ktore
charakteryzowato si¢ najnizsza warto$cia wydtluzenia przy zerwaniu i wytrzymatosci na
rozcigganie. Silplast 1511, ktorego pozostale dwie wielkosci charakteryzujace wlasciwosci
mechaniczne byly najlepsze sposrod badanych, wykazalo modul Younga na poziomie okoto
400 MPa, co jest warto$cig kilkakrotnie wyzZsza niz wyznaczang dla komercyjnych

plastyfikatorow, np. TOTM.
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Rysunek 71 Moduf Younga folii z TOTM oraz z plastyfikatorami Silplast uzyskanymi na drodze reakcji hydrosililowania.
Ksztaltki w formie hantla byly rozciggane z predkoscig 50 mm/min przy uzyciu glowicy 100 N.

Wyniki badan stabilnosci termicznej folii z plastyfikatorami Silplast metoda

termograwimetryczng W postaci temperatur charakterystycznych zestawiono w tabeli 15.

Ubytek | Ubytek | Ubytek | Ubytek | Ubytek

Ias':'aé‘i’(";tora O”fgt L O”fgt 2| 5%, | 10% | 25% | 50%, | 75%.
p y OC OC OC OC OC

Silplast 0602 | 2236 | 4392 | 4100 | 4218 | 4428 | 4607 | 477.6

Silplast 1511 | 2674 | 4424 | 2302 | 2501 | 2894 | 3206 | 4734

Silplast 1302 | 2665 | 4394 | 2375 | 250,8 | 2850 | 3128 | 4427

Silplast 2111 | 2716 | 4360 | 2268 | 2542 | 2918 | 3189 | 459,0

TOTM 2001 | 4224 | 2746 | 2891 | 3061 | 3244 | 3620

Tabela 20 Wartosci temperatury poczqtkowej przemian oraz temperatury charakterystyczne, w ktorych ubytek masy wynosi 5,
10, 25, 50 i 75 % probek folii plastyfikowanych TOTM oraz plastyfikatorami Silplast.

We wszystkich przypadkach proces rozktadu termicznego (onset 1) rozpoczat si¢
wczesniej niz rozklad folii z plastyfikatorem TOTM, ktéry byt substratem do otrzymania
nowych plastyfikatorow. Najnizszag temperatur¢ poczatku rozkladu zaobserwowano
w przypadku folii Silplast 0602 (223,6 °C), natomiast najwyzszg w przypadku folii
Z plastyfikatorem, ktorego czasteczki charakteryzowaly si¢ prawdopodobnie najwyzszg masg
molowa (Silplast 2111), jednak réznice miedzy foliami z plastyfikatorami Silplast 1511,
Silplast 1302 i Silplast 2111 byly niewielkie. W wigkszosci przypadkow badane folie

charakteryzowaty sie jednak wyzszymi wartosciami punktow pomiarowych w poréwnaniu do

probki PCW plastyfikowanej TOTM, co oznacza ich gorszg stabilno$¢ termiczna.
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Zbadano temperatur¢ zeszklenia materiatbw w celu okreslenia efektywnosci
plastyfikacji nowych zwigzkéw. Wyniki jako warto$ci $rednie z dwoch pomiaréw zestawiono

w tabeli 21.

Nazwa plastyfikatora | Temperatura zeszklenia, °C
Silplast 0602 8,90
Silplast 1511 10,9
Silplast 1302 28,2
Silplast 2111 32,6
TOTM -8,1

Tabela 21 Wartosci temperatury zeszklenia tworzyw z TOTM oraz plastyfikatorami Silplast.

Otrzymane wyniki sg stosunkowo wysokie (w porownaniu do badanych folii
z plastyfikatorem TOTM uzytym do przygotowania plastyfikatoréw Silplast) i we wszystkich
przypadkach dodatnie, co potwierdza ocena organoleptyczna folii. Najnizszg warto$¢
otrzymano w przypadku folii z plastyfikatorem Silplast 0602, natomiast najwyzsza
w przypadku uzycia Silplastu 2111. Na efektywnos¢ plastyfikacji, a co za tym idzie obnizenie
temperatury zeszklenia istotny wptyw mogta mie¢ ilo$¢ plastyfikatora, ktora rozpuscita si¢
w THF-ie podczas przygotowywania folii metodag wylewania. Tylko czasteczki, ktore ulegty
rozpuszczeniu mogly wytworzy¢ odpowiednie oddziatywania z tancuchami PCW obnizajac
temperature zeszklenia tworzywa. Najnizsze] wartosci temperatury zeszklenia spodziewano
si¢ w przypadku Silplastu 1511, ze wzgledu na nadmiar molowy czasteczek pochodzacych
z mieszaniny otrzymanej w wyniku modyfikacji TOTM izoprenolem. Zgodnie z zatozeniem
otrzymano stosunkowo (w poréwnaniu do pozostalych plastyfikatorow Silplast) niskg warto$¢
(10,9 °C). Te stosunkowo niewielkie czgsteczki korzystnie mogly wplyna¢ na obnizenie

temperatury zeszklenia.

Ponadto we wszystkich uktadach obecne byly niewielkie ilosci TOTM, ktéry nie ulegt
reakcji transestryfikacji, a byl obecny w mieszaninie estréw uzytej w reakcji hydrosililowania.
Ta niewielka ilo$¢ plastyfikatora rowniez moglta spowodowac obnizenie temperatury
zeszklenia. W przypadku Silplastu 0602 i Silplastu 1511 otrzymano stosunkowo podobne
warto$ci temperatury zeszklenia, poniewaz do syntezy plastyfikatora uzyto mieszaniny estrow
zawierajace] 46 % nieprzereagowanego TOTM. W dwobch pozostatych przypadkach

temperatury zeszklenia rowniez sa podobne (okoto 30 °C), prawdopodobnie ze wzgledu na to,
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ze do syntezy plastyfikatorOw uzyto mieszanin estrow kwasu trimelitowego zawierajaca 28 %

nieprzereagowanego TOTM.

5.3.4 Podsumowanie

W trzeciej czesci prac badawczych przeprowadzono proby otrzymania zwigzkoéw
oligomerycznych na bazie wodorosiloksanéw. Tego typu zwigzki moglyby wykazywaé
ograniczong migracj¢ z tworzywa do otoczenia ze wzgledu na stosunkowo duze rozmiary
czagsteczki w stosunku do estrow, ktore zostaly uzyte w reakcji. Ponadto przewidywano dobrg
wydajnos$¢ plastyfikacji ze wzgledu na obecno$¢ tancuchow alkilowych, ktére nie ulegly
podstawieniu przez izoprenol w czgsci estrowej makroczasteczki. Otrzymane rezultaty
prowadzonych reakcji nie spelnily oczekiwan stawianych plastyfikatorom. Czynnikiem
wymagajacym poprawy jest kontrola zawartosci di- i tripodstawionych pochodnych TOTM,
ktére sa odpowiedzialne za niepozadang reakcje sieciowania prowadzacg do otrzymywania
produktow statych o konsystencji zelu i nierozpuszczalnych. Obecnos¢ dwoch lub trzech
wigzan nienasyconych w czasteczce estru, nawet przy uzyciu nadmiaru reagenta
nienasyconego wzgledem wodorosiloksanu w reakcji  hydrosililowania, prowadzi do
czesciowego usieciowania podczas sprzggania pochodnych TOTM z wodorosilokasanem.
Sposrod badanych plastyfikatorow otrzymanych w reakcji hydrosililowania nie mozna
wyrozni¢ zadnego, ktory moglby zosta¢ uznany za dobry plastyfikator PCW. Wszystkie
badane wilasciwosci byly duzo gorsze od komercyjnie dostepnych zwigzkow. Glownym
powodem probleméw byt brak rozpuszczalno$ci otrzymanych zwigzkow. Czegsci
nierozpuszczalne w THF-ie spowodowaty niejednorodnos$¢ struktury skutkujaca duzym
rozrzutem wynikow. Ponadto, na skutek braku rozpuszczalnosci, zadozowana ilo$¢
plastyfikatora (50 phr), ktora ostatecznie utworzyla oddzialywania miedzyczasteczkowe
Z fancuchami polimeru byla znacznie nizsza. Produkt w stanie stalym uniemozliwia
przygotowanie mieszanki dry-blend i wszystkich kolejnych etapow przetworstwa tworzyw
sztucznych na bazie PCW. Uzycie reakcji hydrosililowania do uzyskania plastyfikatora
oligomerycznego z dotagczonymi czgsteczkami modyfikowanych estrow stosowanych jako
plastyfikatory mozna w przysztosci przeprowadzi¢ z estrami o mniejszej masie molowej, co
mogloby korzystnie wptyna¢ na ewentualng ruchomosé¢ szkieletu wodorosiloksanowego.
Mimo braku uzyskania plastyfikatora o wymaganych wlasciwo$ciach, dzigki badaniom

poznano przebieg reakcji transestryfikacji estru TOTM alkoholem nienasyconym -
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izoprenolem, co w przyszto$ci moze zosta¢ wykorzystane przez Grupe Azoty ZAK S.A. do
podobnych reakcji.
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6. Podsumowanie — czesé¢ jawna

Glownym celem pracy byta modyfikacja chemiczna plastyfikatoroéw produkowanych
w Grupie Azoty ZAK S.A. w celu ograniczenia ich migracji z PCW. W wyniku prac
badawczych opisanych w niniejszej pracy otrzymano z sukcesem grupe zwigzkow, ktore
moga znalez¢ zastosowanie w przetworstwie PCW jako plastyfikatory. Do reakcji uzyto
plastyfikatorow komercyjnych produkowanych w Grupie Azoty ZAK S.A.: DEHT, TOTM
i DBT. Ponadto, dla poréownania uzyto plastyfikatora DEHP. Plastyfikator ten z powodu
restrykcji zostat wycofany z rynkéw Unii Europejskiej, ze wzgledu na szkodliwy wptyw na

srodowisko 1 zdrowie ludzi.

Pierwsza zastosowana modyfikacja polegata na wprowadzeniu atoméw chloru do
struktury czasteczki plastyfikatora w celu zwigkszenia kompatybilnosci z PCW poprzez
intensyfikacje oddziatywan migdzyczasteczkowych plastyfikatora z tancuchami polimeru.
W efekcie spodziewano si¢ zmniejszenia podatnosci takiego zwigzku na migracje z tworzywa.
Dzigki przeprowadzeniu szeregu reakcji stosujac jako zmienne stosunek molowy reagentow,
poznano mozliwosci sterowania procesem w celu uzyskania odpowiednich mieszanin
plastyfikujacych roznigcych si¢ skladem poszczegdlnych estrow. Udowodniono, ze juz
niewielka zawarto§¢ w mieszaninie plastyfikujacej modyfikowanych estrow zawierajacych
atomy chloru ogranicza zjawisko migracji do n-heksanu. Reakcje transestryfikacji
chloroalkoholami sg szybkie, wigc mozliwa jest dalsza optymalizacja tego procesu pod katem
czasu prowadzenia poszczegélnych jego etapow, co z jednej strony pozwoli na wigkszg
kontrolg nad sktadem powstajacych podstawionych estrow, z drugiej za$ istotnie zwickszy
efektywnos$¢ procesu. Reakcje niewymagajace diugiego czasu prowadzenia procesu
W podwyzszonej temperaturze sg ekonomiczne, co jest istotne przy planowaniu wdrozenia
tego rozwigzania do produkcji. Po otrzymaniu grupy nowych plastyfikatorow
przeprowadzono badania wiasciwosci plastyfikowanych folii PCW. Gtownym zatozeniem
pracy bylo ograniczenie migracji plastyfikatora z tworzywa i cel ten zostal osiggnicty.
Tworzywa z nowymi plastyfikatorami charakteryzowatly si¢ nizszg warto$cig stopnia migracji
do n-heksanu niz odpowiadajagce im niemodyfikowane estry. Obecno$¢ modyfikowanych
estrow w plastyfikatorze nie wptyngta istotnie na pozostale wlasciwosci tworzywa. Jedynie
w przypadku badania Ty otrzymane warto$ci temperatury zeszklenia folii z zSyntezowanymi
zwigzkami byty zauwazalnie wyzsze. W tym przypadku rowniez istnieje mozliwos¢ dobrania

parametrow reakcji w celu uzyskania plastyfikatora, ktéry w okreslony sposdb wptynie na
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zmiang Tg W stosunku do estru komercyjnego. Warto zaznaczy¢, ze ze wzglgdu na zawartos¢
chloru w strukturze czasteczki, tego typu plastyfikatory potencjalnie mogg rowniez dziataé
jako dodatki uniepalniajace, zastepujac czeSciowo lub catkowicie tego typu dodatki
w formulacjach przetworczych. Hipoteza ta wymaga przeprowadzenia dalszych badan w tym

kierunku.

Druga modyfikacja plastyfikatorow z portfolio Grupy Azoty ZAK S.A. polegata na
przeprowadzeniu reakcji sprzg¢gania modyfikowanego TOTM z wodorosiloksanami w celu
otrzymania plastyfikatora polimerycznego. Do plastyfikatora TOTM na drodze
transestryfikacji z izoprenolem wprowadzono wigzania nienasycone potrzebne w reakcji
hydrosililowania z wodorosiloksanami. Czynnikiem krytycznym w tej metodzie byta kontrola
nad zawartoScia w mieszaninie po transestryfikacji estrow di- i tripodstawionych
izoprenolem. Obecno$¢ estrow di- 1 tripodstawionych byla powodem tworzenia sieci
polimerowych w trakcie reakcji hydrosililowania, nierozpuszczalnych w dostepnych
rozpuszczalnikach. Niestety nie udato si¢ uzyska¢ mieszanin, ktore zawieralyby jedynie
monopodstawione izoprenolem estry (szczegdlnie w pozycji 4 pierScienia aromatycznego),
stad jedynie kilka z nich o najmniejszej zawarto$ci wyzej podstawionych pochodnych wzigto
do prob plastyfikacjii PCW. Uzyskane wlasciwosci tworzyw przygotowanych
z plastyfikatorami otrzymanymi w reakcji hydrosililowania byly znacznie gorsze od
wilasciwosci folii plastyfikowanych TOTM. Przebieg etapu transestryfikacji izoprenolem
i innymi alkoholami nienasyconymi wymaga dalszych intensywnych badan w celu
optymalizacji skladu mieszaniny poreakcyjnej, m.in. poprzez przebadanie innych

plastyfikatorow estrowych niz TOTM.

W celu przeprowadzenia szybkich badan wiasciwosci efektywnos$ci nowych
plastyfikatoréw opracowano i wdrozono metode przygotowania folii wylewanych z roztworu.
Metoda klasyczna stosowana Laboratorium Aplikacyjnym Plastyfikatoréw Grupy Azoty ZAK
S.A. wymaga uzycia stosunkowo duzych ilo$ci substratow, co w przypadku prac badawczych
generowatoby duze ilosci odpadow. Metoda wylewania folii, czgsto stosowana
W laboratoriach badawczych, wymaga uzycia niewielkich ilosci plastyfikatora do
przeprowadzenia podstawowych badan wlasciwosci tworzywa i oszacowania przydatnosci
danego zwiazku jako plastyfikatora PCW. Aby potwierdzi¢ zasadno$¢ stosowania tej metody
przeprowadzono badania poréwnawcze obu metod. W zalezno$ci od stosowanej metody
przygotowania tworzywa uzyskano réozne wartosci badanych wtasciwosci, jednak niezaleznie

od uzytej metody stosunki otrzymanych wartosci dla poszczegolnych plastyfikatorow byty
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zachowane. Badanie to potwierdzito, ze na podstawie wiasciwosci chemicznych i fizycznych
folii wylewanej z roztworu mozna szacowac wlasciwosci tworzyw przygotowanych metoda
klasyczng. Opracowana metoda wylewania filméw z roztworé6w THF-u zostala wdrozona
w pracach Laboratorium Aplikacyjnego Plastyfikatorow Grupy Azoty ZAK S.A. do wst¢pnej
oceny nowych zwigzkow jako plastyfikatoréw PCW.
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