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STRESZCZENIE ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Modyfikatory do tworzyw sztucznych na bazie surowcéw odnawialnych

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo opracowanie innowacyjnego
bioplastyfikatora poli(chlorku winylu) (PVC), odpornego na migracje, sktadajgcego sie
z kombinacji estréow o zréznicowanej dtugosci taricucha weglowodorowego, réznym stopniu
rozgatezienia i masie molowej. W pracy skoncentrowano sie na syntezie i charakteryzacji
bioplastyfikatoréw opartych na surowcach odnawialnych, takich jak kwas oleinowy, kwas
octowy, kwas bursztynowy i glikol propylenowy.

W ramach badan przeprowadzono synteze kilku rodzajéw bioplastyfikatoréw, stosujac
zaawansowane techniki analityczne, w tym chromatografie gazowa (GC/MS i GC/FID),
chromatografie zelowag (GPC), spektroskopie w podczerwieni (FTIR), spektroskopie
magnetycznego rezonansu jadrowego (*H NMR) oraz analize termograwimetryczng (TGA), aby
doktadnie okresli¢ strukture chemiczng oraz stabilno$¢ termiczng otrzymanych zwigzkéw.
Ponadto, badano ich biodegradacje oraz wyznaczano wtasciwosci fizykochemiczne.

Efektywnos¢ bioplastyfikatoréw w uplastycznianiu PVC zostata zweryfikowana poprzez
przygotowanie kompozytow PVC oraz oznaczanie ich wifasciwosci mechanicznych,
termicznych, migracji plastyfikatora oraz temperatury zeszklenia. Wyniki tych badan
poréwnano z tradycyjnymi plastyfikatorami ftalanowymi w celu oceny mozliwosci ich
zastgpienia bezpiecznymi i ekologicznymi bioplastyfikatorami.

Badania wskazujg, ze zastosowanie bioplastyfikatoréw na bazie kwasu bursztynowego,
kwasu oleinowego oraz glikolu propylenowego umozliwia uzyskanie materiatéow PVC
o dobrych wtasciwos$ciach mechanicznych i termicznych, poréwnywalnych z wtasciwosciami
uzyskiwanymi przy uzyciu komercyjnych plastyfikatoréw. Wykazano, ze bioplastyfikatory
moga skutecznie zastepowac tradycyjne plastyfikatory, jednoczesnie zmniejszajgc ich migracje
i poprawiajgc bezpieczenstwo uzytkowania.

Podsumowujgc, niniejsza praca przyczynia sie do rozwoju nowoczesnych,
ekologicznych materiatéw plastyfikujgcych, ktére mogg znalezé szerokie zastosowanie

w produkcji bezpiecznych i zréwnowazonych produktéw PVC.
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WYKAZ SKROTOW

IUPAC — Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowane;j
PVC — poli(chlorek winylu) (ang. poli(vinyl chloride))

P-PVC — elastyczny/plastyfikowany PVC

NP-PVC — sztywny/nieplastyfikowany PVC

Tg — temperatura zeszklenia

phr — czesci na sto czesci zywicy (ang. parts per hundred resin)
Lk — liczba kwasowa

Lep — liczba epoksydowa

L — liczba jodowa

Lon — liczba hydroksylowa

Lz — liczba zmydIlenia

Le — liczba estrowa

DEHP — ftalan di(2-etyloheksylu) znany tez jako DOP (ftalan dioktylu)
DBP — ftalan dibutylu

DIDP — ftalan diizodecylu

DTDP — ftalan diizotridecylu

DEHA — adypinian di(2-etyloheksylu)

DEHZ — azelan di(2-etyloheksylu),

DEHSb — sebacynian di(2-etyloheksylu)

DINA — adypinian diizononylu

DINP — ftalan diizononylu

DEHT — tereftalan di(2-etyloheksylu)

DnOP - ftalan di-n-oktylu

BBP — ftalan benzylobutylu

TENTM — trimelitan tris(2-etyloheksylu)

TINTM — trimelitan triizononylu

DIDA — adypinian diizodecylu

DPGDB — dibenzoesan glikolu di-1,2-propylenowego

DEGDB — dibenzoesan glikolu dietylenowego



DINCH - di(izononylo)cykloheksano-1,2-dikarboksylan
TOF — fosforan tris(2-etyloheksylu)

ESBO — epoksydowany olej sojowy

ATBC — cytrynian acetylotributylu

TBC — cytrynian tributylu

DES — bursztynian dietylu

DBS — bursztynian dibutylu

DHS — bursztynian diheksylu

DEHS — bursztynian di(2-etyloheksylu)

DDS — bursztynian didecylu

DDoDS — bursztynian didodecylu

OSA — oligo(adypinian izosorbidu)

0SS — oligo(suberanian izosorbidu)

SDH — diheksanian izosorbidu

DIOP — ftalan diizooktylu

PLA — poli(kwas mlekowy)

DIN — Niemiecki Instytut Normalizacyjny

ISO — Miedzynarodowa Organizacja Normalizacyjna
ASTM — Amerykanskie Towarzystwo Badan i Materiatow
MEHP — ftalan mono(2-etyloheksylu)

CARG - $rednia roczna stopa wzrostu

p-TSA — kwas p-toluenosulfonowy

MSA — kwas metanosulfonowy

TS — wytrzymato$é na rozcigganie

EB — wydtuzenie przy zerwaniu

OL — kwas oleinowy

OC - kwas octowy

GP — glikol propylenowy

KB — kwas bursztynowy

MOLGP — monooleinian glikolu propylenowego



EPOLGP — epoksydowany monooleinian glikolu propulenowego

DOLGP — dioleinian glikolu propylenowego

EPDOLGP — epoksydowany dioleinian glikolu propylenowego

MOCGP — monooctan glikolu propylenowego

DOCGP —dioctan glikolu propylenowego

KBGP — estry kwasu bursztynowego i glikolu propylenowego

KB+GP — monobursztynian glikolu propylenowego

GP+KB+GP — dibursztynian glikolu propylenowego

KBOLGP — estry kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego
KB+MOLGP — ester kwasu bursztynowego i monooleinianu glikolu propylenowego

GP+KB+MOLGP — ester kwasu bursztynowego, glikolu propylenowego i monooleinianu glikolu
propylenowego

MOLGP+KB+MOLGP — diester kwasu bursztynowego i monooleinianu glikolu propylenowego

EPKBOLGP — epoksydowane estry kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu
propylenowego

KB+EPMOLGP - epoksydowany ester kwasu bursztynowego i monooleinianu glikolu
propylenowego

GP+KB+EPMOLGP — epoksydowany ester kwasu bursztynowego, glikolu propylenowego
i monooleinianu glikolu propylenowego

EPMOLGP+KB+EPMOLGP — epoksydowany diester kwasu bursztynowego i monooleinianu
glikolu propylenowego

KBOCGP — estry kwasu bursztynowego, kwasu octowego i glikolu propylenowego
KB+MOCGP — ester kwasu bursztynowego i monooctanu glikolu propylenowego

GP+KB+MOCGP — ester kwasu bursztynowego, glikolu propylenowego i monooctanu glikolu
propylenowego

MOCGP+KB+MOCGP — diester kwasu bursztynowego i monooctanu glikolu propylenowego
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1. WPROWADZENIE

W przemysle tworzyw sztucznych, szczegdlnie w produkcji poli(chlorku winylu) (PVC)
kluczowa role odgrywajg plastyfikatory. Ich gtéwng funkcjg jest zmiekczanie polimerdw,
poprawiajgc ich przetwarzalnos¢ i nadajgc im elastycznosé [1]. Tradycyjne plastyfikatory, takie
jak ftalany np. ftalan di(2-etyloheksylu) (DEHP) czy ftalan dibutylu (DBP), sg powszechnie
stosowane ze wzgledu na ich skutecznos¢ w uplastycznianiu PVC i niski koszt produkciji.
Jednakze mogg migrowa¢ z materiatéw polimerowych do otoczenia, powodujac
zanieczyszczenie gleb i wéd, a takze mogace wptywac na zdrowie cztowieka poprzez zaburzaé
prace uktadu hormonalnego [2]. W odpowiedzi na te obawy irosngcg s$wiadomosé
ekologiczng, przepisy prawne w wielu krajach ograniczajg stosowanie niektérych ftalanéw, co
stymuluje rozwdj nowych, przyjaznych dla sSrodowiska, bezpieczniejszych alternatyw takich jak
bioplastyfikatory.

Bioplastyfikatory sg otrzymywane z surowcéw odnawialnych, takich jak oleje roslinne,
kwasy ttuszczowe i inne kwasy organiczne oraz alkohole, tworzgc z ich udziatem estry. Ich
stosowanie nie tylko zmniejsza zalezno$¢ od surowcéw petrochemicznych, ale takze obniza
emisje substancji szkodliwych do srodowiska. Ponadto, bioplastyfikatory najczesciej sg takze
biodegradowalne, co czyni je bardziej atrakcyjnymi w kontekscie zrownowazonego rozwoiju.
Zastosowanie bioplastyfikatorow nie tylko przyczynia sie do poprawy ekologicznosci
produktéw z PVC, ale takze moze otworzyé nowe mozliwosci dla przemystu chemicznego.
Zastosowanie surowcoéw odnawialnych wpisuje sie w globalne dazenia do zréwnowazonego
rozwoju i ograniczenia emisji gazdw cieplarnianych. Ponadto, rozwdj technologii
bioplastyfikatorow stwarza potencjat dla innowacyjnych zastosowan w medycynie,
opakowaniach spozywczych i innych dziedzinach, gdzie bezpieczenstwo i ekologia odgrywajg
kluczowa role.

W niniejszej rozprawie doktorskiej zostang przedstawione rézine aspekty zwigzane
z syntezg i charakterystyka bioplastyfikatoréw. Szczegdlng uwage poswiecono metodom ich
wytwarzania, w tym procesom estryfikacji i epoksydacji, oraz analizie ich wtasciwosci
fizykochemicznych. Ponadto wprowadzenie bioplastyfikatorow do matrycy polimerowej
wymaga przeprowadzenia szeregu badan nad ich kompatybilnoscig z polimerem, przez co
zbadano m.in. wptyw dodatku bioplastyfikatora na wtasciwosci mechaniczne i termiczne PVC

oraz wyznaczono jego migracje.
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2. CZESC LITERATUROWA

2.1. Charakterystyka i historia plastyfikatorow

2.1.1. Definicja

Plastyfikatory sg wazng klasg zwigzkéw szeroko stosowanych jako dodatki w przemysle
polimerdw, poprawiajgce wtasciwosci i charakterystyke przetwdrczg polimerdw. Plastyfikator
to dodatek, ktory po dodaniu do innego materiatu sprawia, ze jest on bardziej miekki lub gietki.
Chociaz te definicje mozna zastosowac do réznych produktéw, stowo ,plastyfikator” ogdlnie
odnosi sie do materiatdbw stosowanych w tworzywach sztucznych [1]. Definicja
plastyfikatorow przyjeta przez Miedzynarodowg Unie Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC)
w 1951 roku jest nadal ogdlnie przyjeta i stosowana: ,,Plastyfikator to substancja lub materiat
wigczony do materiatu (zwykle tworzywa sztucznego lub elastomeru) w celu zwiekszenia jego
elastycznosci, urabialnosci lub rozciggliwosci”. Zwigzki te majg na celu zmniejszenie napiecia
odksztatcenia, twardosci, gestosci, lepkosci i tadunku elektrostatycznego polimeru, przy
jednoczesnym zwiekszeniu elastycznosci faricucha polimeru poprzez obnizenie temperatury
zeszklenia (Tg) i odpornosci na pekanie [3].

Plastyfikatory sg stosowane w wielu polimerach, ale okoto 90% swiatowej produkgcji
plastyfikatorow jest wykorzystywane do produkcji elastycznego PVC [4]. Sg one uzywane
w ilosci od 10 do 100 phr w zaleznosci od przeznaczenia finalnego produktu. W elastycznym
PVC stosuje sie okoto 50 phr plastyfikatora. Wieksze ilosci mogg zmienié twardy, sztywny
nieplastyfikowany PVC w miekki materiat gumowaty [5]. Phr (ang. parts per hundred resin)
w poli(chlorku winylu) odnosi sie do ilosci plastyfikatora obecnego w PVC w stosunku do 100
czesci polimeru (PVC). Jest to wskaznik, ktéry okresla procentowy udziat plastyfikatora
w mieszaninie z PVC i jest uzywany do kontrolowania elastycznosci, miekkosci i innych
wiasciwosci mechanicznych PVC [5].

Plastyfikator powinien by¢ kompatybilny z materiatem polimerowym; a takze powinien
byé stabilny, charakteryzowaé sie trwatoscig, niskg lotnoscig, stabym zapachem, niska
toksycznoscia, stabym kolorem oraz by¢ optacalnym i nie powodowac negatywnych interakgji

z innymi niezbednymi sktadnikami mieszanki polimerowej [5].
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2.1.2. Historia

Pierwsze proby stosowania plastyfikatoréw skupiaty sie gtéwnie na materiatach
nitrocelulozowych. W potowie lat pie¢dziesigtych XIX wieku Alexander Parkes opracowat nowy
rodzaj nitrocelulozy, uzywajac réznych olejéw do zmiekczenia kruchego polimeru. Za pomocg
tej technologii razem z Danielem Spill prébowat stworzy¢ nowg branze tworzyw sztucznych.
Niestety, ich wybor oleju rycynowego jako plastyfikatora okazat sie nietrafiony - olej wydzielat
sie, uniemozliwiajgc produkcje materiatéw o odpowiedniej jakosci [1]. Kilka lat pdZniej John
Wesley Hyatt opracowat proces plastyfikacji nitrocelulozy, co doprowadzito do skutecznej
komercjalizacji jego tworzyw sztucznych, nazwanych pdézniej celuloidem [6]. Hyatt uzyt
kamfory jako plastyfikatora i zastosowat mieszanie na gorgco. Niemniej jednak, kamfora miata
dwie wady: byta kosztowna i miata charakterystyczny zapach, co sprawiato trudnosci w wielu
zastosowaniach. W miare rozwoju tej technologii, zaczeto poszukiwaé nowych i lepszych
plastyfikatorow. Materialy oparte na substancjach naturalnych dominowaty na rynku
plastyfikatoréw przez wiekszos¢ XIX wieku, ale na poczatku XX wieku zaczeto
eksperymentowad z nowymi chemicznymi zwigzkami, takimi jak ftalany i fosforany. W 1912
roku fosforan trifenylu zostat przetestowany jako zamiennik oleju kamforowego, co
zapoczatkowato ere plastyfikatorow estrowych. W latach dwudziestych, z powodu rosngcego
zapotrzebowania na farby nitrocelulozowe z plastyfikatorami, dwa wazne zwigzki, fosforan
trikrezylu i ftalan dibutylu (DBP), zostaty skomercjalizowane. Wiele z gtdwnych plastyfikatorow
poli(chlorku winylu), ktére obecnie sg powszechnie uzywane, bylo po raz pierwszy
testowanych z nitrocelulozg. Estry kwasu ftalowego staty sie najwazniejszg klasa
plastyfikatorow, a w 1930 roku wprowadzono do tej grupy plastyfikator ftalan
di(2-etyloheksylu) (DEHP), zwany takze ftalanem dioktylu (DOP). Od tego czasu DEHP stat sie
najczesciej stosowanym plastyfikatorem w przemysle [5,7]. W obecnych badaniach
naukowych czesto uzywa sie skrotu DEHP dla tego plastyfikatora. Powdd tego jest taki, ze
w latach siedemdziesigtych, gdy naukowcy zaczeli bada¢ aspekty zdrowotne plastyfikatora
oznaczanego jako "DOP", czesto mylnie zaktadali, ze DOP odnosi sie do ftalanu di-n-oktylu
zamiast ftalanu di(2-etyloheksylu). Wprowadzono wiec akronim DEHP, aby zminimalizowad to
zamieszanie [1].

W raporcie opublikowanym w 1943 roku wspomniano, ze az 20 000 réznych substancji
chemicznych zostato zaproponowanych lub przetestowanych jako potencjalne plastyfikatory

[8]. Na podstawie tej liczby mozna przypuszczaé, ze dzisiaj, 70 lat po publikacji tego raportu,
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catkowita liczba substancji chemicznych, ktore zostaty opisane lub zaproponowane do
potencjalnego zastosowania jako plastyfikatory, moze zblizy¢ sie do 30 000. Z tej olbrzymiej
liczby tylko okoto 100-150 opiera sie na estrach ftalandw, co oznacza, ze wiekszos¢ tych
proponowanych plastyfikatoréw to substancje nieftalanowe. Dlaczego wiec ftalany staty sie
dominujgcymi plastyfikatorami? Wynika to z tego, ze zaden z alternatywnych zwigzkdéw nie
byt w stanie doréwnac ich wydajnosci, nizszym kosztom produkcji, wyjgtkowej jakosci
i dostepnosci, jakie mozna osiggna¢ za pomoca estrow ftalanowych [1].

Obecnie na catym swiecie produkuje sie okoto 100 réznych plastyfikatoréw, chociaz
tylko okoto 50 z nich jest klasyfikowanych jako wazne z handlowego punktu widzenia. Z tych
50 produktéw tylko 7 plastyfikatoréw stanowi ponad 80% $wiatowego rynku plastyfikatoréw,
sq to ftalan di(2-etyloheksylu), ftalan diizononylu, ftalan diizodecylu, tereftalan di(2-
etyloheksylu), epoksydowany olej sojowy, ftalan benzylobutylu i di(izononylo)cykloheksano-
1,2-dikarboksylan. Okoto 90% wszystkich plastyfikatorow jest uzywanych do produkcji
plastyfikowanych lub elastycznych materiatéw PVC [1]. Z tego powodu wiekszos¢ informaciji

omoéwionych w rozdziale drugim bedzie dotyczyta plastyfikatoréw PVC.

2.2. Mechanizm plastyfikacji

Aby plastyfikator mégt modyfikowac wtasciwosci polimeru, nalezy go wprowadzi¢ do
matrycy polimerowej i doktadnie wymiesza¢. Zwykle przeprowadza sie to przez mieszanie
polimeru i plastyfikatora w podwyzszonej temperaturze, nastepnie otrzymany materiat jest
formowany w pozadany ksztatt i schfadzany. Réine plastyfikatory bedg wykazywac
zréznicowane witasciwosci zarowno pod wzgledem tatwosci, z jakg tworzg plastyfikowany
materiat, jak i wynikajgcych z tego wtasciwosci fizycznych elastycznego produktu [1].

W procesie plastyfikacji aby plastyfikator byt skuteczny, musi mie¢ mozliwosé
poruszania sie w matrycy polimerowej. Z tego wzgledu w wiekszosci przypadkdw w procesie
tym nie zachodzi tworzenie wigzan kowalencyjnych pomiedzy plastyfikatorem a polimerem.
Zdolnos¢ do plastyfikacji jest znacznie zmniejszona jesli czgsteczki plastyfikatora sa
przytgczone do polimeru. Znaczenie ruchliwosci plastyfikatora ilustrujg prace Navarroiin. [9],
ktorzy wykazali, ze gdy plastyfikator (DEHP) jest chemicznie zwigzany z PVC, to temperatura
zeszklenia (Tg) PVC zmienia sie z -35°C dla ukfadu plastyfikowanego DEHP do okoto +40°C dla
uktadu z plastyfikatorem DEHP zwigzanym chemicznie z matrycg polimerowa. Ograniczenie

ruchliwosci plastyfikatora zmienito przydatny plastyfikowany materiat PVC o bardzo dobrej
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elastycznosci w niskich temperaturach w nieelastyczny, sztywny plastik, kruchy
w temperaturze pokojowe;j.

W latach 1930-1950 opracowano kilka teorii wyjasniajgcych proces plastyfikacji, m.in.
teoria smarnosci i teoria zelowa, ktére powstaty rownolegle, oraz teoria objetosci swobodnej,
ktdra powstata kilka lat pdzniej niz pozostate dwie i jest wykorzystywana wspdtczesnie [3,10].
Cho¢ wiekszos¢ badan procesu uplastycznienia skupiata sie na PVC, wiele z tych informacji
mozna dostosowaé do innych systemdw polimerowych [1]. Wyrdznia sie takze kinetyczne lub
mechanistyczne teorie plastyfikacji, ktdére postrzegajg zwigzek miedzy polimerem
a plastyfikatorem oraz miedzy plastyfikatorem a plastyfikatorem jako przejsciowy i stale sie
zmieniajgcy. Ugrupowania tworzg sie, znikajg, a nastepnie reformujg. Przy matych
zawartosciach plastyfikatora w PVC dominujg asocjacje plastyfikator-polimer, natomiast przy
duzych zawartosciach plastyfikatora dominujg asocjacje plastyfikator-plastyfikator [11].
Ponadto wyrdznia sie takze matematyczne modele plastyfikacji, takie jak te opracowane przez
Mauritza i Storey’a [12], ktore prébujg przewidzie¢ Tg uplastycznionego PVC na podstawie
temperatur zeszklenia polimeru i plastyfikatora. Skuteczno$¢ plastyfikatora w obnizaniu
temperatury zeszklenia zalezy od cech strukturalnych plastyfikatora, takich jak diugosc

i rozgatezienie tancuchéw bocznych.

2.2.1. Teoria smarnosci (ang. lubricity theory)

Teorie smarnosci opracowali Kirkpatrick [13], Clark [14], Houwink [15] i inni [11].
Zgodnie z tg teorig funkcjg plastyfikatora jest zmniejszenie tarcia miedzyczgsteczkowego
pomiedzy czgsteczkami polimeru. Zaktada sie, ze nieplastyfikowane tancuchy polimeru nie
poruszajg sie swobodnie ze wzgledu na nieregularnosci powierzchni i sity przyciggania van der
Waalsa, a plastyfikator dziata jak molekularny smar, ktéry wnika pomiedzy warstwy polimeru,
umozliwiajgc tancuchom polimeru swobodne poruszanie sie, gdy do tworzywa sztucznego
zostanie przytozona sita. Zatem zgodnie z tg teorig plastyfikowany polimer mozna przedstawic

jako réwnolegte, naprzemienne warstwy polimeru i plastyfikatora (Rys. 1) [3,10].
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Rys. 1 Teorie plastyfikacji.

2.2.2. Teoria zelowa (ang. gel theory)

Zelowa teorie plastyfikacji opracowali Aiken i in. [11,16], ktdra opiera sie na zatozeniu,
ze funkcjg plastyfikatora jest zmniejszenie liczby luznych potgczen pomiedzy taricuchami
polimeru, ktdore utworzyty tréjwymiarowg strukture plastra miodu lub zelu. Czasteczki
polimeru mogg by¢ luzno powigzane ze sobg za pomocg takich oddziatywan, jak sity van der
Waalsa lub domeny krystaliczne, a plastyfikator oddziela taricuchy polimeru, umozliwiajac

czasteczkom polimeru swobodniejszy ruch (Rys. 1)

2.2.3. Teoria objetosci swobodnej/wolnej objetosci (ang. free volume theory)

Wolna objetos$é jest miarg przestrzeni wewnetrznej dostepnej w matrycy polimerowe;j.
Wraz ze wzrostem wolnej objetosci wzrasta swoboda ruchu taiicuchéw polimerowych
(Rys. 1). Polimer w stanie szklistym ma wewnetrzng strukture o niewielkiej wolnej objetosci,
w zwigzku z czym czgsteczki nie mogg sie swobodnie porusza¢, przez co materiat jest sztywny
i twardy. Swobodna objeto$é powstaje w wyniku ruchu koAcowych grup polimeru, bocznych
taricuchéw polimeru i wewnetrznych ruchdw polimeru. Po dodaniu do matrycy polimerowej
czagsteczek plastyfikatora i podgrzaniu polimeru powyzej temperatury zeszklenia energia
cieplna wzrasta, zwieksza sie ruch molekularny, a faricuchy polimeru oddzielajg sie, tworzgc
wiekszg wolng objeto$é, ktora jest utrzymywana podczas schfadzania takiej mieszaniny
polimerowej zawierajgcej plastyfikator, dzieki czemu tworzywo sztuczne jest bardziej gietkie

i elastyczne [1,3,11,17].
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2.3. Podziat plastyfikatorow

W tematyce plastyfikatorow pojawia sie wiele réznych schematéw i propozycji ich
klasyfikacji. Jednym z powszechnie stosowanych podejs¢ jest klasyfikacja plastyfikatoréw na
podstawie ich masy czgsteczkowej, gdzie mozna wyrdzni¢ plastyfikatory monomeryczne
i polimerowe. Plastyfikatory mozna réwniez podzieli¢ ze wzgledu na rodzaj plastyfikacji, ktére
dzielg sie na wewnetrzne i zewnetrzne. Ponadto mozna wyrdznic¢ plastyfikatory pierwszo-
i drugorzedowe, ktore zaliczajg sie do plastyfikatoréw zewnetrznych. Podziat plastyfikatoréow
przedstawiono na Rys. 2 [1,5,11].

Jednak z praktycznego punktu widzenia wszystkie typy plastyfikatoréw klasyfikuje sie na
trzy grupy ze wzgledu na ich budowe chemiczng i zwigzang z nig charakterystyka dziatania
w polimerze. Do tych trzech grup nalezg plastyfikatory ogdélnego zastosowania, o zwiekszonej

wydajnosci i specjalistyczne [7,18].

monomeryczne

(ang. monomeric)
ze wzgledu na mase
czasteczkowa
polimerowe

(ang. polimeric)
wewnetrzne

(ang. internal)
ze wzgledu na rodzaj |
plastyfikatoréw zewnetrzne —_—

(ang. external)

0goinego L
zastosowania

(ang. general purpose)

ze wzgledu na o zwiekszonej
charakterystyke wydajnosci
dziatania (ang. performance)

specjalistyczne
(ang. specialty)

Rys. 2 Klasyfikacja plastyfikatorow.

2.3.1. Ze wzgledu na ich mase czasteczkowa

2.3.1.1. Plastyfikatory monomeryczne (ang. monomeric plasticizers)

Plastyfikatory monomeryczne to produkty, ktére charakteryzujg sie jedng, czesto
unikalng strukturg chemiczng. Sg to przewaznie estry o masie czgsteczkowej wynoszacej
zwykle od 300 do 600 g/mol, cechujgce sie wysokg temperaturg wrzenia, stosunkowo niska

lepkosciag oraz stabilnoscia termiczng i chemiczng. Typowymi niskoczgsteczkowymi
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plastyfikatorami zewnetrznymi do PVC s3 estry uzyskiwane z reakcji kwasow lub bezwodnikow
kwasowych z alkoholami lub glikolami. Do plastyfikatorow monomerycznych zalicza sie

przewaznie estry ftalowe, tereftalowe, adypinianowe i fosforanowe [1,5,19].

2.3.1.2. Plastyfikatory polimerowe (ang. polymeric plasticizers)

Plastyfikatory polimerowe to produkty charakteryzujgce sie duzg iloscig
powtarzajgcych sie jednostek molekularnych. Zazwyczaj sg to poliestry, ktére nie majg jednej
konkretnej masy czgsteczkowej, a ich wtasciwosci sg okreslane przez srednia mase
czasteczkowgq i rozktad mas czgsteczkowych. Masa czasteczkowa plastyfikatora polimerowego
moze miesci¢ sie w zakresie od 1000 g/mol do ponad 10 000 g/mol, przy czym wartos¢ okoto
3000 g/mol stanowi $Srednig mase czgsteczkowg dla typowego produktu. Plastyfikatory
polimerowe cechujg sie nizszg lotnoscig i wieksza trwatoscig w pordwnaniu z plastyfikatorami
monomerycznymi. Niemniej jednak, sg trudniejsze w uzyciu ze wzgledu na wyzszg lepkosé, co
moze prowadzi¢c do probleméw z przetwarzalnoscia. Ponadto, sg zazwyczaj drozisze.
W zwigzku z tym plastyfikatory polimerowe sg stosowane tam, gdzie bezwzglednie wymagana
jest wieksza trwatos¢, choé zwykle wigze sie to z wyzszymi kosztami finalnego produktu

[1,5,19].

2.3.2. Ze wzgledu na rodzaj plastyfikacji

2.3.2.1. Plastyfikatory wewnetrzne (ang. internal plasticizers)

Plastyfikatory wewnetrzne wprowadza sie podczas procesu polimeryzacji, przez co
plastyfikator jest chemicznie zwigzany z matrycg polimerowg. W rezultacie zwigzki
z elastycznym segmentem stajg sie integralng czescig gtdwnego taricucha polimerowego.
Plastyfikacje wewnetrzng uzyskuje sie poprzez kopolimeryzacje lub szczepienie pierwotnego
polimeru [11,17]. Ten chemiczny sposdb plastyfikacji jest mniej powszechny, co sprawia, ze
plastyfikatory wewnetrzne sg rzadziej stosowane, czesto do konkretnych celdw. Stabilne
i silne wigzania kowalencyjne nie pozwalajg w swobodny sposdb dostosowywac wtasciwosci

koncowych tworzywa [20].

2.3.2.2. Plastyfikatory zewnetrzne (ang. external plasticizers)
Plastyfikatory zewnetrzne nie tworzg wigzan kowalencyjnych z polimerem, s3 jedynie

mieszane z nim fizycznie w podwyzszonych temperaturach. Plastyfikatory te dziatajg gtéwnie
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poprzez oddziatywania miedzyczgsteczkowe, takie jak oddziatywania Van der Waalsa czy
wigzania wodorowe, ktére zmiekczajg polimer i zwiekszajg jego elastycznos$é. Zaletg takiego
uplastyczniania polimeréw jest nizszy koszt w stosunku do plastyfikatoréw wewnetrznych.
Pozwala to producentowi na swobode w opracowywaniu receptur umozliwiajgcych
wytwarzanie tworzyw o rdznej elastycznosci poprzez dodanie réznych ilosci plastyfikatora
w zaleznosci od pozgdanego koricowego zastosowania. Jednakze wadg jest to, ze w przypadku
braku wigzan chemicznych miedzy plastyfikatorem zewnetrznym a polimerem, istnieje ryzyko

migracji plastyfikatora z matrycy polimerowej [11,20].

2.3.2.3. Plastyfikatory pierwszorzedowe (pierwotne) (ang. primary plasticizers)
Plastyfikatory pierwszorzedowe to produkty, ktére stanowig jedyny plastyfikator
dodawany do polimeru albo gtéwny plastyfikator stosowany w mieszankach plastyfikatoréw.
Obnizajg one temperature zeszklenia oraz zwiekszajg wydtuzenie i miekkos$¢ polimeru. Sg to
zwigzki zawierajgce grupy polarne i charakteryzujg sie duzg zdolnoscig solwatacji z PVC, przez
co wykazujg bardzo dobrg mieszalnos¢ z polimerem we wszystkich proporcjach. Do
podstawowych plastyfikatoréw pierwszorzedowych zaliczajg sie adypiniany, cytryniany,
sebacyniany, azelainiany, trimelitany, estry kwasu fosforowego lub zwigzki epoksydowe.

Jednakze ftalany sg najpowszechniejsze [5,11].

2.3.2.4. Plastyfikatory drugorzedowe (wtorne) (ang. secondary plasticizers)

Plastyfikatory drugorzedowe zawierajg grupy, ktére sg mniej polarne, przez co
wykazujg ograniczong rozpuszczalnosc i kompatybilno$é z polimerem, dlatego stosuje sie je
w mniejszych ilosciach i w mieszaninie z plastyfikatorem pierwszorzedowym. Zazwyczaj
dodaje sie je w celu poprawy okreslonych wiasciwosci, takich jak elastyczno$é w niskich
temperaturach, zmniejszona palnos¢, zwiekszona efektywnos¢ przetwarzania lub obnizenie
kosztéw produkcji. Dodatkowo po dodaniu do polimeru w obecnosci plastyfikatora
pierwszorzedowego zwiekszajg dziatanie uplastyczniajgce plastyfikatora gtéwnego. To, czy
plastyfikator zostanie sklasyfikowany jako pierwotny czy wtérny, zalezy od réznych czynnikéw,
w tym jego struktury chemicznej, zawartosci kluczowych grup funkcyjnych i ostatecznego
zastosowania produktu. Istnieje ptynna granica miedzy plastyfikatorami pierwotnymi
i wtornymi. Czesto plastyfikator w uktadzie, gdzie jest dodawany do mieszaniny innych
plastyfikatorow mozna uzna¢ za plastyfikator drugorzedowy, natomiast stosowany

w wiekszych ilosciach w innym systemie jest plastyfikatorem gtéwnym - pierwszorzedowym.
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Do plastyfikatoréw drugorzedowych zaliczajg sie alifatyczne i aromatyczne chlorowane
weglowodory oraz epoksydowane estry nienasyconych kwaséw ttuszczowych pochodzacych

z roélin [5,11].

2.3.3. Ze wzgledu na ich charakterystyke dziatania

2.3.3.1. Plastyfikatory ogélnego zastosowania (ang. general purpose plasticizers)
Plastyfikatory ogdlnego zastosowania to substancje, ktére nadajg PVC odpowiednia
elastycznosé, osiggajac jednoczesnie optymalne witasciwosci tworzywa przy zachowaniu jak
najnizszych kosztow produkcji. Kategoria plastyfikatoréw ogdlnego zastosowania obejmuje
okoto 80% wszystkich obecnie stosowanych plastyfikatorow. W tej kategorii znajdujg sie m.in.

ftalany dialkilowe, poczawszy od diizoheptylu (DIHP) az do diizodecylu (DIDP) [1,7,18].

2.3.3.2. Plastyfikatory o zwiekszonej wydajnosci (ang. performance plasticizers)
Plastyfikatory o zwiekszonej wydajnosci wykazujg dodatkowe wtasciwosci uzytkowe,
pozgdane w elastycznym PVC, ponad to, co oferujg plastyfikatory ogdlnego zastosowania,
choé wigze sie to z wyzszymi kosztami produkcji. Sg to plastyfikatory m.in. o niskiej lotnosci
czy do zastosowan niskotemperaturowych. Plastyfikatory o niskiej lotnosci charakteryzuje
stosunkowo wysoka masa czgsteczkowa i sg to np. ftalany o masie czgsteczkowej wiekszej niz
ftalan diizodecylu (DIDP) (446 g/mol), a takze trimelitany (trimelitan tris(2-etyloheksylu)) czy
poliestry. Niemniej jednak ftalany o masie czgsteczkowej wiekszej niz ftalan diizotridecylu
(DTDP) (530 g/mol) tracg kompatybilnos¢ zPVC. Natomiast plastyfikatory
niskotemperaturowe charakteryzuje struktura liniowa. Standardowym, najczesciej
stosowanym plastyfikatorem w tej klasie jest adypinian di(2-etyloheksylu) (DEHA), ale takze
mozna wyrézni¢ azelan di(2-etyloheksylu) (DEHZ), sebacynian di(2-etyloheksylu) (DEHSb)
i adypinian  diizononylu  (DINA), ktére sg wykorzystywane w zastosowaniach

niskotemperaturowych, gdzie wymagana jest mniejsza lotnos¢ plastyfikatora [1,7,18].

2.3.3.3. Plastyfikatory specjalistyczne (ang. specialty plasticizers)

Plastyfikatory specjalistyczne, czyli takie o specjalnych wtasciwosciach i zastosowaniach.
Wykorzystuje sie je w produkcji wysokiej jakosci wyrobdw, gdzie standardowe plastyfikatory
ogolnego zastosowania nie spetniajg wymagan lub sg niewystarczajgce. Zapewniajg miedzy

innymi takie wtasciwosci jak: stabilno$é, niska migracja i niepalnosé. Niewiele ftalanéw spetnia
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te wymagania. Do plastyfikatoréw specjalistycznych zaliczane sg plastyfikatory poliestrowe,
ktore charakteryzujg sie niskg lotnoscia, a takze niewielkim wydzielaniem dymu w warunkach
pozarowych. Plastyfikatory epoksydowe zapewniajg z kolei dodatkowg stabilnosc¢ cieplng PVC.
Natomiast fosforany i plastyfikatory halogenowe zapewniajg wtasciwosci opdzniajgce palenie.
Te specjalistyczne wiasciwosci wigzg sie z jeszcze wyzszymi kosztami niz w przypadku

plastyfikatoréw o zwiekszonej wydajnosci [1,7,18].

2.4. Charakterystyka najwazniejszych plastyfikatorow
2.4.1. Plastyfikatory petrochemiczne

2.4.1.1. Ftalany

Istniejg trzy formy izomeryczne kwaséw ftalowych, z ktérych uzyskuje sie estry
wykorzystywane w przemysle PVC. Wyréznia sie estry oparte na kwasie ortoftalowym,
izoftalowym i tereftalowym, ktérych struktury przedstawiono na Rys. 3. Sposréd tych
rodzajéw estréw najbardziej popularne sg ftalany, czyli estry kwasu ortoftalowego,
otrzymywane przez estryfikacje bezwodnika ftalowego z dwoma réwnowaznikami molowymi
alkoholu lub mieszaniny alkoholi. Zazwyczaj stosuje sie alkohole od 6 do 13 atomoéw wegla (C6
— C13), poniewaz estry wykonane z alkoholi o 4 lub 5 atomach wegla sg bardziej lotne
i podatne na migracje. Préby zmniejszenia lotnosci poprzez zwiekszenie masy czgsteczkowej
ftalanu, skutkujg ograniczeniami kompatybilnosci. Praktyczng gérng granicg jest ester ftalanu
o rozgatezionym tancuchu o 13 atomach wegla (C13) lub liniowym o 11 atomach wegla (C11),
np. ftalan ditridecylu. Estry ftalanéw przygotowane z alkoholi o duzej masie czgsteczkowej

(C14 i wiecej) nie sg kompatybilne z PVC [1,5,10].

(A) G o o (0 o
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Rys. 3 Struktura chemiczna kwasu ortoftalowego (A), izoftalowego (B) i tereftalowego (C).
Estry ftalandw stanowig najwiekszg grupe plastyfikatorow chemicznych, z ktérych
ftalan di(2-etyloheksylu) (DEHP) i ftalan diizononylu (DINP) s3 dwoma najczesciej stosowanymi

plastyfikatorami na swiecie (Rys. 4). Stanowig one az 80% catej produkcji plastyfikatoréw,

a DEHP jest zdecydowanie najczesciej uzywanym ftalanem, odpowiadajgcym za potowe

21



Swiatowe] produkcji ftalanow. Jego popularnos¢ wynika ztego, ze jest najbardziej
ekonomicznie dostepnym plastyfikatorem o niskiej lotnosci. Oprécz DEHP i DINP w produktach
konsumenckich stosuje sie réwniez ftalan dibutylu (DBP), ftalan diizodecylu (DIDP), tereftalan
di(2-etyloheksylu) (DEHT), ftalan di-n-oktylu (DnOP) i ftalan benzylobutylu (BBP).
Plastyfikatory te tgczg wiele pozgdanych cech, takich jak doskonata kompatybilno$é, wysoka
zdolnos$¢ zelowania, niska lotnos¢, odpornos¢ na wode i niski koszt. Ich zastosowania
przemystowe siegajg od medycznych tworzyw sztucznych, podtdg, pokry¢ Sciennych, zabawek,
kabli po opakowania zywnosci [17]. Pomimo ich licznych zalet, gtéwng wadg tych substancji
jest ich toksycznos¢, co moze stanowié¢ zagrozenie dla zdrowia ludzkiego i Srodowiska [21,22].
Badania naukowe wykazaty, ze plastyfikatory ftalanowe mogg zwiekszaé ryzyko wystepowania
astmy, zapalenia oskrzeli i nowotworéw [23,24]. Dlatego wiele krajow wprowadza zakazy
stosowania plastyfikatorow ftalanowych w produktach z PVC, takich jak zabawki dla dzieci,
opakowania zywnosci czy wyroby medyczne, co ogranicza rozwdj tego segmentu rynku
plastyfikatorow [25,26]. Rdéznice strukturalne majg istotny wptyw na profil toksycznosci
plastyfikatora, na przyktad DEHT ma bardzo podobng strukture do DEHP (Rys. 4), z tg réznica,
ze podstawienie pierscienia aromatycznego zachodzi w pozycji 1,4 w DEHT, podczas gdy

w DEHP ma miejsce w pozycji 1,2. Przez co DEHT jest bezpieczniejszy niz DEHP [1].

DEHT

Rys. 4 Struktura chemiczna DEHP, DINP i DEHT.
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2.4.1.2. Trimelitany

Estry trimelitanowe sg stosowane jako plastyfikatory pierwszorzedowe w aplikacjach,
ktore wymagaja wiekszej trwatosci. Otrzymuje sie je poprzez estryfikacje bezwodnika
trimelitowego z trzema rownowaznikami molowymi alkoholu. Ich struktura jest podobna do
struktury ftalanéw (Rys. 5), z tg rdznicg, ze posiadajg trzecig grupe estrowg w pierscieniu
aromatycznym. Ta trzecia grupa estrowa zwieksza mase czgsteczkowg i poprawia
kompatybilnos¢ plastyfikatora z PVC. Dlatego zwigzki te sg3 mniej lotne, wykazujg lepsza
odpornos¢ na wilgo¢ i wode oraz charakteryzujg sie lepszg stabilnosciag termiczna
w porownaniu z plastyfikatorami ftalanowymi. Czesto stosuje sie je w produktach
z plastyfikowanego PVC, narazonych na dtugotrwate dziatanie podwyzszonych temperatur.
Liniowe trimelitany wykazujg lepszg elastycznos¢ w niskich temperaturach i sg tatwiejsze
w przetwarzaniu, w poréwnaniu z ich rozgatezionymi odpowiednikami. Jednak wraz ze
wzrostem dtugosci taricucha alkoholowego ich lepkos¢ znacznie wzrasta. Typowymi estrami
ztej grupy plastyfikatorow sg trimelitan tris(2-etyloheksylu) (TEHTM) czy trimelitan

triizononylu (TINTM), ktérych strukture chemiczng przedstawiono na Rys. 5 [1,5].
(ONNe
(0] 0]
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0]

TEHTM TINTM

Rys. 5 Struktura chemiczna TEHTM i TINTM.

2.4.1.3. Adypiniany, azealiany i sebacyniany
Diestry alifatyczne stanowig grupe plastyfikatoréw niskotemperaturowych. Znajduja
one szerokie zastosowanie w celu poprawy elastycznosci i odpornosci na pekanie w nizszych

temperaturach produktow z plastyfikowanego PVC. Plastyfikatory te otrzymuje sie najczesciej
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na drodze reakcji estryfikacji liniowych kwasow dikarboksylowych (od C6 do C10) z alkoholami
jednowodorotlenowymi. Najpopularniejszymi kwasami dikarboksylowymi stosowanymi do
ich syntezy sg kwas adypinowy (C6), azelainowy (C9) isebacynowy (C10). W przypadku
alkoholi, preferowane sg te o rozgatezionej strukturze. Produkty o wiekszym znaczeniu
handlowym czesto opierajg sie na 2-etyloheksanolu, cho¢ stosuje sie réwniez alkohol
izodecylowy czy alkohol izononylowy. Unika sie alkoholi liniowych, poniewaz ich estry maja
tendencje do krystalizacji w stosunkowo wysokich temperaturach.

Do najwazniejszych  plastyfikatoréow w tej klasie nalezg  adypinian
di(2-etyloheksylu) (DEHA - Rys. 6), adypinian diizononylu (DINA - Rys. 7), adypinian diizodecylu
(DIDA - Rys. 8), azelan di(2-etyloheksylu) (DEHZ - Rys. 9) i sebacynian di(2-etyloheksylu) (DEHSb
- Rys. 10). DEHA charakteryzuje sie elastycznoscia w niskich temperaturach, dobrymi
wiasciwosciami elektrycznymi, odpornoscia na warunki atmosferyczne i stabilnoscig
termiczng, dlatego jest stosowany do produkcji m.in. przezroczystych folii do pakowania
zywnosci. DINA zapewnia wiekszg trwatos¢ niz DEHA. Natomiast DEHZ i DIDA sg stosowane
W wymagajgcych zastosowaniach niskotemperaturowych lub tam, gdzie wymagane sg
plastyfikatory o nizszej lotnosci w poréwnaniu z DEHA lub DINA. DEHSb to niskolotny
plastyfikator o dobrej odpornosci na migracje i korzystnych witasciwosciach elektrycznych.
Grupa plastyfikatoréw adypinianowych obejmuje réwniez adypinian diizononylu, adypinian

diizodecylu i adypinian ditridecylu. Wadg tych plastyfikatoréw jest ich wysoka cena [1,5,17].

Rys. 6 Struktura chemiczna DEHA

\(V\/\/O\é(\/\jlo/\/\/\)\

Rys. 7 Struktura chemiczna DINA.

MOMOW\(

Rys. 8 Struktura chemiczna DIDA.
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Rys. 9 Struktura chemiczna DEHZ.
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Rys. 10 Struktura chemiczna DEHSb.

2.4.1.4. Benzoesany

Benzoesany jako plastyfikatory, podobnie jak ftalany sg dostepne na rynku od wielu
lat. Chociaz istnieje wiele réznych typéw tych plastyfikatorow, wiekszos¢ z nich mozna
sklasyfikowac jako estry dibenzoesanowe i estry monobenzoesanowe. Estry dibenzoesanowe
wytwarza sie poprzez reakcje estryfikacji dwdch réwnowaznikéw molowych kwasu
benzoesowego z glikolem, takim jak glikol dietylenowy lub glikol dipropylenowy. Dibenzoesan
glikolu di-1,2-propylenowego (DPGDB), charakteryzujgcy sie wysokg polarnoscig, doskonale
nadaje sie do uplastyczniania PVC i innych polarnych polimeréw. Plastyfikatory
dibenzoesanowe posiadajg silne wtasciwosci solwatujgce, co umozliwia stosowanie nizszych
temperatur przetwarzania i krétszych czaséw zelowania. Zaletami plastyfikatoréw
benzoesanowych sg lepsza przetwarzalnosé i stabilnos¢ UV. Niestety charakteryzujg sie one
wiekszg gestoscig, s bardziej lotne niz plastyfikatory ftalanowe i wykazujag mniejsza
elastycznos$¢ w niskich temperaturach. Plastyfikatory dibenzoesanowe sg czesto stosowane
w mieszankach z innymi plastyfikatorami. Estry monobenzoesanowe otrzymuje sie w wyniku
reakcji estryfikacji kwasu benzoesowego z jednym réwnowaznikiem molowym alkoholu.
Zwykle stosuje sie 2-etyloheksanol, izononanol lub izodekanol. Monobenzoesany nie s3
stosowane jako plastyfikatory pierwszorzedowe i petnig role plastyfikatorow
drugorzedowych. Zaréwno mono- jak i dibenzoesanowe plastyfikatory mogg by¢ uzywane w
materiatach innych niz PVC. Strukture chemiczng dibenzoesanu glikolu dietylenowego
(DEGDB) i DPGDB pokazano na Rys. 11. Benzoesany sg stosowane jako zamienniki ftalanow,
ze wzgledu na ich strukturalne podobienistwo do plastyfikatoréow ftalanowych, a takze ze

wzgledu na nizszg toksycznos$é oraz poréwnywalne witasciwosci uplastyczniajgce do DEHP [1,5]
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Rys. 11 Struktura chemiczna DEGDB i DPGDB.

2.4.1.5. Cykloheksaniany

Alternatywnymi plastyfikatorami dla PVC s3 pochodne cykloheksanu, takie jak
di(izononylo)cykloheksano-1,2-dikarboksylan  (DINCH), ktérego strukture chemiczna
przedstawiono na Rys. 12. Otrzymuje sie go poprzez uwodornienie estru ftalowego DINP i jest
produkowany od 2002 roku przez firme BASF pod nazwg handlowg Hexamoll DINCH®.
Znajduje on zastosowanie w kilku obszarach dziatalnosci, gdzie istnieje szczegdlna troska
o Srodowisko naturalne, co wynika z jego korzystnego profilu toksycznosci oraz statusu
plastyfikatora nieftalanowego. W poréwnaniu do DEHP wykazuje on od trzech do dziesieciu
razy mniejszg tendencje do migracji. Wykazuje réwniez zwiekszong elastycznos¢ w nizszych
temperaturach oraz lepszg odpornos¢ na promieniowanie UV, jednak wymaga wyzszych
temperatur i dtuzszych czaséw przetwarzania. Wtasciwosci tego plastyfikatora potwierdzajg

jego przydatnos¢ do produkcji wyrobéw medycznych, zabawek oraz artykutéw spozywczych
L
(0]
O\/\/\/\(
0]

Rys. 12 Struktura chemiczna DINCH.

[5,17,19].

2.4.1.6. Fosforany

W praktyce przemystowej mozna znalez¢ liczne alternatywy dla estrow kwasu
ftalowego i do tej grupy zalicza sie takze estry kwasu fosforowego. Gtdwng zaletg stosowania
estrow fosforanowych jako plastyfikatorow PVC jest ich niska lotnos¢ oraz zdolnos¢ do
zmniejszania palnosci, a w niektérych przypadkach takze redukcja ilosci wydobywajacego sie
dymu. Z tego wzgledu szeroko wykorzystuje sie je jako plastyfikatory w kompozycjach
polimerowych, zwtaszcza tam, gdzie konieczne jest zminimalizowanie ryzyka palnosci.

Jednym z pierwszych plastyfikatoréw fosforanowych zaproponowanych do

zastosowania jako dodatek do formulacji PVC byt fosforan trikrezylu. Plastyfikator ten, ze
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wzgledu na swoje wtasciwosci ognioodporne znalazt zastosowanie w pierwszych dostepnych
na rynku materiatach izolacyjnych na bazie PVC dedykowanych do produkcji przewoddéw
elektrycznych. Obecnie wiekszos$¢ estréow fosforanowych stosowanych jako plastyfikatory to
fosforany alkilodiarylu, ktére wytwarza sie z mieszanin réznych fenoli i alkoholi i czesto stosuje
sie w potgczeniu z plastyfikatorami, takimi jak DINP czy DIDP. Przyktadowo fosforan tris(2-
etyloheksylu) (TOP), ktérego strukture przedstawiono na Rys. 13, charakteryzuje sie doskonata
kompatybilnoscig z PVC, a takze zapewnia skutecznos$¢ dziatania w niskich temperaturach
i wysoka ognioodpornosé. Produkty PVC o wysokiej ognioodpornosci znajdujg zastosowanie
w wielu dziedzinach, zwtaszcza tam, gdzie istnieje ryzyko pozaru, a bezpieczeAstwo
przeciwpozarowe jest kluczowym aspektem mi.in. w szpitalach, hotelach czy obiektach
uzytecznosci publicznej (np. materiaty wykonczeniowe, meble), a takie w materiatach
opakowaniowych, izolacji kabli, pokryciach podtogowych i Sciennych oraz w farbach, lakierach

i klejach [1,5].
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Rys. 13 Struktura chemiczna TOF.

2.4.1.7. Aspekty zdrowotne/legislacyjne

Plastyfikatory ftalanowe sg w ostatnich dziesiecioleciach jednym z najbardziej
kontrowersyjnych dodatkéow do PVC, ze wzgledu na to, ze mogg wydzielaé sie z elastycznego
PVC stwarzajgc zagrozenie dla ludzkiego zdrowia i Srodowiska. Dopiero w latach 80-tych XX
wieku zaczeto doktadniej badac¢ szkodliwy wptyw plastyfikatoréw, takich jak DEHP na zdrowie.
Po wielu latach badan stwierdzono, ze DEHP i jego metabolity (ftalan mono(2-etyloheksylu) —
MEHP) sg wszechobecnymi substancjami zanieczyszczajacymi srodowisko. Ftalany wykryto
w wielu réznych préobkach srodowiskowych, w tym w kurzu domowym [27], powietrzu [28],
glebie [29], wodzie butelkowanej [30], moczu [27] czy mleku matek karmigcych piersig [31,32].

Badania naukowe wykazaty, ze ftalany mogg zaburza¢ prace uktadu hormonalnego
i rozrodczego. Mogg takie zwiekszaé czesto$é wystepowania astmy, zapalenia oskrzeli
i nowotworow [2,33]. W pordwnaniu do dorostych, dzieci sg znacznie bardziej podatne

i wrazliwe na ekspozycje na ftalany, zwtaszcza we wczesnym okresie wzrostu [34]. W wyniku
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tych ustalen zastosowanie DEHP i innych ftalanédw w artykutach konsumenckich zostato
uregulowane. W szczegdélnosci odnosi sie to do produktéw medycznych, materiatéw
opakowaniowych do zywnosci i zabawek dla dzieci, ze wzgledu na ich mozliwg toksycznosc.
Dlatego tez na mocy dyrektywy 2005/84/WE Komisja Europejska zakazata stosowania DEHP,
DBP, BBP w zabawkach i artykufach pielegnacyjnych dla dzieci, a takze DINP, DIDP i DnOP
w produktach, ktére dzieci moga wiozyé do ust [35]. Zakaz ten zostat powtdrzony
w Rozporzadzeniu (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady oraz Dyrektywie
2009/48/WE dotyczacej wymagan bezpieczenstwa dla zabawek. Ponadto Unia Europejska
reguluje maksymalng zawartos¢ ftalandw np. w materiatach iproduktach z tworzyw
sztucznych przeznaczonych do kontaktu z zywnoscig (Rozporzgdzenie Komisji (UE) nr 10/2011)
czy w opakowaniach i odpadach opakowaniowych (Dyrektywa (UE) 2018/852 zmieniajgca
dyrektywe 94/62/WE) [36]. Podobne regulacje zastosowano m.in. w Kanadzie, Stanach
Zjednoczonych, Japonii, Chinach czy Australii [2,20].

W odpowiedzi na istniejgce i pojawiajgce sie regulacje prawne wprowadzono na rynek
szereg zwigzkéw zastepczych dla plastyfikatorow ftalanowych. Jako ich przyktady wymienié
mozna zwigzki nieftalanowe, takie jak Hexamoll DINCH® firmy BASF, Dow ECOLIBRIUM™ czy
HallStar Hallgreen®. DEHP zostat jednak zastgpiony gtéwnie innymi plastyfikatorami
ftalanowymi (np. DINP, DIDP) lub strukturalnie podobnymi zwigzkami, takimi jak DEHT, TOTM
czy DINCH [20]. Dlatego istnieje potrzeba opracowania alternatywnych, bezpieczniejszych
plastyfikatorow, charakteryzujgcych sie niskg migracjg, niska toksycznoscig oraz czesciowa lub
catkowitg biodegradacjg. W tym aspekcie szczegdlng uwage poswieca sie zwigzkom opartym
o surowce odnawialne. Naukowcy koncentrujg sie na opracowywaniu bioplastyfikatoréw,
ktéore majg by¢ rownie skuteczne i efektywne jak plastyfikatory ftalanowe, lecz nie

stanowigcych zagrozenia dla cztowieka ani Srodowiska naturalnego.

2.4.2. Plastyfikatory produkowane z surowcéw odnawialnych

W ostatnich latach na rynku pojawito sie wiele nowych plastyfikatoréw, z czego wiele
opiera sie na surowcach odnawialnych. Jednym z gtéwnych powoddéw wzrostu wykorzystania
surowcéw odnawialnych do produkcji plastyfikatorow jest zakaz stosowania plastyfikatorow
ftalanowych w niektérych produktach z PVC, a takze wzrost swiadomosci konsumentow.
Idealny bioplastyfikator powinien byé nietoksyczny, kompatybilny z polimerem, odporny na

migracje, rownie efektywny jak standardowe plastyfikatory oparte o surowce
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petrochemiczne, a koszt jego produkcji by¢ réwnie niski. Plastyfikatory pochodzenia
naturalnego mozna pozyskiwac gtéwnie z produktéw rolniczych oraz produktéw ubocznych,
a takze odpaddéw pochodzacych z proceséw produkcyjnych opartych o surowce odnawialne.
Zaliczajg sie do nich réznorodne surowce rolne, takie jak zboza, rosliny oleiste, drzewa, owoce,
warzywa oraz odpady pochodzace z ich przetwarzania [17,37].

Rozwdj bioplastyfikatoréw opartych na naturalnych olejach jest jednym z kluczowych
kierunkéw w branzy polimerowej. Niestety, niemodyfikowane oleje roslinne lub kwasy
ttuszczowe nie sg kompatybilne z polimerami polarnymi, takimi jak PVC. Poprzez modyfikacje
struktury czasteczek olejéw roslinnych lub kwaséw ttuszczowych, mozliwe jest jednak
zwiekszenie ich polarnosci i kompatybilnosci z matrycg polimerowg [5].

Producentom plastyfikatorow zalezy na wprowadzeniu na rynek nietoksycznych
odpowiednikéw plastyfikatorow ftalanowych, zgodnie z obowigzujacymi przepisami
i normami. Bioplastyfikatory, wytwarzane z surowcéw roslinnych, stanowig perspektywiczng
alternatywe dla plastyfikatorow pochodzenia petrochemicznego, ktére sg powszechnie
stosowane w przemysle. Do najczesciej wykorzystywanych do produkcji bioplastyfikatorow
surowcow odnawialnych nalezga: olej sojowy, olej Iniany, olej stonecznikowy, olej rycynowy,
olej kukurydziany, olej rzepakowy, olej z ziaren palmowych, olej bawetniany, olej arachidowy,
olej kokosowy, olej palmowy, olej tungowy oraz olej szafranowy (tj. olej z nasion krokosza
barwierskiego). Wynika to z ich stosunkowo niskiej ceny, fatwej dostepnosci, zdolnosci do
biodegradacji oraz mozliwosci modyfikacji chemicznej. Oleje roslinne sktadajg sie gtdwnie
z glicerydow kwasow ttuszczowych, czyli estréw glicerolu i kwasow ttuszczowych. Rodzaj reszt
kwasow ttuszczowych wchodzacych w sktad glicerydéow oraz ich zawartos¢ jest cecha
charakterystyczng dla danego surowca ttuszczowego. W wyniku hydrolizy glicerydéw kwaséw
ttuszczowych otrzymuje sie glicerol oraz wolne kwasy ttuszczowe o dtugosci taricucha od 4 do
24 atomow wegla i zawierajgce od 0 do 6 wigzan podwdjnych. Wsrdd najczesciej
wystepujgcych kwaséw ttuszczowych, liczba atomoéw wegla ksztattuje sie w zakresie od 12 do
22, przy czym przewazajg kwasy ttuszczowe zawierajgce od 16 do 18 atomow wegla. Do tej
grupy nalezg m.in. kwas palmitynowy (C16:0), stearynowy (C18:0), oleinowy (C18:1), linolowy
(C18:2) oraz linolenowy (C18:3). Na Rys. 14 przedstawiono strukture przyktadowego
triglicerydu i wybranych kwasdw ttuszczowych. Natomiast w Tab. 1 przedstawiono zawartos$é
poszczegdlnych kwasdéw ttuszczowych (tzw. profil kwasow ttuszczowych) w wybranych olejach

roslinnych [5].
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Rys. 14 Struktura chemiczna triglicerydow i kwaséw ttuszczowych.

Tab. 1 Zawartos¢ kwasow ttuszczowych w wybranych olejach roslinnych [5,38,39].

rzepakowy 4,1 1,8 60,9 21,0 8,8 110-126
kukurydziany 10,9 2,0 25,4 59,6 1,2 102-130
Iniany 5,5 3,5 19,1 15,3 56,6 168-204
oliwa z oliwek 13,7 2,5 71,1 10,0 0,6 75-94
palmowy 44,4 4,1 39,3 10,0 0,4 44-58
sojowy 11,0 4,0 23,4 53,2 7,8 117-143
stonecznikowy 6,1 3,9 42,6 46,4 1,0 110-143

Uwaga: Ze wzgledu na obecnos¢ niewielkich iloci innych kwas6w ttuszczowych (nieujetych w zestawieniu) suma moze nie stanowi¢ 100%.

Przemystowe wykorzystanie olejéw roslinnych opiera sie gtéwnie na chemicznej
modyfikacji grup karboksylowych lub wigzah nienasyconych wystepujgcych w kwasach
ttuszczowych [5]. Z tego wzgledu oprécz olejéw roslinnych wazng grupe bioplastyfikatoréw
stanowig epoksydowane oleje roslinne i ich pochodne gtéwnie epoksydowany olej sojowy
oraz estry kwaséw ttuszczowych i innych kwaséw organicznych.

Ze wzgledu na interakcje miedzytaricuchowe polarnych wigzan wegiel-chlor w PVC,
polimer bez plastyfikatora jest kruchy i twardy, co prowadzi do trudnosci podczas jego
przetwarzania. Wtasciwosci uzytkowe plastyfikowanego PVC s3 scisle zwigzane z interakcjami

miedzy czgsteczkami plastyfikatora a polimerem. Najbardziej powszechnymi rodzajami
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miedzyczgsteczkowych sit przyciggania wystepujacych w plastyfikowanych mieszankach PVC
sg sity van der Waalsa, w tym przycigganie dipol-dipol i dipol-dipol indukowany [40].

Wiekszos¢ plastyfikatorow zawiera w swojej strukturze chemicznej polarne grupy
karbonylowe, ktére sg przyciggane przez sity dipolowe do polarnego wigzania wegiel-chlor
w PVC. Sity miedzyczasteczkowe mogg réwniez wynikaé z wigzan wodorowych pomiedzy
grupa karbonylowg estru i a-wodorkiem obok atomu chloru w PVC lub grupa karbonylowg
estru i B-wodorkiem w PVC. Grupy funkcyjne, gtéwnie karbonylowe i hydroksylowe,
umozliwiajg tworzenie silnych interakcji z PVC, co zapewnia wysoka kompatybilnos¢
i mieszalnos¢ formulacji PVC [41,42]. Mimo obecnosci grup karbonylowych w strukturze
kwasoéw ttuszczowych czy karboksylowych nie sg one stosowane jako plastyfikatory PVC,
jednak ich estry moga petni¢ role plastyfikatoréw. Dodatkowo obecnos$é innych grup
funkcyjnych, takich jak grupy epoksydowe w dtugich tancuchach kwaséw ttuszczowych,
obecnych w strukturze plastyfikatora, sg zdolne do tworzenia wigzan kowalencyjnych z PVC,
co zwieksza jego odpornos¢ na migracje oraz stabilnos¢ termiczng [43—-45].

Najczesciej przytaczanymi przyktadami plastyfikatoréw typu estrow sg cytryniany
[46—49], bursztyniany [22,25,50-54], estry kwaséw ttuszczowych [55-57], estry izosorbidu
[58-60], kardanol i jego pochodne [61-63] czy plastyfikatory na bazie glicerolu [64—-67].

Procesy syntezy oparte na surowcach odnawialnych mogg by¢ bardziej przyjazne dla
Srodowiska w porownaniu do tradycyjnych proceséw opartych o surowce petrochemiczne.
Jednakze, ocena przyjaznosci dla srodowiska danego procesu jest skomplikowanym
zagadnieniem, ktére wymaga uwzglednienia wielu czynnikéw, takich jak zuzycie wody, emisje
gazéw cieplarnianych, zuzycie energii, generacja odpadow, itp. W zwigzku z tym, nie mozna
jednoznacznie stwierdzi¢, ze wszystkie procesy syntezy oparte na zasobach naturalnych sg

automatycznie bardziej przyjazne dla srodowiska niz tradycyjne procesy petrochemiczne.

2.4.2.1. Epoksydowane oleje roslinne i epoksydowane kwasy ttuszczowe

Epoksydowane oleje roslinne i ich pochodne stanowig grupe przyjaznych dla
srodowiska bioplastyfikatorow PVC. Grupa epoksydowa zawarta w strukturze takiego
plastyfikatora moze absorbowac i neutralizowa¢ chlorowoddér uwalniany przez poli(chlorek
winylu) podczas degradacji Swietlnej lub termicznej. To zjawisko ogranicza lub opdznia rozktad
PVC, nadajac produktom stabilnos¢ termiczng, zwiekszajgc ich odpornos$é na dziatanie swiatta

oraz wydtuzajgc ich zywotnos¢. Ponadto, dzieki temu, ze sg one nietoksyczne, to w wielu
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krajach zostaty dopuszczone do zastosowania jako plastyfikatory polimerow dedykowanych
do produkcji opakowan zywnosciowych, zabawek i sprzetu medycznego. Wsrdd
plastyfikatorow epoksydowanych otrzymywanych z surowcéw odnawialnych dominujg
epoksydowane oleje roslinne oraz epoksydowane estry kwasdéw ttuszczowych [68,69].
Typowym przyktadem bioplastyfikatora powszechnie stosowanego w praktyce przemystowej
jest epoksydowany olej sojowy (ESBO). Surowiec do jego produkcji jest tatwo dostepny,

biodegradowalny i ma stosunkowo niskg cene [46,47,70-77].

2.4.2.1.1. Epoksydowany olej sojowy

Epoksydowany olej sojowy (ESBO), ktéorego strukture chemiczng przedstawiono na
Rys. 15, zostat wprowadzony na rynek ponad 50 lat temu jako alternatywa dla podstawowego
plastyfikatora DEHP i nadal jest powszechnie stosowany w praktyce przemystowej. Przez
ograniczong kompatybilnos¢ z PVC jest gtdwnie wykorzystywany jako plastyfikator
drugorzedowy, gdzie jego dodatek wynosi zazwyczaj od 1 do 5 phr. W latach pieédziesigtych
i szesc¢dziesigtych XX wieku przeprowadzano testy, traktujgc ESBO jako plastyfikator
pierwszorzedowy, stosujgc go w ilosci okoto 50 phr. Jednak otrzymane wyniki byty sprzeczne,
gdyz efekt plastyfikacyjny byt akceptowalny, ale po dtuiszym czasie ekspozycji na
promieniowanie UV pojawiat sie wysiek, co prowadzito do powstawania lepkich powierzchni.
Jednym z mozliwych powoddéw mdgt byé niewtasciwie zakoniczony proces epoksydacji,
pozostawiajgcy nieprzereagowane wigzania podwédjne. W tamtym okresie rozwdj
plastyfikatorow ftalanowych na bazie paliw kopalnych, przy nizszych kosztach produkcji,
sprawit, ze proby stosowania ESBO jako plastyfikatora pierwotnego staty sie mniej atrakcyjne
[78].

Dodatek ESBO poprawia stabilno$¢ termiczng i odpornosé na dziatanie $wiatfa, co
przyczynia sie do wydtuzenia trwatosci produktéw z PVC i nadaje mu dodatkowo funkcje
stabilizatora. Dzieki obecnosci pierscieni oksiranowych w swojej strukturze i stosunkowo duzej
masie molowej (926 g/mol), moze ograniczy¢ procesy migracji, a ponadto jest przyjazny dla
Srodowiska przez co jest szeroko akceptowany w przemysle tworzyw sztucznych i moze by¢
stosowany w produktach przeznaczonych do kontaktu z zywnoscig oraz w wyrobach
medycznych [5,17,77,79].

ESBO jest produkowany na catym swiecie pod réinymi nazwami handlowymi,

natomiast w Polsce firma Boryszew ERG produkuje go pod nazwg Ergoplast ES [80].
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Rys. 15 Struktura chemiczna ESBO.

2.4.2.2. Cytryniany

Kwas cytrynowy, stosowany jako surowiec do produkcji cytryniandéw, jest pozyskiwany
w procesie fermentacji z owocéw cytrusowych, trzciny cukrowej i burakéw cukrowych.
Plastyfikatory na bazie kwasu cytrynowego sg waznymi, przyjaznymi dla srodowiska
plastyfikatorami ze wzgledu na bezpieczenstwo ich stosowania, nietoksycznosé i odpornosc
na migracje. Zostaty one zatwierdzone do stosowania w produktach z tworzyw sztucznych,
ktdre majg bezposredni kontakt z ludzkim organizmem, spetniajgc wysokie standardy
higieniczne, w tym w opakowaniach do zywnosci, zabawkach dzieciecych, sprzecie
medycznym i artykutach sanitarnych. Plastyfikatory cytrynianowe staty sie zatem
preferowanym wyborem w globalnym przemysle tworzyw sztucznych, w zastosowaniach
gdzie bezpieczenstwo dla zdrowia cztowieka i nietoksycznosé sg priorytetem. Jednak ich cena
jest duzo wyzsza niz plastyfikatoréw ftalanowych, dlatego gtdwnie znajdujg one zastosowanie
w branzach o wysokich wymaganiach dotyczacych nietoksycznosci [37,79].

Na rynku dostepnych jest ponad 50 rodzajow plastyfikatorow stanowigcych pochodne
kwasu cytrynowego. Najbardziej znane bioplastyfikatory z tej grupy to: cytrynian
acetylotributylu (ATBC) i cytrynian tributylu (TBC). ATBC charakteryzuje sie odpornoscig na
wode i Swiatto, stabilnoscia termiczng oraz utrzymaniem elastycznosci w niskich
temperaturach. Z kolei TBC jest wyjagtkowo kompatybilny z matrycg polimerowa, co przekfada
sie na jego doskonate wiasciwosci plastyfikujgce. Dodatkowo, TBC wykazuje wtasciwosci
antybakteryjne i ogranicza palno$é tworzywa, co dodatkowo poszerza jego zakres zastosowan.
Inne przyktady estrow kwasu cytrynowego, ktére wykazujg dziatanie uplastyczniajace,
obejmujg takze cytrynian trietylu, cytrynian tributylu, cytrynian acetylotrietylu, cytrynian
acetylotriheksylu i cytrynian acetylotrioktylu [5,79]. Strukture chemiczng ATBC zamieszczono

na Rys. 16.
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Rys. 16 Struktura chemiczna ATBC.
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2.4.2.3. Bursztyniany

Opracowanie ekonomicznej i efektywnej metody produkcji kwasu bursztynowego
poprzez fermentacje biomasy za pomoca bakterii stato sie mozliwe dzieki postepowi
technologicznemu. Mikroorganizmy przeksztatcajg cukry z réznorodnych surowcow, takich jak
trzcina cukrowa, drewno czy kukurydza, w kwas bursztynowy. Co istotne, ten rozwdj
technologiczny zaowocowat réwniez produkcjg estréw kwasu bursztynowego o réznych
dtugosciach faricuchow alkoksylowych, ktére sg wykorzystywane do uplastyczniania PVC [52].

Przyjazne dla srodowiska bursztyniany z powodzeniem mogg zastgpi¢ toksyczne
plastyfikatory ftalanowe. Sg nietoksyczne oraz wykazujg wiekszg odpornos¢ na migracje
plastyfikatora z matrycy polimerowej od plastyfikatoréw ftalowych. Co udowodnili m.in. Elsiwi
i in. [81], w swojej pracy opisujac synteze bursztynianu di-n-heptylu, ktéry scharakteryzowali
jako efektywny, biodegradowalny bioplastyfikator PVC. Podobnie obiecujgce wyniki
opublikowali Stuart i in. [52,53]. W pracy tej scharakteryzowano otrzymane z surowcow
odnawialnych estry bursztynianowe, a mianowicie: bursztynian dietylu (DES), dibutylu (DBS),
diheksylu (DHS), di(2-etyloheksylu) (DEHS — Rys. 17), didecylu (DDS) i didodecylu (DDoDS) jako
skuteczne plastyfikatory PVC. Wykazano, ze wraz ze wzrostem dtugosci tancuchdw
alkoksylowych efektywnos¢ plastyfikatora bursztynianowego wzrastata az do osiggniecia
punktu nasycenia i byt on réwnie lub nawet bardziej skuteczny w plastyfikacji PVC niz DEHP.
Dodatkowo bursztyniany o krétszych faricuchach alkoksylowych (DES i DBS) mogg dziatac jako

skuteczny plastyfikator w wyzszych stezeniach.

Rys. 17 Struktura chemiczna DEHS.
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2.4.2.4. Estryizosorbidu

Izosorbid jest nietoksycznym, biodegradowalnym i termicznie stabilnym
heterocyklicznym diolem, pochodzgacym z glukozy. W wyniku uwodornienia glukozy uzyskuje
sie sorbitol, ktérego podwdjne odwodnienie prowadzi do uzyskania izosorbidu. Istniejg trzy
izomery tego zwigzku: izosorbid (1,4;3,6-dianhydro-D-glucitol), izomannid (1,4:3,6-dianhydro-
D-mannitol) i izoidid (1,4;3,6-dianhydro-L-iditol) w zaleznosci od chiralnosci grup
hydroksylowych. Struktury chemiczne wymienionych zwigzkéw przedstawiono na Rys. 18. Na
szczegdlng uwage zastuguje izosorbid, ktdéry posiada endo-exo konfiguracje grup
hydroksylowych. Poczatkowo byt produkowany na niewielka skale do zastosowan
farmaceutycznych i kosmetycznych. Jednakze w 2007 roku firma Roquette rozpoczeta
produkcje izosorbidu na skale przemystowg, osiggajgc produkcje na poziomie kilku tysiecy ton
rocznie [17].

Estry izosorbidow otrzymuje sie przez estryfikacje izosorbidu dtugotaricuchowymi
kwasami. Ze wzgledu na swojg strukture zblizong do ftalanéw zwigzki te stanowig efektywne
bioplastyfikatory PVC. Yin i in. [58] zsyntetyzowali oligo(adypinian izosorbidu) (OSA),
oligo(suberanian izosorbidu) (OSS) i diheksanian izosorbidu (SDH). Z badan tych wynika, ze
formulacje PVC uplastycznione SDH charakteryzujg sie podobnymi wtasciwosciami co uktadéw
PVC z ftalanem diizooktylu (DIOP), natomiast folia uplastyczniona OSA lub OSS charakteryzuje
sie wyzszg temperaturg zeszklenia. Zatem zsyntetyzowane estry izosorbidowe stanowig
obiecujgce plastyfikatory PVC i mogg z powodzeniem zastgpic ftalany.

W roku 2008 firma Roquette uruchomita instalacje demonstracyjng do produkgji
plastyfikatora PolysorbVR ID 37 o wydajnosci przekraczajgcej 100 ton rocznie. PolysorbVR ID
37 to plastyfikator w 100% pochodzacy z surowcédw odnawialnych, stanowiag go diestry
izosorbidu i kwasow ttuszczowych. Zwigzek ten stanowi nietoksyczny, biodegradowalny,
wysokowydajny bioplastyfikator PVC. Charakteryzuje sie on zardwno doskonatg
kompatybilnoscig z polimerem, jak i bardzo niskg lotnoscia. Jest zatem doskonatg alternatywg
dla konwencjonalnych ftalanéw. Niemniej jednak pochodne izosorbidu wykazujg duzg
wrazliwos¢ na wilgoé, co moze prowadzié¢ do wchtaniania wody przez uplastyczniony polimer,
ato z kolei moze prowadzi¢ do zmiany wtasciwosci materiatow. Stanowi to powazne wyzwanie
w niektérych zastosowaniach gdzie wilgoé jest niepozadana i moze wptywaé negatywnie na
jakos¢ i trwatos¢ produktéw, np. materiaty budowlane, opakowania spozywcze czy produkty

medyczne [17].
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Rys. 18 Struktura chemiczna izosorbidu (A), izomannidu (B) i izoididu (C).

2.4.2.5. Kardanol i jego pochodne

Kardanol jest waznym surowcem chemicznym, ktéry znajduje zastosowanie w réznych
dziedzinach ze wzgledu na swoje unikalne wifasciwosci chemiczne, m.in. jest on
wykorzystywany do opracowywania plastyfikatoréw. Jest on pozyskiwany jako produkt
uboczny podczas produkcji olejku z orzechéw nerkowca [62]. Nazwa kardanol jest uzywana
dla dekarboksylowanych pochodnych otrzymywanych przez rozktad termiczny dowolnego
z naturalnie wystepujacych kwasoéw anakardowych. Pod wzgledem chemicznym kardanol jest
lipidem fenolowym. Zwigzki te majg w swojej strukturze fragment hydrofilowy, bedgcy mono-
, di- lub trifenolem, do ktdrego przytaczony jest hydrofobowy taricuch boczny — n-alkilowy lub
n-alkenylowy (Rys. 19). Obejmuje to wiecej niz jeden zwigzek, poniewaz sktad taricucha
bocznego rdzni sie stopniem nienasycenia, z czego 48% ma jedno wigzanie podwdjne, 16% ma
dwa wigzania podwdjne, a 29% ma trzy wigzania podwadjne, co oznacza, ze na kazdy faricuch
przypadajg Srednio dwa wigzania podwdjne [79].

Chemiczne i fizyczne wiasciwosci kardanolu sg bardzo zblizone do tych jakimi
charakteryzuje sie DEHP. Pochodne kardanolu skutecznie plastyfikujg PVC, przy czym aby
uzyska¢ dobrg kompatybilnos¢ z PVC, grupa hydroksylowa kardanolu musi zostac
zestryfikowana. Z kolei dla uzyskania lepszej mieszalnosci i stabilnosci formulacji z PVC
podwdjne wigzania obecne w tancuchach bocznych kardanolu mozina poddac reakcji
epoksydacji. Greco i wspotpracownicy [63,82] przeprowadzili badania nad wptywem
plastyfikatoréow na bazie kardanolu na PVC, udowadniajac, ze octan kardanolu jest czesciowo
mieszalny z PVC. Moze by¢ stosowany jako plastyfikator drugorzedowy, zastepujgc czesciowo
DEHP. Dodatkowo wykazali, ze epoksydowany octan kardanolu byt catkowicie kompatybilny
z PVC. Odkryli rowniez, ze pochodne kardanolu stanowig innowacyjne plastyfikatory dla
poli(kwasu mlekowego) (PLA), co sugeruje, ze w przysztosci zastosowanie plastyfikatorow
opartych na kardanolu mozie by¢ jeszcze szersze [83,84]. Natomiast Chen i in. [61]

zsyntetyzowali epoksydowany eter glicydylowy kardanolu, ktéry poprawia elastyczno$é
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i wzmacnia miekkie folie PVC oraz charakteryzuje sie podobng odpornoscig na migracje co

DEHP.

OH

Rys. 19 Struktura chemiczna kardanolu.

2.4.2.6. Glicerol

Glicerol, jako produkt uboczny otrzymywany przy produkcji biodiesla, jest szeroko
stosowany w réznych gateziach przemystu m.in. do produkcji plastyfikatoréw. PVC zmieszany
z plastyfikatorami moze tworzy¢ stosunkowo trwate uktady dyspersyjne, czyli plastizole [121-
123]. W podwyiszonej temperaturze ziarna zawierajgce pochtoniety plastyfikator zanikaja
tworzac jednorodny, klarowny roztwér, czyli zol. Po ochtodzeniu takiego zolu otrzymuje sie
jednolita mase, najczesciej w postaci powtoki. Jest to wiec typowe przejscie zolu w zel, czyli
zelowanie [107, 108, 124]. Plastyfikatory mozna uzyska¢ poprzez estryfikacje gliceryny
z kwasami, co prowadzi do powstania triglicerydow (Rys. 20). W przeciwienstwie do
naturalnych triglicerydéw, ktére wystepujg w naturalnych olejach, syntetyczne triglicerydy
mogag by¢é zaprojektowane z rédznymi faricuchami bocznymi. Wybdr okreslonej struktury
taricuchéw bocznych wptywa na wiasciwosci plastyfikatora oraz jego kompatybilnosé
z polimerem. Suarez Palacios i in. zsyntetyzowali plastyfikatory na bazie glicerolu i zastosowali
je jako alternatywe dla ftalanow. Przygotowali osiem rodzajow estrow glicerolu z kwasem
propionowym, butanowym, izobutanowym, izopentanowym i benzoesowym. Wszystkie te
estry glicerolu sg kompatybilne z PVC i mimo, ze lotne, mogg by¢ stosowane jako jego
plastyfikatory w pewnych zastosowaniach [66]. Natomiast Gama i in. zastosowali trioctan

glicerolu (triacetyna) jako plastyfikator drugorzedowy do PVC [67].
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Rys. 20 Schemat otrzymywania triglicerydow.

2.4.2.7. Podsumowanie

Rozdziat poswiecony bioplastyfikatorom oraz ich zastosowaniu w przemysle
polimerowym prezentuje aktualne tendencje w poszukiwaniu alternatywnych substancji
zastepujgcych tradycyjne plastyfikatory ftalanowe. Badania te skupiajg sie na zwigzkach
chemicznych, ktére nie tylko sg bezpieczne dla zdrowia cztowieka i Srodowiska naturalnego,
ale takze charakteryzujg sie wysokag efektywnosciag w procesie plastyfikacji. Naukowcy
intensywnie pracujg nad opracowaniem bioplastyfikatoréw, ktére moga by¢é z powodzeniem
stosowane jako substytuty plastyfikatoréw ftalanowych, zapewniajgc tym samym pozadane
wtasciwosci mechaniczne i termiczne materiatéw polimerowych. Ich celem jest nie tylko
zastgpienie tradycyjnych plastyfikatoréw, ale takze poprawa ogdlnych wtasciwosci produktow
finalnych oraz redukcja negatywnego wptywu na srodowisko. Stanowi to réwniez cel tej pracy,
gdzie zaplanowano otrzymanie nowego efektywnego plastyfikatora na bazie surowcéw
odnawialnych, ktéry zostanie wykorzystany do PVC. Z tego wzgledu w kolejnym rozdziale
pokrétce opisano jeden z najbardziej popularnych i wszechstronnie stosowanych polimeréw,

ktory odpowiada za 80-90% globalnego zuzycia plastyfikatorow.

2.5. Poli(chlorek winylu) (PVC)

Poli(chlorek winylu) to istotny polimer powszechnie stosowany w wielu dziedzinach
przemystu, jednak jego kluczowe wtasciwosci, w tym elastycznos$é, trwatos¢ i tatwosé
przetwarzania, ktdre sprawiajg, ze jest to materiat o szerokim zastosowaniu, warunkuje
zastosowanie odpowiednich plastyfikatoréow i wymaga ciggtej analizy i optymalizacji.

PVC jest uznawany za jeden z najstarszych polimerow termoplastycznych. Po raz
pierwszy wprowadzony do uzytku w USA w latach trzydziestych XX wieku. Od tamtego
momentu wielkos¢ jego produkcji stale rosnie i obecnie zajmuje trzecie miejsce na swiecie pod
wzgledem wielkosci produkcji [85]. PVC to biate, kruche ciato state dostepne w postaci proszku

lub granulek, powstajgce w wyniku reakcji polimeryzacji addycyjnej pomiedzy monomerami
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chlorku winylu (Rys. 21). Wyrdzni¢ mozna trzy rodzaje produkcji PVC: polimeryzacja
suspensyjna, polimeryzacja emulsyjna i polimeryzacja w masie, z czego zdecydowanie

najpopularniejszy jest suspensyjny PVC [11,86].

Polimeryzacja
H . Cl addycyjna H Cl
> < o \
H H H H
n

Rys. 21 Schemat reakcji polimeryzacji chlorku winylu.

Czysty PVC cechuje sie wytrzymatoscig, ale jest kruchy i ma ograniczong stabilno$é
cieplng w porédwnaniu z innymi materiatami termoplastycznymi. Dlatego tez nigdy nie jest
uzywany bez odpowiednich modyfikacji. Wiekszos¢ kompozytéw PVC o niskiej zawartosci
plastyfikatora, pali sie powoli i ma tendencje do samogasniecia. Dodatkowg zaletg jest wysoka
temperatura zaptonu, odporno$¢ na warunki atmosferyczne oraz doskonata przejrzystosé.
Tworzywo to ma jednak swoje ograniczenia - ulega degradacji w podwyzszonych
temperaturach, co moze prowadzi¢ do korozji sprzetu przetwdrczego oraz posiada
stosunkowo wysokg gesto$é w porédwnaniu z innymi tworzywami sztucznymi [87].

Warunkiem wykorzystania PVC w réznych gateziach przemystu, jest jego wzbogacenie
ordéznorodne dodatki w zaleznosci od pozadanych witasciwosci. Do PVC oprocz
plastyfikatorow, modyfikatoréw udarnosci, srodkéw ogniochronnych, antystatycznych czy

spieniajgcych dodaje sie takze [87]:

1. Smary— utatwiajg przetwarzanie i umozliwiajg kontrolowanie szybkosci przetwarzania.
Zapobiegajg sklejaniu i przywieraniu PVC podczas jego przetwarzania, moggy takze
petni¢ funkcje antystatyczna.

2. Stabilizatory — stuzg do hamowania degradacji spowodowanej cieptem lub swiattem.
PVC jest niestabilny termicznie, gdy osigga temperature okoto 100°C, tatwo ulega
degradacji z utratg kwasu solnego. Moze réwniez ulega¢ powolnej degradacji pod
wptywem sSwiatfa. Absorpcja promieniowania UV przez PVC powoduje wzbudzenie
czgsteczek PVC, jesli czasteczki pozostang w tym stanie wystarczajgco dtugo, nastepuje
fotolityczne rozerwanie niektdérych wigzan C-Cl, ktére ostatecznie powoduje zerwanie
wigzan chemicznych, co w konsekwencji powoduje degradacje polimeru.

a) Stabilizatory termiczne — sg to substancje chemiczne, ktére mogg reagowac
z nietrwatymi strukturami i akceptujg HCI w celu hamowania inicjacji

degradacji. Do najbardziej powszechnych nalezg zwigzki ofowiu (np.
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tréjzasadowy siarczan otowiu), zwigzki cyny oraz mieszane mydfa metali, na
przyktad wapnia/cynku, baru/cynku.

b) Stabilizatory ultrafioletowe (UV) — stanowig substancje chemiczne, ktére
absorbujg promieniowanie UV i ponownie emitujg je w postaci ciepta, przez co
zmniejszajg lub hamujg degradacje polimeru. Podstawowymi grupami
chemicznymi stabilizatoréw UV stosowanych do PVC s3 benzofenony,
benzotriazole, salicylany, akrylonitryle, aminy z zawada przestrzenng oraz
pigmenty.

3. Barwniki — sg czesto dodawane do produktéw z PVC, gtdwnie aby zwiekszy¢ ich
atrakcyjnos¢ dla klienta oraz ukry¢ ewentualne wady. Barwienie PVC moze odbywac
sie wewnetrznie przez wprowadzenie pigmentéw lub barwnikéw, czy tez zewnetrznie
poprzez naktadanie powtok.

4. Wypetniacze — sg dodawane do PVC gtéwnie w celu obnizenia kosztéw produkcji.
Ponadto poprawiajg one wtfasciwosci elektryczne i termiczne, odporno$é¢ na
promieniowanie UV oraz wptywajg na przezroczystos¢ produktu. Najczesciej
stosowanymi wypetniaczami w plastyfikowanym PVC sg3 weglan wapnia (CaCOs)
i pokrewne mineraty, takie jak dolomit (weglan wapniowo-magnezowy). Inne rodzaje
wypetniaczy obejmujg glinke biatg, glinke kalcynowanga, azbest, baryt, talk, tlenek

glinu, ziemie okrzemkowg oraz krzemiany.

Wyrdzni¢ mozna dwie gtdéwne klasy PVC: elastyczny, plastyfikowany (PVC-P) i sztywny,
nieplastyfikowany (PVC-NP). Wtasciwosci PVC zalezg od sktadu kompozycji i warunkdow
mieszania. Zmieniajgc rodzaj i ilos¢ poszczegdlnych komponentéw mieszanki PVC mozna
dostosowac jego wilasciwosci do wymagan stawianym produktom koricowym. Przyktadowo
zwiekszenie stezenia plastyfikatora zwieksza elastycznos$¢ i wydtuzenie przy zerwaniu, ale
jednoczesnie zmniejsza sie wytrzymato$é na rozcigganie i twardos¢ materiatu [87,88]. Na

Rys. 22 i Rys. 23 przedstawiono mozliwe sktady kompozycji PVC-P i PVC-NP [89] .
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Barwnik 0-5%

Inne 0-5%

Modyfikator udarnosci 0-10%

Plastyfikator 0-50%
Wypetniacz 1-50%

$rodki smarne 0,1-2%

Stabilizator 0,2-5% PVC-P
PVC 50-95%
Rys. 22 Sktad kompozycji plastyfikowanego PVC (PVC-P).
Barwnik 0-5%
Inne 0-5%
Modyfikator udarnosci 0-10%
Woypetniacz 1-50%
PVC 50-95%
$rodki smarne 0,1-2%
PVC-NP

Stabilizator 0,2-5%

Rys. 23 Sktad kompozycji nieplastyfikowanego PVC. (PVC-NP)

Elastyczny PVC mozna wytwarzaé na dwa wyraznie rézne sposoby. Jednym z nich jest
uzycie PVC otrzymanego w procesie polimeryzacji suspensyjnej. Suspensyjny PVC ma postac
proszku o wielkosci okoto 100-150 um i moze wchtongé duzg ilo$¢ ciektego plastyfikatora,
amimo to pozosta¢ sypkim. W ten sposéb w szybkoobrotowych dwustopniowych
mieszalnikach zamknietych otrzymuje sie suche, proszkowe mieszanki PVC typu ,dry blend”.
Druga metoda wykorzystuje PVC otrzymany w procesie polimeryzacji emulsyjnej. Powstatg
emulsje PVC suszy sie rozpytowo. Wysuszony proszek zawiera czgstki pierwotne o wielkosci
okoto 1 um i mniejsze oraz czastki zaglomerowane, ktére sg mielone do wielkosci mniejszej
niz 20 um. Taki proszek miesza sie z plastyfikatorem, aby przygotowac paste (ciektg zawiesine)
zwang ,,plastizolem” [90]. W oby przypadkach plastyfikacja PVC zachodzi w podobny sposdb

i mozna wyrdznié jej dwa etapy: zelowanie (ang. gelation) i stapianie (ang. fusion).

41



Proces zelowania PVC polega na ogrzewaniu go do pewnej temperatury (powyzej Tg
PVC) w ktdrej materiat zmienia swojg strukture z krystalicznej na amorficzng, tworzac
substancje przypominajacg zel. W tym stanie PVC jest miekki i elastyczny, przez co moze byé
formowany lub ksztattowany w rézne produkty. Po procesie zelowania materiat PVC jest dalej
przetwarzany przez stapianie. Proces stapiania polega na dalszym ogrzewaniu (zwykle
w temperaturach znacznie powyzej 150°C) w wyniku czego czastki PVC i plastyfikator topig sie
razem, tworzac jednorodny materiat. Nastepnie, w miare schtadzania PVC, jego struktura
krystaliczna powraca, nadajgc mu stabilno$¢ iwytrzymatosc. Istotna jest odpowiednia
temperatura, przy ktorej nastepuje stopienie, poniewaz musi byé wystarczajgco wysoka, aby
umozliwi¢ ptyniecie PVC i dostosowacé sie do ksztattu formy, ale nie tak wysoka, aby
spowodowac degradacje czy niepozgdane reakcje wewnatrz polimeru [10,87].

Podczas obu tych proceséw, kontrola temperatury i czasu sg kluczowe. Niewtfasciwe
temperatury lub niewtasciwy czas przetwarzania mogg prowadzi¢ do wad w produkcie
korcowym, takich jak pecherze, deformacje czy zmniejszenie wytrzymatosci. Dlatego
produkcja PVC wymaga precyzyjnych parametrow przetwarzania, aby uzyska¢ optymalne
wiasciwosci mechaniczne i wizualne w koricowym produkcie [10,35].

PVC jest wykorzystywany w szerokiej gamie produktéw, zarédwno do zastosowan
przemystowych, jak i domowych. Ponad 75% PVC wykorzystuje sie w zastosowaniach
przemystowych, a zwtaszcza w sektorze budowlanym, ze wzgledu na dtugg zywotnosé
produktéw z PVC [91]. W budownictwie PVC jest uzywany do produkcji réznorodnych
wyktadzin podtogowych, tapet, dywandw, stolarki okiennej i drzwiowej, a takze akcesoriéw,
takich jak listwy wykonczeniowe. Znajduje réwniez zastosowanie w produkcji rur i ksztattek
do instalacji w budynkach. W medycynie wykorzystuje sie go do produkcji drenéw, sond,
workdw i rurek do transfuzji krwi, kropldwek, cewnikéw oraz strzykawek, petnigc istotng role
w wielu aspektach opieki zdrowotnej. Natomiast jako materiat elektroizolacyjny znajduje
zastosowanie jako izolacja w kablach i przewodach. PVC jest stosowany do produkgcji
przedmiotdw codziennego uzytku, takich jak worki, opakowania na zywnos¢, miski, wiadra czy
zabawki. Réznorodno$é zastosowan PVC jest ogromna, wiec nie sposdéb wymienié ich

wszystkich. Na Rys. 24 przedstawiono ogdlny podziat procentowy zastosowan PVC [85,89,92].
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Rys. 24 Zastosowanie PVC.

2.6. Migracja plastyfikatorow

Jedng z wad dodatkéw o niskiej masie czgsteczkowej, takich jak plastyfikatory
monomeryczne, jest ich sktonnos¢ do migracji z elementéw PVC w kierunku medium, z ktérym
majg kontakt (gaz, ciecz lub ciato state). W zwigzku z tym, migracja plastyfikatora z wyrobow
z PVC moze zachodzi¢ poprzez trzy rézne mechanizmy: ulatnianie, wydzielanie lub ekstrakcje
[93].

Ulatnianie polega na dyfuzji plastyfikatora z wnetrza powtoki PVC na jej powierzchnie,
a nastepnie na jego odparowywaniu do otoczenia w warunkach wysokiej temperatury. Ten
proces moze ostatecznie prowadzi¢ do kruchosci powtoki oraz potencjalnych probleméw ze
zdrowiem i Srodowiskiem, zwtaszcza gdy materiat PVC jest uzywany w zamknietych
przestrzeniach. Plastyfikatory mogg réwniez wydziela¢ sie do innych materiatéw majgcych
fizyczny kontakt z powitokg PVC, co jest szczegdlnie zauwazalne w podwyziszonej
temperaturze. Dodatkowo, migracja plastyfikatora moze wystgpi¢ po zanurzeniu materiatu
z PVC lub spryskaniu go olejem, wodg lub rozpuszczalnikami organicznymi, gdzie ciecz
wymywa plastyfikator z matrycy PVC. Ekstrakcja zazwyczaj zachodzi rédwnoczesnie
z pecznieniem PVC, co utatwia przemieszczanie sie plastyfikatora i jego dalszg dyfuzje do
cieczy [94,95].

Gtéwnymi czynnikami wptywajgcymi na migracje plastyfikatorow jest rodzaj (struktura
plastyfikatora — obecnosé okreslonych grup funkcyjnych, masa czgsteczkowa, rozgatezienie
i polarnos¢) i stezenie plastyfikatora. Wptyw na proces migracji ma takze sam proces
uplastyczniania i jednorodnosc¢ produktu oraz warunki badania migracji (rodzaj kontaktu, czas,

temperatura). Ogdlnie rzecz biorgc, im wiekszy rozmiar czgsteczki plastyfikatora, tym mniejsza
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tendencja do migracji z matrycy polimerowej. Liniowe plastyfikatory migrujg tatwiej niz te
o rozgatezionej strukturze. Rozgatezienia w czasteczce plastyfikatora utrudniajg jego ruch
w matrycy polimerowej, ograniczajgc w ten sposdb jego migracje [93]. Ze wzgledu na duzag
liczbe czynnikéw, teoretyczne przewidywanie stopnia migracji plastyfikatora jest bardzo
trudne i praktycznie nieuniknione jest przeprowadzanie eksperymentow. Dlatego organizacje
takie jak Niemiecki Instytut Normalizacyjny (DIN), Miedzynarodowa Organizacja
Normalizacyjna (I1SO) i Amerykanskie Towarzystwo Badan i Materiatéw (ASTM) opracowaty
kilka znormalizowanych metodologii umozliwiajacych jako$ciowg lub ilosciowg ocene migracji

plastyfikatoréw, np. ISO 176, ISO 177, ASTM D2199, ASTM D1239, DIN 75201 [94,95].

2.7. Rynek plastyfikatoréw i producenci

Elastyczny poli(chlorek winylu) stanowi 80-90% globalnego zuzycia plastyfikatoréw,
aciggty globalny wysoki popyt na elastyczny PVC prowadzi do statego wzrostu
zapotrzebowania na plastyfikatory, co doskonale widac¢ na przestrzeni ostatnich 30 lat. W 1989
roku moce produkcyjne zachodnioeuropejskiego rynku plastyfikatoréw szacowano na 0,97
mlin ton, w tym czasie roczne tempo jego wzrostu wynosito 3%. Kilka lat pdzniej w 1996 roku
produkcja plastyfikatorow w Europie Zachodniej wynosita juz 1,25 min ton, a w Stanach
Zjednoczonych 0,64 min ton [11]. W 2022 roku wielkos¢ $wiatowego rynku plastyfikatoréw
szacowana byta na prawie 10,88 min ton i prognozuje sie, ze wielkos¢ tego rynku wzrosnie do

ponad 14,32 min ton w 2030 roku (Rys. 25) [96].
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Rys. 25 Wielkos¢ rynku plastyfikatorow na caltym swiecie w latach 2015-2030 (* - oznacza prognoze).
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P&S Intelligence swiatowy rynek produkcji plastyfikatoréw w 2024 roku oszacowato na
17,9 miliarda dolaréw i prognozuje sie, ze jego srednia roczna stopa wzrostu (CAGR) wynosi¢
bedzie 5,6% i osiggnie 24,7 miliarda dolaréw do 2030 roku [97].

Najwiekszym konsumentem plastyfikatoréw na $wiecie sg Chiny, odpowiadajgce za
ponad poftowe s$wiatowego zuzycia plastyfikatorow w 2020 roku. Pozostate kraje majg
znaczacy, cho¢ mniejszy udziat w globalnym zuzyciu plastyfikatoréw i sg to m. in. Stany
Zjednoczone, Indie czy Japonia. Natomiast w Europie najwiekszymi konsumentami
plastyfikatoréw sg Niemcy, Wtochy, Francja i Wielka Brytania. W 2020 roku plastyfikatory
ftalanowe stanowity 55% swiatowej konsumpcji plastyfikatorow, dla poréwnania w 2017 roku
stanowity 65%, a 2005 roku 88%. Spadek zuzycia plastyfikatoréw ftalanowych wynika m.in.
z regulacji prawnych i zakazu stosowania ftalanéw w niektérych zastosowaniach ze wzgledu
na ich potencjalne zagrozenie dla ludzkiego zdrowia, a takze ciggtego rozwoju plastyfikatoréw
nieftalanowych oraz presji ze strony sprzedawcéw i konsumentéw na ograniczenie stosowania
ftalanow [4].

Rosngca swiadomos¢ konsumentéw w zakresie wptywu dodatkéw do polimeréw na
zdrowie i Srodowisko napedza z kolei rozwdj rynku plastyfikatoréw opartych o surowce
odnawialne i przyjaznych dla srodowiska tzw. bioplastyfikatoréw o niskiej toksycznosci. Z roku
na rok zwieksza sie zapotrzebowanie na ekologiczne produkty, ktdre zapewniajg
bezpieczenstwo dla zdrowia ludzi i sSrodowiska. Wg Mordor Intelligence w 2023 roku wielkos¢
catkowitego swiatowego rynku bioplastyfikatoréw oszacowano na 0,42 min ton i oczekuje sie,
ze do 2028 roku osiggnie 0,57 min ton, rosngc w tempie 6,3% do 2028 roku [98]. Natomiast
wartos¢ rynku bioplastyfikatorédw w 2023 roku oszacowano na 1,52 miliarda dolaréw
i oczekuje sie, ze w latach 2023-2032 jego Srednia roczna stopa wzrostu wynosi¢ bedzie okoto
6% i w 2032 roku osiggnie wartos¢ 2,57 miliarda dolaréw (Precedence Research) [99].

Czotowymi producentami plastyfikatoréw na swiecie s3: UPC Technology Corporation,
BASF SE, Arkema S.A., Dow Chemical Company, LG Chem Ltd., Evonik Industries AG,
ExxonMobil Chemical czy Eastman Chemical Company.

W Polsce najwiekszym producentem plastyfikatorow jest Grupa Azoty ZAK S.A.
w Kedzierzynie-Kozlu. Firma ta jest rowniez drugim co wielkosci w Europie producentem
2-etyloheksanolu, czyli jednego z podstawowych alkoholi wykorzystywanych do produkgcji
plastyfikatorow. W ofercie Grupy Azoty z segmentu OXO od 2015 roku znajduje sie
plastyfikator DEHT pod nazwg Oxovilfex™, ktory w 2018 roku catkowicie zastgpit
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nieprzerwanie produkowany od 1963 roku DEHP (Oxoplast O® i Oxoplast Medica®). Ponadto
spotka produkuje Oxofine™ TOTM i Oxofine™ DOA oraz plastyfikator polimeryczny Oxofine™
Poly2K [100]. Drugim producentem plastyfikatoréw w Polsce jest firma Boryszew ERG
w Sochaczewie, ktéra w swojej ofercie ma takie plastyfikatory jak: DEHP (Ergoplast FDO),
DEHT (Ergoplast TDO), DEHA (Egroplast ADO), DEHS (Ergoplast SDO) oraz bioplastyfikator
ESBO pod nazwa handlowa Ergoplast ES [101]. Wskazuje to jasno, ze polscy producenci majg
Swiadomosc¢ zmian zachodzgcych na rynku i poszukujg alternatywy i uzupetnienia dla obecnie

produkowanych dodatkow.

2.8. Otrzymywanie plastyfikatorow

Proces otrzymywania plastyfikatoréw moze by¢ ztozony i rézni sie w zaleznosci od
rodzaju plastyfikatora oraz jego przeznaczenia. Istnieje kilka metod syntezy plastyfikatorow.
W rozdziale tym skupiono sie gtéwnie na reakcji estryfikacji oraz epoksydacji. Omoéwiono
szczegdtowo mechanizmy i warunki reakcji estryfikacji oraz epoksydacji ze wzgledu na
wykorzystanie tych proceséw w czesci eksperymentalnej pracy. Te dwie kluczowe metody
chemiczne pozwalajg na synteze réznorodnych plastyfikatoréw, zaréwno przy zastosowaniu

surowcow petrochemicznych, jak i z grupy odnawialnych.

2.8.1. Estryfikacja

Reakcja estryfikacji jest jednym z najbardziej podstawowych i najwazniejszych
procesdOw w syntezie organicznej. Estry wystepujg wszedzie, zaréwno jako naturalne, jak
i syntetyczne zwigzki organiczne. Gtéwnymi przyktadami produktédw reakcji estryfikacji sg
biopaliwa (biodiesel), rozpuszczalniki (octan etylu i octan metylu), farby i lakiery, leki,
plastyfikatory, tworzywa sztuczne czy herbicydy i pestycydy. Estry sg tez czesto stosowane
jako skfadniki aromatyzujgce i konserwanty w produktach spozywczych, a takze w przemysle
mydlarskim i kosmetycznym jako substancje zapachowe [102,103]. Najczesciej wytwarza sie
je w reakcji kwasu karboksylowego i alkoholu z eliminacjg wody. Estry powstajg rowniez
w wyniku wielu innych reakcji z udziatem bezwodnikéw kwasowych, chlorkéw kwasowych,
amiddw, nitryli, nienasyconych weglowodoréw, eteréw, aldehydéw, ketondéw, alkoholi
i estrow (poprzez wymiane estrow) [104].

Estryfikacja Fischera, uznawana za najpowszechniejszy i szeroko stosowany proces

syntezy estrow, polega na ogrzewaniu mieszaniny kwasu karboksylowego i alkoholu
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w obecnosci katalizatora (np. H2SO4 lub inny silny kwas mineralny), zgodnie ze schematem
reakcji przedstawionym na Rys. 26. Ten proces napotyka jednak na powazne ograniczenia,
takie jak niska konwersja i dtugi czas reakcji, ktore gtéwnie wynikajg z ustalenia réwnowagi
regulowanego przez termodynamike i kinetyke reakcji. Dla przesuniecia rownowagi reakgji
w kierunku otrzymania pozgdanego produktu, czyli estru, konieczne jest zastosowanie
nadmiaru jednego z reagentéw, zazwyczaj alkoholu, lub ciggte usuwanie wody, ktéra jest
produktem ubocznym w tej reakcji. Powstajgca woda moze prowadzi¢ do hydrolizy estrow,

czyli reakcji odwrotnej do estryfikacji [102].

0] H* @)

RJJ\O/H + R1_OH RAO/R'I + HZO

Kwas karboksylowy Alkohol Ester

Rys. 26 Schemat reakgji estryfikacji.

Reakcja estryfikacji moze zachodzi¢ z udziatem katalizatora lub bez, dlatego mozna
wyrézni¢ niekatalizowang estryfikacje w warunkach nadkrytycznych oraz estryfikacje
katalizowang, wykorzystujgcg katalizatory homogeniczne, heterogeniczne lub enzymy. Aby
zaoszczedzi¢ na kosztach produkcji, recyklingu i utylizacji katalizatora opracowano procesy
estryfikacji bez udziatu katalizatora, przeprowadzane w wysokich temperaturach i pod
wysokim cisnieniem. W tym procesie wykorzystuje sie alkohol w stanie nadkrytycznym [105].
Wysoka temperatura zwieksza rozpuszczalno$é¢ pomiedzy reagentami, co z kolei zwieksza
reaktywnos$é i szybkos¢ reakcji. Niemniej jednak utrzymanie warunkéw nadkrytycznych przy
wysokiej temperaturze (250-400°C) i wysokim cis$nieniu (10-25 MPa) sprawia, ze ten proces
jest niezwykle energochtonny. Stosowanie wysokich temperatur i cisnie,, wymaga takze
zastosowania zwiekszonych srodkow bezpieczenstwa oraz kosztownej aparatury, co znaczgco
zwieksza koszt tego procesu [102].

W celu zwiekszenia produktywnosci i przyspieszenia przebiegu reakgji, tak aby uzyskaé
pozgdang wydajnos¢ w krétszym czasie, zastosowanie katalizatora uwaza sie za niezbedne.
Katalizator kwasowy dziata jako donor protondw kwasu karboksylowego, czynigc go
podatnym na szybki atak nukleofilowy alkoholu. Aktywnos$¢ katalizatora mozna dodatkowo
zwiekszy¢ zmieniajgc warunki reakcji, takie jak temperatura, stosujgc nadmiar alkoholu lub
taczac katalizator z aktywatorem/promotorem [102].

Najczesciej w przemysle reakcje estryfikacji prowadzi sie z udziatem homogenicznych

katalizatoréw takich jak H2SOa4, HCI, HI, HF, AlCls, kwas metanosulfonowy (MSA) czy kwas

47



p-toluenosulfonowy (p-TSA). Sposrdd tych kwasow mineralnych, H,SO4 znajduje najszersze
zastosowanie. Jest silnie kwasny i ma silne dziatanie odwadniajgce. Ta silna kwasowos¢
umozliwia protonowanie kwasu karboksylowego poprzez uwalnianie jondw H* w wiekszym
stezeniu i z bardzo duzg szybkoscig [102,106]. Kwas siarkowy ma najlepsze dziatanie
katalityczne sposréd katalizatoréw homogenicznych i heterogenicznych zapewniajac
konwersje 63,2% w poréwnaniu z 61,0%, 53,3%, 21,4%, 35,0% i 14,8% uzyskanymi
odpowiednio dla p-TSA, HCIl, HI, Dowex 50WX i Amberlyst 15 [107]. Zastosowanie
katalizatoréw homogenicznych zapewnia lepszg dostepno$¢ wolnych protonéw
w mieszaninach reakcyjnych ciecz-ciecz, co skutkuje wiekszg szybkoscig reakcji w poréwnaniu
z uktadami, w ktdrych stosuje sie katalizatory heterogeniczne (mieszaniny reakcyjne ciecz-
ciato state) [108]. Jednakze, problematyczna separacja i oczyszczanie produktu w znacznej
mierze podnosi koszty produkcji oraz stwarza ryzyko dla srodowiska ze wzgledu na
wytwarzanie duzych ilosci toksycznych odpadéw. Wymagane jest takie zastosowanie
specjalistycznej aparatury odpornej na korozje [103].

Homogeniczne katalizatory, takie jak kwasy mineralne, sg niedrogie i zapewniajg
wysokag konwersje. Jednakze, komplikujg one dalszg separacje, wytwarzajgc m.in. produkty
uboczne podczas neutralizacji. Aby przeciwdziata¢ tym problemom, uznano, ze katalizatory
kwasowe w postaci statej stanowig substytut katalizatoréw homogenicznych. Katalizatory
heterogeniczne sg na ogdt wytwarzane przez przytaczenie kwasowych grup funkcyjnych do
statego nosnika metodami fizycznymi lub chemicznymi, generujac katalizatory z dostepnymi
miejscami aktywnymi zapewniajgcymi szybka reaktywnos¢ [109]. Heterogeniczne katalizatory
kwasowe, takie jak zeolity [110], heteropolikwasy [111], zywice jonowymienne [112], chlorki
na nos$niku [113] sg szeroko badane jako opcja przyjazna dla srodowiska, dzieki ktorej proces
estryfikacji jest ekologiczny. Zalety ich zastosowania stanowig réwniez nizsze koszty separacji
i mozliwosc¢ recyklingu. Majg one jednak rowniez pewne wady. Heterogeniczne katalizatory
kwasowe, takie jak zeolity, zywice jonowymienne oraz heteropolikwasy na nosniku
krzemionkowym, cieszgce sie najwiekszg popularnoscig w procesie estryfikacji, charakteryzujg
sie ograniczonym transferem masy, wysokimi kosztami oraz niskg wydajnoscig produktu.
Katalizatory te nie sg jednak odnawialne, dlatego tez rosnie nowy trend w produkcji
odnawialnych katalizatoréw heterogenicznych na bazie wegla [102].

Reakcje estryfikacji mozna prowadzi¢ takze z udziatem enzymoéw jako katalizatordw.

Lipaza i esteraza, nalezgce do grupy hydrolaz, nalezg do enzymow najczesciej omawianych
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w literaturze [114]. Lipazy to enzymy, ktdre katalizujg szerokg game reakcji i charakteryzujg
sie wysoka stabilnoscig [102]. Jednak z konwencjonalng biokatalizg wigza sie dwie gtdwne
wady: wysoki koszt enzymoéw i ograniczenia przenoszenia masy, skutkujgce niskg konwersjg
[114]. Stosowanie rozpuszczalnikdw organicznych do otrzymywania i oczyszczania estrow
w reakcji estryfikacji enzymatycznej oraz trudnosci z utrzymaniem stabilnosci mechanicznej
enzymu (naniesionego na nosnik) i koniecznosc ciggtego usuwania wody ze srodowiska reakgji
to dwie gtéwne przeszkody w zwiekszeniu skali otrzymywania estréw tg metodg do
zastosowan przemystowych [102].

Jednym z typdéw reakcji estryfikacji jest transestryfikacja, znana rdéwniez jako
alkoholiza. Jest to reakcja rownowagowa pomiedzy olejem/ttuszczem a alkoholem, w wyniku
ktorej powstaje ester i glicerol, w obecnosci katalizatora, ktéorym moze by¢ kwas, zasada lub
enzym [102,115]. Metanol i etanol sg powszechnie uzywanymi alkoholami w procesie
transestryfikacji. Zdecydowanie preferowany jest metanol z uwagi na jego niski koszt oraz
korzystne wtasciwosci fizyczne i chemiczne, takie jak niska temperatura wrzenia, wysoka
reaktywno$¢ spowodowana krotkim tancuchem weglowym i brak mozliwosci tworzenia
azeotropow, co utatwia proces odzyskiwania [116]. Schemat reakcji transestryfikacji

przedstawiono na Rys. 27.

H,C—OCOR; H,C—OH R,/COOCH;
HC|)—OCOR2 4+ H,C-OH kat. HE—on +  R,COOCH;

H,C—OCOR; H,C—OH R3COOCHj5
Triglicerydy Metanol Glicerol Estry metylowe

Rys. 27 Schemat reakcji transestryfikacji.

W przypadku reakcji transestryfikacji, najczesciej uzywane sg katalizatory alkaliczne.
Charakteryzujg sie one szybka reaktywnoscig przy niskim stezeniu katalizatora, dziatajg
w warunkach niskiej temperatury i krétkim czasie, co stanowi kontrast wobec katalizatorow
kwasowych. Niestety, stosowanie katalizatoréw alkalicznych wigze sie z pewnymi
wyzwaniami, takimi jak ich wrazliwos¢ na obecnos¢ wody lub wysokg zawartos¢ wolnych
kwasow ttuszczowych w oleju, co moze prowadzi¢ do powstawania mydta podczas pdzniejszej
emulgacji [117]. Homogeniczne katalizatory kwasowe stosowane do procesu transestryfikacji
obejmujg kwas siarkowy, kwas sulfonowy lub kwas solny, podczas gdy homogeniczne
katalizatory zasadowe stanowig wodorotlenek sodu, wodorotlenek potasu, metanolan sodu.

Natomiast do katalizatorow heterogenicznych reakcji transestryfikacji nalezg state kwasy
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i zasady, a mianowicie zwigzki metali ziem alkalicznych, krzemiany tytanu, zywice
anionowymienne i enzymy naniesione na nosniki. Zastosowanie katalizatoréw
heterogenicznych rosnie. Niemniej jednak, wykorzystanie tradycyjnych katalizatorow
homogenicznych na skale przemystowa jest wcigz dos¢ powszechne z uwagi na nizsze koszty,

ograniczone problemy z przenoszeniem masy i wysoka aktywnos$¢ katalityczng [102].

2.8.2. Epoksydacja

Epoksydowane oleje roslinne i epoksydowane estry metylowe kwaséw ttuszczowych
majg coraz wieksze znaczenie dla wspodfczesnego przemystu chemicznego. Wynika to z ich
wtasciwosci fizykochemicznych oraz korzystnej pod katem ochrony srodowiska naturalnego
odnawialnej bazy surowcowej. Jest to szczegdlnie wazne z uwagi na obecne trendy rozwoju
ekologicznych i biodegradowalnych produktéw chemicznych [118]. Epoksydowane oleje
ro$linne i epoksydowane estry metylowe kwaséw ttuszczowych wykazujg wiele zastosowan,
w tym jako smary, plastyfikatory, utwardzacze i stabilizatory w polimerach [119]. Ponadto
dziatajg one wraz z metalicznymi mydtami kwaséw ttuszczowych jako stabilizatory termiczne,
zapobiegajac eliminacji chlorowodoru i tworzeniu niepozadanych zwigzkéw polidienowych
podczas procesu wyttaczania PVC. Stanowig rowniez potprodukty w procesie produkcji pianek
poliuretanowych [120,121].

Oleje rodlinne pod wzgledem chemicznym to triglicerydy kwaséw ttuszczowych. Rdznig
sie one dtugoscia taricucha weglowodorowego pochodzgcego od reszty kwasu ttuszczowego
oraz stopniem jego nienasycenia [122]. Reakcja epoksydacji kwaséw ttuszczowych polega na
reakcji wigzania podwdéjnego wegiel — wegiel zawartego w jego tancuchu weglowodorowym
z aktywnym tlenem. W jej wyniku nastepuje dodanie atomu tlenu, przeksztatcajgc pierwotne
wigzanie podwadjne w trdjcztonowy pierscien epoksydowy (oksiran) [123].

Najczesciej stosowang metodg syntezy epoksydowanych pochodnych ttuszczow
w procesach przemystowych jest reakcja Prilezhaeva, czyli reakcja utleniania z uzyciem
nadtlenku wodoru w obecnosci kwasu karboksylowego [124]. Proces epoksydacji moze by¢
prowadzony jedno- lub dwuetapowo. Podczas epoksydacji jednoetapowej w reaktorze
mieszane s3: olej/kwas ttuszczowy, nadtlenek wodoru, kwas karboksylowy i katalizator,
natomiast w dwuetapowym procesie kwas nadkarboksylowy otrzymuje sie oddzielnie
i wprowadza do reaktora zawierajgcego olej/kwas ttuszczowy [125]. Dwa powszechnie

stosowane w przemysle utleniacze to kwas nadmréwkowy i kwas nadoctowy (najczesciej
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stosowany), wytwarzane in situ przy uzyciu nadtlenku wodoru jako donora tlenu i kwasu
karboksylowego, takiego jak kwas mrowkowy lub kwas octowy. Nadkwas przenosi tlen do
podwadjnych wigzan tworzac pierscien oksiranowy [126—128]. Reakcja epoksydacji z uzyciem
kwasu mrowkowego moze by¢ przeprowadzona bez uzycia katalizatora [129], natomiast
z kwasem octowym nalezy uzy¢ silnego kwasu nieorganicznego takiego jak HCI, HNO3s, H3zPOa,
a najczesciej stosowanym jest H.SO4 lub zastosowad kwasne zywice jonowymienne [130].
Zastosowanie silnych kwaséw mineralnych ma jednak kilka wad, w tym nieselektywnos¢
i niskg zawartos$¢ epoksyddéw w produkcie koicowym, poniewaz wysoce naprezony pierscien
epoksydowy jest podatny na otwarcie pierscienia w warunkach kwasnych, co prowadzi do
powstania szeregu produktéw ubocznych, takich jak diole, estry hydroksylowe, estolidy i inne
dimery (Rys. 28) [131]. Selektywnos¢ reakcji mozna zwiekszy¢ stosujac jako katalizator kwasne
zywice jonowymienne (np. Amberlite® IR-122, Amberlite® IR 120H, Amberlyst® 15, KU-2 x 8),
ktorych zastosowanie powoduje zmniejszenie szybkosci otwarcia utworzonego pierscienia
oksiranowego [125,132-134]. Postepowanie z nadkwasem na duzg skale jest bardzo
niebezpieczne ze wzgledu na jego niestabilnos¢ i wtasciwosci wybuchowe w wysokich
stezeniach [135]. Uzycie kwaséw mineralnych spowodowato réwniez kilka problemow, takich
jak korozja sprzetu i kwestie Srodowiskowe, dodatkowo zastosowany kwas mineralny musi
zostac zneutralizowany i usuniety z produktu koricowego [136]. Utlenianie olefin przy uzyciu
nadkwasow czesto prowadzi sie z zastosowaniem rozpuszczalnikow, takich jak heksan,
heptan, toluen lub benzen. Rozpuszczalniki te stosuje sie w celu zwiekszenia szybkosci reakcji
epoksydacji, jednak ich zastosowanie przyspiesza réwniez reakcje nastepcze tj. otwarcia
pierscienia oksiranowego. Ich zastosowanie wigze sie takze z pojawieniem sie trudnosci
podczas oczyszczania produktu (mozliwe zanieczyszczenie produktu rozpuszczalnikiem oraz
niektére z nich sg toksyczne np. benzen) [137]. Rezygnacja z uzycia rozpuszczalnikéw pozwoli
zmniejszy¢ koszty epoksydacji poprzez wyeliminowanie etapu oczyszczania produktu (np.

oddestylowania rozpuszczalnika) czy poprzez zmniejszenie ilosci odpadéw [138].
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Rys. 28 Reakcje uboczne podczas reakcji epoksydaciji.

Zastosowanie nadtlenku wodoru jako utleniacza w reakcji epoksydaciji jest atrakcyjne
zarowno z punktu widzenia ochrony srodowiska, jak i ekonomii. Zwigzek ten jest tani, fatwo
dostepny, a jedynym produktem ubocznym jest woda [139]. W ostatnich latach opracowano
wiele réznych uktadéw katalitycznych do reakcji epoksydacji z wykorzystaniem nadtlenku
wodoru jako utleniacza. Oprdcz powszechnie stosowanej metody w ktérej do tworzenia
pierscieni oksiranowych wykorzystuje sie nadkwasy, a jako katalizator - kwasy mineralne czy
silnie kwasowe zywice jonowymienne (skala przemystowa), w procesach realizowanych na
matg skale reakcje epoksydacji prowadzi sie takze m.in. przy uzyciu katalizatoréw takich jak:

e enzymy np. lipaza B Candida antarctica immobilizowanej na zywicy akrylowej

(Novozym®435) lub na krzemionce [133,140],

e zwigzki tytanowo-silikatowe np. Ti(IV)-SiO2, Ti-MCM-41, amorficzny Ti/SiO2 [141-144],
o kompleksy metali przejsciowych np. z atoméw wolframu, molibdenu czy wanadu

[145-148], dodatkowo do takiego uktadu katalitycznego mozna zastosowad ciecze

jonowe, ktére dziatajg jedynie jako rozpuszczalnik, aby utatwic recykling katalizatora

i jego ponowne uzycie [119,149],

e ciecze jonowe np. [C3SOsHMIM][HSO4], DodMImBF4 [136,150],

e tlenek glinu syntetyzowany metodg zol-zel [139].

Reakcje epoksydowania zwykle prowadzi sie w uktadzie dwufazowym i czesto dodaje
sie specjalne kokatalizatory, aby zapewnic¢ lepszy kontakt reagentéw w uktadzie reakcji

dwufazowej (katalizatory przeniesienia fazowego) [151]. Reakcja epoksydacji nienasyconego



kwasu ttuszczowego wytgcznie przy uzyciu nadtlenku wodoru, bez obecnosci organicznego

kwasu nadkarboksylowego,

nhie zachodzi.

Kwas nadkarboksylowy jest niezbedny do

przeniesienia aktywnego tlenu z fazy wodnej do olejowej [152], co przedstawiono na Rys. 29.

0 (0] Epoksydacja 0 O + O
= ttlon T ro A S e G
7 7 Faza organiczna v v
Kwas oleinowy Kwas Epoksydowany Kwas
nadkarboksylowy kwas oleinowy karboksylowy
o) Perhydroliza o)
RO+ o L S H,0, + PR
0" R Faza wodna HO™ R
Woda Kwas Nadtlenek Kwas
nadkarboksylowy wodoru karboksylowy

Rys. 29 Schemat reakcji epoksydacji z uzyciem kwasu nadkarboksylowego.

Prowadzac reakcje

epoksydacji

metodg konwencjonalng

z uzyciem kwasu

nadkarboksylowego (mréwkowy lub octowy), po zakoriczeniu reakcji otrzymang kwasowg faze

organiczng nalezy zneutralizowa¢ do obojetnego pH przy pomocy wodnego roztworu np.:

wodorotlenku sodu, chlorku sodu, weglanu sodu, wodoroweglanu sodu, weglanu potasu czy

wodorofosforanu sodu, a nastepnie warstwe organiczng nalezy przemy¢ wodg destylowana.

Ostatni etap stanowi usuniecie wody z wykorzystaniem bezwodnego siarczanu magnezu lub

procesu destylacji prézniowej [123,127,153-157].
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3. CEL1ZAKRES ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto opracowanie innowacyjnego, odpornego
na migracje bioplastyfikatora PVC, ktéry stanowi kombinacje zwigzkéw chemicznych typu
estrow o zrdéznicowanej dtugosci tancucha weglowodorowego, rozgatezieniu oraz masie
czagsteczkowej, w oparciu o przyjazne dla sSrodowiska surowce. Pozwolitoby to w przysztosci na
zastgpienie szkodliwych dla srodowiska i zdrowia plastyfikatoréow ftalanowych. Koncepcja
pracy uwzgledniata takze kompleksowg analize jego struktury chemicznej oraz zbadanie jej
wptywu na przetworstwo i wiasciwosci PVC.

Zaplanowane badania obejmowaty zaprojektowanie struktury oraz opracowanie
metody syntezy nowego bioplastyfikatora z zastosowaniem surowcéw takich jak: kwas
oleinowy, kwas octowy, kwas bursztynowy i glikol propylenowy. Z ich udziatem otrzymano
dwa warianty bioplastyfikatora, pierwszy z nich stanowity estry kwasu bursztynowego, kwasu
oleinowego i glikolu propylenowego, natomiast drugi byty to estry kwasu bursztynowego,
kwasu octowego i glikolu propylenowego.

Prace badawcze prowadzono tak, aby bezposrednio jako produkt estryfikacji uzyskac
kombinacje estréw o strukturze chemicznej, zapewniajacej kompatybilnos¢ z PVC, zdolnos$é
do jego plastyfikacji oraz odpornos$é na migracje z badanej matrycy polimerowej. Taki sposéb
syntezy bioplastyfikatora umozliwitby obnizenie kosztéw produkcji, poprzez eliminacje
etapdéw wydzielania estrowych produktéw ubocznych iposrednich. W reakcji estryfikacji
zastosowano katalizator kwasowy, a wode stanowigcg uboczny produkt reakcji usuwano
w sposob ciggly z ukfadu reakcyjnego. Estry zawierajgce wigzania nienasycone poddano
procesowi epoksydacji, aby dodatkowo zwiekszy¢ zdolno$é ich zwigzania z osnowg
polimerowa. Dzieki temu mozliwe byto wytwarzanie nowego efektywnego bioplastyfikatora
PVC w jednym uktadzie reakcyjnym, przy jednoczesnym obnizeniu kosztéw produkcji i zuzycia
energii.

Istotnym zagadnieniem badawczym w ramach niniejszej pracy byto ustalenie, w jaki
sposdb struktura oraz rodzaj uzytych surowcow wptywajg na wtasciwosci finalnego
bioplastyfikatora. Waznym aspektem badawczym byto réwniez otrzymanie bioplastyfikatora
opartego na estrach, ktorego struktura chemiczna i witasciwosci umozliwiatyby zaréwno

wysokag kompatybilnos¢ z PVC, jak i odpornosé¢ na migracje z matrycy polimerowej.
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Kluczowe zadania wykonane w ramach realizacji gtdwnego celu rozprawy doktorskie;j:
— zaprojektowanie oraz opracowanie metody syntezy estrow mieszanych kwasu
bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego, a takze zbadanie struktury
otrzymanych zwigzkdéw z uzyciem chromatografii gazowej GC/MS i GC/FID
— zaprojektowanie oraz opracowanie metody syntezy estrow mieszanych kwasu
bursztynowego, kwasu octowego i glikolu propylenowego, a takzie zbadanie struktury
otrzymanych zwigzkdéw z uzyciem chromatografii gazowej GC/MS i GC/FID
— weryfikacja kompatybilnosci otrzymanych estrow mieszanych z PVC, okreslenie wptywu
budowy opracowanych nowych bioplastyfikatoréw na przebieg procesu przetwérstwa PVC
oraz na wfasciwosci otrzymanych kompozytdw w poréwnaniu do komercyjnie dostepnych
plastyfikatoréw ftalanowych takich jak DEHP, DINP czy DEHT
— wytypowanie najbardziej efektywnego bioplastyfikatora i przeprowadzenie optymalizacji
jego syntezy w skali laboratoryjnej oraz rozszerzenie jego charakterystyki poprzez zbadanie
struktury otrzymanych zwigzkéw z uzyciem metod analizy instrumentalnej (GC/MS, GC/FID,
FTIR), stabilnosci termicznej (TGA), biodegradacji (BG), a takze wyznaczenie jego wtasciwosci
fizykochemicznych z wykorzystaniem metod analizy klasycznej (oznaczenie zawartosci
kluczowych grup funkcyjnych oraz lepkosci i gestosci)
— dobranie odpowiedniej ilosci bioplastyfikatora w kompozytach PVC, a takze dobranie
warunkéw przetwodrstwa kompozytéw PVC poprzez modyfikacje temperatury i czasu
zelowania PVC
— zbadanie przebiegu procesu syntezy bioplastyfikatora PVC o najlepszych wtasciwosciach
aplikacyjnych w powiekszonej skali (ok. 6 kg) w reaktorze o pojemnosci 15 litréw oraz
przeprowadzenie jego kompleksowej charakterystyki z uzyciem wczesniej wymienionych
technik analitycznych (GC/MS, GC/FID, FTIR, TGA, BG), a takze z zastosowaniem dalszych
technik, takich jak chromatografia zelowa (GPC) czy spektroskopia magnetycznego rezonansu
jadrowego (*H NMR). Dodatkowo, wyznaczenie kluczowych wtasciwosci fizykochemicznych
bioplastyfikatora, takich jak liczby charakterystyczne dla estréw, w tym liczba kwasowa,
epoksydowa, jodowa, hydroksylowa czy estrowa oraz okreslenie parametréw reologicznych

i fizycznych, takich jak lepkos¢, gestosé oraz barwa.
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4,

CZESC EKSPERYMENTALNA

4.1. Charakterystyka surowcow

Do syntezy bioplastyfikatoréw wykorzystano nastepujace surowce:

kwas oleinowy tech. 90%, Alfa Aesar,

kwas bursztynowy 299,5%, Pol-Aura,

kwas octowy cz.d.a. 99,5-99,9%, Chempur,

glikol propylenowy (1,2-propanodiol) cz.d.a., Chempur,
toluen cz.d.a., Chempur,

cykloheksan cz.d.a., Chempur,

kwas metanosulfonowy bezw. 299,0%, Sigma Aldrich,
kwas mréwkowy cz.d.a. 85%, Chempur,

nadtlenek wodoru cz.d.a. 30%, Chempuir,
wodorofosforan disodu dihydrat , Chempur,

wodoroweglan sodu, Chempur.

W  badaniach aplikacyjnych, oprécz zsyntetyzowanych bioplastyfikatoréw

zastosowano:

poli(chlorek winylu) o nazwie handlowej Polanvil S-70, Anwil,

weglan wapnia o nazwie handlowej Extra-1, Piotrowice |l Tarnobrzeg,

stabilizator termiczny wapniowo-cynkowy o nazwie handlowej Baeropan R8890KA/2,
Baerlocher GmbH,

DEHP o nazwie handlowej Oxoplast 030, Grupa Azoty ZAK S.A.,

DINP o nazwie handlowej Jayflex™, ExxonMobil

DEHT o nazwie handlowej Oxoviflex, Grupa Azoty ZAK S.A..

4.2. Aparatura

4.2.1. Aparatura wykorzystywana w procesie estryfikacji i epoksydacji w skali

laboratoryjne;j

W skali laboratoryjnej reakcje estryfikacji i epoksydacji prowadzono w szklanym

reaktorze o pojemnosci 250 cm?3, 500 cm?3, 1000 cm? lub 2000 cm? zaopatrzonym w mieszadto

mechaniczne, regulator temperatury z czujnikiem temperatury Pt-100, doprowadzenie azotu,
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nasadke azeotropowg, chtodnice zwrotng oraz wkraplacz (w reakcjach epoksydacji oraz
w wybranych reakcjach estryfikacji). Reaktor ogrzewano z wykorzystaniem czaszy grzejnej
z automatyczng regulacjg temperatury. Zestaw przedstawiono na Rys. 30. Po reakcji
epoksydacji produkt oczyszczano przy pomocy szklanego rozdzielacza, a nastepnie suszono

z wykorzystaniem rotacyjnej wyparki prézniowej firmy Heidolph.

Rys. 30 Zestaw wykorzystywany w procesie estryfikacji i epoksydacji w skali laboratoryjnej, na zdjeciu

reaktor szklany o pojemnosci 1000 cm?3.

4.2.2. Aparatura wykorzystywana w procesie estryfikacji i epoksydacji w skali
wielkolaboratoryjnej

W skali wielkolaboratoryjnej reakcje estryfikacji i epoksydacji prowadzono w zestawie
sktadajgcym sie z reaktora o pojemnosci 15 dm? firmy Amar Equipment Pvt. Ltd., wykonanego
ze stali kwasoodpornej, zaopatrzonego w wezownice z funkcjg chtodzenia, naped
magnetyczny (sprzegto magnetyczne + mieszadto mechaniczne), mieszadto turbinowe, spust
dolny, doprowadzenie azotu, czujnik temperatury, nasadke azeotropowsg, chtodnice zwrotng,
zawor z lejkiem do dozowania surowca oraz wkraplacz na statywie. Zestaw przedstawiono na
Rys. 31. Po reakcji epoksydacji produkt oczyszczano przy pomocy szklanego rozdzielacza,

a nastepnie suszono z wykorzystaniem rotacyjnej wyparki prézniowej.
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Rys. 31 Zestaw wykorzystywany w procesie estryfikacji i epoksydacji w skali wielkolaboratoryjnej, na zdjeciu
reaktor ze stali kwasoodpornej o pojemnosci 15 dm?3,

4.2.3. Aparatura wykorzystywana do przygotowania kompozytéw PVC

W celu otrzymania kompozytéw PVC w pierwszej kolejnosci przygotowano i zzelowano
mieszanki dry-blend w mieszalniku periodycznym firmy HAAKE™ PolyLlab™ QC
z oprogramowaniem PolySoft OS, wyposazonym w komore Reomix 600 (Rys. 32). Nastepnie
otrzymane probki PVC prasowano przy uzyciu prasy hydraulicznej typ LP-S-50 firmy Labtech
Engineering Co. (Rys. 33), w celu uzyskania kompozytéw PVC o jednakowej grubosci do badan

wtasciwosci fizycznych, mechanicznych czy migracji plastyfikatora.

Rys. 32 Mieszalnik periodyczny firmy HAAKE™ PolyLab™ QC wykorzystywany
do przygotowania kompozytéw PVC.
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Rys. 33 Prasa hydrauliczna typ LP-S-50 firmy Labtech Engineering Co. wykorzystywana
do prasowania zzelowanych probek PVC.

4.3. Charakterystyka bioplastyfikatora

Charakterystyke otrzymanych bioplastyfikatorow, a takze surowcéw czy produktéow
posrednich dokonano za pomocg wybranych technik analizy instrumentalnej takich jak
chromatografia gazowa, spektroskopia w podczerwieni, termograwimetria czy spektroskopia
magnetycznego rezonansu jadrowego. A takze z zastosowaniem technik analizy klasycznej
miedzy innymi przeprowadzajgc oznaczenia liczby kwasowej, epoksydowej, jodowej,

hydroksylowej czy estrowej, charakterystycznych dla zwigzkdw estrowych i epoksydowych.

4.3.1. Chromatografia gazowa

W celu poznania sktadu produktdow reakcji estryfikacji ich analize jakosciowg i ilosciowa
przeprowadzono z uzyciem metody chromatografii gazowej chromatografii gazowej
z detektorem masowym GC/MS oraz z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym GC/FID.

Do analizy GC/MS wykorzystano chromatograf gazowy 7890A Agilent Technologies
wyposazony w detektor masowy MSD typ 7000 GC/MS Triple Quad, stacje komputerowa
z oprogramowaniem Mass Hunter oraz wysokotemperaturowg kolumne chromatograficzng
DB-5HT o dtugosci 30 m i sSrednicy wewnetrznej 0,25 mm. Analizy przeprowadzono
w temperaturze od 80 do 340°C. Natomiast do analizy GC/FID wykorzystano chromatograf
gazowy AT 7890A PerkinElmer Autosystem XL wyposazony w detektor ptomieniowo-
jonizacyjny  (FID), dozownik on-column oraz wysokotemperaturowg kolumne

chromatograficzng ZB-5HT o dtugosci 15 m, Srednicy wewnetrznej 0,32 mm i grubosci filmu
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0,10 um. Analizy przeprowadzono w temperaturze od 50 do 370°C. Jako gazu nosnego uzyto
helu pod statym cisnieniem 70 kPa.

Identyfikacji jakosciowej sktadnikéw mieszaniny poreakcyjnej dokonano na podstawie
analizy metodg GC/FID z wykorzystaniem dostepnych wzorcéw, a takie w oparciu
o interpretacje zarejestrowanych w trakcie analizy widm masowych (GC/MS), ktdre
poréwnywano z wzorcowymi widmami MS z biblioteki komputerowej NIST MS Search 2.0.
Stezenia poszczegdlnych grup zwigzkow (tj. analize ilosciowg) ustalono metodg normalizacji
wewnetrznej, przyjmujac wspoétczynnik korelacji dla kazdego sktadnika rowny 1,000.

Dla kazdej probki wykonano dwa niezalezne powtérzenia, a jako wynik korcowy

przyjeto wartosc¢ srednia.

4.3.2. Chromatografia zelowa

Metoda chromatografii zelowej (GPC) pozwala na okreslenie masy czgsteczkowej i jej
rozktadu w prébce na podstawie czasu retencji. Analize przeprowadzono przy uzyciu systemu
Agilent 1260 Infinity z detektorem R, stosujgc rozpuszczalnik THF z inhibitorem BHT, przeptyw
1,0 ml/min i temperature 40°C. Uzyto kolumn PLgel 3 um MIXED E (300x7,5 mm) oraz PLgel 5
pm MIXED C (300x7,5 mm) z prekolumng PLgel 3 um Guard (50x7,5 mm). Kalibracje wykonano

z wykorzystaniem wzorcéw liniowego polistyrenu o masach od 162 do 56 600 g/mol.

4.3.3. Wiasciwosci fizykochemiczne

W celu oceny przebiegu reakcji estryfikacji oraz reakcji epoksydacji dla otrzymanych
produktéw zbadano nastepujgce wtasciwosci fizykochemiczne:

= Liczba kwasowa (Lk) zostata wyznaczona zgodnie z normg PN-EN 14104 ,Produkty
przetwarzania olejow i ttuszczéw -- Estry metylowe kwaséw ttuszczowych (FAME) --
Oznaczanie liczby kwasowej” [158].

* Liczba epoksydowa (Lep) zostata wyznaczona zgodnie z normg PN-C-89085-13 ,, Zywice
epoksydowe -- Metody badan -- Oznaczanie liczby epoksydowej i rGwnowaznika
epoksydowego” [159].

» Liczba hydroksylowa (Lon) zostata wyznaczona zgodnie z normg DIN 53240-1
»,0znaczanie liczby hydroksylowej - Czes¢ 1: Metoda bez katalizatora” [160].

= Liczba jodowa (L) zostata wyznaczona zgodnie z normg PN-87/C-04281 , Produkty

chemiczne organiczne -- Metody badan -- Oznaczanie liczby jodowej” [161].
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= Liczba zmydlenia (Lz) zostata wyznaczona zgodnie z normg PN-EN ISO 3657 ,Oleje
i ttuszcze roslinne oraz zwierzece -- Oznaczanie liczby zmydlenia” [162].
» Liczba estrowa (Le) zostata obliczona na podstawie rdwnania (1), w ktérym od wartosci

liczby zmydlenia odjeto wartos¢ liczby kwasowej.
LE = LZ - LK (1)

= Zawarto$¢ wody oznaczono z wykorzystaniem aparatu Karla Fischera 870 KF Titrino
Plus (Metrohm) zgodnie z normg PN-ISO 760 , Oznaczanie wody -- Metoda Karla
Fischera (Metoda ogdlna)” [163].

= Lepko$¢ kinematyczna zostata wyznaczona zgodnie z normg PN-EN ISO 3104
»Przetwory naftowe -- Ciecze przezroczyste i nieprzezroczyste -- Oznaczanie lepkosci
kinematycznej i obliczanie lepkosci dynamicznej” [164]. Oznaczenia przeprowadzono
w temperaturze 20°C, 40°Ci 60°C.

=  Gestos¢ zostata wyznaczona zgodnie z normg PN-EN ISO 3675 ,,Ropa naftowa i ciekte
przetwory naftowe -- Laboratoryjne oznaczanie gestosci -- Metoda z areometrem”

[165]. Oznaczenia przeprowadzono w temperaturze 20°C, 40°Ci 60°C.

Dla kazdej metody wykonano trzy powtdrzenia, a jako wynik koricowy przyjeto wartosé

$rednia.

4.3.4. H spektroskopia magnetycznego rezonansu jagdrowego

Spektroskopie magnetycznego rezonansu jgdrowego zastosowano w celu zbadania
struktury zsyntetyzowanych bioplastyfikatoréw. Widma 'H magnetycznego rezonansu
jadrowego (*H NMR) zarejestrowano za pomocg spektrometru Varian UNITY INOVA przy
czestotliwosci 300 MHz, gdzie deuterowanego chloroformu (CDCl3) uzyto jako

rozpuszczalnika, natomiast tetrametylosilanu (TMS) jako wzorca wewnetrznego.

4.3.5. Biodegradacja

Waznym aspektem dla bioplastyfikatora jest wyznaczenie jego rozktadu biologicznego,
dlatego dla zsyntetyzowanego bioplastyfikatora przeprowadzono badanie biodegradacji (BG)
na podstawie wytycznych OECD 301 F "Respirometria manometryczna" oraz metodg C.4-D
ujetg w ,,Rozporzadzeniu Komisji (WE) nr 440/2008 z dnia 30 maja 2008 r. ustalajgcego metody
badan zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady
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w sprawie rejestracji, oceny, udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie
chemikaliéw (REACH) (Dz. U. L 142 z31.05.2008, s.1)”. Niniejsza metoda badan polega na
oznaczeniu podatnosci na rozktad biologiczny substancji organicznych. Warto$é procentowa
biodegradacji (BG) oblicza sie na podstawie analizy zuzytego tlenu. llo$¢ tlenu pobrana przez
mikroorganizmy podczas biodegradacji substancji badanej, skorygowang o pobdr
w rownolegtej Slepej prébie zinokulum, jest wyrazana jako procent teoretycznego
zapotrzebowania tlenu (TZT). TZT obliczono na podstawie sktadu pierwiastkowego prébki
oznaczonego zgodnie z procedurg badawczg BA-AD/PB-11 ”“Oznaczanie zawartosci azotu,
wegla, wodoru i siarki metodg mikroanalizy elementarnej.”

Test biodegradacji prowadzono przez 28 dni w temperaturze 22 + 2°C w ciemnosci,
ktory przeprowadzono dla pieciu prébek. Jedna z materiatem referencyjnym glikolem
etylenowym, dwie z zsyntetyzowanym bioplastyfikatorem i dwie z $Slepg prébg zawierajaca
tylko inokulum bakteryjne. W przypadku bioplastyfikatora i préby Slepej jako wynik korcowy
przyjeto srednig warto$é z dwdch niezaleznych prébek.

Aby okreslic BG (%) badanej substancji, najpierw obliczono biochemiczne
zapotrzebowanie na tlen (BZT) (mg O2/mg) zgodnie z rdwnaniem (2), mierzac pobodr tlenu
w badanej substancji (OU) (mg) skorygowany o pobér tlenu w Slepej prébie (OUB) (mg)
podzielony przez mase badanej substancji (W) (mg). Nastepnie BG obliczono zgodnie

z rownaniem (3), gdzie TZT wynosi 2,4 (mg O2/mg).

BzT — QU-OUB (2)
w
BZT
BG = prell 100% (3)

4.3.6. Barwa

Wynik pomiaru barwy w skali APHA / Hazena odzwierciedla intensywnos¢ i zabarwienie
prébki, co jest istotne dla oceny jakosci i zgodnosci kolorystycznej materiatéw. Pomiar barwy
w skali Hazena przeprowadzono za pomocg aparatu HunterLab ColorQuest XE z UltraScan Vis,
przy uzyciu oprogramowania EasyMatch QC. Do pomiaru wykorzystano kuwete o grubosci
50 mm. Skala Hazena, uzywana do oceny barwy cieczy, mierzy stopien zabarwienia od
bezbarwnosci do z6tci. Podczas pomiaru, prébka zostata umieszczona w kuwecie, a aparat
zarejestrowat jej barwe w standardowych warunkach oswietleniowych. Pomiar wykonano

czterokrotnie.
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4.4. Charakterystyka bioplastyfikatora i kompozytéw PVC

Spektroskopie w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR) oraz analize
termograwimetryczng (TGA) zastosowano w celu scharakteryzowania zaréwno

bioplastyfikatora jak i kompozytéw PVC zawierajgcych zsyntetyzowany bioplastyfikator.

4.4.1. Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera

Spektroskopie FTIR wykorzystano celem identyfikacji kluczowych grup funkcyjnych
wystepujgcych m.in. w zastosowanych surowcach, produktach posrednich, otrzymanych
bioplastyfikatorach oraz ich kompozytach z PVC. Widma w podczerwieni z transformacja
Fouriera zarejestrowano na spektrometrze FTIR Nicolet 6700 z oprogramowaniem Omnic
firmy THERMO Scientific przy uzyciu przystawki odbiciowej SMART ATR i krysztatow z selenku
cynku ZnSe 45° i/lub ZnSe 60°. Badania metoda FTIR przeprowadzono w oparciu o norme
PN-ISO 6286 "Spektrometria absorpcyjna czgsteczkowa. Terminologia, informacje ogdlne,
aparatura" [166] iprocedure badawczg BA-AG/PB-05 ,Procedura ogdlna badania probek
z zastosowaniem spektrometrii FT-IR”.

Dla prébek z PVC jakos¢ widm odbiciowych ATR nie byta zadawalajgca, poniewaz
intensywnos¢ poszczegdlnych pasm byfa zalezna od stopnia twardosci prébki i od stopnia
przylegania probki do krysztatu. W zwigzku z powyzszym sporzadzono btonki polimerowe
i wykonano dla nich widma transmisyjne o dobrej jakosci. W tym celu odpowiednig ilo$é
prébki rozpuszczono w tetrahydrofuranie (THF), wylano na ptaska powierzchnie i odparowano

rozpuszczalnik.

4.4.2. Termograwimetria

Za pomocy analizy termograwimetrycznej (TGA) zbadano stabilno$¢ termicznag
i termooksydacyjng otrzymanych bioplastyfikatoréw, jak i ich kompozytéw z PVC przy uzyciu
urzgdzenia Mettler Toledo TGA 2 Thermobalance. Prébki bioplastyfikatora ogrzewano
w otwartym tyglu platynowym (Pt 70 pl bez pokrywy) w zakresie temperatur 30-600°C
z szybkoscig ogrzewania 10°C/min w dynamicznej (100 ml/min) atmosferze azotu (atmosfera
obojetna) lub powietrza (atmosfera utleniajgca). Natomiast probki PVC (okoto 10 mg)
ogrzewano w otwartym tyglu platynowym (Pt 70 pul), w zakresie temperatur od 30 do 800°C

z szybkoscig ogrzewania 20°C/min, w dynamicznej (100 ml/min) atmosferze azotu lub
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powietrza. Termogramy analizowano przy uzyciu oprogramowania STAR® Thermal Analysis

Software (wersja 15.00).

4.5. Charakterystyka kompozytéw PVC

Dla weryfikacji kompatybilnosci otrzymanych bioplastyfikatoréw z PVC oraz ich wptywu
na witasciwosci tego polimeru oznaczono kluczowe wiasciwosci uzytkowe kompozytéw PVC.
Analizowano miedzy innymi twardosé, gestos$é, wiasciwosci mechaniczne oraz migracje
plastyfikatora. Dodatkowo, dokonano pomiaru temperatury zeszklenia (Tg) w celu oceny
efektywnosci obnizenia tego parametru przez plastyfikatory. Po badaniu migracji oceniano
rowniez zmiany barwy kompozytéw PVC, majac na celu identyfikacje ewentualnej degradaciji

materiatu.

4.5.1. Twardosé Shore’a Ai D

Twardos$é Shore'a A i D okreslono zgodnie z normg PN-ISO 868 ,Tworzywa sztuczne
i ebonit -- Oznaczanie twardosci metody wciskania z zastosowaniem twardos$ciomierza
(twardo$¢ metodag Shore'a)” [167] przy uzyciu twardosciomierza firmy Zwick. Pomiary
wykonano w pieciu réznych miejscach badanej prébki, a jako wynik koAicowy przyjeto wartos¢

$rednia.

4.5.2. Gestosc

Gestos¢ oznaczono zgodnie z normg PN-EN ISO 1183-1 ,, Tworzywa sztuczne -- Metody
oznaczania gestosci tworzyw sztucznych nieporowatych -- Cze$é 1: Metoda zanurzeniowa,
metoda piknometru cieczcowego i metoda miareczkowa” [168] przy uzyciu zestawu do
oznaczania gestosci AG-204 firmy Mettler Toledo. Pomiary wykonano w trzech

powtdrzeniach, a jako wynik koncowy przyjeto wartosc srednia.

4.5.3. Witasciwosci mechaniczne

Wytrzymatos¢ na rozcigganie (ang. tensile strength (TS)) wyznaczono zgodnie z norma
PN-EN ISO 527-1 ,Tworzywa sztuczne -- Oznaczanie wifasciwosci mechanicznych przy
statycznym rozcigganiu -- Cze$¢ 1: Zasady ogdlne” [169]. Natomiast wydtuzenie przy zerwaniu
(ang. elongation at break (EB)) wyznaczono zgodnie z normg PN-EN ISO 527-2 ,Tworzywa

sztuczne -- Oznaczanie wtasciwosci mechanicznych przy statycznym rozcigganiu -- Czes¢ 2:
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Warunki badan tworzyw sztucznych przeznaczonych do réznych technik formowania” [170].
Do wyznaczenia tych parametréw uzyto maszyny wytrzymatosciowej Instron 4466. Pomiary

wykonano w pieciu powtdrzeniach, a jako wynik koncowy przyjeto wartosc srednia.

4.5.4. Migracja plastyfikatora

Migracje plastyfikatora okreslono zgodnie z normg PN-EN ISO 177 ,, Tworzywa sztuczne
-- Oznaczanie migracji plastyfikatorow” [171]. Metoda ta polega na umieszczeniu prébki
testowej (w ksztatcie krazka) wycietej z ptyty badanego materiatu i umieszczonej w bliskim
kontakcie z dwoma arkuszami, zdolnymi do absorpcji plastyfikatorow. Nastepnie jest ona
poddawana ogrzewaniu w okreslonych warunkach (70°C, obcigzenie 5 kg). Utrata masy
badanej probki, teoretycznie réwna wzrostowi masy arkuszy, jest miarg migracji
plastyfikatora. Jako materiat absorbujacy zastosowano krazki polietylenowe, a migracje
okreslono po 7 i 28 dniach. Dla kazdej probki wykonano trzy powtdérzenia, a jako wynik

koricowy przyjeto wartosé srednig.

4.5.5. Roéznicowa kalorymetria skaningowa

Temperature zeszklenia (Tg) wyznaczono za pomocg réinicowej kalorymetrii
skaningowe] (DSC) przy uzyciu urzgdzenia Mettler Toledo DSC 822e. Prébki PVC (okoto 10 mg)
ogrzewano w aluminiowym tyglu (Al 40 ul) zamknietym perforowang pokrywka (0,5 mm),
w dynamicznej (50 ml/min) atmosferze azotu, przy szybkosci ogrzewania 10°C/min. Wartosci
Tg zostaty pobrane z drugiego cyklu ogrzewania w celu wyeliminowania historii termicznej
i odpowiadajg punktowi srodkowemu krzywych DSC zmierzonych z przedtuzenia linii bazowej

przed i po przejsciu.

4.5.6. Barwa

Barwa kompozytow PVC przed i po tescie migracji zostata okreslona za pomoca
kolorymetru Konica Minolta Model CR-300 przy uzyciu parametréw koloru CIELab: L/L*, od
czarnego (0) do biatego (100); a/a*, od zielonego (-) do czerwonego (+); i b/b*, od niebieskiego
(-) do zé6ttego (+) [172]. Barwa prébek PVC zostata wyrazona jako catkowita réznica koloréw

(AE*) zgodnie z nastepujacym réwnaniem (4) [173]:

AE* = /(L — L)% + (a — a*)2+ (b — b*)? (4)
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gdzie parametry L, a, b odnoszg sie do kompozytow PVC po 28 dniach testu migracji,
a parametry L*, a*, b* odnoszg sie do kompozytéw PVC przed testem migracji - jako probek

referencyjnych.

4.6. Synteza bioplastyfikatora

Analiza literatury wyraznie wskazuje, ze polimerem dla ktérego przede wszystkim
dedykowana jest Swiatowa produkcja plastyfikatoréw jest PVC. Najczesciej do jego
uplastycznia wykorzystywane sg zwigzki typu estrow. Z tego wzgledu w niniejszej pracy jako
surowce do opracowania nowego bioplastyfikatora PVC wytypowano zwigzki chemiczne,
ktdre posiadajg w swojej strukturze ugrupowania zdolne do tworzenia wigzan estrowych,
a takze charakteryzujg sie niskg toksycznoscig i wysoka biodegradowalnoscig, takie jak:

e kwas oleinowy (kwas ttuszczowy zawierajacy jedng grupe karboksylowa i jedno
wigzanie nienasycone) - naturalnie kwas ten wystepuje w ttuszczach (jest gtéwnym
sktadnikiem oleju rzepakowego, oliwy z oliwek czy wysokooleinowego oleju
stonecznikowego);

e kwas bursztynowy (kwas organiczny zawierajacy dwie grupy karboksylowe) -
powszechnie wystepuje w przyrodzie, jest obecny w wiekszosci owocéw i warzyw;

e kwas octowy (kwas organiczny zawierajacy jedng grupe karboksylowg) - powstaje
w wyniku fermentacji alkoholowej z alkoholu etylowego pod wptywem bakterii;

e glikol propylenowy (alkohol zawierajgcy dwie grupy hydroksylowe) - dodatek do
zywnosci lub sktadnik wielu produktéw kosmetycznych i higienicznych.

Z wykorzystaniem wymienionych wyzej zwigzkéw zaprojektowano struktury dwéch
rodzajéw bioplastyfikatorow, tak aby zapewnic ich jak najwiekszg efektywnos$é w plastyfikacji
PVC. Ich synteze zaplanowano w kilku etapach. Dla zwigzkéw zawierajgcych wigzania
nienasycone w fancuchach weglowodorowych obejmowaty one reakcje estryfikacji
i epoksydaciji:

1. bioplastyfikator wariant 1, ktory stanowig epoksydowane estry kwasu

bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego (Rys. 34),

66



HONOAVOM\/W\

epoksydowany ester kwasu bursztynowego i monooleinianu glikolu propylenowego (KB+EPMOLGP)

o) o [0}
\/\/\/\/A\/\/\/\)J\ O\n/\)‘\ °
O/ﬁ/ O/\( WWW\/\
o] 0 0
epoksydowany diester kwasu bursztynowego i monooleinianu glikolu propylenowego (EPMOLGP+KB+EPMOLGP)

Rys. 34 Zaprojektowane struktury epoksydowanych estrow kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego
i glikolu propylenowego (bioplastyfikator wariant 1).

2. bioplastyfikator wariant 2, ktéry stanowig estry kwasu bursztynowego, kwasu

octowego i glikolu propylenowego (Rys. 35).

HO\[OMO/\(O\Q/

ester kwasu bursztynowego i monooctanu glikolu propylenowego (KB+MOCGP)

(0] (0]
)J\ ON ©
o/\r OA( \H/
(6] (0]
diester kwasu bursztynowego i monooctanu glikolu propylenowego (MOCGP+KB+MOCGP)

Rys. 35 Zaprojektowane struktury estrow kwasu bursztynowego, kwasu octowego i glikolu propylenowego
(bioplastyfikator wariant 2).

Reakcja estryfikacji ztozonych uktadéw reagentéw nie jest procesem selektywnym.
Ztego wzgledu przewidziano, ze wytypowane struktury nie bedg stanowié¢ jedynych
sktadnikdw mieszaniny poreakcyjnej. Etapy i warunki syntezy oraz poszczegdlne surowce
dobrano wiec tak aby, powstajgce produkty uboczne rowniez charakteryzowaty sie budowg
chemiczng, ktéra zapewni ich kompatybilno$é¢ z PVC oraz zdolnos¢ do jego plastyfikaciji.
Gtéwnym zatozeniem byto otrzymanie w jednym uktadzie reakcyjnym bioplastyfikatora, ktory
bedzie stanowit kompozycje zwigzkdw o réznych masach czgsteczkowych, rozgatezieniach
i dtugosciach tanicucha. Przy czym kazdy z nich z uwagi na strukture chemiczng wykazywat
bedzie kompatybilno$é¢ z PVC. W ten sposdb mozliwe jest uzyskanie gotowej formulacji
plastyfikatorow w jednym procesie produkcyjnym. Przyczyni sie to do obnizenia kosztéw ze
wzgledu na brak koniecznosci wydzielania poszczegélnych typdw estréw z mieszaniny

poreakcyjnej. Pozwala to rowniez unikngé koniecznosci komponowania uktadu z kilku typow
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plastyfikatorow, co jest standardowg procedurg przy tworzeniu formulacji dla kompozytéw
PVC.

Dobér parametréw procesu zaréwno dla reakcji estryfikacji, jak i reakcji epoksydaciji,
dokonano na podstawie przegladu literatury [102,104,137,157,174—176] oraz w oparciu
o wczedniej wykonane badania w tym zakresie w Grupie Badawczej Biogospodarka
w tukasiewicz — ICSO ”Blachownia”. Wyniki tych badan zostaty udokumentowane m.in
w publikacjach naukowych oraz zgtoszonych patentach [55,177-180]. Przedmiotem
wynalazku PL 238 581 B1 [179], ktorego wspottworcg jest doktorantka, a ktéry zostat
zgtoszony do Urzedu Patentowego w 2018 roku, jest sposéb otrzymywania estrow kwasow
ttuszczowych, stosowanych przede wszystkim jako plastyfikatory. Opisany w tym patencie
sposéb otrzymywania estréw kwasow ttuszczowych stanowit punkt wyjscia dla czesci
eksperymentalnej w niniejszej pracy. Dzieki temu mozliwe byto wstepne okreslenie dla reakcji
estryfikacji parametrow syntezy bioplastyfikatorow, takich jak rodzaj i stezenie katalizatora,
stosunek molowy reagentéw, rodzaj azeotropowego rozpuszczalnika oraz temperatura
reakcji. W patencie opisano takze proces epoksydacji, ktéry w niniejszej pracy prowadzono
z zastosowaniem kwasu nadmrowkowego powstajgcego in situ przy uzyciu nadtlenku wodoru
(30%) i kwasu mrowkowego (85%).

W trakcie realizacji doktoratu zsyntetyzowano dwa rodzaje bioplastyfikatorow,
0 znaczgco roznej dtugosci tancucha, masie molowej oraz zawartosci reaktywnych grup
funkcyjnych, ktére majg zdolnos¢ oddziatywania z matrycg polimerowa, tj. z PVC. Wptyw na
zroznicowanie struktur bioplastyfikatora miato zastosowanie obok kwasu bursztynowego
i glikolu propylenowego, ktérych uzyto w kaidej syntezie, kwasu oleinowego
(Mw = 282,46 g/mol i jedno wigzanie nienasycone) lub kwasu octowego (M = 60,05 g/mol

i zero wigzan nienasyconych).

4.6.1. Otrzymywanie bioplastyfikatora wariant 1 (epoksydowanych estrow kwasu
bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego)

Celem przeprowadzonych badan byto uzyskanie mieszaniny epoksydowanych estréw
kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego, przeznaczonych do badan
aplikacyjnych z PVC. Synteza tych estréw sktadata sie z trzech etapdw. Ich kolejnos¢ jest
niezwykle istotna, gdyz warunkuje oczekiwang strukture bioplastyfikatora. W pierwszym
etapie przeprowadzono estryfikacje glikolu propylenowego z kwasem oleinowym w obecnosci

kwasu metanosulfonowego jako katalizatora. Proces ten byt prowadzony w taki sposdb
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(poprzez odpowiedni dobdr stosunku molowego reagentdow), aby jako gtéwny produkt
uzyska¢ monooleinian glikolu propylenowego. Reakcja ta nie jest selektywna, dlatego oprécz
oczekiwanych monoestrow, powstajg takze diestry glikolu propylenowego i kwasu
oleinowego. Projektujac strukture bioplastyfikatora oraz planujgc proces jego syntezy
zaktadano ich obecnos$¢ w mieszaninie poreakcyjnej. Z uwagi na obecno$é¢ ugrupowan
estrowych i hydroksylowych, a takze po procesie epoksydacji ugrupowan oksiranowych,
powinny one stanowi¢ cenny sktadnik finalnej kompozycji. W drugim etapie syntezy do
uzyskanej w pierwszym etapie mieszaniny estréw dodano kwas bursztynowy oraz katalizator,
aby otrzymac estry kwasu bursztynowego i monooleinianu glikolu propylenowego. Trzeci etap
obejmowat reakcje epoksydacji wigzan nienasyconych pochodzacych z kwasu oleinowego,
w celu utlenienia wigzan nienasyconych i wprowadzenia grup oksiranowych do struktury
bioplastyfikatora. Potencjalnie po kazdym etapie syntezy uzyskano zwigzek lub mieszanine
zwigzkéw, ktére moga petni¢ role plastyfikatora. Dlatego tez po kazdym etapie syntezy
pobrano prébke bioplastyfikatora izweryfikowano jego skuteczno$é oraz efektywnos$é

w uplastycznianiu PVC.

4.6.1.1. 1ETAP

Glikol propylenowy poddano reakcji estryfikacji z kwasem oleinowym
z wykorzystaniem kwasu metanosulfonowego (MSA, 0,2% m/m) jako katalizatora, ktérej
schemat przedstawiono na Rys. 36 (Etap 1). Proces przeprowadzono w temperaturze 120°C
przy intensywnym mieszaniu (400 obr./min) oraz ciggtym przedmuchu azotu. Wode
wydzielajaca sie jako produkt uboczny estryfikacji odbierano w nasadce azeotropowej, przy
uzyciu toluenu (10% m/m + objetos¢ odbieralnika stosowanej nasadki azeotropowej) jako
rozpuszczalnika azeotropowego. Postep reakcji kontrolowano przez monitorowanie liczby
kwasowej mieszaniny reakcyjnej w trakcie trwania syntezy. Proces prowadzono od 4 do 6 h,
az do uzyskania liczby kwasowej ponizej 5 mg KOH/g. Nastepnie toluen zostat oddestylowany
z mieszaniny reakcyjnej, a otrzymany produkt zostat wykorzystany w kolejnym etapie badan.
W Tab. 2 przedstawiono warianty proporcji reagentéw wraz z ich ilosciami oraz warunki

syntezy, ktore byty badane.
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Rys. 36 Schemat reakcji otrzymywania epoksydowanych estréow kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego
i glikolu propylenowego (bioplastyfikator wariant 1)
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Tab. 2 llosci reagentdw oraz warunki stosowane w 1 etapie syntezy epoksydowanych estréow kwasu
bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego (bioplastyfikator wariant 1).

1. OLGP/1 0,2 6 1,0:1,0 150,0 40,4
2. OLGP/2 0,2 6 1,0:1,2 150,0 48,5
3. OLGP/3 0,2 6 1,0:1,4 150,0 56,6
4. OLGP/4 0,2 6 1,0:1,6 150,0 64,6
5. OLGP/5 0,2 6 1,0:1,8 150,0 72,6
6. OLGP/6 0,1 6 1,0:1,4 150,0 56,6
7. OLGP/7 0,2 6 1,0:1,4 150,0 56,6
8. OLGP/8 0,3 6 1,0:1,4 150,0 56,6
9. OLGP/9 0,2 8 1,0:1,4 600,0 226,4
10. OLGP/10 0,2 6 1,0:1,4 600,0 226,4
11. OLGP/11 0,2 6 1,0:1,4 600,0 226,4
12. OLGP/12 0,2 6 1,0:1,4 3x1200,0 3x452,6
13. OLGP/13 0,2 6 1,0:1,4 2400,0 905,2
14. OLGP/14 0,2 6 1,0:1,4 2400,0 905,2
15. OLGP/15 0,2 6 1,0:1,4 4500,0 1629,4
16. OLGP/16 0,2 6 1,0:1,4 4500,0 1629,4

Objasnienia: OL — kwas oleinowy; GP — glikol propylenowy, MSA — kwas metanosulfonowy

4.6.1.2. 2 ETAP

Do mieszaniny reakcyjnej otrzymanej w pierwszym etapie syntezy dodano kwas
bursztynowy oraz $wiezg porcje katalizatora (MSA, 0,2% m/m), w celu otrzymania estréw
kwasu bursztynowego i monooleinianu glikolu propylenowego. Schemat tej reakeji
przedstawiono na Rys. 36 (Etap 2). Proces prowadzono w analogiczny sposdb jak to miato
miejsce w pierwszym etapie, stosujgc temperature 120°C, intensywne mieszanie
(400 obr./min.) i ciggly przedmuch azotu. Wydzielajgcg sie wode jako produkt uboczny
odbierano w nasadce azeotropowej, przy uzyciu toluenu (10% m/m + objetos¢ odbieralnika
stosowanej nasadki azeotropowej) jako rozpuszczalnika azeotropowego. Postep reakcji
kontrolowano przez monitorowanie liczby kwasowej mieszaniny reakcyjnej w trakcie trwania
syntezy. Proces prowadzono od 5 do 7 h, az do uzyskania liczby kwasowej ponizej 10 mg
KOH/g. Nastepnie toluen zostat oddestylowany z mieszaniny reakcyjnej, a otrzymany produkt
wykorzystano w kolejnym etapie badan. W Tab. 3 przedstawiono ilosci reagentéw oraz
warunki syntezy dla poszczegdlnych wariantéw. llos¢ kwasu bursztynowego obliczono na
podstawie stosunku grup -COOH (pochodzacych od kwasu bursztynowego) do grup -OH
W mieszaninie poreakcyjnej z pierwszego etapu (pochodzacych od monooleinianu glikolu

propylenowego i nieprzereagowanego glikolu propylenowego).
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Tab. 3 llosci reagentéow oraz warunki syntezy w 2 etapie syntezy epoksydowanych estréw kwasu
bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego (bioplastyfikator wariant 1).

1. OLGP/9/KB/1 0,2 8 0,7:1,0 354 150,0
2. OLGP/9/KB/2 0,2 7 0,6:1,0 30,8 150,0 OLGP/9
3. OLGP/9/KB/3 0,2 7 0,5:1,0 26,6 150,0
4. OLGP/9/KB/4 0,2 5 0,4:1,0 20,4 150,0
5. OLGP/10/KB/1 0,2 4 0,3:1,0 15,8 200,0
6. OLGP/10/KB/2 0,2 4 0,5:1,0 26,3 200,0 OLGP/10
7. OLGP/10/KB/3 0,2 5 0,7:1,0 36,8 200,0
8. OLGP/10/KB/4 0,2 6 09:1,0 47,4 200,0
9. OLGP/11/KB 0,2 6 09:1,0 147,8 | 600,0 OLGP/11
10. OLGP/12/KB/1 0,1 4 0,1:1,0 5,7 200,0
11. OLGP/12/KB/2 0,2 4 0,1:1,0 5,7 200,0
12. OLGP/12/KB/3 0,3 4 0,1:1,0 5,7 200,0
13. OLGP/12/KB/4 0,1 4 0,3:1,0 16,4 200,0
14. OLGP/12/KB/5 0,2 4 0,3:1,0 16,4 200,0
15. OLGP/12/KB/6 0,3 4 0,3:1,0 16,4 200,0
16. OLGP/12/KB/7 0,1 4 0,5:1,0 27,4 200,0
17. OLGP/12/KB/8 0,2 4 0,5:1,0 27,4 200,0
18. OLGP/12/KB/9 0,3 4 0,5:1,0 27,4 200,0 OLGP/12
19. | OLGP/12/KB/10 0,1 6 0,7:1,0 38,4 200,0
20. | OLGP/12/KB/11 0,2 6 0,7:1,0 38,4 200,0
21. | OLGP/12/KB/12 0,3 6 0,7:1,0 38,4 200,0
22. | OLGP/12/KB/13 0,1 6 09:1,0 49,4 200,0
23. | OLGP/12/KB/14 0,2 6 09:1,0 49,4 200,0
24. | OLGP/12/KB/15 0,3 6 09:1,0 49,4 200,0
25. | OLGP/12/KB/16 0,1 6 1,1:1,0 60,2 200,0
26. | OLGP/12/KB/17 0,2 6 1,1:1,0 60,2 200,0
27. | OLGP/12/KB/18 0,3 6 1,1:1,0 60,2 200,0
28. OLGP/13/KB 0,2 4 0,5:1,0 345,2 | 3100,0 OLGP/13
29. OLGP/14/KB 0,2 4 0,5:1,0 345,2 | 3100,0 OLGP/14
30. OLGP/15/KB 0,2 6 0,5:1,0 623,5 | 5600,0 OLGP/15
31. OLGP/16/KB 0,2 6 0,5:1,0 623,5 | 5600,0 OLGP/16

Objasnienia: OL — kwas oleinowy; GP — glikol propylenowy; KB — kwas bursztynowy; MSA — kwas metanosulfonowy

4.6.1.3. 3ETAP

Otrzymang w drugim etapie mieszanine poreakcyjng poddano reakcji epoksydacji,
ktorej schemat przedstawiono na Rys. 36 (Etap 3). Proces ten prowadzono w reaktorze, gdzie
umieszczono odwazony produkt z drugiego etapu syntezy dodajgc 85% roztwér kwasu
mréwkowego (HCOOH, 11% m/m) i catos¢ ogrzewano do temperatury 60°C. Po osiggnieciu
50°C rozpoczeto godzinne wkraplanie 30% roztworu nadtlenku wodoru (H202, 100% m/m).
Reakcje prowadzono bez uzycia katalizatora, w temperaturze 60°C przez 4 h (wliczajac
godzinne wkraplanie nadtlenku wodoru). Po tym czasie mieszanine ochtodzono do

temperatury pokojowej i oddzielono warstwe wodng od organicznej w rozdzielaczu. Warstwe
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organiczng przemywano na zmiane wodnym 0,1M roztworem Na;HPOs oraz woda
destylowang, az do uzyskania pH 6-7. llos¢ roztworu Na;HPOs jak iwody destylowanej
odpowiadata iloSci probki, ktérg oczyszczano. Wode z oczyszczonych epoksydowanych estrow
oddestylowano z zastosowaniem wyparki obrotowej, do zawartosci wody ponizej 0,5% m/m.

W Tab. 4 przedstawiono ilosci reagentdw oraz warunki syntezy dla poszczegdlnych wariantow.

Tab. 4 llosci reagentéow oraz warunki syntezy w 3 etapie syntezy epoksydowanych estréow kwasu
bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego (bioplastyfikator wariant 1).

1. OLGP/9/KB/1/EP 4 112,7 OLGP/9/KB/1 12,4 11 116,0 103
2. OLGP/9/KB/2/EP 4 111,2 OLGP/9/KB/2 12,2 11 114,6 103
3. OLGP/9/KB/3/EP 4 106,5 OLGP/9/KB/3 11,7 11 109,7 103
4. OLGP/9/KB/4/EP 4 113,0 OLGP/9/KB/4 12,4 11 116,3 103
5. | OLGP/10/KB/1/EP 4 188,0 OLGP/10/KB/1 20,7 11 193,6 103
6. | OLGP/10/KB/2/EP 4 204,1 OLGP/10/KB/2 22,5 11 210,2 103
7. | OLGP/10/KB/3/EP 4 203,3 OLGP/10/KB/3 22,4 11 209,4 103
8. | OLGP/10/KB/4/EP 4 257,9 OLGP/10/KB/4 28,4 11 265,6 103
9. OLGP/11/KB/EP 4 634,4 OLGP/11/KB 69,8 11 697,8 103
10. | OLGP/12/KB/1/EP 4 182,0 OLGP/12/KB/1 20,0 11 187,5 103
11. | OLGP/12/KB/2/EP 4 172,0 OLGP/12/KB/2 18,9 11 177,2 103
12. | OLGP/12/KB/3/EP 4 180,8 OLGP/12/KB/3 19,9 11 186,2 103
13. | OLGP/12/KB/4/EP 4 197,2 OLGP/12/KB/4 21,7 11 203,1 103
14. | OLGP/12/KB/5/EP 4 194,8 OLGP/12/KB/5 21,4 11 200,6 103
15. | OLGP/12/KB/6/EP 4 189,9 OLGP/12/KB/6 20,9 11 195,6 103
16. | OLGP/12/KB/7/EP 4 206,6 OLGP/12/KB/7 22,7 11 212,8 103
17. | OLGP/12/KB/8/EP 4 207,6 OLGP/12/KB/8 22,8 11 213,8 103
18. | OLGP/12/KB/9/EP 4 205,4 OLGP/12/KB/9 22,6 11 211,6 103
19. | OLGP/12/KB/10/EP 4 196,0 OLGP/12/KB/10 21,6 11 201,9 103
20. | OLGP/12/KB/11/EP 4 198,0 OLGP/12/KB/11 21,8 11 203,9 103
21. | oLGP/12/KB/12/EP 4 198,7 OLGP/12/KB/12 21,9 11 204,7 103
22. | oLGP/12/KB/13/EP 4 203,0 OLGP/12/KB/13 22,3 11 209,1 103
23. | oLGP/12/KB/14/EP 4 212,0 OLGP/12/KB/14 23,3 11 218,4 103
24. | OLGP/12/KB/15/EP 4 203,1 OLGP/12/KB/15 22,3 11 209,2 103
25. | OLGP/12/KB/16/EP 4 215,6 OLGP/12/KB/16 23,7 11 222,1 103
26. | OLGP/12/KB/17/EP 4 201,5 OLGP/12/KB/17 22,2 11 207,5 103
27. | OLGP/12/KB/18/EP 4 212,0 OLGP/12/KB/18 23,3 11 218,4 103
28. | OLGP/13/KB/EP/1 1-6 300,0 33,0 11 300,0 100
29. | OLGP/13/KB/EP/2 1-6 300,0 33,0 11 240,0 80
30. | OLGP/13/KB/EP/3 1-6 300,0 33,0 11 180,0 60
31. | OLGP/13/KB/EP/4 1-6 300,0 27,0 9 300,0 100
32. | OLGP/13/KB/EP/5 1-6 300,0 OLGP/13/KB 27,0 9 240,0 80
33. | OLGP/13/KB/EP/6 1-6 300,0 27,0 9 180,0 60
34. | OLGP/13/KB/EP/7 1-6 300,0 21,0 7 300,0 100
35. | OLGP/13/KB/EP/8 1-6 300,0 21,0 7 240,0 80
36. | OLGP/13/KB/EP/9 1-6 300,0 21,0 7 180,0 60
37. OLGP/14/KB/EP 4 3300,0 OLGP/14/KB 363,0 11 3300,0 100
38. OLGP/15/KB/EP 4/6/8 6000,0 OLGP/15/KB 660,0 11 6000,0 100
39. OLGP/16/KB/EP 4 2x3000,0 OLGP/16/KB 2x330,0 11 2x3000,0 | 100

Objasnienia: OL — kwas oleinowy; GP — glikol propylenowy; KB — kwas bursztynowy; EP — epoksydowany, HCOOH — kwas mréwkowy, H20: —
nadtlenek wodoru
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4.6.2. Otrzymywanie bioplastyfikatora wariant 2 (estréow kwasu bursztynowego,
kwasu octowego i glikolu propylenowego)

Celem przeprowadzonych badan byto uzyskanie mieszaniny estréw kwasu
bursztynowego, kwasu octowego i glikolu propylenowego, przeznaczonych do badan
aplikacyjnych z PVC. W przeciwienstwie do syntezy estrow z podpunktu 4.6.1, synteza tych
estrow sktada sie tylko z dwéch etapow. W tym przypadku nie przeprowadzono reakcji
epoksydacji (brak wigzania nienasyconego w strukturze estrow).

W pierwszym etapie przeprowadzono estryfikacje glikolu propylenowego z kwasem
octowym w obecnosci kwasu metanosulfonowego jako katalizatora. Proces ten byt
prowadzony w taki sposéb (poprzez odpowiedni dobér stosunku molowego reagentéw), aby
jako gtéwny produkt uzyska¢ monooctan glikolu propylenowego. Reakcja ta nie jest
selektywna, dlatego oprocz oczekiwanych monoestréow, powstawaty takze diestry glikolu
propylenowego i kwasu octowego. Projektujac strukture tego bioplastyfikatora oraz planujgc
proces jego syntezy rowniez zaktadano ich obecnos¢ w mieszaninie poreakcyjnej analogicznie
jak w przypadku pierwszego wariantu bioplastyfikatora. Z uwagi na obecno$¢ ugrupowania
estrowego i maty rozmiar czasteczek powinny one stanowié¢ cenny skfadnik finalnej
kompozycji. W drugim etapie syntezy do uzyskanej w pierwszym etapie mieszaniny estrow
dodano kwas bursztynowy oraz katalizator, aby otrzymaé estry kwasu bursztynowego
i monooctanu glikolu propylenowego. Zaréwno po pierwszym, jak i drugim etapie syntezy
pobrano prébke bioplastyfikatora i zweryfikowano jego skutecznos¢ i efektywnosé

w uplastycznianiu PVC.

4.6.2.1. 1 ETAP

Glikol propylenowy poddano reakcji estryfikacji z kwasem octowym z wykorzystaniem
kwasu metanosulfonowego (MSA, 0,2% m/m) jako katalizatora, ktérej schemat
przedstawiono na Rys. 37 (Etap 1). W procesie tym 25% m/m ilosci kwasu octowego
wprowadzono od razu do reaktora, natomiast pozostatg ilos¢ (75% m/m) wkroplono w ciggu
6 h, stosujgc temperature 80°C, intensywne mieszanie (400 obr./min.) i ciggly przedmuch
azotu. Wode wydzielajgca sie jako produkt uboczny odbierano w nasadce azeotropowej, przy
uzyciu cykloheksanu (10% m/m + objetos¢ odbieralnika stosowanej nasadki azeotropowej)
jako rozpuszczalnika azeotropowego. Postep reakcji kontrolowano poprzez monitorowanie

liczby kwasowej mieszaniny reakcyjnej w trakcie trwania syntezy. Proces prowadzono, az do
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uzyskania liczby kwasowej ponizej 5 mg KOH/g, lecz nie dtuzej niz przez 24 h. Nastepnie
cykloheksan zostat oddestylowany z mieszaniny reakcyjnej, a otrzymany produkt zostat
wykorzystany w kolejnym etapie badan. Cze$¢ otrzymanego produktu z préby OCGP/3/KB
wykorzystano do uplastycznienia PVC, natomiast pozostatg czes¢ poddano dodatkowo
oczyszczaniu. W tym celu mieszanine poreakcyjng umieszczono w rozdzielaczu dodano
toluenu (15% m/m) i oczyszczano przez przemywanie nasyconym roztworem NaHCO3
(3% m/m) i wodg destylowang (6% m/m). Z oczyszczonej warstwy organicznej
z zastosowaniem wyparki obrotowej pod obnizonym cisnieniem oddestylowano
rozpuszczalnik oraz wode. W Tab. 5 przedstawiono warianty proporcji reagentéw wraz z ich

iloSciami oraz badane parametry syntezy.

ETAP 1 o)
HO/Y
P

OH
kwas octowy (OC) glikol propylenowy (GP)
80°C
kat.
O O
PR PN 0
O/Y + O/\r \”/
OH (0]
monooctan glikolu propylenowego dioctan glikolu propylenowego
(MOCGP) (DOCGP)
O

ETAP 2
120°C HO
kat. OH
O
kwas bursztynowy (KB)
O O (0]
)J\ )k o HO 0]
OH (6] 0} (0]

monoctan glikolu propylenowego dioctan glikolu propylenowego ester kwasu bursztynowego i monooctanu
(MOCGP) (DOCGP) glikolu propylenowego (KB+MOCGP)

O 0] (0]
ON O )]\ O o}
Ho/\( o/\r Y o“r NOA( W/
O O ) o
ester kwasu bursztynowego, glikolu propylenowego diester kwasu bursztynowego i monooctanu

i monooctanu glikolu propylenowego (GP+KB+MOCGP) glikolu propylenowego (MOCGP+KB+MOCGP)

Rys. 37 Schemat reakcji otrzymywania estrow kwasu bursztynowego, kwasu octowego i glikolu
propylenowego (bioplastyfikator wariant 2)
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Tab. 5 llosci reagentéw oraz warunki syntezy w 1 etapie syntezy estréow kwasu bursztynowego, kwasu
octowego i glikolu propylenowego (bioplastyfikator wariant 2).

120,7
1. 0CGP/1 0,2 24 1,0:0,9 (30,0 +90,7 137,0
wkroplone w 6 h)

120,7
2. 0OCGP/2 0,2 24 1,0:1,0 (30,0 +90,7 152,2
wkroplone w 6 h)
3. OCGP/3 120,7

0,2 24 1,0:1,1 (30,0 +90,7 167,4
4. OCGP/3/0* wkroplone w 6 h)
Objasnienia: OC — kwas octowy; GP — glikol propylenowy, MSA — kwas metanosulfonowy

*QOznaczenie préby, ktora dodatkowo zostata oczyszczona.

4.6.2.2. 2 ETAP

Do mieszaniny reakcyjnej otrzymanej w pierwszym etapie syntezy dodano kwas
bursztynowy oraz swiezg porcje katalizatora (MSA, 0,2% m/m), w celu otrzymania estrow
kwasu bursztynowego i monooctanu glikolu propylenowego. Schemat tej reakcji
przedstawiono na Rys. 37 (Etap 2). Proces prowadzono w taki sam sposéb jak to opisano
w podpunkcie 4.6.1 (Etap 2), stosujac temperature 120°C, intensywne mieszanie
(400 obr./min.) i ciggly przedmuch azotu. Wode wydzielajgcg sie jako produkt uboczny
estryfikacji odbierano w nasadce azeotropowej, przy uzyciu toluenu (10% m/m + objetos¢
odbieralnika stosowanej nasadki azeotropowej) jako rozpuszczalnika azeotropowego. Postep
reakcji kontrolowano przez monitorowanie liczby kwasowej mieszaniny reakcyjnej w trakcie
trwania syntezy. Proces prowadzono 4 h. Nastepnie toluen zostat oddestylowany z mieszaniny
reakcyjnej. W Tab. 6 przedstawiono ilosci reagentdw oraz warunki syntezy dla poszczegdlnych
wariantow. llos¢ kwasu bursztynowego obliczcono na podstawie stosunku grup -COOH
(pochodzgcych od kwasu bursztynowego) do grup -OH w mieszaninie poreakcyjnej
z pierwszego  etapu  (pochodzgcych od  monooctanu  glikolu  propylenowego
i nieprzereagowanego glikolu propylenowego). Cze$é¢ otrzymanego produktu z préby
OCGP/1/KB i OCGP/2/KB wykorzystano do uplastycznienia PVC, natomiast pozostatg czes¢
poddano dodatkowo oczyszczaniu. W tym celu mieszanine poreakcyjng rozpuszczono
w toluenie (15% m/m) i oczyszczano poprzez przemywanie nasyconym roztworem NaHCO3
(3% m/m), a nastepnie wodg destylowang (6% m/m). Z oczyszczonej warstwy organicznej
z zastosowaniem wyparki obrotowej pod obnizonym cisnieniem oddestylowano

rozpuszczalnik oraz wode.
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Tab. 6 llosci reagentdw oraz warunki syntezy w 2 etapie syntezy estréow kwasu bursztynowego, kwasu
octowego i glikolu propylenowego (bioplastyfikator wariant 2).

1. OCGP/1/KB

5 0CGP/1/KB/O 0,2 4 1,0:1,0 54,5 135,0 OCGP/1
3. OCGP/2/K8 0,2 4 0,7:1,0 39,0 168,0 OCGP/2
4. OCGP/2/KB/O* ’ e ’ ’

5. OCGP/3/0/KB 0,2 4 0,6:1,0 28,9 108,4 OCGP/3/0

Objasnienia: OC — kwas octowy; GP — glikol propylenowy, KB — kwas bursztynowy; O — oczyszczony; MSA — kwas metanosulfonowy
*QOznaczenie préb, ktére dodatkowo zostaty oczyszczone.

4.7. Przygotowanie kompozytéw PVC

W mieszalniku periodycznym (HAAKE™ PolyLab™ QC, Thermo Fisher Scientific),
przygotowano serie prébek na bazie PVC, réznigcych sie rodzajem i iloscig uzytego
plastyfikatora. Receptura przygotowania dry-blendéw PVC opierata sie na uzyciu 100 phr PVC,
40, 50 lub 60 phr plastyfikatora, 4,5 phr stabilizatora Ca/Zn, 10 phr napetniacza CaCOs (tzw.
kreda). Catkowite wypetnienie komory mieszalnika wynosito za kazdym razem 50 g, a ilos¢

poszczegdlnych sktadnikdw mieszanki przedstawiono w Tab. 7.

Tab. 7 lloé¢ poszczegdinych sktadnikow mieszanek dry-blend.

Dry-blend 1 100 32,40 40 12,96 4,5 1,46 10 3,24
Dry-blend 2 100 30,40 50 15,20 4,5 1,37 10 3,04
Dry-blend 3 100 28,70 60 17,22 4,5 1,29 10 2,87

4.7.1. Przygotowanie mieszanek dry-blend

Mieszanki dry-blend wytwarzano mieszajagc PVC z plastyfikatorem i stabilizatorem
termicznym w mieszalniku periodycznym (HAAKE™ PolyLab™ QC, Thermo Fisher Scientific)
przy 36 obr./min i temperaturze 85°C, po osiggnieciu temperatury 100°C dodano napetniacz.

Nastepnie mieszanie kontynuowano do osiggniecia temperatury 120°C.

4.7.2. Zelowanie mieszanek dry-blend

Zzelowane PVC przygotowano poprzez mieszanie otrzymanych kompozycji dry-blend
w mieszalniku periodycznym przez czas i temperature okreslone w Tab. 8. Poczgtkowo byfa to
temperatura 180°C i czas 10 minut, ktdrg w trakcie badan zoptymalizowano do 170°C i czasu

7,5 minuty.
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4.7.3. Prasowanie zzelowanego PVC

Prébki zzelowanego PVC umieszczono w prasie (prasa hydrauliczna, typ LP-S-50,
Labtech Engineering Co.) i formowano w temperaturze 186°C przez 4 minuty pod cisnieniem
50 bardw i przez 3 minuty pod cisnieniem 150 bardéw, a nastepnie chtodzono przez 2 minuty
pod cisnieniem 50 baréw. Otrzymano w ten sposdb uplastyczniony kompozyt PVC
o wymiarach 100x100x1 mm, z ktdérego wycieto ksztattki do poszczegélnych badan.
Oznaczono ich nastepujgce witasciwosci: twardo$é, gestosé, wytrzymatosé na rozcigganie,
wydtuzenie przy zerwaniu oraz migracje plastyfikatora po 7 i 28 dniach.

Poréwnawczo oprécz kompozytéw PVC z zsyntetyzowanymi bioplastyfikatorami,
przygotowano takze kompozyty PVC z udziatem plastyfikatoréw dostepnych handlowo t;.
DINP, DEHP i DEHT. Zestawienie sktadu oraz warunkéw przetwdrstwa przygotowanych

kompozytéw PVC przedstawiono w Tab. 8.

Tab. 8 Zestawienie sktadu i warunkow zelowania badanych kompozytéw PVC.

1. PVC/DINP DINP 50 180 10,0
2. PVC/DEHP DEHP 50 180 10,0
3. PVC/DEHT DEHT 50 180 10,0
4. PVC/1 OLGP/9 50 180 10,0
5. PVC/2 OLGP/9/KB/1 50 180 10,0
6. PVC/3 OLGP/9/KB/2 50 180 10,0
7. PVC/4 OLGP/9/KB/3 50 180 10,0
8. PVC/5 OLGP/9/KB/4 50 180 10,0
9. PVC/6 OLGP/9/KB/1/EP 50 180 10,0
10. PVC/7 OLGP/9/KB/2/EP 50 180 10,0
11. PVC/8 OLGP/9/KB/3/EP 50 180 10,0
12. PVC/9 OLGP/9/KB/4/EP 50 180 10,0
13. PVC/10 0OCGP/1 50 180 10,0
14. PVC/11 OCGP/2 50 180 10,0
15. PVC/12 OCGP/3 50 180 10,0
16. PVC/13 0OCGP/3/0 50 180 10,0
17. PVC/14 OCGP/1/KB 50 180 10,0
18. PVC/15 OCGP/1/KB/O 50 180 10,0
19. PVC/16 OCGP/2/KB 50 180 10,0
20. PVC/17 OCGP/2/KB/O 50 180 10,0
21. PVC/18 OCGP/3/0/KB 50 180 10,0
22. PVC/19.A 40 180 10,0
23. PVC/19.B OLGP/10/KB/1/EP 50 180 10,0
24. PVC/19.C 60 180 10,0
25. PVC/20.A 40 180 10,0
26. PVC/20.B OLGP/10/KB/2/EP 50 180 10,0
27. PVC/20.C 60 180 10,0
28. PVC/21.A 40 180 10,0
29. PVC/21.B OLGP/10/KB/3/EP 50 180 10,0
30. PVC/21.C 60 180 10,0
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31. PVC/22.A 40 180 10,0
32. PVC/22.B OLGP/10/KB/4/EP 50 180 10,0
33. PVC/22.C 60 180 10,0
34. PVC/23.A 40 180 10,0
35. PVC/23.B DINP 50 180 10,0
36. PVC/23.C 60 180 10,0
37. PVC/24.A 40 180 10,0
38. PVC/24.B DEHP 50 180 10,0
39. PVC/24.C 60 180 10,0
40. PVC/25 OLGP/11/KB/EP 40 170 10,0
41. PVC/25.P DEHP 40 170 10,0
42. PVC/26 OLGP/11/KB/EP 40 170 7,5
43, PVC/26.P DEHP 40 170 7,5
44, PVC/27 OLGP/11/KB/EP 40 180 10,0
45, PVC/27.P DEHP 40 180 10,0
46. PVC/28 OLGP/11/KB/EP 40 180 2,5
47. PVC/28.P DEHP 40 180 2,5
48. PVC/29 OLGP/11/KB/EP 40 190 10,0
49, PVC/29.P DEHP 40 190 10,0
50. PVC/30 OLGP/11/KB/EP 40 190 2,0
51. PVC/30.P DEHP 40 190 2,0
52. PVC/31 OLGP/11/KB/EP 40 200 10,0
53, PVC/31.P DEHP 40 200 10,0
54, PVC/32 OLGP/11/KB/EP 40 200 1,5
55, PVC/32.P DEHP 40 200 1,5
56. PVC/33 OLGP/12/KB/1/EP 40 170 7,5
57. PVC/34 OLGP/12/KB/2/EP 40 170 7,5
58. PVC/35 OLGP/12/KB/3/EP 40 170 7,5
59. PVC/36 OLGP/12/KB/4/EP 40 170 7,5
60. PVC/37 OLGP/12/KB/5/EP 40 170 7,5
61. PVC/38 OLGP/12/KB/6/EP 40 170 7,5
62. PVC/39 OLGP/12/KB/7/EP 40 170 7,5
63. PVC/40 OLGP/12/KB/8/EP 40 170 7,5
64. PVC/41 OLGP/12/KB/9/EP 40 170 7,5
65. PVC/42 OLGP/12/KB/10/EP 40 170 7,5
66. PVC/43 OLGP/12/KB/11/EP 40 170 7,5
67. PVC/44 OLGP/12/KB/12/EP 40 170 7,5
68. PVC/45 OLGP/12/KB/13/EP 40 170 7,5
69. PVC/46 OLGP/12/KB/14/EP 40 170 7,5
70. PVC/47 OLGP/12/KB/15/EP 40 170 7,5
71. PVC/48 OLGP/12/KB/16/EP 40 170 7,5
72. PVC/49 OLGP/12/KB/17/EP 40 170 7,5
73. PVC/50 OLGP/12/KB/18/EP 40 170 7,5
74. PVC/51 OLGP/13/KB/EP/1 40 170 7,5
75. PVC/52 OLGP/13/KB/EP/2 40 170 7,5
76. PVC/53 OLGP/13/KB/EP/3 40 170 7,5
77. PVC/54 OLGP/13/KB/EP/4 40 170 7,5
78. PVC/55 OLGP/13/KB/EP/5 40 170 7,5
79. PVC/56 OLGP/13/KB/EP/6 40 170 7,5
80. PVC/57 OLGP/13/KB/EP/7 40 170 7,5
81. PVC/58 OLGP/13/KB/EP/8 40 170 7,5
82. PVC/59 OLGP/13/KB/EP/9 40 170 7,5
83. PVC/60 OLGP/14/KB/EP 40 170 7,5
84. PVC/61 OLGP/15/KB/EP/4h 40 170 7,5
85. PVC/62 OLGP/15/KB/EP/6h 40 170 7,5
86. PVC/63 OLGP/15/KB/EP/8h 40 170 7,5
87. PVC/64 OLGP/16/KB/EP 40 170 7,5
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5. WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

5.1. Wstepne proby otrzymywania bioplastyfikatora wariant 1

5.1.1. ETAP 1 - dobor stosunku molowego reagentow oraz ilosci katalizatora

We wstepnych pracach nad estryfikacjg glikolu propylenowego kwasem oleinowym
badania prowadzono pod katem wuzyskania mozliwie jak najwiekszej zawartosci
monooleinianu glikolu propylenowego (MOLGP) w produktach syntezy. Badano wptyw
proporcji reagentdow na sktad mieszaniny reakcyjnej. Temperatura reakcji (120°C), czas reakcji
(6 h), rodzaj rozpuszczalnika azeotropowego (toluen), rodzaj oraz poczgtkowa ilos¢
katalizatora (MSA, 0,2% m/m) zostaty dobrane na podstawie patentu PL 238 581 B1 [179] oraz
w oparciu o wczesniej wykonane badania w tym zakresie w Grupie Badawczej Biogospodarka
w tukasiewicz — ICSO ”“Blachownia”. W badaniach nad otrzymywaniem bioplastyfikatoréow
zastosowano katalizator homogeniczny, jakim byt kwas metanosulfonowy (MSA), ktory zostaty
usuniety z mieszaniny reakcyjnej w trzecim etapie syntezy w wyniku przemywania wodnym
roztworem NaHPO. i woda.

Temperature reakcji estryfikacji wyznaczyt nam rozpuszczalnik azeotropowy, w tym
przypadku zastosowano toluen o temperaturze wrzenia 110,6°C. Celem stosowania tego
rozpuszczalnika jest usuwanie z mieszaniny reakcyjnej wody tworzgcej sie jako produkt
uboczny estryfikacji. Pozwala to na przesuniecie rownowagi reakcji estryfikacji w kierunku
tworzenia sie estrow. Synteze prowadzono w temperaturze 120°C, poniewaz dopiero przy tej
temperaturze zaobserwowano skraplanie sie mieszaniny azeotropowej. Dalsze zwiekszanie
temperatury byto bezpodstawne, poniewaz wieksza temperatura generuje wieksze naktady
energetyczne, a co za tym idzie zwiekszajg sie koszty produkcji. Dlatego takg temperature
zastosowano dla kazdej przeprowadzonej reakcji estryfikacji, gdzie jako rozpuszczalnika
azeotropowego uzyto toluenu.

W celu uzyskania MOLGP w pierwszej kolejnosci przeprowadzono reakcje estryfikacji
kwasu oleinowego (OL) i glikolu propylenowego (GP) dla pieciu réznych stosunkéw molowych.
Zbadano nastepujgce stosunki molowe OL : GP tj. 1,0:1,0; 1,0:1,2; 1,0:1,4; 1,0:1,6;
i1,0:1,8. Postep reakcji monitorowano poprzez oznaczenie liczby kwasowej, ktdra po

zakonczonej syntezie powinna wynosi¢ ponizej 5 mg KOH/g.
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Sktad mieszaniny reakcyjnej po pierwszym etapie syntezy bioplastyfikatora wariant 1
zbadano z zastosowaniem chromatografii gazowej GC/MS i GC/FID. Na Rys. 38 przedstawiono
chromatogram GC/MS produktu po pierwszym etapie syntezy bioplastyfikatora wariant 1
(probka OLGP/3). Natomiast szczegdétowa fragmentacje poszczegdinych sktadnikéw
z chromatogramu GC/MS przedstawiono w zatgczniku — Analiza chromatograméw GC/MS na
Rys. Z-1. Widma te potwierdzity obecnosé¢ substratow tj. glikolu propylenowego i kwasu
oleinowego oraz dwdch zwigzkéw tj. MOLGP (dwa izomery — zwigzek la i Ib) oraz dioleinianu
glikolu propylenowego (DOLGP — zwigzek Il). Z kolei w Tab. 9 zamieszczono zawartosé
poszczegdlnych sktadnikdw analizowanych mieszanin reakcyjnych po 4 i 6 h syntezy, ktérg
wyznaczono z zastosowaniem metody GC/FID. Dodatkowo w tabeli tej zamieszczono wartosci

liczb kwasowych dla poszczegdlnych analizowanych mieszanin reakcyjnych.

—o

"o Mo
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Rys. 38 Chromatogram GC/MS produktu po pierwszym etapie syntezy bioplastyfikatora wariant 1 (prébka
OLGP/3) z oznaczonymi wydzielonymi sktadnikami i ich postulowang struktura: kwas oleinowy (substrat), | —
monooleinian glikolu propylenowego (MOLGP), Il — dioleinian glikolu propylenowego (DOLGP).

Tab. 9 Skitad chemiczny produktéow estryfikacji pierwszego etapu syntezy bioplastyfikatora wariant 1
oznaczony metodg GC/FID — dobér stosunku molowego reagentéw OL : GP.

(S:;'I”:”;';Swlowy OL:GP 1,0:1,0 1,0:1,2 1,0:1,4 1,0:1,6 1,0:1,8
llo$¢ katalizatora MSA (% m/m) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Czas syntezy (h) 4 6 4 6 4 6 4 6 4 6
Liczba kwasowa (mg KOH/g) 1,7 1,1 1,9 1,1 2,4 1,0 6,2 1,6 7,1 1,7
GP (% m/m) 4,3 2,4 7,9 7,5 10,8 | 9,2 14,6 | 14,0 | 17,6 | 16,5
OL (% m/m) 1,1 0,8 1,4 3,7 1,1 3,6 2,3 0,5 2,5 0,8
MOLGP (% m/m) 49,0 | 42,9 | 55,5 | 54,0 | 58,5 | 56,9 | 60,1 | 59,2 | 60,5 | 59,7
DOLGP (% m/m) 42,7 | 50,4 | 32,7 | 30,9 | 27,4 | 25,3 | 20,2 | 21,6 | 16,7 | 18,3
Inne (% m/m) 3,1 3,6 2,6 3,9 2,3 4,9 2,8 4,7 2,7 4,7
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Na podstawie danych z Tab. 9 obliczono wydajnos$¢ reakcji pierwszego etapu syntezy
oraz stopien przereagowania substratow, czyli OL i GP po 6 h syntezy. Dla poszczegdlnych
badanych wariantéw rdéznigcych sie stosunkiem molowym reagentéw otrzymane wyniki
wydajnosci jak i stopnia przereagowania przedstawiono w formie wykresu (Rys. 39).
Z zebranych danych wynika, ze wraz ze wzrostem nadmiaru GP, wzrasta wydajnos¢, ktorg
obliczono wzgledem gtéwnego pozgdanego produktu, tj. MOLGP. Najwiekszg wydajnos¢
wynoszacy 73,4% uzyskano dla stosunku molowego 1,0: 1,8, natomiast najmniejszg dla
stosunku 1,0 : 1,0, wynoszaca 43,7%. llo$¢ nieprzereagowanego GP w mieszaninie reakcyjnej
wzrasta wraz ze wzrostem nadmiaru GP uzytego do reakgcji. Dla stosunku molowego 1,0:1,0
2,4% m/m nieprzereagowanego GP pozostaje w mieszaninie poreakcyjnej, natomiast dla
1,0: 1,8 pozostaje go az 16,5% m/m. llo$¢ nieprzereagowanego GP przektada sie na jego
spadek stopnia przereagowania, ktdry dla stosunku molowego 1,0 : 1,0 wynosi 90,3%, a dla
1,0:1,8 tylko 54,4%. OL dla kazdego z badanych wariantéw praktycznie w catosci ulegt
przereagowaniu, dla stosunku molowego 1,0:1,0; 1,0:1,6i 1,0 : 1,8 stopien przereagowania
wyniost ok. 99%, natomiast nieznacznie mniejszy stopien przereagowania uzyskano dla
stosunku molowego 1,0:1,2i1,0: 1,4, ktdry wynidst ok. 95%. Potwierdza to réwniez wartosc
liczby kwasowej, ktdra dla kazdego z badanych wariantéw po 6 h syntezy byta bardzo niska

i wynosita ponizej 2 mg KOH/g.
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Wydajnosc Stopien Stopien
przereagowania OL przereagowania GP
OLGP/1 43,7 99,1 90,3

B OLGP/2 58,8 95,2 72,5
m OLGP/3 65,1 95,0 69,8
B OLGP/4 70,8 99,3 57,9
H OLGP/5 73,4 98,8 54,4

Rys. 39 Wykres przedstawiajacy wydajnosc, a takze stopien przereagowania kwasu oleinowego oraz glikolu
propylenowego dla badanych wariantéw stosunkéw molowych substratow w pierwszym etapie po 6 h
syntezy — préby OLGP/1-5.
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Z danych zestawionych w Tab. 9 wynika, Ze najwyzszg zawartos¢ pozgdanego MOLGP
ok. 60% m/m uzyskano dla préby OLGP/4 (1,0 : 1,6) i OLGP/5 (1,0 : 1,8) juz po 4 h syntezy. Dla
wymienionych wariantéw po 6 h syntezy uzyskano takze najmniejsze ilosci DOLGP wynoszace
odpowiednio 21,6% m/m i 18,3% m/m. Dla préby OLGP/3 (1,0 : 1,4) po 6 h syntezy uzyskano
56,7% m/m MOLGP i 25,3% m/m DOLGP, a wydajnos¢ tej reakcji wyniosta 65,1%. Dla proby
OLGP/2 (1,0 : 1,2) uzyskano odpowiednio 54,0 i 30,9% m/m MOLGP i DOLGP, a wydajnosc¢ dla
tego wariantu wyniosta 58,8%. Dla préoby OLGP/1 (1,0:1,0) uzyskano wiekszg ilos¢
w produkcie koricowym DOLGP niz MOLGP, odpowiednio 50,4 i 42,9% m/m. Dla kazdego
z badanych wariantéw zaobserwowano spadek zawartosci MOLGP o kilka procent
w produkcie koncowym wzgledem ilosci otrzymanych po 4 h syntezy.

Analizujac powyzsze wyniki, préba OLGP/4 i OLGP/5 osiggnety najwiekszg wydajnos¢ —
ponad 70% i zarazem najwieksze ilosci pozgdanego produktu, a takze znaczng obecno$é
nieprzereagowanego GP w tych prébach. Natomiast proba OLGP/1 cechowata sie niskg
zawartoscig nieprzereagowanego GP, a takze niskg wydajnoscig (43,7%). Z kolei préba OLGP/3
osiggneta wydajnos¢ na poziomie 65,1%, co stanowito wartos¢ o ponad 6% lepsza
w poréwnaniu do préby OLGP/2, przy stopniu przereagowania GP wynoszacym 69,8%.
Dlatego jako najbardziej optymalny wybrano wariant, w ktérym zastosowano stosunek
molowy OL : GP wynoszacy 1,0 : 1,4.

W kolejnym etapie dla wybranego wariantu stosunku molowego (1,0 : 1,4) dobrano
odpowiednig ilos¢ katalizatora oraz czas reakcji. W tym celu wykonano trzy préby dla trzech
stezen katalizatora MSA tj. ponownie uzyto 0,2% m/m katalizatora (préba OLGP/7), a takze
zastosowano mniejszg i wiekszg ilos¢ katalizatora, odpowiednio 0,1% m/m (préba OLGP/6)
i0,3% m/m (préba OLGP/8). Zawartos$¢ poszczegdlnych sktadnikéw otrzymanych mieszanin
reakcyjnych oznaczono z zastosowaniem metody GC/FID i przedstawiono w Tab. 10. W tabeli
tej porownano zawartosci poszczegdlnych sktadnikdw mieszaniny reakcyjnej po 4 i 6 h
syntezy, a takze przedstawiono odpowiadajgce im wartosci liczb kwasowych. Na podstawie
tych danych wyliczono wydajnos¢ reakcji oraz stopien przereagowania substratow, czyli OL

i GP po 6 h syntezy, a wyniki przedstawiono w formie wykresu na Rys. 40.
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Tab. 10 Sktad chemiczny produktéw estryfikacji pierwszego etapu syntezy bioplastyfikatora wariant 1
oznaczony metodg GC/FID — dobér ilosci katalizatora dla stosunku molowego OL : GP 1,0 : 1,4 (OLGP/6-8) oraz
weryfikacja optymalnych warunkéw w powigkszonej skali (OLGP/9).

Stosunek molowy
1,0:1,4 1,0:1,4 1,0:1,4 1,0:1,4
OL : GP (mol : mol) 0:1, 0:1, 0:1, 0:1,
llos¢ katalizatora
MSA (% m/m) 0,1 0,2 0,3 0,2
Czas syntezy (h) 4 6 4 6 4 6 4 6 8
Liczba kwasowa
13,8 4,9 3,2 2,1 1,2 0,8 7,3 2,7 1,7
(mg KOH/g)
GP (% m/m) 10,4 10,2 10,1 9,2 9,6 6,7 11,1 12,4 9,8
OL (% m/m) 5,6 3,1 0,9 2,7 2,8 2,7 7,5 1,8 2,0
MOLGP (% m/m) 49,7 50,6 60,5 54,5 54,7 52,0 47,1 54,7 53,0
DOLGP (% m/m) 16,7 30,2 22,7 28,0 26,8 30,5 17,0 28,5 30,6
Inne (% m/m) 17,7 5,9 5,7 5,6 6,2 8,2 17,4 2,7 4,5
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0
Wydajnosé Stopien Stopien
przereagowania OL przereagowania GP
OLGP/6 59,1 95,6 65,8
m OLGP/7 63,6 96,2 69,1
m OLGP/8 60,7 96,2 77,5

Rys. 40 Wykres przedstawiajacy wydajnos¢, a takze stopien przereagowania OL oraz GP dla stosunku
molowego OL : GP 1,0 : 1,4 po 6 h syntezy przy zastosowaniu trzech stezen katalizatora.

Badajac zmiane ilosci dodawanego katalizatora MSA dla stosunku molowego OL : GP
1,0: 1,4, dla préby OLGP/7, gdzie zastosowano go ponownie 0,2% m/m (powtdrzona préba
OLGP/3) i dla tej préby otrzymano wydajnos$¢ na poziomie 63,6%. Stanowi to nieco nizszg
wartosc niz dla analogicznej proby OLGP/3 (65,1%) przeprowadzonej w pierwszej serii syntez.
Natomiast najwyzszg sposrdd badanych, gdyz dla proby OLGP/6, gdzie zastosowano
0,1% m/m MSA otrzymano wydajnos¢ 59,1%, adla préoby OLGP/8, gdzie zastosowano
0,3% m/m MSA otrzymano wydajnos¢ 60,7%. Dla wspomnianych préb, stopien
przereagowania OL po 6 h syntezy nie rdznit sie znaczgco i wynosit okoto 95%. Natomiast
zaobserwowano réznice w stopniu przereagowania GP, ktéry wzrastat wraz z ilo$cig dodanego
katalizatora. Uzyskano nastepujgce wartosci stopnia przereagowania GP 65,8%, 69,1% i 77,5%

odpowiednio na préby OLGP/6, OLGP/7 i OLGP/S.
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Na wydajnos¢ reakcji ma wptyw ilos¢ otrzymanego produktu korncowego i wielkos¢
strat, dlatego trafniej te proby poréwnywac pod katem otrzymanych sktadéw. Najwieksza
zawartos$¢ pozgdanego MOLGP zaobserwowano dla proby OLGP/7 (0,2% m/m MSA) po 4 h
syntezy, ktéra wyniosta 60,5% m/m, natomiast po 6 h syntezy spadta do 54,5% m/m. Jest to
zwigzane z powstawaniem drugiego produktu reakcji czyli DOLGP, ktérego zawartosc
222,7% m/m po 4 h reakcji wzrosta do 27,0% m/m po 6 h reakcji. Takg samg zaleznos¢
zaobserwowano dla préby OLGP/8, gdzie zawartos¢ MOLGP zmniejszyta sie z 54,7% m/m do
52,0% m/m, a zawartos¢ DOLGP zwiekszyta sie 2 26,8% m/m do 30,5% m/m. Dla préby OLGP/6
zawarto$¢ MOLGP nieco sie zwiekszyta z 49,7% m/m do 50,6% m/m, a zawartos¢ DOLGP
zwiekszyta sie prawie dwukrotnie w ciggu 2 h z 16,7% m/m do 30,2% m/m.

Analizujgc powyzsze wyniki dla stosunku molowego OL : GP 1,0 : 1,4, jako najbardziej
optymalny wybrano wariant, w ktérym zastosowano 0,2% m/m katalizatora MSA, a reakcje
prowadzono przez 4 h. W kolejnym kroku dla tak dobranych parametréw pierwszego etapu
syntezy bioplastyfikatora wariant 1, przeprowadzono prébe w powiekszonej skali (OLGP/9) —
czterokrotnie wiekszg niz dotychczas. Jako optymalny czas wyznaczono 4 h, lecz
postanowiono wydtuzy¢ ten czas do 8 h w celu sprawdzenia czy w powiekszonej skali nalezy
prowadzi¢ reakcje dtuzej niz to miato miejsce w przypadku zastosowania mniejszej ilosci
substratéw. W trakcie trwania syntezy pobrano prébke po 4 i 6 h prowadzenia reakcji, a po
8 h zakorniczono synteze. Zawartosc poszczegdlnych sktadnikdw po 4, 6 i 8 h syntezy oznaczono
z zastosowaniem metody GC/FID i przedstawiono w Tab. 10.

Analiza danych zawartych w Tab. 10. wskazuje, ze reakcje w wiekszej skali nalezy
prowadzi¢ dtuzej niz 4 h, poniewaz dopiero po 6 h syntezy otrzymano najwiekszg zawartos$é
MOLGP, ktéra wyniosta 54,7% m/m, a wydtuzenie reakcji do 8 h spowodowato niewielkie
zmniejszenie ilosci MOLGP do 53,0% m/m, a zarazem zwiekszenie zawartosci DOLGP
2 28,5% m/m do 30,6% m/m. Poréwnujac prébe OLGP/3, OLGP/7 i OLGP/9, ktére otrzymano
w jednakowych warunkach, mozna stwierdzi¢, ze dla kazdej z tych préb po 6 h syntezy
otrzymano bardzo zblizone ilosci MOLGP i DOLGP tj. 56,9% m/m i25,3% m/m dla préby
OLGP/3, 54,5% m/m i 27,0% m/m dla préby OLGP/7 oraz 54,7% m/m i 28,5% m/m dla préby
OLGP/9, co moze swiadczyé o powtarzalnosci tej reakcji. Bazujgc na tych wynikach kolejne
proby otrzymywania MOLGP prowadzono przez 6 h. Kluczowg metodg pozwalajgcg na
monitorowanie postepu tych reakcji estryfikacji byto oznaczenie liczby kwasowej, ktéra

powinna wynosi¢ ponizej 5 mg KOH/g, a najlepiej ponizej 2 mg KOH/g. Osiggniecie takiej

85



wartosci liczby kwasowej Swiadczy o przereagowaniu OL i reakcje mozna uznac za zakoriczona.
Dalsze prowadzenie reakcji jest niekorzystne, poniewaz z otrzymanych monoestréw tworzg
sie diestry.

Dla préby OLGP/9 obliczono takze wydajnos¢ reakcji po 8 h syntezy, ktéra wyniosta
61,1%, a stopien przereagowania OL i GP wynidst odpowiednio 97,2% i 66,0%. Otrzymang
mieszanine poreakcyjng z proby OLGP/9 wykorzystano w drugim etapie badan, gdzie dodano
do niej rézne ilosci kwasu bursztynowego, a takze prébka ta zostata przekazana do badan
aplikacyjnych w celu sprawdzenia kompatybilnosci bioplastyfikatora wariant 1 po pierwszym

etapie syntezy z PVC.

5.1.2. ETAP 2 —dobor ilosci kwasu bursztynowego

Do drugiego etapu syntezy uzyto mieszanine reakcyjng, otrzymang w powiekszonej
skali, dla stosunku molowego reagentéw OL : GP 1,0 : 1,4 (préba OLGP/9). Celem tego etapu
byto uzyskanie mozliwie najwiekszej ilosci estréw kwasu bursztynowego i monooleinianu
glikolu propylenowego (estry KBOLGP). Zbadano wptyw proporcji wolnych grup
karboksylowych -COOH (dodawanych w postaci kwasu bursztynowego) wzgledem wolnych
grup hydroksylowych -OH (pochodzacych od MOLGP i nieprzereagowanego GP) na sktad
mieszaniny reakcyjnej. Zbadano nastepujgce stosunki molowe grup -COOH do grup -OH t;j.
0,7:1,0;0,6:1,0;0,5:1,0;i0,4: 1,0. Postep reakcji monitorowano poprzez oznaczenie liczby
kwasowej, zatozono, ze po zakonczonej syntezie powinna wynosi¢ ponizej 20 mg KOH/g.

W drugim etapie otrzymywania bioplastyfikatora wariant 1, tak jak w pierwszym
zastosowano temperature 120°C, ze wzgledu na uzycie toluenu jako rozpuszczalnika
azeotropowego. Temperatura 120°C okazata sie wystarczajaca, zeby w nasadce azeotropowe;j
odbiera¢ wode, ktdéra powstaje w tej reakcji jako produkt uboczny. Temperature tg
zastosowano dla wszystkich przeprowadzonych syntez, a takze uzyto 0,2% m/m katalizatora
MSA, ktorego ilos$é ustalono jako optymalng w poprzednim etapie badan.

Sktad chemiczny otrzymanych produktéow zbadano stosujgc metody GC/MS i GC/FID.
Na Rys. 41 przedstawiono przyktadowy chromatogram uzyskany podczas analizy za pomoca
metody GC/MS produktu otrzymanego w drugim etapie syntezy bioplastyfikatora wariant 1
(OLGP/9/KB/3). Natomiast szczegétowg fragmentacje poszczegdlnych sktadnikéw
z chromatogramu GC/MS przedstawiono w zatgczniku — Analiza chromatograméw GC/MS na

Rys. Z-2. Widma masowe potwierdzity obecnos¢ glikolu propylenowego i kwasu oleinowego
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oraz nastepujacych zwigzkow, tj. MOLGP (dwa izomery — zwigzek la i Ib), DOLGP (zwigzek — IV)
oraz mieszaniny estréw z kwasem bursztynowym: KB+ MOLGP (zwigzek — Il), GP+KB+MOLGP
(dwa izomery — zwigzek llla i lllb) oraz MOLGP+KB+MOLGP (zwigzek — V). Z kolei w Tab. 11
zamieszczono zawartos$é poszczegdlnych sktadnikéw analizowanej mieszaniny wyznaczong
z zastosowaniem metody GC/FID. W tabeli tej poréwnano zawartosci poszczegdlnych
sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej po zakonczonej reakcji, atakze przedstawiono

odpowiadajgce im wartosci liczb kwasowych.
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Rys. 41 Chromatogram GC/MS produktu po drugim etapie syntezy bioplastyfikatora wariant 1 (prébka
OLGP/9/KB/3) z oznaczonymi wydzielonymi sktadnikami i ich postulowang struktura: kwas oleinowy
(substrat), | - monooleinian glikolu propylenowego (MOLGP), IV — dioleinian glikolu propylenowego

(DOLGP), II, lll, V — estry kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego.

Tab. 11 Sktad chemiczny produktow estryfikacji drugiego etapu syntezy bioplastyfikatora wariant 1 oznaczony
metodg GC/FID — wstepny dobér ilosci kwasu bursztynowego wg stosunku molowego gr. -COOH : gr. -OH.

Stosunek molowy gr. -COOH : gr. -OH 0,7:1,0 0,6:10 0,5:10 04:10
(mol : mol)

Czas syntezy (h) 8h 7h 7h 5h
Liczba kwasowa (mg KOH/g) 18,8 11,2 7,5 7,5
GP (% m/m) 0,1 0,4 0,9 0,1
KB (% m/m) 0,0 0,0 0,1 0,1
Estry KBGP (% m/m) 0,6 1,1 1,8 0,6
OL (% m/m) 2,3 2,2 1,6 4,6
MOLGP (% m/m) 6,9 10,9 17,0 5,4
DOLGP (% m/m) 34,3 31,2 33,0 34,1
Estry KBOLGP (% m/m) 16,3 15,0 14,2 16,8
Sktadniki nielotne (% m/m) 36,1 35,7 28,1 35,2
Inne (% m/m) 3,5 3,4 3,3 3,2

Czas syntezy byt rézny dla poszczegdlnych wariantéw (5-8 h). Wigzato sie to z iloscig

zastosowanego KB. Im wiecej KB dodano, tym dtuzej prowadzono reakcje, tak aby liczba
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kwasowa mieszaniny reakcyjnej wyniosta ponizej 20 mg KOH/g. Dla proby OLGP/9/KB/1, gdzie
uzyto najwiecej KB, reakcje prowadzono przez 8 h osiggajgc LK = 18,8 mg KOH/g, natomiast
dla préby OLGP/9/KB/4, gdzie uzyto najmniej KB, osiggnieto LK = 7,5 mg KOH/g juz po 5 h
syntezy. Dla pozostatych dwéch préb czas reakcji wynidst 7 h osiggajac liczbe kwasowg 11,2
i 7,5 mg KOH/g odpowiednio dla OLGP/9/KB/2 i OLGP/9/KB/3.Dane w Tab. 11 wskazujg, ze
prawie cafa ilos¢ KB, jakag wprowadzono do uktadu reakcyjnego w drugim etapie syntezy ulegta
reakcji estryfikacji. Jego zawartos¢ we wszystkich uzyskanych produktach byta bardzo niska:
0,14% m/m (OLGP/9/KB/1), 0,02% m/m (OLGP/9/KB/2), 0,03% m/m (OLGP/9/KB/3) i 0,07%
m/m. (OLGP/9/KB/4). Sktad chemiczny otrzymanych produktéw wyraznie rdznit sie jednak
w zaleznosci od wprowadzonej do danej reakcji ilosci KB. Im wiekszej ilo$ci KB uzyto w reakcji,
tym nizsza byta zawartos¢ nieprzereagowanego GP w mieszaninie reakcyjnej. W OLGP/9/KB/4,
w ktorej zastosowano najmniejszg ilos¢ KB, zawarto$¢ GP w produkcie wynosita 1,2% m/m.
Natomiast w OLGP/9/KB/1, w ktdrej zastosowano najwiekszg ilos¢ KB, zawarto$s¢ GP w
produkcie wynosita tylko 0,1% m/m. Zgodnie z oczekiwaniami, produkty reakcji drugiego
etapu zawieraty estry OL i GP. Warto jednak zauwazy¢, ze wprowadzona ilos¢ KB wptyneta nie
tylko na zawartos¢ MOLGP, ale réwniez na DOLGP. W wariancie, w ktérym stosunek molowy
grup -COOH do grup -OH wynosit 0,4 : 1,0 (OLGP/9/KB/4), zawarto$¢ MOLGP wynosita 23,9%
m/m, a zawarto$¢ DOLGP wynosita 46,2% m/m. Z drugiej strony, w wariancie, w ktérym
stosunek molowy grup -COOH do grup -OH wynosit 0,7: 1,0 (OLGP/9/KB/1), zawartos¢ MOLGP
wynosita 8,5% m/m, a zawarto$¢ DOLGP wynosita 55,0% m/m. Na tej podstawie mozna
whnioskowac, ze w zastosowanych warunkach syntezy MOLGP ulega reakcji estryfikacji z KB,
ale mozna tez przypuszczaé, ze MOLGP i DOLGP ulega reakcji transestryfikacji z KB. Potwierdza
to wysoka zawarto$¢ wolnego OL, np. 7,5% m/m w OLGP/9/KB/1 lub 4,0% m/m w
OLGP/9/KB/2. Dodatkowo KB reaguje z GP tworzagc monobursztynian i dibursztynian glikolu
propylenowego (estry KBGP), ktérych struktury przedstawiono na Rys. 42. Ich zwarto$¢ w

korncowym produkcie wahata miedzy 0,9-2,6% m/m w zaleznosci od badanego wariantu.

(0] OH O
HON )\/O\’(\/“\
O/\/ o/\/
o} OH (0] OH
monobursztynian glikolu propylenowego dibursztynian glikolu propylenowego

Rys. 42 Struktura estrow kwasu bursztynowego i glikolu propylenowego (estry KBGP).
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Gtéwnym celem tego etapu syntezy byto otrzymanie estrow kwasu bursztynowego,
kwasu oleinowego i glikolu propylenowego (KBOLGP), gdzie mozna wyrdzni¢ trzy struktury
otrzymanych estréw, ktdre przedstawiono na Rys. 43. Zgodnie z danymi w Tab. 11, catkowita
ich zawartos¢ wyniosta 8,9% m/m (OLGP/9/KB/1), 8,3% m/m (OLGP/9/KB/2), 9,6% m/m
(OLGP/9/KB/3) i 10,0% m/m (OLGP/9/KB/4). Na pierwszy rzut oka wydaje sie, ze s3 to
stosunkowo niskie wartosci. Przypuszcza sie jednak, ze w zastosowanych warunkach syntezy
KB i GP, nie tylko tworzg mono-i dibursztyniany glikolu propylenowego, ale takze mogg ulegaé
reakcji oligomeryzacji, w wyniku ktorej powstajg oligoestry KB i GP. Wskazuje na to wysoka
zawartos¢ nielotnych sktadnikéw w otrzymanych produktach. Pojawia sie przy tym zaleznosc,
im wyzsza ilos¢ kwasu bursztynowego uzytego w syntezie, tym wyzsza zawartos¢ sktadnikow
nielotnych: 36,1% m/m (OLGP/9/KB/1), 35,7% m/m (OLGP/9/KB/2), 28,1% m/m
(OLGP/9/KB/3) i 35,2% m/m (OLGP/9/KB/4). Zaktada sie, ze tego typu zwigzki ze wzgledu na
ich strukture chemiczng oraz obecnos$¢ zaréwno grup karbonylowych jak i hydroksylowych
rowniez mogg petnic role plastyfikatora PVC. Nie planuje sie wiec ich usuwania z produktéw
reakcji, jednak nie stanowig one oczekiwanych produktow.

Oprécz zwigzkdw nielotnych, w sktad otrzymanych produktéw wchodzity réwniez lotne
sktadniki o sredniej i duzej masie czgsteczkowej. Zawartos¢ tych zwigzkdéw, oznaczonych jako
inne w Tab. 11, wahata sie w okolicach 3% m/m. Ich czas retencji byt bardzo zblizony do czasu
retencji MOLGP i najprawdopodobniej stanowig one monoestry kwaséw ttuszczowych innych
niz kwas oleinowy. Zwigzane jest to z uzyciem do syntezy kwasu oleinowego o czystosci 90%.
Z kolei lotne skfadniki o wysokiej masie czgsteczkowej charakteryzujg sie czasem retencji
zblizonym do DOLGP oraz estrow KBOLGP. W tym przypadku mozna przypuszczac, ze sg to
analogiczne estry kwaséw ttuszczowych innych niz kwas oleinowy. Sktadniki te majg podobne
wiasciwosci do odpowiednich estrow kwasu oleinowego. Ich obecnos¢ w pewnych ilosciach
nie powinna znaczgco wptywaé na wtasciwosci otrzymanych mieszanin jako plastyfikatorow

PVC.
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Rys. 43 Struktury estréw kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego.

Kazdg z otrzymanych mieszanin po drugim etapie syntezy wykorzystano w kolejnym
etapie badan, gdzie obecne w strukturze otrzymanych estréw wigzania nienasycone utleniono
kwasem nadmréwkowym w reakcji epoksydacji. Otrzymane cztery prébki estréw po drugim
etapie syntezy tj. OLGP/9/KB/1, OLGP/9/KB/2, OLGP/9/KB/3 i OLGP/9/KB/4 przekazano do
badan aplikacyjnych celem sprawdzenia ich kompatybilnosci z PVC oraz weryfikacji ich

uzytecznosci jako plastyfikatora.

5.1.3. ETAP 3 — epoksydacja wigzan nienasyconych

Trzecim etapem syntezy bylo przeprowadzenie reakcji epoksydacji w identyczny
sposdb dla kazdej probki bioplastyfikatora wariant 1 z drugiego etapu. Wigzania nienasycone
znajdujace sie w czgsteczkach m.in. estréw KBOLGP, a takze te znajdujgce sie w czgsteczkach
MOLGP i DOLGP pochodzacych od kwasu oleinowego, utleniano kwasem nadmréwkowym
powstajgcym in situ w wyniku reakcji kwasu mrowkowego z nadtlenkiem wodoru. Parametry
tego procesu zostaly dobrane na podstawie doniesien literaturowych oraz w oparciu
o dotychczasowe doswiadczenie w zakresie epoksydacji estrow OL. Reakcje epoksydacji
prowadzono przez 4 h w temperaturze 60°C przy uzyciu 11% m/m kwasu mréwkowego
(o stezeniu 85%) i 103% m/m nadtlenku wodoru (o stezeniu 30%) w stosunku do ilosci estréw
z drugiego etapu syntezy. Po zakoriczonej reakcji otrzymany produkt oczyszczono przy pomocy
0,1M roztworu NaHPO. i wody destylowanej.

Celem tego etapu bytlo wprowadzenie grup oksiranowych do struktury
bioplastyfikatora. Ze wzgledu na brak wzorcéw otrzymanych nowych struktur estrow,

oznaczenie ilosciowe otrzymanej mieszaniny dostepnymi standardowymi metodami
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chromatograficznymi jest niemozliwe, dlatego zatozono, ze jej sktad po trzecim etapie
pozostat niezmieniony, a jedynie utlenione zostaty wigzania nienasycone. Podczas
oczyszczania zostat usuniety m.in. resztkowy nieprzereagowany glikol propylenowy, co zostato
potwierdzone metoda chromatografii gazowej (GC/MS i GC/FID) oraz poprzez oznaczenie

liczby epoksydowej oraz liczby kwasowej. Uzyskane wyniki przedstawiono w Tab. 12.

Tab. 12 Liczba epoksydowa i kwasowa epoksydowanych estrow kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego
i glikolu propylenowego.

Stosunek molowy
gr.-COOH : gr. -OH 0,7:1,0 0,6:1,0 0,5:1,0 0,4:1,0
(mol : mol)

Liczba epoksydowa
(mol/100 g)

Liczba kwasowa
(mg KOH/g)

0,20 0,19 0,18 0,19

15,2 10,6 5,2 6,9

Przyktadowy chromatogram GC/MS produktu po trzecim etapie syntezy
bioplastyfikatora wariant 1 (OLGP/9/KB/2/EP) przedstawiono na Rys. 44, aszczegdétowq
fragmentacje poszczegdlnych sktadnikéw z chromatogramu GC/MS przedstawiono
w zatgczniku — Analiza chromatograméw GC/MS na Rys. Z-3. Widma masowe potwierdzity
obecno$¢ nastepujgcych zwigzkéw tj. epoksydowanego kwasu oleinowego (EPOL),
epoksydowanego monooleinianu glikolu propylenowego (EPMOLGP — dwa izomery — zwigzek
I-Ep a i I-Ep b), epoksydowanego dioleinianu glikolu propylenowego (EPDOLGP — zwigzek IV-
Ep) oraz mieszaniny epoksydowanych estréw z kwasem bursztynowym: KB+ EPMOLGP
(zwigzek II-Ep), GP+KB+EPMOLGP (dwa izomery — zwigzek Ill-Epa illl-Epb) oraz
MOLGP+KB+MOLGP (zwigzek V). Jednak struktura epoksydowanych diestrow kwasu
bursztynowego EPMOLGP+KB+EPMOLGP nie byta widoczna na chromatogramie GC/MS ze
wzgledu na nizszg lotnos¢ tych estréw, przez co ich obecnos$é nie mogta zosta¢ potwierdzona
metodg GC/MS. Jednak na chromatogramie GC/FID jest widoczne przesuniecie w kierunku
wiekszych czasow retencji dla zwigzku V (MOLGP+KB+KB). Mozna zatem przypuszczaé, ze
epoksydowane diestry kwasu bursztynowego i monooleinianu glikolu propylenowego
(EPMOLGP+KB+EPMOLGP) sg réwniez obecne w produkcie po trzecim etapie syntezy. Reakcja
epoksydowania zachodzi w stosunkowo tagodnych warunkach, przez co nie powinna wptywacé
na zawarto$é¢ otrzymanych rézinych typdéw estréw. Analiza ta potwierdza otrzymanie

zaprojektowanych struktur w mieszaninie bioplastyfikatora wariant 1.

91



46 I-Ep
44

42 b «

38 0
36 TMSO . _~_ ,U\ O~ EPOL
a s YT
32 CH,

o=(
o

28 cH, O
26
24
22

18
16

14

epoksydowany kwas oleinowy
-—
<
m
o

12

08

i II-E; f
04 SER

02 ‘J | U ‘V
LL | JJJ& Un.l._...-}t)a bl W R
4 b 6 7 8 9 10 n 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
Counts vs. Acquisition Time (min)

Rys. 44 Chromatogram GC/MS produktu po trzecim etapie syntezy bioplastyfikatora wariant 1 (prébka
OLGP/9/KB/2/EP) z oznaczonymi wydzielonymi sktadnikami i ich postulowang strukturg: epoksydowany
kwas oleinowy (EPOL), | — epoksydowany monooleinian glikolu propylenowego (EPMOLGP), IV-Ep -
epoksydowany dioleinian glikolu propylenowego (EPDOLGP), lI-Ep, IlI-Ep — epoksydowane estry kwasu
bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego.

O utworzeniu pierscieni oksiranowych w modyfikowanych estrach wskazuje liczba
epoksydowa wynoszgca 0,18-0,20 mol/100 g (w zaleznosci od badanego wariantu). Ponadto
liczba kwasowa po trzecim etapie nie wzrosta — co wskazywatoby na zachowanie wigzan
estrowych w produkcie. Wzrost wartosci liczby kwasowej wskazywatby na przebieg hydrolizy
estrow i rozpad ich struktury, podczas gdy ich liczba kwasowa jedynie nieco sie zmniejszyta
sie. Moze to Swiadczy¢ o tym, ze w wyniku oczyszczania produktu, katalizator kwasowy zostat
usuniety z produktu koficowego.

Produkty otrzymane w réznych wariantach syntezy réznity sie znacznie sktadem
chemicznym. Wszystkie ich sktadniki zawieraty jednak kluczowe fragmenty struktury, jakie
nadajg im potencjat do petnienia roli plastyfikatora PVC. W kolejnym etapie pracy zostanie
zweryfikowane, czy ich finalny sktad chemiczny jest efektywny w plastyfikacji PVC. Otrzymane
cztery probki estrow po trzecim etapie syntezy tj. OLGP/9/KB/1/EP, OLGP/9/KB/2/EP,
OLGP/9/KB/3/EP i OLGP/9/KB/4/EP przekazano do badan aplikacyjnych w celu sprawdzenia

ich kompatybilnosci z PVC.
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5.2. Wstepne préby otrzymywania bioplastyfikatora wariant 2

5.2.1. ETAP 1 - dobor stosunku molowego reagentow

We wstepnych pracach nad estryfikacjg glikolu propylenowego kwasem octowym,
celem uzyskania mozliwie najwiekszej zawartosci monooctanu glikolu propylenowego
(MOCGP) w produktach syntezy, zbadano wptyw proporcji reagentéow na sktad mieszaniny
reakcyjnej. W badaniach nad otrzymywaniem drugiego wariantu bioplastyfikatoréw
z udziatem kwasu octowego zastosowano katalizator homogeniczny, jakim byt kwas
metanosulfonowy (MSA) w ilosci 0,2% m/m (ilos¢ ta byta optymalna w przypadku
zastosowania kwasu oleinowego — podpunkt 5.1.1). W przypadku zastosowania kwasu
octowego jako podstawowego reagenta, ktérego temperatura wrzenia wynosi 117,9°C, do
reakcji uzyto rozpuszczalnika azeotropowego o nizszej temperaturze wrzenia, aby unikngc
nadmiernego porywania kwasu octowego wraz z mieszaning azeotropowga. W tym przypadku
zamiast toluenu zastosowano cykloheksan o temperaturze wrzenia 80,7°C. Rozpuszczalnik
azeotropowy wyznaczyt temperature reakcji estryfikacji, ktdra wyniosta 80°C. Postep reakcji
monitorowano poprzez oznaczanie liczby kwasowej ireakcje uznano za zakonczong po
uzyskaniu liczby kwasowej ponizej 5 mg KOH/g, lecz nie prowadzono reakcji dtuzej niz przez
24 h.

W celu uzyskania MOCGP w pierwszej kolejnosci przeprowadzono reakcje estryfikacji
kwasu octowego (OC) i glikolu propylenowego (GP) dla trzech réznych stosunkéw molowych
OC:GPt.1,0:09; 1,0:1,0i 1,0:1,1. Sktad chemiczny otrzymanych produktéw zbadano
z zastosowaniem metody GC/MS i GC/FID. Otrzymane wyniki zamieszczono w Tab. 13,
w ktorej zestawiono zawartosci poszczegdlnych sktadnikdw mieszaniny reakcyjnej po 18i24 h
syntezy wyznaczone z zastosowaniem metody GC/FID, a takze przedstawiono odpowiadajgce
im wartosci liczb kwasowych. Jedng z otrzymanych mieszanin reakcyjnych po pierwszym
etapie syntezy bioplastyfikatora poddano dodatkowo procesowi oczyszczania. Dla tej
oczyszczonej probki (OCGP/3/0) na Rys. 45 przedstawiono chromatogram uzyskany podczas
analizy za pomocg metody GC/MS, a szczegdtowa fragmentacje poszczegdlnych sktadnikéw
z chromatogramu GC/MS przedstawiono w zatgczniku — Analiza chromatograméw GC/MS na
Rys. Z-4. Widma te potwierdzity obecno$é substratow tj. glikolu propylenowego i kwasu

octowego oraz dwoch zwigzkdw tj. MOCGP (dwa izomery — zwigzek la i Ib) oraz dioctanu

93



glikolu propylenowego (DOCGP — zwigzek Il). Z kolei jej sktad ilosciowy oznaczony metoda

GC/FID zamieszczono rowniez w Tab. 13.
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Rys. 45 Chromatogram GC/MS produktu po pierwszym etapie syntezy bioplastyfikatora wariant 2 (prébka
OCGP/3/0) z oznaczonymi wydzielonymi sktadnikami i ich postulowang struktura: epoksydowany kwas
octowy, glikol propylenowy (EPOL), | - monooctan glikolu propylenowego (MOCGP), Il — dioctan glikolu

propylenowego (DOCGP).

Tab. 13 Sktad chemiczny produktow estryfikacji pierwszego etapu syntezy bioplastyfikatora wariant 2
oznaczony metodg GC/FID — dobér stosunku molowego reagentéw OC : GP.

Stosunek molow

0C : GP {mol le) 1,0:0,9 1,0:1,0 1,0:1,1

Czas syntezy (h) 18 24 18 24 18 24 24/0
Liczba kwasowa (mg KOH/g) 68,3 3,1 6,2 3,0 32,7 30,8 21,0
0C (% m/m) 8,0 0,3 0,7 0,2 3,7 3,6 2,3

GP (% m/m) 16,0 10,9 14,7 13,7 20,4 20,3 21,1
MOCGP (% m/m) 64,3 69,9 69,6 69,6 65,3 65,5 67,1
DOCGP (% m/m) 11,6 18,3 14,5 15,9 10,3 10,3 9,3

Inne (% m/m) 0,1 0,5 0,5 0,6 0,3 0,3 0,2

Na podstawie danych z Tab. 13 obliczono wydajno$é reakcji pierwszego etapu syntezy
oraz stopien przereagowania substratow, czyli OC i GP po 24 h syntezy. Dla poszczegdlnych
badanych wariantéw réznigcych sie stosunkiem molowym reagentéw otrzymane wyniki
wydajnosci jak i stopnia przereagowania zamieszczono w formie wykresu na Rys. 46.
Z przedstawionych danych wynika, ze wraz ze wzrostem ilosci dodawanego GP, maleje
wydajnosé, ktorg obliczono wzgledem gtdwnego pozadanego produktu, tj. MOCGP, a takze
maleje stopien przereagowania GP. Najwiekszg wydajnos¢ wynoszgcg 72,3% uzyskano dla

stosunku molowego 1,0 : 0,9 (OCGP/1), natomiast najmniejszg dla stosunku 1,0 : 1,1 (OCGP/3)
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wynoszgcy 67,0%. llos¢ nieprzereagowanego GP w mieszaninie reakcyjnej po 24 h syntezy
wynosi 10,9%, 13,7% i 20,3% odpowiednio dla préby OCGP/1, OCGP/2 i OCGP/3, co
odpowiada stopniu przereagowania GP na poziomie ok. 70-80%. OC w prébie OCGP/1
i OCGP/2 praktycznie w catosci ulegt przereagowaniu i stopien jego przereagowania wyniost
powyzej 99%, natomiast w prébie OCGP/3 stopien przereagowania OC osiggnat nieco mniejszg
wartosc - ok. 93%. Potwierdza to réwniez wartos¢ liczby kwasowej, ktdra po 24 h syntezy dla
préby OCGP/1 i OCGP/2 wyniosta ok. 3 mg KOH/g, natomiast dla proby OCGP/3 wyniosta ok.
30 mg KOH/g.
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przereagowania OC przereagowania GP
0CGP/1 72,3 99,5 82,5

m OCGP/2 68,0 99,6 79,1
H OCGP/3 67,0 92,8 70,5

Rys. 46 Wykres przedstawiajacy wydajnos¢, a takze stopien przereagowania kwasu octowego oraz glikolu
propylenowego dla préb OCGP/1-3.

Z danych zestawionych w Tab. 13 wynika, ze najwyzszg zawartos¢ pozagdanego MOCGP
ok. 70% m/m uzyskano dla préby OCGP/1 (1,0 : 0,9) po 24h, a dla préby OCGP/2 (1,0 : 1,0) juz
po 18 h syntezy, a wydfuzenie czasu reakcji do 24 h nie zmienito tej wartosci. Dla préby
OCGP/3 (1,0:1,1) po 18 h syntezy otrzymano ok. 65,5% gtéwnego produktu, a prowadzenie
procesu przez kolejne 6 h nie wptyneto na wieksze przereagowanie substratéw. Dla proby
OCGP/3 przeprowadzono dodatkowo oczyszczanie otrzymanej mieszaniny w celu
zneutralizowania/usuniecia katalizatora. Proces ten pozwolit obnizy¢ liczbe kwasowaq
produktu z 30,8 na 21,0 mg KOH/g. Préba OCGP/1 po 24 h charakteryzowata sie natomiast
najwiekszg zawartoscig dioctanu glikolu propylenowego (DOCGP) — 18,3%, praktycznie
catkowitym przereagowaniem OC i najmniejszg zawartoscig nieprzereagowanego GP —10,9%.
Tak jak w przypadku préb otrzymywania bioplastyfikatora na bazie kwasu oleinowego, tak
iwtym przypadku nieprzereagowany GP moze reagowa¢ w drugim etapie syntezy

bioplastyfikatora wariant 2 z KB tworzgc estry i oligoestry. Zaktada sie, ze tego typu zwigzki ze
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wzgledu na ich strukture chemiczng oraz obecnos¢ zaréwno grup karbonylowych jak
i hydroksylowych réwniez mogg petni¢ role plastyfikatora PVC. Nie planuje sie wiec ich
usuwania z produktéw reakcji, jednak nie stanowig one oczekiwanych produktéw. Z tego
wzgledu jako najbardziej optymalny wybrano wariant, w ktérym zastosowano substraty tj. OC
i GP w stosunku molowym 1,0 : 0,9, a reakcje prowadzono wobec 0,2% m/m katalizatora MSA
w temperaturze 80°C przez 24 h, co pozwolito uzyska¢ najwieksza wydajnos¢ reakcji,
a zarazem najmniejszg zawarto$¢ nieprzereagowanego GP. Jednakze kazdg z otrzymanych
mieszanin poreakcyjnych po pierwszym etapie syntezy (OCGP/1, OCGP/2, OCGP/3
i OCGP/3/0) przekazano do badan aplikacyjnych w celu sprawdzenia kompatybilnosci
bioplastyfikatora po pierwszym etapie syntezy z PVC oraz wykorzystano je w drugim etapie
badan, gdzie zbadano wptyw dodatku réznych ilosci kwasu bursztynowego. Po otrzymaniu
pozytywnych wynikéw badan aplikacyjnych zostanie rozszerzona metodyka otrzymywania

tego bioplastyfikatora o kolejne warianty.

5.2.2. ETAP 2 —dobor ilosci kwasu bursztynowego

W drugim etapie syntezy bioplastyfikatora wariant 2 na bazie kwasu octowego uzyto
mieszanin reakcyjnych, z poprzedniego etapu oznaczonych jako: OCGP/1, OCGP/2
i OCGP/3/0. Celem drugiego etapu byto uzyskanie mozliwie najwiekszej ilosci estréw kwasu
bursztynowego i monooctanu glikolu propylenowego (estry KBOCGP). Zbadano wptyw
proporcji wolnych grup karboksylowych -COOH (dodawanych w postaci KB) wzgledem
wolnych grup hydroksylowych -OH (pochodzgcych od MOCGP i nieprzereagowanego GP) na
sktad mieszaniny reakcyjnej. Zbadano nastepujace stosunki molowe grup -COOH do grup -OH
tj. 1,0:1,0; 0,8:1,0 i 0,6 :1,0. Postep reakcji monitorowano poprzez oznaczenie liczby
kwasowej, ktora po zakonczonej syntezie powinna wynosi¢ najlepiej ponizej 20 mg KOH/g,
lecz reakcji nie prowadzono dtuzej niz 4 h.

Temperature syntezy zwiekszono do 120°C, w pordwnaniu do pierwszego etapu
syntezy (80°C), ze wzgledu na wysokg temperature topnienia kwasu bursztynowego,
zmieniajgc tym samym rozpuszczalnik azeotropowy na toluen. Rodzaj oraz ilo$¢ katalizatora
(0,2% m/m MSA) zastosowano analogicznie, tak jak w pierwszym etapie syntezy
bioplastyfikatora. Prébe OCGP/1/KB i OCGP/2/KB po zakoriczonej reakcji poddano dodatkowo

procesowi oczyszczania oznaczajgc oczyszczone probki jako OCGP/1/KB/O i OCGP/2/KB/O.
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W Tab. 14 przedstawiono sktad mieszaniny reakcyjnej po drugim etapie syntezy
bioplastyfikatora wariant 2 na bazie kwasu octowego, ktérego oznaczenie dokonano przy
uzyciu metody GC/FID na podstawie czasu retencji wzorcow oraz wynikéw z analizy GC/MS.
W tabeli tej poréwnano zawartosci poszczegdlnych sktadnikdw mieszaniny reakcyjnej po
zakonczonej reakcji, a takze przedstawiono odpowiadajgce im wartosci liczb kwasowych.
Przyktadowy chromatogram GC/MS produktu po drugim etapie syntezy bioplastyfikatora
wariant 2 (probka OCGP/3/0/KB) zamieszczono na Rys. 47. A szczegétowg fragmentacje
poszczegdlnych sktadnikow z chromatogramu GC/MS przedstawiono w zatgczniku — Analiza
chromatograméw GC/MS na Rys.Z-5. Widma masowe potwierdzity obecnos¢ glikolu
propylenowego, kwasu octowego, kwasu bursztynowego, MOCGP i DOCGP oraz szeregu
estrow (i ich izomeréw) na bazie glikolu propylenowego i kwasu bursztynowego (oznaczone
w Tab. 14 jako estry KBGP) tj.: zwigzek | — (KB+GP), Ill — (GP+KB+GP), VI — (KB+GP+KB), VIl —
(GP+KB+GP+KB), VIII, IX — (GP+KB+GP+KB+GP), a takze szereg estrow (i ich izomery) na bazie
kwasu octowego, glikolu propylenowego i kwasu bursztynowego (oznaczone w Tab. 14 jako
estry KBOCGP) tj.: zwigzek Il — (KB+MOCGP), IV — (MOCGP+KB+GP), V — (MOCGP+KB+MOCGP),
VIIl = (MOCGP+KB+GP+KB), X — (MOCGP+KB+GP+KB+GP), XI — (MOCGP+KB+GP+KB+MOCGP).
Analiza ta potwierdza otrzymanie zaprojektowanych struktur w mieszaninie bioplastyfikatora

wariant 2.
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Rys. 47 Chromatogram GC/MS produktu po drugim etapie syntezy bioplastyfikatora wariant 2 (prébka
OCGP/3/0/KB) z oznaczonymi wydzielonymi sktadnikami i ich postulowang struktura: kwas bursztynowy,
| - KB+GP, Il - KB+MOCGP, lll - GP+KB+GP, GP+KB+MOCGP, V - MOCGP+KB+MOCGP,

VI - KB+GP+KB, VIl — GP+KB+GP+KB, VIIl - MOCGP+KB+GP+KB, IX — GP+KB+GP+KB+GP,

X - MOCGP+KB+GP+KB+GP, XI - MOCGP+KB+GP+KB+MOCGP.
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Tab. 14 Sktad chemiczny produktow estryfikacji drugiego etapu syntezy bioplastyfikatora wariant 2 oznaczony
metoda GC/FID — wstepny dobér ilosci kwasu bursztynowego wg stosunku molowego gr. -COOH : gr. -OH.

(Srtnocz)slu:nrilglr)nolowy gr. -COOH : gr. -OH 10:10 0,8:10 0,6:10
Czas syntezy (h) 4 4+0 4 4+0 4
Liczba kwasowa (mg KOH/g) 29,8 25,4 10,8 11,7 33,2
0C (% m/m) 1,4 0,3 0,4 0,2 2,3
GP (% m/m) 0,3 0,2 2,7 2,3 5,4
MOCGP (% m/m) 8,1 8,7 26,5 26,1 27,3
DOCGP (% m/m) 111 12,6 13,6 13,8 8,3
KB (% m/m) 0,2 0,2 0,1 0,1 0,3
Estry KBGP (% m/m) 9,3 15,2 11,6 12,7 16,2
Estry KBOCGP (% m/m) 7,6 7,9 11,8 12,9 11,0
Sktadniki nielotne (% m/m) 52,2 41,8 26,0 24,4 25,7
Inne (% m/m) 9,8 13,2 7,4 7,5 3,6

Z danych zestawionych w Tab. 14 wynika, ze po oczyszczeniu préby OCGP/1/KB
i OCGP/2/KB, ich sktad chemiczny niewiele sie zmienia. Dodany KB w kazdym badanym
wariancie praktycznie w catosci przereagowat, a jego zawartos¢ w uzyskanych produktach
wyniosta ponizej 0,3% m/m. Zaobserwowano zaleznos¢, ze im wiecej KB dodano do reak;ji
tym mniej GP i MOCGP pozostaje w produkcie koricowym.

Gtéwnym celem tego etapu syntezy byto otrzymanie estréow KBOCGP, gdzie mozna
wyréznic¢ trzy struktury otrzymanych estrow, ktére przedstawiono na Rys. 48. Zgodnie
zdanymi w Tab. 14, catkowita ich zawartos¢ wyniosta dla OCGP/1/KB 7,6% m/m a po
oczyszczeniu 7,9% m/m, dla OCGP/2/KB 11,8% m/m a po oczyszczeniu 12,9%, natomiast dla
OCGP/3/0/KB 11,0% (probki tej nie oczyszczano). Poczagtkowo moze sie wydawac, ze s3 to
stosunkowo niskie wartosci. W zastosowanych warunkach syntezy KB i GP, nie tylko tworzg
mono- i dibursztyniany glikolu propylenowego, ale takze mogg ulegac¢ reakcji oligomeryzacji,
w wyniku ktorej w produktach reakcji powstajg oligoestry KB i GP. Wskazuje na to wysoka
zawarto$¢ nielotnych sktadnikow w otrzymanych produktach. Im wyzsza ilos¢ KB uzytego
w syntezie, tym wyzsza zawartos¢ sktadnikow nielotnych: 52,2% m/m (OCGP/1/KB), 26,0%
m/m (OCGP/2/KB), 25,7% m/m (OCGP/3/0/KB), po oczyszczaniu ich zawartos¢ zmniejszyta sie
nieco do odpowiednio 41,8% m/m (OCGP/1/KB/Q) i 24,4% m/m (OCGP/2/KB/0O). W zaleznosci
od wariantu estry ioligoestry KB i GP stanowig ok. 40-60% probki, co z punktu widzenia

syntezy, w ktérej zaplanowano uzyskanie jak najwiekszej ilosci estréw KBOCGP jest

98



niekorzystne. Mimo to zwigzki te rdéwniez potencjalnie mogg stanowi¢ efektywny
plastyfikator, co zostanie zweryfikowane w badaniach aplikacyjnych z PVC.

Po drugim etapie syntezy udato sie otrzymac zaprojektowane struktury symetrycznych
diestrow kwasu bursztynowego i monooctanu glikolu propylenowego (MOCGP+KB+MOCGP)
oraz niesymetrycznych estrow kwasu bursztynowego (KB+MOCGP) przedstawione na Rys. 35.
Oprocz tych estrow otrzymano takze niesymetryczne estry kwasu bursztynowego
z przytaczonym glikolem propylenowym GP+KB+MOCGP przedstawione na Rys. 48 oraz szereg
innych struktur, ktére réwniez moga petni¢ role plastyfikatora. Najwiekszg zawartosc
wymienionych estréw uzyskano dla prébki plastyfikatora OCGP/2/KB — 11,8% m/m, a po
oczyszczeniu 12,9%. KB wraz z GP tworzy monoestry, diestry, a przede wszystkim oligoestry.
Aby tego unikna¢ nalezatoby usunac nieprzereagowany GP po pierwszym etapie z mieszaniny
poreakcyjnej, jednak generowatoby to wieksze koszty produkcji takiego bioplastyfikatora oraz
wieksze ilosci produktéw ubocznych/sciekdw. Potencjalnie estry i oligomery tych zwigzkow
rowniez powinny wykazywac zdolnos¢ do plastyfikacji PVC z uwagi na obecnos¢ kluczowych
grup polarnych (karbonylowa, hydroksylowa). Zbyt wysoka zawartos$¢ zwigzkéw o wysokich
masach czasteczkowych moze jednak skutkowaé¢ zmniejszeniem kompatybilnosci
otrzymanego produktu z PVC. Z tego wzgledu na podstawie wynikéw badan aplikacyjnych

metoda otrzymywania MOCGP zostanie zoptymalizowana oraz zmodyfikowana.

(0]
OW‘\ ©
Ho/ﬁ/ O/Y \”/
(0] (0]
ester kwasu bursztynowego, glikolu propylenowego i monooctanu glikolu propylenowego (GP+KB+MOCGP)

Rys. 48 Struktura estru kwasu bursztynowego, kwasu octowego i glikolu propylenowego (GP+KB+MOCGP).

5.3. Badania kompatybilnosci otrzymanych bioplastyfikatorow z PVC

5.3.1. Bioplastyfikator wariant 1 (estry na bazie kwasu oleinowego)

W mieszalniku periodycznym przygotowano pierwszg serie prébek PVC, rdznigcych sie
rodzajem uzytego plastyfikatora otrzymanego na bazie kwasu oleinowego, gdzie oprocz
syntetyzowanych plastyfikatoréw poréwnawczo uzyto takze tradycyjnych plastyfikatorow
dostepnych handlowo, takich jak DINP, DEHP oraz DEHT (Tab. 8). Wszystkie suche mieszanki
tzw. dry-blendy przygotowano w oparciu o te samg recepture: 100 phr PVC, 50 phr

plastyfikatora, 4,5 phr stabilizatora i 10 phr kredy oraz zastosowano takie same parametry
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zelowania dla kazdej z probek, tj. 180°C i 10 min. Zzelowang probke umieszczano w prasie
hydraulicznej w celu uzyskania wypraski do oznaczenia najwazniejszych wtasciwosci.
Oznaczono twardosc Shore’a A, gestosé, wytrzymatosé na rozcigganie, wydtuzenie przy
zerwaniu oraz migracje plastyfikatora po 7 i 28 dniach. Otrzymane wyniki dla wszystkich
rodzajéw plastyfikatoréw zestawiono w Tab. 15, w ktérej poréwnawczo umieszczono réwniez

wyniki uzyskane dla plastyfikatorow DINP, DEHP oraz DEHT.

Tab. 15 Zestawienie oznaczonych wtasciwosci kompozytéw PVC dla prébek PVC/1-9 oraz poréwnawczo
PVC/DINP, PVC/DEHP i PVC/DEHT.

1. PVC/DINP DINP 91,0+0,6 | 1,302+0,001 | 18,8t0,4 | 25049 | 17,1+0,2 | 22,1+0,3
2. PVC/DEHP DEHP 87,0+0,4 | 1,301+0,002 | 18,4+0,2 | 250+6 | 17,1+0,5 | 22,4+0,6
3. PVC/DEHT DEHT 90,0+0,3 | 1,298+0,001 | 18,7+0,2 | 25048 | 21,2+0,1 | 34,0+0,0
4. PVC/1 OLGP/9 Brak plastyfikacji, prébka PVC krucha i ttusta
5. PVC/2 OLGP/9/KB/1 Brak plastyfikacji, prébka PVC krucha i ttusta
6. PVC/3 OLGP/9/KB/2 Brak plastyfikacji, prébka PVC krucha i ttusta
7. PVC/4 OLGP/9/KB/3 Brak plastyfikacji, prébka PVC krucha i ttusta
8. PVC/5 OLGP/9/KB/4 Brak plastyfikacji, prébka PVC krucha i ttusta
9. PVC/6 OLGP/9/KB/1/EP | 92,2+0,4 | 1,311%0,001 | 20,9+0,7 | 230412 | 2,70,5 4,1+0,2
10. PVC/7 OLGP/9/KB/2/EP | 91,4+0,4 | 1,294%0,002 | 20,1+0,7 | 280+15 | 3,8t1,4 5,6%0,2
11. PVC/8 OLGP/9/KB/3/EP | 92,8+0,2 | 1,302+0,001 | 19,9+0,4 | 27017 | 3,6%0,1 5,0%0,2
12. PVC/9 OLGP/9/KB/4/EP | 91,6%0,5 | 1,330+0,013 | 20,4+0,4 | 250+3 4,910,3 6,710,2

Objasnienia: TS — wytrzymatos¢ na rozcigganie; EB — wydtuzenie przy zerwaniu

Prébka PVC/1 zawierajgca bioplastyfikator OLGP/9 po pierwszym etapie syntezy oraz
prébki PVC/2-5 zawierajace odpowiednio bioplastyfikator OLGP/9/KB/1-4 po drugim etapie
syntezy byty kruche i ttuste zaraz po wyjeciu z prasy. Dla zadnej z nich nie oznaczono
wtasciwosci mechanicznych jak i migracji plastyfikatora. Otrzymanie kruchej i ttustej wypraski
Swiadczy o tym, ze uzyty bioplastyfikator nie zwigzat sie z matrycg polimerowg, a co za tym
idzie nie nadaje sie do uplastyczniania PVC. Bioplastyfikator zaréwno po pierwszym jak i po
drugim etapie syntezy jest niekompatybilny z PVC, czego nie mozna powiedziec
o bioplastyfikatorze po trzecim etapie syntezy.

Dla prébek PVC/6-9 zawierajgcych epoksydowane estry kwasu bursztynowego, kwasu
oleinowego i glikolu propylenowego (OLGP/9/KB/1-4/EP) uzyskano efekt uplastycznienia.

Oznaczono rowniez witasciwosci otrzymanych wyprasek. Prébki te sg elastyczne

100



i charakteryzujg sie bardzo dobrymi witasciwosciami wytrzymatosciowymi. W przypadku
prébek PVC/6-9 otrzymano wieksze wartosci wytrzymatosci na rozcigganie ok. 20-21 MPa
w porownaniu do prébek PVC zawierajgcych plastyfikatory handlowe, gdzie otrzymano ok. 19
MPa. Natomiast jesli chodzi o wydtuzenie przy zerwaniu, to dla prébek PVC gdzie zastosowano
DINP, DEHP i DEHT otrzymano wartos¢ 250%, a dla prébek PVC gdzie zastosowano
epoksydowane estry otrzymano wartosci od 230 do 280%. Gesto$¢ probek PVC zawierajgca
DINP, DEHP i DEHT jest porownywalna w stosunku do prébek PVC/6-9, ktéra wynosi ok. 1,3
g/cm3. Natomiast twardos¢ tych prébek jest nieznacznie wyzsza i wynosi ok. 92 ShA, gdzie
w przypadku PVC/DINP uzyskano 91 ShA, PVC/DEHP 87 ShA oraz PVC/DEHT 90 ShA.

Badanie migracji plastyfikatora z matrycy polimerowej, zwane réwniez ubytkiem masy
plastyfikatora, jest jednym 2z kluczowych parametréw, ktéory charakteryzuje probki
uplastycznionego PVC oraz pozwala ocenié¢ stabilno$¢ formulacji. Celem tych badarn byto
otrzymanie bioplastyfikatora, ktéry bedzie sie charakteryzowaé niskg migracja, przy
jednoczesnym zachowaniu dobrych wtasciwosci wytrzymatosciowych. Prébki PVC/6-9
zawierajgce epoksydowane estry charakteryzujg sie okoto 4-krotnie mniejszym ubytkiem
masy plastyfikatora w porédwnaniu do prébek zawierajacych tradycyjne plastyfikatory DINP,
DEHT czy DEHP. Ubytek masy plastyfikatora po 7 dniach dla prébek PVC/6-9 wynidst ok. 3-5%,
a po 28 dniach ok. 4-7%. Natomiast w przypadku komercyjnych plastyfikatoréw ubytek masy
dla DINP i DEHP wynidst 17% po 7 dniach i 22% po 28 dniach, a dla DEHT byty to wartosci
zdecydowanie wyzsze, gdzie uzyskano migracje odpowiednio 21% i 34%.

W celu otrzymania epoksydowanych estrow kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego
i glikolu propylenowego zastosowano 4 warianty proporcji grup -COOH do grup -OH w zakresie
0,7-0,4 : 1,0. Uzyskane wyniki badania ubytku plastyfikatora pokazujg, ze im wiecej kwasu
bursztynowego zastosowano do syntezy plastyfikatora tym bardziej byt on odporny na
migracje. Najlepszy wynik migracji plastyfikatora uzyskano dla préobki PVC/6, gdzie
zastosowano proporcje grup -COOH do grup -OH 0,7 : 1,0, otrzymujac ubytek plastyfikatora
wynoszacy 2,7% po 7 dniach badania i 4,1% po 28 dniach badania. Natomiast dla prébki PVC/9,
gdzie zastosowano proporcje grup -COOH do grup -OH 0,4:1,0, otrzymano migracje na
poziomie 4,9% po 7 dniach i 6,7% po 28 dniach.

Wyglad i barwa materiatu stanowig kolejne kluczowe parametry pozwalajgce ocenic
jako$¢ finalnego uplastycznionego PVC oraz przyciggajace uwage klientéw. W Tab. 16

przedstawiono wyglad kompozytéw PVC przed badaniem ubytku masy plastyfikatora (O dni),
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po 7 dniach badania oraz po 28 dniach badania. Mozna zauwazy¢, ze probki plastyfikowane
komercyjnymi plastyfikatorami (DINP, DEHP i DEHT) zdecydowanie zmienity swojg barwe po
badaniu migracji. Probki przed badaniem byty pomaranczowe, po 7 dniach stawaty sie rézowe,
natomiast po 28 dniach ciemnofioletowe. Kompozyty PVC przygotowane z syntetyzowanymi
plastyfikatorami na bazie kwasu oleinowego, poczgtkowo miaty barwe pomaranczowa, ktora
byta nieco ciemniejsza w poréwnaniu do prébek PVC z plastyfikatorami handlowymi. Jednak
w przeciwienstwie do nich ich barwa prawie w ogdle sie nie zmienita w trakcie badania
migracji. Zmiana barwy materiatu jest zwigzana z degradacjg PVC. Wiadomym jest, ze PVC
ulega dehydrochloracji w podwyzszonych temperaturach, co skutkuje powstaniem wigzan
podwdjnych w tancuchach polimerowych i zauwazalng zmiang koloru (od Zzéttego do
rézowego, pomaranczowego, czerwonego, brgzowego, az do czarnego). Prébki PVC/6-9 po 28
dniach badania migracji nieznacznie zmienity swdj odcien, co Swiadczy o niewielkiej degradacji
termicznej PVC. Natomiast krazki zawierajgce tradycyjne plastyfikatory znaczaco zmienity
barwe z pomaraniczowej na ciemnofioletowg, co wskazuje na degradacje termiczng PVC, ktdra
byta wynikiem wysokiej migracji plastyfikatoréw DINP, DEHP i DEHT. Zauwazono réwniez
zaleznos$é, ze im wiecej kwasu bursztynowego zastosowano do syntezy plastyfikatora, tym
ciemniejsze byty otrzymane krazki PVC. Najjasniejszy krazek PVC otrzymano dla plastyfikatora,

w ktorym zastosowano proporcje grup -COOH do grup -OH 0,4 : 1,0 (prébka PVC/9).

Tab. 16 Wyglad kompozytow PVC przed badaniem ubytku plastyfikatora — 0 dni oraz po 7 i 28 dniach badania
dla prébek PVC/DINP, PVC/DEHP, PVC/DEHT oraz PVC/6-9.

5.3.2. Bioplastyfikator wariant 2 (estry na bazie kwasu octowego)

W mieszalniku periodycznym przygotowano drugg serie probek PVC, rdoznigcych sie

rodzajem uzytego bioplastyfikatora otrzymanego na bazie kwasu octowego (Tab. 8). Wszystkie



suche mieszanki przygotowano w oparciu o te sama recepture: 100 phr PVC, 50 phr
plastyfikatora, 4,5 phr stabilizatora i 10 phr kredy oraz zastosowano takie same parametry
zelowania dla kazdej z prébek, tj. 180°C i 10 min. Zzelowang prébke umieszczono w prasie
hydraulicznej w celu uzyskania wypraski do oznaczenia najwazniejszych wfasciwosci
kompozytéw PVC.

Oznaczono twardos¢ Shore’a A i D, gestos¢, wytrzymatosé na rozcigganie, wydtuzenie
przy zerwaniu oraz migracje plastyfikatora po 7 i 28 dniach. Otrzymane wyniki dla wszystkich
rodzajow plastyfikatorow zestawiono w Tab. 17, w ktérej poréwnawczo umieszczono réwniez

wyniki uzyskane dla plastyfikatorow DINP, DEHP oraz DEHT.

Tab. 17 Zestawienie oznaczonych wtasciwosci kompozytéw PVC dla prébek PVC/10-18 oraz poréwnawczo
PVC/DINP, PVC/DEHP i PVC/DEHT.

1. PVC/DINP DINP 91,0+0,6 - 1,302+0,001 | 18,8+0,4 | 25049 | 17,1+0,2 | 22,1+0,3
2. | PVC/DEHP DEHP 87,0+0,4 - 1,301+0,002 | 18,4+0,2 | 250+6 | 17,1+0,5 | 22,4+0,6
3. | PVC/DEHT DEHT 90,0+0,3 - 1,298+0,001 | 18,7+0,2 | 25048 | 21,2+0,1 | 34,0+0,0
4. PVC/10 OCGP/1 99,2+0,8 | 67,4+0,6 | 1,411+0,002 | 34,7+0,4 | 110+50 | 14,1+0,3 | 23,9+0,3
5. PVC/11 OCGP/2 99,4+0,4 | 65,6+0,8 | 1,405+0,003 | 23,5+0,8 | 180+10 | 17,2+2,9 | 31,2+1,4
6. PVC/12 OCGP/3 99,0+0,7 | 72,1+1,3 | 1,410+0,021 | 34,3+3,1 1+1 3,412,7 | 4,444,3

7. PVC/13 OCGP/3/0 99,0+0,0 | 66,3+1,4 | 1,386+0,001 | 25,9+0,8 | 130+60 | 9,6+0,4 | 17,3%1,3
8. PVC/14 OCGP/1/KB | 98,840,8 | 58,6+0,9 | 1,409+0,001 | 29,4+0,8 | 19049 | 5,0+0,5 | 10,441,1
9. PVC/15 OCGP/1/KB/O | 97,1+0,7 | 49,2+1,2 | 1,39140,002 | 21,4+0,6 | 23046 | 9,5+1,6 | 16,0+1,5
10. PVC/16 OCGP/2/KB | 99,041,0 | 59,7+0,9 | 1,404+0,001 | 28,4+0,9 | 200+12 | 12,940,6 | 21,1%0,9
11. PVC/17 OCGP/2/KB/O | 99,1+0,4 | 60,1+0,6 | 1,39340,003 | 21,5+0,6 | 24048 | 16,1+0,1 | 25,0+1,1
12. PVC/18 OCGP/3/0/KB | 98,8+0,6 | 60,7+1,8 | 1,395+0,001 | 21,6+0,4 | 19043 | 12,4+1,3 | 21,340,8

Objasnienia: TS — wytrzymatos¢ na rozcigganie; EB — wydtuzenie przy zerwaniu

Prébki PVC/10-12 zawierajgce bioplastyfikator na bazie kwasu octowego po pierwszym
etapie syntezy oznaczono odpowiednio jako: OCGP/1, OCGP/2 i OCGP/3. Pomimo bardzo
podobnego sktadu tych estréw, wtasciwosci kompozytéw PVC z ich udziatem znaczgco réznia
sie od siebie. Sposrdd tych trzech kompozytow najlepsze wtasciwosci mechaniczne wykazuje
prébka PVC/11 zawierajgca plastyfikator OCGP/2. Chociaz jej plastycznos$¢ jest mniejsza
w poréwnaniu do probek PVC zawierajacych plastyfikatory handlowe. Prébka ta
charakteryzuje sie takze niskg odpornoscig na migracje — ubytek plastyfikatora po 28 dniach

wyniost ponad 31%, jedynie probka PVC zawierajgce DEHT uzyskata gorszy wynik —34%. Z kolei
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probka PVC/12 zawierajgca plastyfikator OCGP/3 charakteryzuje sie wysokg odpornoscig na
migracje — ubytek plastyfikatora po 28 dniach wynidst tylko nieco ponad 4%, lecz prébka ta
byta bardzo twarda i krucha, wydtuzenie przy zerwaniu osiggneto wartosé 1%, co $wiadczy
o tym, ze plastyfikator ten nie uplastycznit PVC. Oczyszczanie bioplastyfikatora po pierwszym
etapie syntezy (OCGP/3/0) wptyneto na plastyczno$¢ kompozytu PVC/13. Zmniejszyta sie
twardos¢, gestosé, wytrzymatosé na rozciggnie, natomiast zwiekszyto sie wydtuzenie przy
zerwaniu do 130%, a migracja plastyfikatora po 28 dniach osiggneta wartos¢ 17,3%. Jak wynika
z przeprowadzonych badan aplikacyjnych, otrzymane estry kwasu octowego i glikolu
propylenowego po pierwszym etapie syntezy nie zapewniajg uplastyczniania PVC.

Dodatek kwasu bursztynowego w drugim etapie syntezy bioplastyfikatora poprawit
plastycznos¢ kompozytéw PVC zawierajacych otrzymang w ten sposéb kompozycje estréw.
Zwiekszyto sie ich wydtuzenie przy zerwaniu, a rownoczesnie zmniejszata wytrzymatos¢ na
rozcigganie. Wiaczenie kwasu bursztynowego do struktury chemicznej bioplastyfikatora
wptyneto takie na migracje plastyfikatora. Pozwolito zmniejszy¢ ubytek plastyfikatora
zarowno po 7, jak i 28 dniach. Kompozyt PVC/14 zawierajacy bioplastyfikator OCGP/1/KB
(gr.-COOH : gr.-OH = 1,0:1,0) charakteryzowat sie najmniejszym ubytkiem masy
plastyfikatora sposréd kompozytéw PVC/14-18, a mianowicie ubytek masy plastyfikatora po
7 dniach wynidst 5%, natomiast po 28 dniach 10%. Otrzymany kompozyt charakteryzowat sie
wydtuzeniem przy zerwaniu na poziomie 190% i wytrzymatoscig na rozcigganie na poziomie
29 MPa. Dla kompozytu PVC/16 zawierajgcego bioplastyfikator OCGP/2/KB (gr. -COOH :
gr.-OH =0,8 : 1,0) otrzymano zblizone wartosci wydtuzenia przy zerwaniu i wytrzymatosci na
rozcigganie, odpowiednio 200% i 28 MPa, natomiast w tym przypadku ubytek masy
plastyfikatora po 7 i 28 dniach byt dwukrotnie wiekszy w poréwnaniu do PVC/14 i wynidst
odpowiednio 13% i 21%. Dla kompozytu PVC/18, zawierajacego bioplastyfikator
OCGP/3/0O/KB (gr. -COOH : gr. -OH = 0,6 : 1,0) otrzymano praktycznie takie same wartosci
ubytku masy plastyfikatora zaréwno po 7, jak i 28 dniach, a takze podobng wartos$¢ wydtuzenia
przy zerwaniu (190%). Natomiast zaobserwowano mniejszg warto$¢ wytrzymatosci na
rozcigganie, wynoszgcg 22 MPa w poréwnaniu do PVC/16.

Badano takze wptyw procesu oczyszczania poszczegdlnych otrzymanych estréow na ich
efektywnosc¢ jako plastyfikatoréw PVC. W tym celu poréwnano kompozyty PVC/14 i PVC/15
oraz PVC/16 i PVC/17, gdzie do PVC/15 uzyto oczyszczonego bioplastyfikatora OCGP/1/KB

oznaczonego jako OCGP/1/KB/O, a do PVC/17 uzyto oczyszczonego bioplastyfikatora
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OCGP/2/KB oznaczonego jako OCGP/2/KB/O. Stwierdzono, ze zastosowana metoda
oczyszczania wyzej wymienionych probek wptyneta na wiasciwosci kompozytéw PVC do
ktérych je wprowadzono. W obydwu przypadkach nastgpita poprawa ich plastycznosci,
poprzez zwiekszenie wydtuzenia przy zerwaniu do wartosci 230-240% i zmniejszenie
wytrzymatosci na rozcigganie do wartosci 21 MPa. Natomiast odpornos¢ na migracje sie
zmniejszyta i ubytek plastyfikatora po 28 dniach zwiekszyt sie z 10% na 16% dla PVC/15 oraz
z 21% na 25% dla PVC/17.

Wszystkie kompozyty zawierajgce bioplastyfikator na bazie kwasu octowego PVC/10-
18 charakteryzujg sie duzo wiekszg gestoscig ok. 1,4 g/cm3 oraz twardoscig Shore’a A ok. 99
ShA, w poréwnaniu do kompozytéw PVC zawierajgcych plastyfikatory handlowe DINP, DEHP
oraz DEHT, gdzie gestosé tych kompozytow wynosi ok. 1,3 g/cm3, a twardo$é ok. 90 ShA. Ze
wzgledu na wysokie wartosci twardosci w skali Shore’a A dla kompozytéw PVC/10-18
oznaczono dla nich takze twardos¢ w skali Shore’a D, ktdra w zaleznosci od prébki miescita sie
w zakresie 49-72 ShD. Najbardziej zblizone wtasciwosci mechaniczne do kompozytéw PVC
zawierajgcych plastyfikatory DINP, DEHP lub DEHT otrzymano dla PVC/15 i PVC/17 przy
zachowaniu ich duzej twardosci i gestosci. Natomiast kompozyt PVC/15 charakteryzowat sie
dodatkowo mniejszg migracja po 7 i 28 dniach (10% i 16%), nie tylko od PVC/17 (16% i 25%),
ale takze od PVC/DINP (17% i 22%), PVC/DEHP (17% i 22%) i PVC/DEHT (21% i 34%).

Wyglad i barwa materiatu réwniez stanowia jedne z kluczowych parametréw
determinujgcych jakos$¢ plastyfikowanego PVC z uwagi na kluczowe kierunki jego
zastosowania (np.: rury, ksztattki itp.). W Tab. 18 przedstawiono wyglagd kompozytéw PVC
bezposrednio przed rozpoczeciem badania ubytku masy plastyfikatora (0 dni), po 7 dniach
badania oraz po 28 dniach badania. Mozna zauwazyg¢, ze probki plastyfikowane komercyjnymi
plastyfikatorami (DINP, DEHP i DEHT) zdecydowanie zmienity swojg barwe po badaniu
migracji. Probki przed badaniem migracji byty pomaranczowe, po 7 dniach stawaty sie rézowe,
natomiast po 28 dniach ciemnofioletowe, co opisano szczegdétowo w podpunkcie 5.3.1.
Kompozyty PVC/10-18 przygotowane z syntetyzowanymi bioplastyfikatorami na bazie kwasu
octowego (wariant 2), poczatkowo miaty kolor jasnozétty/zo6tty, ktéry byt zdecydowanie
jasniejszy w poréwnaniu do probek PVC z plastyfikatorami handlowymi, a takze w pordwnaniu
do kompozytéw PVC/6-9 zawierajgcych bioplastyfikator na bazie kwasu oleinowego (wariant
1). Jedynie probka PVC/12 zawierajgca bioplastyfikator OCGP/3, jeszcze przed badaniem

migracji posiadata niejednorodne ciemne smugi, co poprzez oczyszczenie bioplastyfikatora
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zostato wyeliminowane. Po 28 dniach badania migracji probki z serii PVC/10-18 nieznacznie
zmienity swoj odcien, co swiadczy o niewielkiej degradacji termicznej PVC mimo, ze dla

niektorych préobek zaobserwowano migracje na poziomie 20% i wieksza.

Tab. 18 Wyglad kompozytéw PVC przed badaniem ubytku plastyfikatora — 0 dni oraz po 7 i 28 dniach badania
dla prébek PVC/DINP, PVC/DEHP, PVC/DEHT oraz PVC/10-18.

5.3.3. Wybor bioplastyfikatora o najlepszych wtasciwosciach uzytkowych do
dalszych badan

Zaréwno zsyntetyzowane epoksydowane estry kwasu bursztynowego, kwasu
oleinowego i glikolu propylenowego (bioplastyfikator wariant 1), jak i estry kwasu
bursztynowego, kwasu octowego i glikolu propylenowego (bioplastyfikator wariant 2)
wyprodukowano z odnawialnych, przyjaznych dla srodowiska, biodegradowalnych oraz tatwo
dostepnych surowcéw. Synteza bioplastyfikatora wariant 1 na bazie kwasu oleinowego
przebiegata w trzech etapach, natomiast bioplastyfikatora wariant 2 na bazie kwasu octowego

w dwéch etapach.
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W obu przypadkach pierwszy etap syntezy stanowita reakcja estryfikacji kwasu
oleinowego lub kwasu octowego z glikolem propylenowym, a otrzymane gtéwnie mono-
i diestry roznity sie znaczaco pod wzgledem budowy chemicznej. Uzyty kwas oleinowy to
jednonienasycony kwas ttuszczowy, w ktérym wigzanie podwdjne o konfiguracji cis znajduje
sie na 9 miejscu od korica tancucha weglowego. W miejscu podwdjnego wigzania czasteczka
kwasu oleinowego zagina sie, przyjmujgc ksztatt przypominajacy litere V. Dlatego otrzymane
estry z kwasem oleinowym stanowig duze (Mmower =340 g/mol, Mpoier = 605 g/mol),
rozgatezione czgsteczki o dtugim tarcuchu weglowodorowym (Rys. 49). Natomiast kwas
octowy jest to jednoweglowy kwas karboksylowy i otrzymane estry z jego udziatem stanowia

mate (Mmocepr = 118 g/mol, Mpocer = 160 g/mol) nierozgatezione czasteczki (Rys. 50).

0]
O
OH
monooleinian glikolu propylenowego (MOLGP)
0]
O
<>;O

(0]

dioleinian glikolu propylenowego (DOLGP)

Rys. 49 Struktura chemiczna monooleinianu i dioleinianu glikolu propylenowego (kwas oleinowy
w konfiguracji cis).

(6] (6]
M PN o
O/\/ O/W/ Y
OH (0]
monooctan glikolu propylenowego dioctan glikolu propylenowego
(MOCGP) (DOCGP)

Rys. 50 Struktura chemiczna monooctanu i dioctanu glikolu propylenowego.

Wyniki badan aplikacyjnych pokazaty, ze po pierwszym etapie syntezy, estry kwasu
oleinowego sg niekompatybilne z PVC. Stosujac estry kwasu octowego udato sie otrzymac
kompozyt PVC, lecz jego witasciwosci byty dalekie od pozgdanych. Wynika to z rdznic
w budowie tych estrow i zawartosci polarnych grup (karbonylowe, hydroksylowe) w ich

strukturze, ktore mogg oddziatywa¢ z matrycag polimerows. Bioplastyfikator na bazie kwasu
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octowego charakteryzuje sie znacznie mniejszymi rozmiarami czgsteczek co utatwia mu
whikanie pomiedzy taricuchy polimerowe PVC i utatwia formowanie interakcji z PVC.

W drugim etapie syntezy bioplastyfikatora zaréwno na bazie kwasu oleinowego, jak
i kwasu octowego do mieszaniny reakcyjnej wprowadzono kwas bursztynowy. Pozwolito to
otrzymac¢ mieszanine estréw kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego/octowego i glikolu
propylenowego. W przypadku bioplastyfikatora na bazie kwasu oleinowego wprowadzenie
kwasu bursztynowego do jego struktury miato niewielki wptyw na jego predyspozycje do
plastyfikacji PVC. W dalszym ciggu bioplastyfikator ten byt niekompatybilny z matryca
polimerows i nie udato sie otrzymac kompozytu PVC z jego udziatem. Natomiast w przypadku
bioplastyfikatora na bazie kwasu octowego wprowadzenie kwasu bursztynowego do jego
struktury pozwolito otrzymaé kompozyty PVC o niskiej migracji, lecz nadal mato elastyczne
i twarde. Dopiero przeprowadzenie procesu oczyszczania tego bioplastyfikatora pozwolito
zblizy¢ sie wtasciwosciami mechanicznymi kompozytéw PVC otrzymanych z jego udziatem do
kompozytdw PVC z plastyfikatorami handlowymi jak DINP czy DEHP. Lecz skutkowato to
rowniez zwiekszeniem migracji o kilka procent.

Natomiast bioplastyfikator na bazie kwasu oleinowego po trzecim etapie syntezy
wykazat bardzo dobrg kompatybilnos¢ z PVC, a uzyskane z jego udziatem kompozyty PVC
wykazywaty wtasciwosci elastycznego PVC. Wynika to z przeprowadzonego procesu
epoksydacji, podczas ktérego podwdjne wigzanie w kwasie oleinowym jest przeksztatcane
w pierscien oksiranowy. Konfiguracja cis podwdjnego wigzania pozostaje niezmieniona,
natomiast jest przeksztatcana w bardziej sztywng itréjwymiarowg strukture pierscienia
epoksydowego (Rys. 51) [124,181]. Wprowadzone pierscienie oksiranowe do struktury estrow
sg zdolne do tworzenia wigzan kowalencyjnych z PVC, zwiekszajgc jego odpornosé na migracje
i stabilnos¢ termiczng. Kompozyty PVC zawierajgce ten bioplastyfikator charakteryzowaty sie
lepszymi wtasciwosciami mechanicznymi i byty zdecydowanie bardziej odporne na migracje

niz kompozyty zawierajgce plastyfikator ftalanowy, taki jak DINP czy DEHP.
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epoksydowany dioleinian glikolu propylenowego (EPDOLGP) e}

Rys. 51 Struktura chemiczna epoksydowanego dioleinianu glikolu propylenowego (kwas oleinowy w
konfiguracji cis).

Porédwnujgc epoksydowane estry kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu
propylenowego z estrami kwasu bursztynowego, kwasu octowego i glikolu propylenowego to
te pierwsze wykazaty lepszg efektywnos¢ w uplastycznianiu PVC, a otrzymane wyniki badan
aplikacyjnych sg bardzo obiecujgce. Bioplastyfikator ten moze potencjalnie zastgpic
plastyfikatory na bazie ropy naftowej wykorzystywane obecnie do uplastyczniania PVC.
Dlatego w dalszej czesci pracy badania skupig sie na poszerzeniu charakterystyki otrzymanych
epoksydowanych estrow kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego.
Przeprowadzona zostanie optymalizacja drugiego i trzeciego etapu syntezy tego
plastyfikatora. Zaplanowano takze dobér ilosci plastyfikatora w mieszankach PVC oraz
opracowane zostang warunki jego przetwarzania (temperatura i czas zelowania mieszanek

dry-blend).

5.4. Bioplastyfikator wariant 1 — epoksydowane estry kwasu bursztynowego,
kwasu oleinowego i glikolu propylenowego

5.4.1. Dobodr ilosci bioplastyfikatora wariant 1 w kompozytach PVC

Sposrdd zbadanych w podpunkcie 5.3 bioplastyfikatoréw, jako najbardziej efektywny
bioplastyfikator PVC wytypowano epoksydowane estry kwasu bursztynowego, kwasu
oleinowego i glikolu propylenowego. W dalszej czesci pracy skoncentrowano sie na
optymalizacji ich syntezy oraz scharakteryzowano ich sktad i wtasciwosci fizykochemiczne
wykonujgc analizy GC, FTIR, TGA oraz okreslono ich lepko$é, gestos¢ itp. Nastepnie

zweryfikowano kompatybilno$é i skutecznosé plastyfikacji otrzymanego bioplastyfikatora
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z PVC. Dla pordownania w analogicznych formulacjach i w analogicznych warunkach
przetworstwa PVC zbadano réwniez dziatanie uplastyczniajgce tradycyjnych plastyfikatorow
ftalanowych, takich jak DEHP i DINP. Kompozyty PVC przygotowano w trzech wariantach,
réznigcych sie iloscig zastosowanego plastyfikatora. Celem tych prac bylo wyznaczenie
optymalnej ilosci plastyfikatora w kompozytach PVC. Zbadano wptyw rodzaju, jak i ilosci
plastyfikatora na wtasciwosci uzytkowe, takie jak wtasciwos$ci mechaniczne, twardos¢, gestosc
i migracja dla probek elastycznego PVC. Wyniki tych badan zostaty opublikowane

w czasopismie Polymers [182].

5.4.1.1. Charakterystyka bioplastyfikatora

Plastyfikatory przygotowano w trzech etapach. W pierwszym etapie przeprowadzono
estryfikacje glikolu propylenowego kwasem oleinowym w celu uzyskania jak najwiekszej ilosci
monooleinianu glikolu propylenowego (MOLGP). Otrzymang w ten sposéb mieszanine estrow
w drugim etapie syntezy poddano estryfikacji z kwasem bursztynowym, ktdrej celem byto
uzyskanie jak najwyzszej zawartosci estrow kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu
propylenowego. W tym celu zsyntetyzowano cztery probki plastyfikatora rdznigce sie
stosunkiem grup -COOH (pochodzgcych od kwasu bursztynowego) do grup -OH
(pochodzacych od glikolu propylenowego i monoestru glikolu propylenowego). Zbadano
nastepujgce stosunki molowe grup -COOH do grup -OH tj. 0,7:1,0; 0,6:1,0; 0,5:1,0;
i0,4:1,0. llos¢ kwasu bursztynowego obliczono na podstawie danych przedstawionych
w Tab. 19 dla produktu pierwszego etapu syntezy - OLGP/10, zgodnie z wymienionymi wyzej

proporcjami.

5.4.1.1.1. Chromatografia gazowa i spektroskopia FTIR

Produkty estryfikacji po pierwszym (OLGP/10), jak i drugim (OLGP/10/KB/1-4) etapie
syntezy plastyfikatora analizowano za pomocg chromatografii gazowej GC/MS i GC/FID, a ich
sktady chemiczne przedstawiono w Tab. 19. Mieszanine reakcyjng po pierwszym etapie

syntezy analizowano takze za pomocg techniki FTIR, a uzyskane widmo przedstawiono na

Rys. 52.
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Rys. 52 Widma FTIR surowcéw (kwasu oleinowego i glikolu propylenowego) oraz produktu pierwszego etapu
syntezy — prébka OLGP/10.

Pierwszym potwierdzeniem dla przebiegu reakcji estryfikacji glikolu propylenowego
kwasem oleinowym byto przesuniecie piku drgan rozciggajacych C=0 przy 1709 cm™ w kwasie
oleinowym do 1739 cm™ w produkcie reakcji (Rys. 52). Silne pasmo absorbancji przy 1739 cm-
! jest charakterystyczne dla drgan rozciggajagcych C=0 w estrach. Na tworzenie wigzania
estrowego w produktach pierwszego etapu syntezy wskazuje rowniez obecnos¢ pasma
absorbancji przy 1176 cm™ odpowiadajgcego drganiom rozciggajgcym wigzania C-O w grupie
estrowej. Na widmach FTIR produktu pierwszego etapu syntezy (OLGP/10) obecne byto
réwniez pasmo absorbancji przy 3405 cm™, odpowiadajgce drganiom rozciggajgcym grupy
-OH. Jego obecnos¢ byfa oczekiwana, poniewaz gtéwnym produktem syntezy jest MOLGP.
Jednak intensywnos¢ tego pasma byta znacznie nizsza w poréwnaniu z pasmem absorbanc;ji
odpowiadajgcym drganiom rozciggajagcym grupy -OH przy 3324 cm™ na widmach FTIR glikolu
propylenowego. Widma FTIR zaréwno kwasu oleinowego, jak i produktu pierwszego etapu
(OLGP/10) wykazaty pasma absorbancji odpowiednio przy 3005 cm™ i przy 3004 cm?, ktére
odpowiadajg drganiom rozciggajagcym i drganiom deformacyjnym C-H w nienasyconych
wigzaniach -HC=CH-. Pasma te byty widoczne, poniewaz do syntezy wykorzystano

jednonienasycony kwas ttuszczowy.
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Tab. 19 Sktad chemiczny produktow estryfikacji pierwszego i drugiego etapu syntezy bioplastyfikatora wariant
1, ktérego uiyto w celu doboru ilosci plastyfikatora w kompozytach PVC (prébki OLGP/10 oraz
OLGP/10/KB/1-4) oznaczony metodg GC/FID.

(S:;l”:”;';l';wbwy gr. -COOH : gr. -OH ; 03:1,0 | 05:1,0 0,7:1,0 0,9:1,0
Stezenie katalizatora (% m/m) 0,2 0,2

Czas syntezy (h) 6 4 4 5 6
Liczba kwasowa (mg KOH/g) 1,5 3,3 10,5 26,9 36,1
GP (% m/m) 10,4 3,1 2,1 0,6 0,3
KB (% m/m) - 0,0 0,1 0,2 0,3
Estry KBGP (% m/m) - 3,5 4,1 2,5 1,9
OL (% m/m) 0,7 1,5 5,7 43 8,8
MOLGP (% m/m) 58,4 38,2 22,1 21,4 9,3
DOLGP (% m/m) 25,0 36,3 27,3 34,6 26,2
Estry KBOLGP (% m/m) - 11,6 12,0 15,2 14,8
Sktadniki nielotne (% m/m) - 2,0 22,9 18,0 36,0
Inne (% m/m) 5,5 3,8 3,7 3,3 2,4

Zidentyfikowane sktadniki mieszaniny poreakcyjnej w Tab. 19 zestawiono wedtug ich
czasOw retencji na chromatogramie GC/FID. Planujac badania wzieto pod uwage, ze reakcja
i wotrzymanych produktach estryfikacji, oprécz

estryfikacji nie jest selektywna

spodziewanych monoestrow kwasu oleinowego i glikolu propylenowego (MOLGP),
w pewnych ilosciach obecne bedg rowniez diestry kwasu oleinowego i glikolu propylenowego
(DOLGP). Mieszanina reakcyjna OLGP/10 zawierata 58,4% m/m MOLGP, 25,0% m/m DOLGP,
a takze 10,4% m/m. nieprzereagowanego GP i 0,7% m/m nieprzereagowanego OL. Wydajnos¢
tej reakcji wyniosta 67,8%. Sktadniki opisane jako inne to m.in. lotne sktadniki o sredniej i duzej
masie czgsteczkowej wystepujace w okolicach czaséw retencji mono- i diestréw OL i GP. S to
najprawdopodobniej odpowiednio mono- i diestry kwasdw ttuszczowych innych niz kwasu
oleinowego i glikolu propylenowego. Ich obecno$¢ wynika z faktu, ze do syntezy uzyto kwasu
oleinowego o czystosci min. 90,0%.

Obecnos¢ DOLGP w mieszaninie reakcyjnej moze by¢ korzystne pod katem
zastosowania finalnego produktu jako plastyfikatora PVC. Zwigzek ten, charakteryzuje sie
symetryczng, rozgateziong strukturg z dtugim tancuchem weglowodorowym po kazdej stronie,
a w wyniku przeprowadzenia reakcji epoksydacji w trzecim etapie syntezy, wprowadzone

zostang do jego taricuchéw weglowodorowych pierscienie oksiranowe (Rys. 51). Struktura ta

moze dziata¢ jako skuteczny plastyfikator PVC i stanowic cenny sktadnik koficowej mieszaniny
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plastyfikatora. Analogicznie jak epoksydowane diestry kwasu oleinowego i glikolu
propylenowego (EPDOLGP) [178].

Dane przedstawione w Tab. 19 wskazuja, ze dodany w drugim etapie syntezy KB prawie
w catosci ulegt reakcji. W zaleznosci od wariantu syntezy, jego zawartos¢ we produktach
reakcji uzyskanych w poszczegdlnych warunkach syntezy byta niska: 0,0% m/m
(OLGP/10/KB/1), 0,1% m/m (OLGP/10/KB/2), 0,2% m/m (OLGP/10/KB/3) oraz 0,3% m/m
(OLGP/10/KB/4). llos¢ KB wprowadzonego do mieszaniny reakcyjnej miata wyrazny wptyw na
sktad chemiczny otrzymanych produktow. Im wieksza ilos¢ KB zostata uzyta, tym mniej
nieprzereagowanego GP pozostato w mieszaninie poreakcyjnej. W probce OLGP/10/KB/1,
gdzie do syntezy zastosowano najmniejszg ilos¢ KB, GP wynosita 3,1% m/m. Natomiast
w probce OLGP/10/KB/4, gdzie do syntezy zastosowano najwiekszg ilos¢ KB, zawartos¢ GP
wynosita tylko 0,3% m/m. llos¢ wprowadzonego KB wptyneta rowniez na zawartos¢ mono-
i diestrow kwasu oleinowego (MOLGP i DOLGP). W préobce OLGP/10/KB/1 zawartos¢ MOLGP
wynosita 38,2% m/m, a DOLGP 36,3% m/m. Natomiast w prébce OLGP/10/KB/4, te wartosci
wynosity odpowiednio 9,3% m/m i 26,2% m/m.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze tak jak to opisano
w podpunkcie 5.1.2 w zastosowanych warunkach syntezy MOLGP reaguje KB w procesie
estryfikacji. Jednak istnieje takze mozliwos¢, ze MOLGP i DOLGP ulegaja reakcji
transestryfikacji z KB. Wysoka zawarto$¢ wolnego kwasu oleinowego w prébkach, na przyktad
8,8% m/m w préobce OLGP/10/KB/4 lub 4,3% m/m w prdobce OLGP/10/KB/3, potwierdza te
hipoteze.

Gtéwnym celem tego etapu syntezy byto otrzymanie estréw kwasu bursztynowego,
kwasu oleinowego i glikolu propylenowego (KBOLGP), ktorych catkowita zawartosé¢ wynosita
odpowiednio dla poszczegdlnych wariantéw 11,6% m/m (OLGP/10/KB/1), 12,0% m/m
(OLGP/10/KB/2), 15,2% m/m (OLGP/10/KB/3) i 14,0% m/m (OLGP/10/KB/4). Sa to wartosci
zblizone do tych uzyskanych w podpunkcie 5.1.2 (14,2-16,8% m/m), co moze Swiadczy¢
o powtarzalnosci tej syntezy. W opisywanych wariantach uzyskano réwniez duze zawartosci
sktadnikéw nielotnych, ktdre scharakteryzowano jako oligoestry GP i KB. Im wyzsza ilos¢ KB
uzytego w syntezie, tym wyisza byta zawartos¢ sktadnikdw nielotnych: 2,0% m/m
(OLGP/10/KB/1), 22,9% m/m (OLGP/10/KB/2), 18,0% m/m (OLGP/10/KB/3) i 36,0% m/m
(OLGP/10/KB/4).
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Trzeci etap syntezy stanowita reakcja epoksydacji, ktérg przeprowadzono dla kazdej
probki bioplastyfikatora w taki sam sposéb, utleniajgc wigzania nienasycone pochodzace od
kwasu oleinowego, kwasem nadmréowkowym, tak jak to opisano w podpunkcie 5.1.3.
analogicznie jak we wczes$niejszych etapach niniejszej rozprawy zatozono, ze sktad mieszaniny
po trzecim etapie nie ulegt zmianie, a utlenione zostaty jedynie wigzania nienasycone. Zostato
to potwierdzone oznaczeniem liczby epoksydowej, oraz liczby kwasowej ktérych wyniki

przedstawiono w Tab. 20.
Struktury otrzymanych estréw po drugim (OLGP/10/KB/1-4) i trzecim (OLGP/10/KB/1-
4/EP) etapie syntezy zostaty potwierdzone za pomocg spektroskopii w podczerwieni, uzyskane

widma FTIR przedstawiono odpowiednio na Rys. 53.

OLGP/10/KB/1/EP —— OLGP/10/KB/2/EP OLGP/10/KB/3/EP —— OLGP/10/KB/4/EP
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Rys. 53 Widma FTIR produktéw trzeciego etapu syntezy — prébki OLGP/10/KB/1-4/EP.

Widma FT-IR wszystkich otrzymanych plastyfikatoréw (OLGP/10/KB/1-4/EP) byty
analogiczne, co jest zrozumiate, gdyz poszczegdlne prdébki réznity sie jedynie iloscig KB
dodanego w drugim etapie syntezy. Na widmach FT-IR probek OLGP/10/KB/1-4/EP, przy 1736
cm™ wystepowato silne pasmo absorbancji odpowiadajgce drganiom rozciggajacym
podwdjnego wigzania karbonylowego (C=0) w grupie estrowej, przy 1158 cm™ wystepowato
silne pasmo absorbancji pochodzgce od drgan rozciggajgcych wigzania C-O w grupie estrowej,
natomiast pasmo przy 1081 cm™ odpowiada drganiom rozciggajgcym wigzania C-O-CH»-
w grupie estrowej. Potwierdza to, ze we wszystkich przeprowadzonych syntezach przebiegta
reakcja estryfikacji. Przy 2925 cm™ i 2856 cm™ obecne byty pasma drgan rozciggajgcych C-H,
aprzy 1460 cm™, 1378 cm™ i 723 cm™ pojawity sie pasma drgan deformacyjnych C-H,

wskazujgce na tancuchy weglowodorowe. Obecnos¢ drgan rozciggajacych wigzania C-O
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odpowiadajgcego grupie oksiranowej przy 835 cm i brak drgan deformacyjnych
W nienasyconym wigzaniu -HC=CH- (ktdre wystepowaty przy 3004 cm*w prébce OLGP/10 po
pierwszym etapie syntezy) wskazuje, ze reakcja epoksydacji zakonczyta sie sukcesem dla
wszystkich zsyntetyzowanych prébek. Widma FTIR wykazaty rdéwniez stabe drgania
rozciggajgce grupy O-H. Obecnos¢ tego pasma odpowiada grupom hydroksylowym
W nieprzereagowanym GP oraz w otrzymanych monoestrach glikolu propylenowego, ktérych

obecnos$¢ zostata réwniez potwierdzona z zastosowaniem metody GC.

5.4.1.1.2. Wtasciwosci fizykochemiczne

Wybrane parametry zsyntetyzowanych epoksydowanych estrow mieszanych kwasu
bursztynowego, glikolu propylenowego i kwasu oleinowego (EPKBOLGP) oznaczone

metodami analizy klasycznej przedstawiono w Tab. 20.

Tab. 20 Charakterystyka bioplastyfikatora wariant 1 po trzecim etapie syntezy (prébki OLGP/10/KB/1-4/EP).

_ yer |

Stosunek molowy gr. -COOH : gr. -OH (mol : mol) 0,3:1,0 0,5:1,0 0,7:1,0 0,9:1,0
Liczba kwasowa (mg KOH/g) 2,9 6,4 14,4 29,4
Liczba epoksydowa (mol/100 g) 0,26 0,21 0,17 0,15
Liczba hydroksylowa (mg KOH/g) 103,0 94,0 95,4 59,9
Liczba jodowa (g 12/100 g) 2,8 1,9 1,1 2,0
Liczba zmydlania (mg KOH/g) 221 249 265 297
Liczba estrowa (mg KOH/g) 218 243 251 268
Zawartos¢ wody (% m/m) 0,15 0,09 0,10 0,09

Wszystkie zsyntetyzowane plastyfikatory charakteryzujg sie niskg liczbg jodowa
w zakresie 1,1-2,8 g 1»/100 g, co wskazuje na niskg zawarto$¢ wigzan nienasyconych
w poszczegdlnych prébkach. Jest to zwigzane z utworzeniem pierscieni oksiranowych
W miejscu wigzan nienasyconych w czgsteczce kwasu oleinowego w wyniku procesu
epoksydacji. Obecnos$¢ pierscieni oksiranowych w strukturze zsyntetyzowanych
plastyfikatorow potwierdza réwniez liczba epoksydowa, ktérej wartosci wyniosty 0,15-0,26
mol/100 g. Zauwazono, ze wraz ze wzrostem ilosci dodanego kwasu bursztynowego liczba
epoksydowa maleje. Gdy do syntezy bioplastyfikatorow uzyto najmniejszej ilosci kwasu
bursztynowego (OLGP/10/KB/1), liczba epoksydowa wynosita 0,26 mol/100 g, natomiast gdy
uzyto najwiekszej ilosci kwasu bursztynowego (OLGP/10/KB/4), wynik wynosit 0,15 mol/100 g.
Dla pozostatych dwdch wariantéw byly to wartosci na poziomie 0,21 mol/100g dla

OLGP/10/KB/2 i 0,17 mol/100 g dla OLGP/10/KB/3. Moze to wynika¢ ze zmniejszenia ilosci
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czasteczek pochodzgcych od kwasu oleinowego przypadajgcych na catg mieszanine
wytworzonych estréw. Odwrotng zaleznos¢ zaobserwowano dla wynikéw liczby kwasowe;j -
wraz ze wzrostem dodatku kwasu bursztynowego wzrastata réwniez liczba kwasowa.
Odpowiednio dla OLGP/10/KB/1 wynosita ona 2,9 mg KOH/g, a dla OLGP/10/KB/4
29,4 mg KOH/g.

W warunkach syntezy kwas bursztynowy moze ulegac nie tylko reakcji estryfikacji, ale
takze reakcji transestryfikacji (podstawienie kwasu oleinowego). Wartos¢ liczby kwasowej
powigzana jest wiec nie tylko z iloscig nieprzereagowanego KB, ale réwniez z zawartoscia
wolnego kwasu oleinowego, ktéry zostat uwolniony z czgsteczek estréw w wyniku reakcji
transestryfikacji. W wyniku czego liczba kwasowa produktu jest tym wyzsza, im wieksza ilos¢
KB zostata uzyta. Dla stosunku molowego grup -COOH do grup -OH jak 0,9 do 1,0 wartos¢
liczby kwasowej wynosi az 29,4mol/100g (prébka OLGP/10/KB/4). Z drugiej strony, wartosci
liczby hydroksylowej, powigzane z zawartoscig wolnych grup hydroksylowych w czgsteczkach
GP i jego monoestrow dla prébek OLGP/10/KB/1, OLGP/10/KB/2 i OLGP/10/KB/3 wynoszg
odpowiednio 103,0 mg KOH/g, 94,0 mg KOH/g i 95,4 mg KOH/g . Podczas gdy dla prébki
OLGP/10/KB/4 liczba hydroksylowa osiggneta znacznie nizszg warto$¢ 59,9 mg KOH/g, co
wskazuje na znacznie nizszg zawartos$¢ nieprzereagowanej grupy hydroksylowej i wyzsza
konwersje MOLGP. Jest to zbiezne z wynikami uzyskanymi z analizy liczby estrowej (Tab. 20).
Prébka OLGP/10/KB/4 charakteryzuje sie najwyzszg wartoscig liczby estrowej wynoszacg 268
mg KOH/g. Dla pozostatych prébek liczba estrowa jest nizsza: 251 mg KOH/g (OLGP/10/KB/3),
243 mg KOH/g (OLGP/10/KB/2) i 218 mg KOH/g (OLGP/10/KB/1). Wszystkie zsyntetyzowane
bioplastyfikatory charakteryzowaty sie niskg zawartoscig wody, ponizej 0,15% m/m.

W wielu zastosowaniach parametry lepkosci i gestosci plastyfikatora majg ogromne
znaczenie. W zwigzku z tym dla zsyntetyzowanych epoksydowanych bioplastyfikatoréw
oznaczono gestos¢ i lepkos¢ kinematyczng w temperaturze 20°C, 40°C i 60°C. Wyniki
przedstawiono w formie wykreséw. Na Rys. 54 przedstawiono gestos¢, natomiast na Rys. 55
przedstawiono lepkos¢ kinematyczng dla czterech otrzymanych bioplastyfikatorow (wariant
1) po trzecim etapie syntezy tj. prébek OLGP/10/KB/1-4/EP badanych w trzech réznych
temperaturach.

Wraz ze wzrostem temperatury gestosc¢ i lepkos¢ malejg. Dodatkowo mozna zauwazy¢
tendencje, ze dla prébki OLGP/10/KB/1, gdzie uzyto najmniej KB, wartosci gestosci i lepkosci

kinematycznej dla kazdej z badanych temperatur sg najnizsze. Wraz ze wzrostem ilosci
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dodanego KB, wartosci gestosci jak i lepkosci kinematycznej odpowiednio wzrastaja.
W temperaturze pokojowej (20°C) gestos¢ bioplastyfikatora OLGP/10/KB/1/EP wynosi 0,975
g/cm3, ajego lepko$¢ kinematyczna wynosi 179,3 mm?/s, podczas gdy gestosé
bioplastyfikatora OLGP/10/KB/4/EP wynosi 1,009 g/cm3, a jego lepko$é kinematyczna ma
warto$é 516,4 mm?/s. Oznacza to, ze zmieniajgc stosunek molowy grup -COOH pochodzgcych
z KB do grup -OH pochodzacych z GP i MOLGP, mozna modyfikowac¢ gestos¢ i lepkosc

syntetyzowanych bioplastyfikatoréw.

20°C 40°C 60°C
OLGP/10/KB/1/EP m OLGP/10/KB/2/EP m OLGP/10/KB/3/EP M OLGP/10/KB/4/EP

Rys. 54 Gestos¢ w temperaturze 20, 40 i 60°C bioplastyfikatora po trzecim etapie syntezy, prébki
OLGP/10/KB/1-4/EP.
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Lepkos¢ kinematyczna [mm?/s]

20°C 40°C 60°C
OLGP/10/KB/1/EP m OLGP/10/KB/2/EP m OLGP/10/KB/3/EP m OLGP/10/KB/4/EP

Rys. 55 Lepkos¢ kinematyczna w temperaturze 20, 40 i 60°C bioplastyfikatora po trzecim etapie syntezy,
prébki OLGP/10/KB/1-4/EP.
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5.4.1.1.3. Wtasciwosci termiczne

Jednym 1z istotnych czynnikdw decydujgcych o witasciwosciach uzytkowych
epoksydowanych estréw mieszanych jest ich stabilnos¢ termiczna i termooksydacyjna.
Degradacje termiczng otrzymanych plastyfikatorow i czystego PVC badano w atmosferze
inertnej (azot) i w atmosferze utleniajgcej (powietrze). Krzywe TG i DTG przedstawiono na
Rys. 56 i Rys. 57 Parametry stabilnosci termicznej i termooksydacyjnej, takie jak temperatura
odpowiadajgca 5% ubytku masy (T4+°%), temperatura odpowiadajgca 10% ubytku masy (T4%%%),
temperatura odpowiadajgca 90% ubytku masy (T¢°°*) i maksymalna temperatura rozktadu
wyrazona jako temperatura ekstrapolowanego szczytu piku krzywej DTG dla gtéwnego etapu
ubytku masy (Tpeak) przedstawiono w Tab. 21.

Rozktad otrzymanych epoksydowanych estrow mieszanych przebiega w kilku etapach,
o czym Swiadczy ztozony przebieg krzywych TG. Wszystkie probki wykazywaty wieloetapowy
proces degradacji termicznej charakteryzujgcy sie dwoma odrebnymi etapami ubytku masy
i wykazywaty zblizone wtasciwosci termiczne. Jednak poczatkowa degradacja (ubytek masy 5%
i 10%) wyraznie rdéznicowata probki. Stwierdzono, ze probka OLGP/10/KB/1 charakteryzowata
sie najnizszg stabilnoscig termiczng w poréwnaniu z pozostatymi plastyfikatorami, a prébka
OLGP/10/KB/4 wykazywata najwyzszg stabilnos$¢. Parametry T¢°”% i Tq1%% wykazywaty tendencje
wzrostowg od probki OLGP/10/KB/1 do prébki OLGP/10/KB/4, zarébwno w atmosferze azotu,
jak i powietrza. Sugeruje to, ze probka OLGP/10/KB/4 zawierata najmniejszg ilo$¢ sktadnikéw
o niskiej masie czasteczkowej. Co wiecej, plastyfikator OLGP/10/KB/4 ulegt szybkiemu,
catkowitemu rozktadowi w wysokich temperaturach, nie generujgc pozostatosci, co

potwierdza najnizsza warto$¢ parametru T¢%%%

. Najprawdopodobniej jest to zwigzane
z zawartoscig nielotnych sktadnikow w poréwnywanych prébkach (Tab. 19). Plastyfikator
OLGP/10/KB/4 charakteryzowat sie najwyzszg zawartoscig oligoestrow o wysokiej masie
czagsteczkowej, ktére cechujg sie wysoka stabilnoscig termiczng i niskg lotnoscia. Temperatury
rozktadu samych plastyfikatoréw sg znacznie wyzisze niz temperatura przetwarzania PVC

(najczesciej zazwyczaj ok. 180°C), co sprawia, ze moga by¢ z powodzeniem stosowane

w produkcji elastycznego PVC.
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Rys. 56 Krzywe TG i DTG w powietrzu dla bioplastyfikatora po trzecim etapie syntezy,
prébki OLGP/10/KB/1-4/EP.
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Rys. 57 Krzywe TG i DTG w azocie dla bioplastyfikatora po trzecim etapie syntezy,
prébki OLGP/10/KB/1-4/EP.

Tab. 21 Parametry stabilnosci termicznej i termooksydacyjnej bioplastyfikatora wariant 1 po trzecim etapie
syntezy, probki OLGP/10/KB/1-4/EP.

Powietrze
OLGP/10/KB/1/EP 219,6 236,1 481,5 330,7
OLGP/10/KB/2/EP 223,6 242,9 472,3 335,3
OLGP/10/KB/3/EP 223,1 245,3 483,2 336,5
OLGP/10/KB/4/EP 227,8 244,0 481,0 338,8
Azot
OLGP/10/KB/1/EP 236,6 259,5 400,1 375,2
OLGP/10/KB/2/EP 243,7 265,0 400,2 372,2
OLGP/10/KB/3/EP 248,8 274,1 399,9 373,5
OLGP/10/KB/4/EP 261,1 286,6 393,5 366,2
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5.4.1.2. Charakterystyka kompozytow PVC

Do otrzymania formulacji PVC uzyto czterech otrzymanych w ramach niniejszej pracy
bioplastyfikatorow (OLGP/10/KB/1-4/EP), ktére scharakteryzowano w podpunkcie 5.4.1.1.
Porédwnawczo zastosowano takze plastyfikatory ftalanowe dostepne handlowo DEHP i DINP.
Zastosowano analogiczne warunki procesu otrzymywania mieszanek typu dry-blend, jak
i procesu zelowania (180°C i 10 min) jak dla prébek opisanych w podpunkcie 5.3. Tym razem
jednak oprocz kompozytéw PVC zawierajgcych 50 phr plastyfikatora, otrzymano takze
kompozyty zawierajgce 40 i 60 phr plastyfikatora. Kompozyty te otrzymane w trzech
wariantach: A—40 phr, B—50 phri C— 60 phr oznaczono jako PVC/19 — PVC/24 i zbadano pod
katem wptywu ilosci oraz rodzaju plastyfikatora, na wtasciwosci uzytkowe PVC, takie jak
wiasciwosci mechaniczne, twardosé, gestos$é i migracja. Uzyskane wyniki przedstawiono
w Tab. 22. Celem tych badan bylo zbadanie efektywnosci plastyfikacji oraz dobér

odpowiedniego stezenia plastyfikatora do dalszych badan z PVC.

Tab. 22 Zestawienie oznaczonych wtfasciwosci kompozytéw PVC dla prébek PVC/19-24 w wariantach
A (40 phr), B (50 phr) i C (60 phr).

1. PVC/19.A 93,8+0,4 | 1,315+0,002 | 22,4+0,6 | 2308 | 4,6%0,0 | 6,3%0,2
2. PVC/19.B | OLGP/10/KB/1/EP | 87,4+0,5 | 1,283+0,002 | 18,6%0,5 | 250+10 | 5,1+0,2 | 7,0%0,5
3. PVC/19.C 78,2+0,4 | 1,249+0,002 | 15,9+0,4 | 290+4 | 5,5+0,0 | 7,7+0,5
4. PVC/20.A 95,2+0,4 | 1,322+0,001 | 22,4+0,4 | 220+5 | 4,0+0,2 | 5,9+0,2
5. PVC/20.B | OLGP/10/KB/2/EP | 86,6%0,5 | 1,286+0,002 | 19,1+0,5 | 260+8 | 5,1+0,1 | 7,7+0,6
6. PVC/20.C 80,2+1,9 | 1,251+0,012 | 16,3+0,3 | 29049 | 5,3+%0,2 | 8,4%1,0
7. PVC/21.A 96,6+0,5 | 1,326+0,002 | 22,9+0,4 | 2206 | 4,4+0,1 | 7,8%0,3
8. PVC/21.B | OLGP/10/KB/3/EP | 91,440,5 | 1,297+0,001 | 19,14+0,2 | 23043 | 6,610,3 | 13,510,7
9. PVC/21.C 84,0+0,7 | 1,267+0,004 | 16,0+0,6 | 270+11 | 9,2+0,2 | 17,940,1
10. | PVC/22.A 97,4+0,5 | 1,335+0,002 | 22,940,8 | 19048 | 2,5+0,2 | 4,6%0,2
11. | PVC/22.B | OLGP/10/KB/4/EP | 93,4+0,5 | 1,305+0,003 | 19,4+0,3 | 230+7 | 4,4+0,1 | 8,7+0,0
12. | PVvC/22.C 85,0+1,2 | 1,274+0,003 | 15,7+0,2 | 2505 | 6,5+0,1 | 15,2+0,8
13. | PVC/23.A 95,0+0,7 | 1,310+0,004 | 21,4+0,4 | 210+6 | 12,2+1,6 | 17,3%0,6
14. | PVC/23.B DINP 86,8+0,8 | 1,278+0,002 | 18,5+0,4 | 250+6 | 17,3%#0,2 | 21,1+0,7
15. | PVC/23.C 78,4+0,5 | 1,248+0,002 | 15,4+0,3 | 280+8 | 18,0+2,8 | 24,3+0,6
16. | PVC/24.A 93,0+0,7 | 1,319+0,002 | 20,8+0,3 | 210+7 | 14,9+0,3 | 18,940,2
17. | PVC/24.B DEHP 84,6+0,5 | 1,289+0,001 | 17,9+0,3 | 250+5 | 19,0+0,6 | 22,6+0,5
18. | PVC/24.C 74,6+1,1 | 1,255+0,004 | 15,1+0,4 | 300+5 | 21,4+0,5 | 25,1+0,4

Objasnienia: TS — wytrzymatos¢ na rozcigganie; EB — wydtuzenie przy zerwaniu
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5.4.1.2.1. Twardo$¢ i gestos¢

Zgodnie z wynikami przedstawionymi w Tab. 22, wszystkie kompozyty PVC dla danego
stezenia plastyfikatora charakteryzowaty sie zblizonymi wartosciami gestosci, ktéra wraz ze
wzrostem stezenia plastyfikatora malata. Dla kompozytéw z 40 phr plastyfikatora uzyskano
gestos$é na poziomie 1,31-1,34 g/cm3, dla kompozytdéw z 50 phr plastyfikatora odpowiednio
1,28-1,30 g/cm?, a dla kompozytdw z 60 phr plastyfikatora w zakresie 1,25-1,27 g/cm3. Taka
samg zalezno$¢ zaobserwowano dla twardosci tych kompozytéw, uzyskujgc wyniki 93-97 ShA
(40 phr), 85-93 ShA (50 phr), i 75-85 ShA (60 phr). Dla prébek zawierajgcych zsyntetyzowane
plastyfikatory OLGP/10/KB/1-4/EP zaréwno w przypadku gestosci, jak i twardosci
zaobserwowano takze nieznaczng tendencje wzrostowg tych wartosci wraz ze wzrostem
stosunku molowego grup -COOH do grup -OH w drugim etapie syntezy. Jest to dobrze
widoczne na Rys. 58 i Rys. 59. Wyniki twardosci i gestosci okazaty sie by¢ podobne dla
wszystkich badanych plastyfikatoréw, przez co mozna wnioskowaé, ze otrzymane

bioplastyfikatory wykazaty takg samg efektywnos¢ jak dostepne komercyjnie plastyfikatory.
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A (40 PHR) mB (50 PHR) mC (60 PHR)
Rys. 58 Twardo$¢ kompozytow PVC dla prébek PVC/19-24 w wariantach
A (40 phr), B (50 phr) i C (60 phr).
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Rys. 59 Gesto$é kompozytéw PVC dla prébek PVC/19-24 w wariantach
A (40 phr), B (50 phr) i C (60 phr).
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5.4.1.2.2. Wtasciwosci mechaniczne

W celu zbadania wptywu dodatku plastyfikatora na ogdlng wytrzymatosé okreslono
wtasciwosci mechaniczne kompozytédw PVC plastyfikowanych zsyntetyzowanymi i dostepnymi
handlowo plastyfikatorami. Wytrzymato$¢ na rozcigganie materiatu zalezy od polimeru jak
i dodatkow, tj. plastyfikatorow [183]. Z tego wzgledu wtasciwos¢ ta wraz z wydtuzeniem przy
zerwaniu jest dobrym sposobem oceny skutecznosci plastyfikatoréw. Uzyskane wyniki
wytrzymatosci na rozcigganie iwydtuzenia przy zerwaniu przedstawiono szczegétowo
w Tab. 22, natomiast na Rys. 60 i Rys. 61 zilustrowano gtdwne trendy i zalezno$ci pomiedzy
wtasciwosciami badanych kompozytéow. Prébki PVC/19, PVC/20, PVC/21 i PVC/22, ktére
zawieraty odpowiednio plastyfikator OLGP/10/KB/1/EP, OLGP/10/KB/2/EP, OLGP/10/KB/3/EP
i OLGP/10/KB/4/EP charakteryzowaty sie najwyzszymi wartosciami wytrzymatosci na
rozcigganie (ok. 23 MPa (40 phr), 19 MPa (50 phr) i 16 MPa (60 phr)) bez znaczacych rdéznic
miedzy nimi. Prébki przygotowane z komercyjnymi plastyfikatorami, tj. DINP i DEHP, posiadaty
nieco nizsze wartos$ci wytrzymatosci na rozcigganie (ok. 21 MPa (40 phr) i prawie bez réznicy
dla wyzszych zawartosci plastyfikatora, tj. ok. 18 MPa (50 phr) i ok. 15 MPa (60 phr). Pokazuje
to, ze zsyntetyzowane bioplastyfikatory wykazujg takg samga skutecznosé w uplastycznianiu
PVC jak plastyfikatory dostepne na rynku, a w niektérych przypadkach byty nawet nieco
bardziej efektywne. Na podstawie wynikdw przedstawionych na Rys. 61 zaobserwowano, ze
wszystkie probki charakteryzowaty sie wartosciami wydtuzenia przy zerwaniu, ktére wynosity
ok. 215% (40 phr), 250% (50 phr) i 280% (60 phr). Nie zaobserwowano znaczgcych rdéznic
pomiedzy prébkami kompozytéw PVC plastyfikowanych plastyfikatorami zsyntetyzowanymi
i komercyjnymi. Te podobieiAstwa we witasciwosciach mechanicznych prébek wynikajg
z wiasciwosci chemicznych plastyfikatoréw zastosowanych w tym badaniu. Mianowicie ich
interakcje z polimerem byty podobne, a zatem ich skuteczno$é zgodnie z zastosowang w pracy
koncepcja byta réwniez podobna. Poréwnujgc wyniki wydfuzenia przy zerwaniu do wynikow
wytrzymatosci na rozcigganie, mozna zauwazy¢, ze wzrost stezenia plastyfikatora powoduje
zwiekszenie wydtuzenia przy zerwaniu, ale jednoczesnie obniza wytrzymatosc na rozcigganie.
Podobng zaleznos¢ zaobserwowali Lindstrom i in. [41], ktérzy odnotowali ten sam efekt dla
kompozytédw PVC plastyfikowanych réznymi ilosciami DEHP. Przyczyng tego zjawiska jest fakt,
ze wyzsze stezenie plastyfikatora zwieksza elastycznos¢ materiatu, co pozwala osiggnac
wieksze wydtuzenie, lecz kosztem wytrzymatosci mechanicznej. Plastyfikator w wiekszych

ilosciach ostabia sity miedzyczgsteczkowe w matrycy polimerowej, co prowadzi do obnizenia
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wytrzymatosci na rozcigganie. W efekcie, cho¢ materiat staje sie bardziej plastyczny i zdolny
do wiekszego wydtuzenia przed zerwaniem, to staje sie réwniez mniej odporny na sity
rozciggajace.
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PVC/19 PVC/20 PVC/21 PVC/22 PVC/23 PVC/24

Wytrzymatos¢ na rozcigganie
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A (40 PHR) mB (50 PHR) m C (60 PHR)

Rys. 60 Wytrzymato$é na rozcigganie kompozytéw PVC dla prébek PVC/19-24 w wariantach
A (40 phr), B (50 phr) i C (60 phr).
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Rys. 61 Wydtuzenie przy zerwaniu kompozytéw PVC dla prébek PVC/19-24 w wariantach
A (40 phr), B (50 phr) i C (60 phr).

5.4.1.2.3. Migracja plastyfikatora

Skutecznos$é plastyfikatora zalezy od masy czasteczkowe] plastyfikatora i obecnosci
poszczegdlnych elementéw struktury w czgsteczce, tj. grup polarnych, niepolarnych grup
polaryzowalnych i niepolarnych grup niepolaryzowalnych [7]. Rdwnowaga miedzy polarnymi
i niepolarnymi elementami struktury czasteczek plastyfikatora ma réwniez kluczowe
znaczenie dla regulowania jego kompatybilnosci z PVC [20]. Szybkos¢ dyfuzji plastyfikatora
w matrycy polimerowe] jest jednym z najwazniejszych czynnikdw decydujgcych o jego
dtugofalowej skutecznosci. Kluczowym objawem niestabilnosci plastyfikowanej probki jest
nadmierne iszybkie wypacanie plastyfikatora, prowadzace do pogorszenia wiasciwosci

mechanicznych polimeru [184]. W zwigzku z tym przeprowadzono testy migracji plastyfikatora
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po 7 i 28 dniach, ktorych szczegdtowe wyniki przedstawiono w Tab. 22, natomiast na Rys. 62

i Rys. 63 zilustrowano gtéwne trendy i zaleznos$ci pomiedzy badanymi kompozytami PVC.
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Rys. 62 Migracja plastyfikatora po 7 dniach z kompozytéw PVC dla prébek PVC/19-24 w wariantach
A (40 phr), B (50 phr) i C (60 phr).
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Rys. 63 Migracja plastyfikatora po 28 dniach z kompozytéw PVC dla prébek PVC/19-24 w wariantach
A (40 phr), B (50 phr) i C (60 phr).

Migracja wszystkich zsyntetyzowanych bioplastyfikatorow, zaréwno po 7 jak i 28
dniach, byta znacznie nizsza niz w przypadku DINP i DEHP ($Srednio o ok. 70% nizsza migracja
dla kazdej zawartosci plastyfikatora). Co za tym idzie wszystkie otrzymane plastyfikatory
charakteryzowaty sie wyzszg odpornoscia na migracje niz plastyfikatory ftalanowe.
Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem stezenia plastyfikatora w kompozytach PVC, zwieksza
sie jego migracja z matrycy polimerowej. Dla 40 phr plastyfikatora najnizsze wartosci migracji
zarowno po 7 i 28 dniach stwierdzono dla probki PVC/22 zawierajgcej plastyfikator
OLGP/10/KB/4/EP (2,5i4,6%), dla ktérego odnotowano najnizszg wartos$¢ liczby epoksydowe;j
(0,15 mol/100 g), ale najwyzszg wartos¢ liczby estrowej (268 mg KOH/g). Plastyfikator ten

charakteryzowat sie réwniez najwiekszg zawartoscig sktadnikéw nielotnych. Z kolei najwyzszg
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wartos$¢ migracji po 7i28 dniach otrzymano dla probki PVC/24 zawierajgcej plastyfikator
DEHP (14,9 i18,9%). Dla wszystkich otrzymanych plastyfikatoréw dla stezen 40 i 50 phr
migracja po 7 dniach wynosi ok. 5%. Natomiast dla prébki PVC/21 zawierajacej
OLGP/10/KB/3/EP migracja po 7 dniach dla 50 phr wynosi juz 6,6%, natomiast po 28 dniach
wzrasta do 13,5%, gdzie dla reszty plastyfikatorow nie przekracza 9%. Dla kompozytéw PVC/19
i PVC/20 nie zaobserwowano duzych réznic w migracji w zaleznosci od stezenia plastyfikatora,
natomiast dla kompozytéw PVC/21 i PVC/22 te rdznice juz s znaczace. Migracja po 28 dniach
prébki PVC/22 dla 40 phr byta najnizsza sposrod wszystkich badanych kompozytéw, natomiast
dla 60 phr migracja byta jedng z wiekszych, osiggajac wartos¢ 15,2%.

Niska migracja otrzymanych plastyfikatoréw moze by¢ spowodowana silniejszymi
interakcjami z matrycg polimerowa niz w przypadku plastyfikatoréw ftalanowych. Sity Van der
Waalsa w postaci oddziatywan dipol-dipol wystepuja miedzy grupami polarnymi
plastyfikatora, takimi jak karbonyl w wigzaniach estrowych i atomy chloru w matrycy PVC.
Ponadto wystepujg wigzania wodorowe miedzy grupami karbonylowymi estru
w plastyfikatorze a wodorem przytgczonym do wegla w pozycji a wzgledem wigzan wegiel-
chlor w PVC [40,41]. Drugim czynnikiem wptywajgcym na migracje plastyfikatora jest masa
czagsteczkowa i lotnos¢. Analizy GC i TG wyraznie wykazaty, ze im wiekszg ilo$¢ kwasu
bursztynowego wprowadzono do syntezy, tym wieksza byta ilos¢ makroczgsteczkowych
nielotnych sktadnikéw w otrzymanych produktach. Sktadniki te to prawdopodobnie oligomery
glikolu propylenowego i kwasu bursztynowego charakteryzujgce sie duzg iloscig grup
estrowych. Wieksze czgsteczki sg trudniejsze do odparowania z matrycy polimerowej i dlatego

migruja w mniejszym stopniu.

5.4.1.2.4. Barwa

Wyglad i barwa materiatu stanowig kolejny z kluczowych parametréw wptywajgcych
na jakos¢ produktu i jego atrakcyjnosé dla klienta. Jak pokazano na zdjeciach zamieszczonych
w Tab. 23 wszystkie probki otrzymanych kompozytéw PVC/19-24 byty jednorodne oraz miaty
lekko zottawa barwe przechodzgcg w ciemniejsze odcienie az do pomaranczowego przy
nizszej zawartosci plastyfikatora. Po badaniu migracji kompozyty PVC/23-24 plastyfikowane
komercyjnymi plastyfikatorami (DINP i DEHP) zdecydowanie zmienity barwe. Prébki te przed
badaniem migracji charakteryzowaty sie barwg z6ttg, po 7 dniach staty sie r6zowo-bordowe
w zaleznosci od stezenia plastyfikatora, natomiast po 28 dniach staty sie ciemnofioletowe. Im

wieksze byto stezenie plastyfikatora tym kompozyty PVC wykazywaty jasniejszg barwe.
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W przypadku kompozytéw PVC/19-22, gdzie zastosowano zsyntetyzowane plastyfikatory ich

barwa prawie w ogdle nie ulegta zmianie. Tak jak to juz wczes$niej opisano w podpunkcie 5.3.1,

zmiana barwy materiatu jest zwigzana z degradacjg PVC, ktérej nie zaobserwowano

w przypadku kompozytéw PVC/19-22 zawierajgcych plastyfikatory OLGP/10/KB/1-4/EP.

Tab. 23 Wyglad kompozytéw PVC przed badaniem migracji — 0 dni oraz po 7 i 28 dniach badania dla prébek

PVC/19-24 w wariantach A (40 phr), B (50 phr) i C (60 phr).
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5.4.1.2.5. Podsumowanie

Uzyskane wyniki potwierdzajg, ze zaprojektowane, a nastepnie zsyntezowane
z odnawialnych, przyjaznych dla $rodowiska, biodegradowalnych i tatwo dostepnych
surowcow epoksydowane estry kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu
propylenowego, sg w petni kompatybilne z PVC. Dodatkowo sg rownie efektywne
w uplastycznianiu PVC jak plastyfikatory ftalanowe, takie jak DINP czy DEHP. Charakteryzujg
sie przy tym znacznie nizszg (az o 70% mniejszg dla kazdej zastosowanej ilosci plastyfikatora)
od nich migracjg z matrycy polimerowej. Dzieki temu opracowane bioplastyfikatory wykazuja
sie potencjatem do zastgpienia plastyfikatorow ftalanowych, opartych o surowce
petrochemiczne.

Wyniki przeprowadzonych badanin aplikacyjnych pokazujg takze, ze stezenie
plastyfikatora na poziomie 40 phr jest wystarczajace do uzyskania elastycznych kompozytéw
PVC o dobrych wtasciwosciach mechanicznych. Dlatego w dalszych badaniach kompozyty PVC

byty przygotowywane z 40 phr plastyfikatora.

5.4.2. Dobor warunkdéw przetwdrstwa kompozytéw PVC

W poprzednich etapach badan opisanych w podpunkcie 5.4.1 otrzymano cztery
warianty epoksydowanych estréw kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu
propylenowego, ktore otrzymano w skali ok. 200 g. Plastyfikatory te scharakteryzowano za
pomocyg metod GC/FID, GC/MS, FTIR, TGA oraz zbadano ich wtasciwosci fizykochemiczne.
W badaniach aplikacyjnych postuzyly one do wyznaczenia optymalnego stezenia
plastyfikatora w kompozytach PVC. llo$¢ plastyfikatora jakg wyznaczono to 40 phr. Kazdy
z zsyntetyzowanych plastyfikatoréw okazat sie byé skuteczny i efektywny w uplastycznianiu
PVC. Kompozyt PVC z bioplastyfikatorem, w ktéorym w drugim etapie syntezy zastosowano
najwiekszy sposréd badanych stosunek molowy grup -COOH do grup -OH tj. 0,9 : 1,0 okazat
sie najbardziej odporny na migracje. Z tego wzgledu aby pozyska¢ materiat do dalszych badan
nad optymalizacjg procesu przetwérstwa PVC powtérzono synteze bioplastyfikatora
OLGP/10/KB/4/EP w wiekszej skali ok. 600 g.

W tym podpunkcie skupiono sie na okresleniu optymalnych warunkéw plastyfikacji
PVC przy zastosowaniu opracowanego bioplastyfikatora. Celem okreslenia mozliwosci
zastgpienia ftalanéw w badaniach tych zastosowano réwniez komercyjny plastyfikator DEHP.

Uzyskane rezultaty staty sie przedmiotem artykutu opublikowanego w Journal of Applied
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Polymer Science [185]. PVC poddano obrébce z dodatkiem 40 phr plastyfikatora. Analizowano
wptyw temperatury oraz optymalnego czasu zelowania na wifasciwosci otrzymanych
kompozytéw PVC. Dla uzyskanych w ten sposéb prébek PVC okreslono wtasciwosci
mechaniczne i migracje plastyfikatora. Dodatkowo rozszerzono charakterystyke tych probek
o analize TG, DSC (wyznaczenie Tg), FTIR oraz zbadano barwe przed i po wykonaniu oznaczenia
migracji plastyfikatora. Natomiast dla zsyntetyzowanego bioplastyfikatora okreslono takze

jego biodegradacje.

5.4.2.1. Charakterystyka bioplastyfikatora

Dla realizacji prac dotyczacych badania wptywu warunkdéw przetwodrstwa kompozytéw
PVC poprzez okreslenie temperatury i czasu zelowania, otrzymano epoksydowane estry kwasu
bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego. W tym celu zastosowano
parametry syntezy i proporcje reagentéw ustalone w podpunktach 5.1i5.4.1, gdzie w drugim
etapie syntezy zastosowano stosunek grup -COOH do grup -OH 0,9 :1,0, za$ skale reakcji
zwiekszono z ok. 200 g do ok. 600 g. Petna charakterystyka zsyntetyzowanego plastyfikatora

zostata szczegdtowo opisana wczesniej w podpunkcie 5.4.1.1.

5.4.2.1.1. Chromatografia gazowa

Sktad chemiczny bioplastyfikatora, ktéry dedykowano do prac nad doborem warunkéow
przetwérstwa kompozytdw PVC zbadano za pomocg chromatografii gazowej (GC/FID).

Uzyskane wyniki przedstawiono w Tab. 24.

Tab. 24 Sktad chemiczny produktow pierwszego i drugiego etapu syntezy bioplastyfikatora, ktérego uzyto do
badan nad doborem warunkéw przetwdérstwa kompozytéw PVC.

Czas syntezy (h) 6 6

Liczba kwasowa (mg KOH/g) 6,2 41,8
GP (% m/m) 11,0 0,3
KB (% m/m) - 0,3
Estry KBGP (% m/m) - 1,8
OL (% m/m) 3,1 9,3
MOLGP (% m/m) 55,6 8,6
DOLGP (% m/m) 25,4 23,9
Estry KBOLGP (% m/m) - 14,0
Sktadniki nielotne (% m/m) - 38,9
Inne (% m/m) 49 2,9

128




W pierwszym etapie syntezy bioplastyfikatora otrzymano MOLGP i DOLGP w ilosci
odpowiednio 55,6% m/m i 25,4% m/m, a wydajnos¢ tej reakcji wyniosta 67,2%. Mieszanina
reakcyjna po pierwszym etapie syntezy (OLGP/11) oprdcz 3,1% m/m nieprzereagowanego OL
zawierata rowniez 11,0% m/m nieprzereagowanego GP. Zawarto$¢ GP po zakorczonej
syntezie w drugim etapie wyniosta jedynie 0,3% m/m, poniewaz sktadnik ten reaguje
z dodanym w drugim etapie KB. W wyniku tej reakcji powstajg nie tylko estry KBGP o stezeniu
1,8% m/m, ale najprawdopodobniej zachodzi tu rowniez reakcja oligomeryzacji, prowadzaca
do powstania oligoestrow o stosunkowo duzej masie czgsteczkowej. Wskazuje na to wysoka
zawartos¢ sktadnikow nielotnych, ktéra wyniosta 38,9% m/m. KB reaguje réwniez z MOLGP,
tworzac 14% m/m mieszanych estrow KBOLGP. W konsekwencji zawarto$¢ MOLGP
w produkcie drugiego etapu syntezy zmniejszyta sie do 8,6% m/m. Z drugiej strony, zawartos¢
DOLGP w produkcie po drugim etapie syntezy wynosita 23,9% m/m. KB dodany w drugim
etapie praktycznie catkowicie przereagowat, jego zawarto$¢ w mieszaninie poreakcyjnej
wynosita tylko 0,3% m/m. Poréwnujac sktad omawianego bioplastyfikatora OLGP/11/KB z jego
odpowiednikiem w mniejszej skali (OLGP/10/KB/4), mozna zaobserwowac niewielkie réznice
w sktadzie, co moze swiadczy¢ o powtarzalnosci tej reakcji mimo trzykrotnego zwiekszenia

skali.

5.4.2.1.2. Spektroskopia FTIR

Na Rys. 64 przedstawiono widmo FTIR bioplastyfikatora OLGP/11/KB/EP oraz
OLGP/10/KB/4/EP, ktdére dodano poréwnawczo. Jak mozna zaobserwowaé widma
wymienionych bioplastyfikatordw praktycznie w catosci sie naktadajg, przez co interpretacja
widma FTIR plastyfikatora OLGP/11/KB/EP bedzie analogiczna jak w przypadku plastyfikatora
OLGP/10/KB/4/EP, co zostato juz opisane w podpunkcie 5.4.1.1.
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Rys. 64 Widmo FTIR plastyfikatora OLGP/11/KB/EP i OLGP/10/KB/4/EP (poréwnawczo).
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5.4.2.1.3. Wtasciwosci chemiczne

W trzecim etapie przeprowadzono reakcje epoksydacji, celem utlenienia wigzan
nienasyconych z utworzeniem pierscieni oksiranowych. Przebieg tej reakcji potwierdzono
poprzez oznaczenie liczby epoksydowej iliczby jodowej produktu. Dodatkowo oznaczono
najwazniejsze wtasciwosci chemiczne otrzymanych epoksydowanych estrow mieszanych tj.:
liczbe kwasowa, zmydlania, estrowg, hydroksylowg oraz zawartos¢ wody, ktére

przedstawiono w Tab. 25.

Tab. 25 Wtasciwosci chemiczne bioplastyfikatora po trzecim etapie syntezy , ktérego uzyto do badan nad
doborem warunkéw przetwdérstwa kompozytéw PVC (prébka OLGP/11/KB/10/EP).

Stosunek molowy gr. -COOH : gr. -OH (mol : mol) 0,9:1,0
Liczba kwasowa (mg KOH/g) 19,310,1
Liczba epoksydowa (mol/100 g) 0,13+0,02
Liczba hydroksylowa (mg KOH/g) 61,0+1,0
Liczba jodowa (g 12/100 g) 8,0+0,1
Liczba zmydlania (mg KOH/g) 318+1
Liczba estrowa (mg KOH/g) 299+1
Zawartos¢ wody (% m/m) 0,22+0,01

Potwierdzeniem dla utworzenia sie pierscieni oksiranowych w strukturze estru jest
wartos¢ liczby epoksydowej, ktéra wynosita 0,13 mol/100 g. Ponadto skutecznos¢ reakcji
epoksydacji potwierdza réwniez niska liczba jodowa produktu wynoszaca 8,0 g 1/100 g.
Wskazuje to na niskg zawartos¢ wigzan nienasyconych pozostatych w tancuchach
weglowodorowych estréw kwasu oleinowego. Poréwnujgc te wartosci do bioplastyfikatora
OLGP/10/KB/4/EP, mozna zauwazy¢, ze w mniejszej skali uzyskano nieznacznie wyzszg liczbe
epoksydowg (0,15 mol/100 g) i nizszg liczbe jodowa (2,0 g 1,/100 g), co $wiadczy o tym, ze
proces epoksydacji w mniejszej skali jest bardziej efektywny m.in. ze wzgledu na
efektywniejsze mieszanie sktadnikéw. Otrzymany bioplastyfikator charakteryzowat sie
réwniez stosunkowo niskg liczbg kwasowg wynoszacg 19,3 mg KOH/g i niskg zawartoscig wody
wynoszgcg okoto 0,2% m/m. Odznaczat sie réwniez liczbg hydroksylowg na poziomie 61,0 mg
KOH/g (jest to powigzane z niskg zawartoscig nieprzereagowanego GP) iwysoka liczbg
estrowa 299 mg KOH/g, co wskazuje na wysokg zawarto$¢ zwigzkdw zawierajgcych wigzanie

estrowe w swojej strukturze.
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5.4.2.1.4. Biodegradacja

Z uwagi na niebezpieczenstwo przedostawania sie substancji takich jak plastyfikatory
zawartych w materiatach polimerowych do srodowiska naturalnego istnieje potrzeba
zbadania ich biodegradowalnosci. Z tego wzgledu charakterystyke bioplastyfikatora
OLGP/11/KB/EP rozszerzono o analize jego biodegradacji zzastosowaniem metody
respirometrycznej. W Tab. 26 przedstawiono wyniki poboru tlenu dla zsyntetyzowanego
bioplastyfikatora po drugim (OLGP/11/KB) itrzecim (OLGP/11/KB/EP) etapie syntezy,
materiatu odniesienia (glikol etylenowy) i Slepej préoby (inokulum bakteryjne). Biodegradacje
bioplastyfikatora i materiatu odniesienia obliczono na podstawie réwnan (2) i (3)
zamieszczonych w podpunkcie 4.3.5, a wyniki przedstawiono na Rys. 65. Testy laboratoryjne
biodegradacji tlenowej w sSrodowisku wodnym wykazaty wysokg biodegradowalnosé
badanego bioplastyfikatora po drugim (OLGP/11/KB) i trzecim (OLGP/11/KB/EP) etapie
syntezy poréwnywalng do glikolu etylenowego (po 28 dniach uzyskano 80,6%), ktory zostat
uzyty jako substancja odniesienia. W metodach respirometrycznych materiat jest uwazany za
biodegradowalny, jesli ulega biodegradacji w co najmniej 60% po 28 dniach badania.
W przypadku badanych substancji osiggnieto stopien biodegradacji 74,1% dla OLGP/11/KB
i 76,8% dla OLGP/11/KB/EP, a wiec zaréwno bioplastyfikator jak i jego prekursor w syntezie
mozna okredli¢ jako biodegradowalne. Mozna ponadto zauwazyé ze wprowadzenie grup

epoksydowych sprzyja zwiekszeniu szybkosci biodegradacji.

Tab. 26 Wyniki badania podatnosci na biodegradacje probek OLGP/11/KB, OLGP/11/KB/EP oraz materiatu
odniesienia, obejmujace poboru tlenu (OU), biologicznego (BZT) i teoretycznego zapotrzebowania tlenu (TZT).

OU (mg)
OLGP/11/KB 0,0£0,0 85,812,0 133,5+2,1 170,0+9,9 200,0%4,2
OLGP/11/KB/EP 0,0£0,0 102,5+2,1 156,5+2,1 181,5+2,1 200,0+0,0
Materiat odniesienia 0,0 78,8 107,0 113,0 118,0
Préba kontrolna (Slepa) 0,0+0,0 4,242,0 12,746,0 15,545,9 14,148,0
BZT (mg 02/mg)
OLGP/11/KB 0 0,82 1,21 1,55 1,86
OLGP/11/KB/EP 0 0,98 1,44 1,66 1,86
Materiat odniesienia 0 0,75 0,94 0,98 1,04
TZT (mg 02/mg)
OLGP/11/KB 2,51
OLGP/11/KB/EP 2,42
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Rys. 65 Biodegradacja plastyfikatora po drugim (OLGP/11/KB) i trzecim (OLGP/11/KB/EP) etapie syntezy oraz
materiatu odniesienia.
5.4.2.2. Charakterystyka kompozytow PVC

W celu uzyskania elastycznego PVC konieczne jest nie tylko stosowanie skutecznych
plastyfikatoréw, ale takze dobdr optymalnych parametréw plastyfikacji. Z tego wzgledu, dla
zastgpienia tradycyjnych plastyfikatorow bioplastyfikatorami przyjaznymi dla srodowiska,
nalezy réwniez przeprowadzi¢ optymalizacje warunkéw Zzelowania PVC. Najwazniejszymi
parametrami przetwarzania PVC sg temperatura zelowania w zakresie 150-200°C i czas
zelowania [35]. Poczgtkowo stosowano temperature zelowania 180°C i czas zelowania 10 min.
Podjeto jednak prace w kierunku obnizenia temperatury i skrdcenia czasu zelowania.
Zmniejszenie tych parametrow znacznie obnizy koszty produkcji plastyfikowanego PVC oraz
dodatkowo skréci czas przebywania w wysokiej temperaturze, co pozytywnie wptynie na
ograniczenie degradacji PVC.

W tych badaniach mieszanki dry-blend zawierajgce zsyntetyzowany bioplastyfikator
(OLGP/11/KB/EP) przetwarzano stosujgc nastepujgce temperatury zelowania: 170, 180, 190
i 200°C. Zastosowano zoptymalizowany czas zelowania oraz dla poréwnania czas zelowania
wynoszgcy 10 min — tak jak do tej pory, Zoptymalizowane czasy zelowania zostaty okreslone
w oparciu o metode zaproponowang przez HAAKE™ PolyLab™ QC i opisang bardziej
szczegbtowo przez Bekker i in. [186] lub Jubsilp i in. [187]. Metoda ta opiera sie na analizie
zaleznosci momentu obrotowego od czasu i pozwala okresli¢ czas, w ktérym dana probka jest
zzelowana, a proces mozna uzna¢ za zakoriczony. W celach poréwnawczych dla kazdego
wyznaczonego wariantu temperatury i czasu zelowania wykonano takze serie probek PVC

z plastyfikatorem DEHP.
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Wszystkie probki plastyfikowanego PVC zostaty przygotowane z 40 phr plastyfikatora.
Stosujgc badane warianty temperatury i czasu Zzelowania, uzyskano jednorodne prébki
o barwie od jasnozéttej/bezowej do pomaranczowe]j dla obu plastyfikatoréw. Szczegétowe
wyniki wtasciwosci mechanicznych jak i migracji plastyfikatora po 7 i 28 dniach przedstawiono

w Tab. 27. Uzyskane rezultaty oméwiono w kolejnych podrozdziatach.

Tab. 27 Zestawienie oznaczonych wtasciwosci kompozytéw PVC dla prébek PVC/25-32 oraz PVC/25.P-32.P.

1. PVC/25 | OLGP/11/KB/EP | 20,2+1,5 | 170+29 4,3+0,5 7,1+0,6
2. PVC/25.P DEHP 21,5+0,4 | 21049 12,5+0,4 19,5+0,4
3. PVC/26 | OLGP/11/KB/EP | 22,7+0,6 | 20046 4,4+0,0 7,410,1
4. PVC/26.P DEHP 22,4+0,7 | 22013 14,7+2,5 19,7+1,8
5. PVC/27 | OLGP/11/KB/EP | 22,5+0,3 | 2004 4,7+0,3 7,4£0,6
6.. PVC/27.P DEHP 22,0+0,7 | 21011 13,0+1,4 18,2+1,1
7.. PVC/28 | OLGP/11/KB/EP | 20,8+2,8 | 170+12 4,7+0,1 7,610,2
8.. PVC/28.P DEHP 22,4+0,4 | 22016 14,4+0,6 18,4+1,5
9.. PVC/29 | OLGP/11/KB/EP | 22,3+0,5 | 20049 4,4+0,1 6,8+0,0
10.. | PVC/29.P DEHP 21,1+0,4 | 210£10 15,6+1,6 20,7£2,6
11. PVC/30 | OLGP/11/KB/EP | 20,6+1,4 | 160+25 4,5+0,0 6,8+0,1
12. | PVC/30.P DEHP 21,5£0,5 | 210£15 15,8+2,3 21,4+2,2
13. PVC/31 | OLGP/11/KB/EP | 21,8+0,5 | 20048 4,8+0,1 7,1+0,1
14. | PVC/31.P DEHP 21,6%0,4 | 230+11 15,5+0,7 21,0+0,5
15. PVC/32 | OLGP/11/KB/EP | 21,8+1,2 | 180+22 4,7+0,1 6,810,1
16. | PVC/32.P DEHP 21,9+0,7 | 210411 14,7+0,6 20,0+0,5

Objasnienia: TS — wytrzymatosc na rozcigganie; EB — wydtuzenie przy zerwaniu
5.4.2.2.1. Wtasciwosci mechaniczne

Wptyw zmiany warunkéw zelowania PVC na jego ogdlng wytrzymatosé, okreslono
poprzez zbadanie wifasciwosci mechanicznych kompozytéw PVC plastyfikowanych
zsyntetyzowanym plastyfikatorem (OLGP/11/KB/EP) — prébki PVC/25-32 i dostepnym
w handlu plastyfikatorem ftalanowym DEHP — prébki PVC/25.P-32.P. Okreslono wytrzymatos¢
na rozcigganie i wydtuzenie przy zerwaniu, a wyniki przedstawiono na Rys. 66 i Rys. 67.
Najwyzsze wartosci wytrzymatosci na rozcigganie (ok. 23 MPa) uzyskano dla prébki PVC/26,
ktéra byta przetwarzana w temperaturze 170°C przez 7,5 min oraz dla prébki PVC/27, ktérg
zelowano w temperaturze 180°C przez 10,0 min. Nieco nizszg wytrzymato$é na rozcigganie
(ok. 22 MPa) uzyskano dla prébek PVC/29 i PVC/31 przetwarzanych odpowiednio w 190

i 200°C przez 10,0 min. W przypadku temperatury 170°C, wydtuzenie czasu zelowania do
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10,0 min ma nieznacznie niekorzystny wptyw na obnizenie wytrzymatosci na rozcigganie
i wynosi ona okoto 20 MPa (PVC/25). Ten sam efekt zaobserwowano dla temperatury 180
i 190°C, gdzie skrdécenie czasu zelowania odpowiednio do 2,5 i 2,0 min obnizyto wytrzymatosé
na rozcigganie do okoto 21 MPa (PVC/28 i PVC/30). W temperaturze 200°C czas zelowania nie
miat wptywu na wytrzymatos¢ na rozcigganie, co zaobserwowano zaréwno dla prébek PVC
z zsyntetyzowanym plastyfikatorem jak i DEHP. Dla obu plastyfikatorow uzyskano wartos¢
okoto 22 MPa, podobng zaleznos¢ w swoich badaniach zaobserwowali rowniez Fenollar i in.
[57]. Dla wszystkich kompozytéw PVC z DEHP odnotowano wytrzymatos¢ na rozcigganie
w zakresie 21-22 MPa. Dla kazdej badanej temperatury skrdocenie czasu zelowania
spowodowato niewielki wzrost wytrzymatosci na rozcigganie. Podobne zaleznosci
zaobserwowano analizujgc wyniki wydtuzenia przy zerwaniu. Dla proébki przetwarzanej
w temperaturze 170°C przez 7,5 min (PVC/26) oraz prébek przetwarzanych w temperaturach
180, 190 i 200°C przez 10,0 min (PVC/27, PVC/29 iPVC/31), wydtuzenie przy zerwaniu
wyniosto 200%. Wydtuzenie czasu zelowania do 10,0 min dla 170°C i skrécenie czasu
zelowania dla temperatur 180, 190 i 200°C odpowiednio do 2,5, 2,0 i 1,5 min, powoduje
zmniejszenie wydtuzenia przy zerwaniu do 160-180%. W przeciwienstwie do tych wynikéw,
dla prébek PVC z DEHP wydtuzenie przy zerwaniu nie zalezy od warunkdéw przetwarzania PVC,

uzyskujgc podobne wyniki w zakresie 210-230%.
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Rys. 66 Wytrzymatosé na rozcigganie kompozytéw PVC dla prébek PVC/25-32 i PVC/25.P-32.P
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Rys. 67 Wydtuzenie przy zerwaniu kompozytéw PVC dla prébek PVC/25-32 i PVC/25.P-32.P

Nie zaobserwowano znaczgcych réznic we wtasciwosciach mechanicznych pomiedzy
badanymi plastyfikowanymi prébkami PVC. Zmiana warunkéw przetwarzania, gtdwnie
skrécenie czasu zelowania, ma wiekszy wptyw na prébki plastyfikowane plastyfikatorem
OLGP/11/KB/EP niz komercyjnym plastyfikatorem DEHP. Jednak skrécenie czasu
przetwarzania PVC nie pogarsza znaczgco witasciwosci mechanicznych. Dlatego tez obnizenie
temperatury i czasu przetwarzania moze by¢ korzystne ekonomicznie na poziomie
przemystowym dzieki oszczednosci czasu i energii. Wptyw temperatury przetwarzania na
wiasciwosci mechaniczne plastyfikowanego PVC z epoksydowanym plastyfikatorem byt
rowniez badany przez Dutta i in. [188], gdzie optymalne wtasciwosci zostaty osiggniete przez

prébki przetwarzane w temperaturze 200°C przez 10,0 min.

5.4.2.2.2. Migracja plastyfikatora

Zbadano réwniez wptyw warunkow zelowania PVC na migracje plastyfikatora
z matrycy polimerowej. Rys. 68 przedstawia migracje plastyfikatora po 7 i 28 dniach badania
w zaleznosci od temperatury i czasu przetwarzania. Wyraznie widaé, ze na kompozyty PVC
zawierajgce zsyntetyzowany plastyfikator OLGP/11/KB/EP zmiana warunkéw przetwarzania
nie ma zadnego wptywu, a skrocenie czasu zelowania nawet do 1,5 min w temperaturze 200°C
pozwala uzyskaé niskg migracje plastyfikatora. W przypadku prébek PVC/25-32 uzyskuje sie
prawie state wartosci migracji plastyfikatora, ktore wynoszg okoto 4,5% po 7 dniach i 7,1% po
28 dniach. Wskazuje to na dobrg absorpcje plastyfikatora i silne interakcje specznionych

czastek, ktére ograniczajg mobilnos¢ i migracje plastyfikatora [57] niezaleznie od temperatury
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i czasu przetwarzania. Skrécenie czasu przetwarzania i temperatury zelowania za pomocg
zsyntetyzowanego plastyfikatora nie wptywa na stabilnos¢ uktadu plastyfikator — polimer.
Oznacza to, ze PVC zachowat swoje wfasciwosci mimo zastosowania tagodniejszych warunkéw
przetwarzania.
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7 dni- PVC/25-32 ® 28 dni-PVC/25-32 m 7 dni- PVC/25.P-32.P m 28 dni- PVC/25.P-32.P

Rys. 68 Migracja plastyfikatora z kompozytéw PVC po 7 i 28 dniach — prébki PVC/25-32
i PVC/25.P-32.P

Mozna zauwazyé, ze przy uzyciu komercyjnego plastyfikatora prébki PVC (PVC/25.P-
32.P) sg znacznie mniej odporne na migracje niz probki plastyfikowane OLGP/11/KB/EP.
Ubytek plastyfikatora dla prébek PVC/25.P-32.P po 7 dniach wynosit $rednio ok. 14,5%, a po
28 dniach ok. 19,9%. Wyniki te sg 3 razy wyzsze niz te uzyskane dla prébek PVC/25-32
zawierajgcych zsyntetyzowany plastyfikator. W przypadku préobek PVC/25.P-32.P mozna
rowniez zaobserwowa¢ wptyw zmiany warunkdow przetwarzania PVC na migracje
plastyfikatora. Dla kazdego kompozytu PVC z DEHP skrdcenie czasu zelowania wigzato sie
ze wzrostem migracji. Po 7 dniach badania, migracja zwiekszyta sie 0 3,1%, a po 28 dniach
0 1,2% dla 170°C, podczas gdy dla 200°C byto to odpowiednio 0,3% i 1,6%. Podobng zaleznos¢
wykazali Fenollar i in. [35], gdzie migracja plastyfikatora zmniejszata sie wraz ze wzrostem
czasu przetwarzania. Z drugiej strony, Dutta i in. [188] testowali rozne ilosci plastyfikatora do
PVC przetwarzanego przez 10 min w temperaturach od 120°C do 200°C i zaobserwowali, ze
migracja zmniejszata sie wraz ze wzrostem temperatury. Wyisze temperatury
prawdopodobnie poprawiajg interakcje miedzy plastyfikatorem a matrycg PVC, zmniejszajgc

w ten sposéb migracje.
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5.4.2.2.3. Wtasciwosci termiczne

Przeprowadzono badania stabilnosci termicznej i termooksydacyjnej prébek czystego
PVC, nieplastyfikowanego PVC (PVC/NP) z dodatkami (weglan wapnia i stabilizator termiczny
Ca/Zn, bez plastyfikatora) i plastyfikowanego PVC. Krzywe TG uzyskane w atmosferze azotu
i powietrza przedstawiono na Rys. 69. Analizowano nastepujgce charakterystyczne parametry
termiczne: temperature ekstrapolowanego poczatku pierwszego ubytku masy probki (Tonset),
ktora stanowi wskaznik poczatkowej temperatury degradacji materiatu. Maksymalne
temperatury degradacji (Tmax1 i Tmax2), ktére odpowiadajg najwyziszym temperaturom
szybkosci degradacji termicznej i zostaty wyznaczone na podstawie krzywych DTG. Dane
dotyczace wtasciwosci termicznych kompozytow PVC zostaty zestawione w Tab. 28.
Poszczegdlne plastyfikowane kompozyty, zaréwno z bioplastyfikatorem OLGP/11/KB/EP, jak
i DEHP, nie rdznig sie znaczgco pod wzgledem wiasciwosci termicznych, co potwierdzajg
pokrywajgce sie krzywe TG. Wskazuje to na to, ze jedynie rodzaj plastyfikatora wptywa na
wtasciwosci termiczne PVC, a nie warunki przetwarzania (tj. czas i temperatura zelowania).
Krzywe TG wszystkich probek PVC majg podobny przebieg i kazda z nich wykazywata
zasadniczo dwa etapy degradacji termicznej. W pierwszym etapie degradacji termicznej PVC,
w temperaturze okoto 200°C, nastgpita dehydrochloracja. Drugi etap, powyzej 400°C jest
przypisywany sieciowaniu tancuchdw zawierajgcych wigzania C=C, poniewaz proces
degradacji termicznej poliendw obejmuje cyklizacje i rozszczepianie tancuchéw [189,190].
Probki  plastyfikowanego PVC wykazywaty nieco nizszg stabilnos¢ termiczng
i termooksydacyjng w poréwnaniu z czystym PVC. Poczgtkowa temperatura degradacji (Tonset)
prébek PVC plastyfikowanych plastyfikatorem OLGP/11/KB/EP wzrosta z 262°C (w azocie)
i 253°C (w powietrzu) do odpowiednio okoto 274°C i 270°C. Odwrotng zaleznos¢
zaobserwowano dla prébek PVC plastyfikowanych DEHP, gdzie Tonset spadta do okoto 250°C
(w azocie) i243°C (w powietrzu). Natomiast maksymalne temperatury degradacji (Tmax1 i Tmax2)
wszystkich plastyfikowanych kompozytéw byty nizsze w porédwnaniu do czystego PVC. Wyniki
te sg zgodne z obserwacjami Bouchoul i in. [47]. Tmax dla prébek z plastyfikatorem
OLGP/11/KB/EP sg wyzsze niz dla prébek z DEHP, co wskazuje na to, ze PVC plastyfikowany
otrzymanym w niniejszej pracy bioplastyfikatorem charakteryzuje sie wiekszg stabilnoscig
termiczng niz PVC zawierajgcy dostepny na rynku plastyfikator ftalanowy DEHP. Pozostatos$¢
weglowa czystego PVC wynosita 7,9% w temperaturze 800°C a dla PVC/NP 18%. Dla

plastyfikowanych probek PVC wartos¢ ta osiggneta okoto 22%, co jest spowodowane wyzszg
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wzgledng zawartoscig wegla w plastyfikowanych materiatach PVC oraz generowaniem statych
produktéw rozktadu w wyzszych temperaturach. Wyzsza zawartos¢ pozostatosci weglowej
moze przyczynia¢ sie do poprawy stabilnosci termicznej [190,191]. Zgodnie z badaniami
Cuiiin. [192], stabilnos¢ termiczna kompozytéw PVC zwigzana jest z obecnoscig w uktadzie
wigzan epoksydowych, wigzan C=0, grup aromatycznych, stabilizatoréw termicznych Ca/Zn
oraz napetniaczy, takich jak weglan wapnia, ktére tworzg warstwe weglowa, zapobiegajac

rozktadowi pirolitycznemu.

Tab. 28 Poréwnanie wynikéw analizy TGA dla kompozytéw PVC dla probek PVC/25-32 oraz PVC/25.P-32.P oraz
poréwnawczo dla czystego PVC i nieplastyfikowanego kompozytu PVC (PVC/NP) oraz ich temperatura
zeszklenia (Tg).

Czysty PVC 262,3 | 297,0 | 463,3 7,9 252,8 | 293,0 | 461,3 0,0 87,4
PVC/NP 261,5 | 291,3 | 461,3 18,0 251,2 | 308,7 | 446,3 6,7 86,9
PVC/25 273,0 | 284,0 | 461,3 18,0 268,0 | 281,3 | 446,3 6,7 38,7
PVC/26 274,6 | 284,7 | 458,7 23,0 270,9 | 282,7 | 459,7 8,8 37,8
PVC/27 274,6 | 284,3 | 458,7 22,8 269,1 | 282,7 | 452,7 8,9 37,9
PVC/28 270,9 | 283,7 | 458,0 22,6 269,4 | 282,3 | 452,7 10,2 38,5
PVC/29 273,4 | 284,3 | 459,0 22,4 270,6 | 282,0 | 455,3 10,6 37,8
PVC/30 273,1 | 283,7 | 459,3 22,6 266,6 | 281,7 | 455,7 9,5 37,8
PVC/31 273,5 | 283,7 | 459,7 22,8 271,2 | 283,3 | 455,0 9,2 38,3
PVC/32 272,7 | 284,0 | 459,0 22,7 268,0 | 282,7 | 455,0 9,2 38,1
PVC/25.P 242,6 | 278,3 | 459,3 22,6 241,1 | 275,3 | 452,0 8,0 40,5
PVC/26.P 241,6 | 278,0 | 455,0 21,3 2419 | 276,3 | 450,0 8,2 40,9
PVC/27.P 248,4 | 277,3 | 456,7 22,2 242,7 | 276,0 | 449,3 9,4 40,8
PVC/28.P 263,3 | 276,0 | 455,0 21,3 245,6 | 274,7 | 451,7 9,2 41,4
PVC/29.P 239,6 | 277,3 | 454,3 22,3 238,7 | 276,7 | 446,7 8,0 40,7
PVC/30.P 245,9 | 277,7 | 454,7 22,1 243,7 | 277,3 | 448,3 8,4 41,4
PVC/31.P 247,2 | 278,0 | 455,3 22,2 2429 | 276,3 | 448,7 8,5 41,4
PVC/32.P 249,2 | 277,3 | 455,1 22,0 244,0 | 276,7 | 446,3 8,2 40,7

Na podstawie przedstawionych danych w Tab. 28, stwierdzono, ze plastyfikatory
obnizajg temperature zeszklenia (Tg) polimeréw poprzez zwiekszenie ruchliwosci taricuchow
polimerowych, tworzgc w ten sposéb elastyczny materiat. W zwigzku z tym jednym ze
sposobow oceny efektywnosci plastyfikatora jest analiza jego zdolnosci do obnizenia Tg
[52,193]. Podobnie jak w przypadku pomiardw TGA, nie zaobserwowano znaczgcego wptywu
warunkéw przetwarzania PVC na witasciwosci termiczne plastyfikowanych prébek pod
wzgledem zmian Tg. Wykazano, ze plastyfikator OLGP/11/KB/EP skutecznie obniza Tz PVC
z 87°C (czyste PVC/PVC/NP) do okoto 38°C (prébki PVC/25-32). Dla poréwnania, DEHP obnizyt
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Tg jedynie do okoto 41°C (prébki PVC/25.P-32.P). Sugeruje to, ze oba zastosowane
plastyfikatory wykazujg zdolnos¢ do obnizania Tg PVC, przy czym zsyntetyzowany

bioplastyfikator jest bardziej efektywny w tym zakresie.
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Rys. 69 Porownanie krzywych TG kompozytéw PVC: (A) w azocie; (B) w powietrzu dla prébek
PVC/25-32, PVC/25.P-32.P oraz poréwnawczo dla czystego PVC i nieplastyfikowanego kompozytu PVC
(PVC/NP).

5.4.2.2.4. Spektroskopia FTIR

Za pomocg analizy FTIR zbadano kompozyty PVC z dodatkiem bioplastyfikatora
OLGP/11/KB/EP i DEHP oraz dla poréwnania analizie poddano réwniez czysty PVC oraz jego
kompozyt pozbawiony dodatku plastyfikatora (PVC/NP). Dodatkowo okreslono wptyw zmiany
warunkéw zelowania PVC na strukture chemiczng uzyskanego kompozytu.

Rys. 70 przedstawia widma FTIR dla czystego PVC i PVC/NP (mieszanka PVC
z dodatkami: weglan wapnia i stabilizator termiczny Ca/Zn, ale bez plastyfikatora). Widmo
FTIR czystego PVC jest analogiczne do widma FTIR tego polimeru scharakteryzowanego przez
Subban i in. [194]. Obecne sg na nich pasma charakterystyczne dla drgan pochodzacych od
poszczegdlnych elementéw struktury PVC: przy 2976 cm™ wystepuje pasmo drgan
rozciggajagcych C-H w CHCI, przy 2914 cm? obecne jest pasmo pochodzgce od
antysymetrycznych drgan rozciggajgcych C-H w CHa, przy 1427 cm™ pasmo wynikajace z drgan
deformacyjnych wachlarzowych CH,), przy 1334 i 1255 cm™ obecne s3 pasma pochodzgce od
drgarn deformacyjnych C-H w CHCI, przy 1066 cm™ od drgan rozciggajgcych C-C), przy
964 cm™ pasmo od drgan deformacyjnych kotyszacych CH,, a przy 696, 636 i617 cm™
wystepujg pasma pochodzace od drgan rozciggajgcych C-Cl. Dodanie weglanu wapnia (CaCOs)
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do mieszaniny PVC skutkuje pojawieniem sie na widmie FTIR takiego kompozytu pasma przy
3425 cm™ pochodzacego od drgan rozciggajacych grupy O-H, prawdopodobnie ze wzgledu na
tendencje CaCOs do adsorpcji wody [195] i tworzenia warstwy Ca(OH)(COsH) na powierzchni
czastki, oraz pasma charakterystycznego dla CaCOs przy 876 cm™ (drgania deformacyjne poza

ptaszczyzng CO3%) [196].
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Rys. 70 Widmo FTIR czystego PVC i nieplastyfikowanego PVC z dodatkami (PVC/NP).

Widma FTIR plastyfikatora DEHP, kompozytu PVC/25.P zawierajgcego dodatek tego
plastyfikatora oraz kompozytu PVC bez dodatku plastyfikatora i PVC/NP zestawiono na
Rys. 71. Z kolei widma FTIR bioplastyfikatora OLGP/11/KB/EP, kompozytu PVC/25
zawierajgcego dodatek tego plastyfikatora oraz kompozytu PVC bez dodatku plastyfikatora
PVC/NP przedstawiono na Rys. 72. Na widmie FTIR plastyfikatora DEHP (Rys. 71) przy 1479
i 1579 cm™ obecne s pasma stanowigce typowy dublet ftalanowy pojawiajacy sie z powodu
drgan rozciggajacych fragmentu pier$cienia aromatycznego, a takze pasmo przy 729 cm?,
ktére wskazuje na orto-podstawiony pierscien aromatyczny ftalanu [197]. Inne
charakterystyczne pasma absorbancji na widmie FTIR DEHP pojawiajg sie przy 2960, 2931
i 2873 cm™ (pochodza od drgani rozciggajgcych CHz i CHs), 1720 cm™ (waski i intensywny pik
od drgan rozciggajagcych C=0 w grupie estrowej), pasma przy 1265, 124711115 cm™ (od drgan
rozciggajacych C-O w grupie estrowej), przy 1019 cm™ (pasmo drgan rozciggajgcych C-O-C),
przy 1460, 1410 i 1379 cm? (pasma drgan deformacyjnych C-H). Na widmie FTIR
bioplastyfikatora OLGP/11/KB/EP (Rys. 72) zaobserwowano charakterystyczne pasma przy
3535 - 3458 cm™? (pochodzace od stabych drgan rozciggajacych O-H), przy 2925 i 2855 cm™
(pochodzgce od drgan rozciggajgcych C-H), przy 1736 cm™ (pochodzace od silnych drgan
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rozciggajacych C=0), przy 1460, 1378 i 723 cm™* (pochodzgce od drgan deformacyjnych C-H),

przy 1154 cm™ (pochodzgce od drgan rozciggajacych C-O w grupie estrowej), przy 1081 cm™

(pochodzace od drgai rozciggajacych C-O-C-) i przy 837 cm™ (pochodzace od drgan

rozciggajacych C-O w grupie oksiranowej).
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Rys. 71 Widmo FTIR nieplastyfikowanego PVC z dodatkami (PVC/NP), plastyfikatora handlowego DEHP
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Rys. 72 Widmo FTIR nieplastyfikowanego PVC z dodatkami (PVC/NP), bioplastyfikatora OLGP/11/KB/EP

i kompozytu PVC/25.

Nieplastyfikowany PVC (PVC/NP) oraz plastyfikowane prébki PVC charakteryzowaty sie

podobnymi widmami w podczerwieni. W prdébkach plastyfikowanego PVC zaobserwowano

jednak dodatkowo charakterystyczne pasma zwigzane z zastosowanym plastyfikatorem.

Widmo PVC/25 (Rys. 72) przy 1736 cm™ zawiera intensywne pasmo odpowiadajgce drganiom

rozciggajagcym C=0 w grupie estrowej i szerokie pasmo przy 1167 cm™ odpowiadajace
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drganiom rozciggajgcym C-O w grupie estrowej. Natomiast na widmie FTIR PVC/25.P (Rys. 71)
wystepuje pasmo przy 1724 cm™? odpowiadajgce drganiom rozciggajgcym C=0 w grupie
estrowej, a takze charakterystyczne pasma absorpcji przy 1599 cm™ (C=C) i 1579 cm™ (C-O)
odpowiadajgce drganiom rozciggajgcym fragmentu pierScienia aromatycznego. W obu
analizowanych wariantach nastgpita pewna modyfikacja ksztattu pasm, poréownujgc PVC
plastyfikowany i nieplastyfikowany. Zaktada sie, ze jest to konsekwencjg interakcji pomiedzy
plastyfikatorem a PVC [198,199]. Mozna zatem stwierdzi¢, ze zsyntetyzowany plastyfikator
estrowy wniknat pomiedzy faricuchy polimerowe PVC analogicznie jak DEHP.

Na Rys. 73 i Rys. 74 przedstawiono widma FTIR wszystkich prébek PVC odpowiednio
z plastyfikatorem OLGP/11/KB/EP (PVC/25-32) oraz DEHP (PVC/25.P-32.P). Widma FTIR
prébek PVC/25, PVC/27, PVC/29 i PVC/31 wykazaty zmiany w zaleznosci od zastosowanych
warunkéw zelowania. Intensywnos¢ pasma drgan rozciggajgcych O-H zmniejszata sie wraz ze
wzrostem temperatury zelowania dla 10,0 min. Nieco stabszy efekt zaobserwowano dla
probek PVC z DEHP o tym samym czasie zelowania (10,0 min). Natomiast takiej zaleznosci nie
zaobserwowano dla prébek PVC z bioplastyfikatorem OLGP/11/KB/EP i PVC z DEHP
o krétszych czasach zelowania. Mozna przypuszczaé, ze podczas zelowania, ktore zachodzi
przez 10,0 min, cze$¢ wody zaadsorbowanej przez weglan wapnia odparowuje. Podczas
procesu zelowania, ktéry trwa krdécej niz 10,0 min, woda najprawdopodobniej réwniez

odparowuje, ale w znacznie mniejszym stopniu i nie jest to zauwazalne na widmie FTIR.
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Rys. 73 Widma FTIR kompozytéw PVC/25-32 z bioplastyfikatorem OLGP/11/KB/EP.
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Rys. 74 Widma FTIR kompozytéw PVC/25.P-32.P plastyfikatorem DEHP.
5.4.2.2.5. Barwa

Oznaczenie barwy kompozytéw PVC przeprowadzono za pomoca kolorymetru, zamiast
dotychczasowej metody organoleptycznej. W celu okreslenia catkowitej réznicy w zmiany
koloru AE*, okreslono kolor prébek PVC przed badaniem migracji (parametry L*, a*, b*) oraz
po 28 dniach badania migracji (parametry L, a, b). Parametry barwy L, a, b, L*, a*, b* oraz
catkowitg réznice barwy AE* krazkéw PVC przedstawiono w Tab. 29.

Tab. 29 Parametry oznaczenia koloru kompozytéw PVC/25-32 i PVC/25.P-32.P: L, a, b po 28 dniach badania

migracji; L*, a*, b* przed badaniem migracji oraz zmiana koloru AE* kompozytéw PVC przed i po badaniu
migracji.

PVC/25 59,4 7,6 20,3 64,8 0,9 23,9 9,3
PVC/26 60,0 7,4 20,0 66,3 0,1 22,8 10,2
PVC/27 57,2 9,7 25,8 61,9 6,9 33,3 9,3
PVC/28 60,9 7,0 17,1 67,2 -1,0 19,9 10,6
PVC/29 55,1 12,0 30,2 58,0 10,5 36,4 7,0
PVC/30 59,8 8,1 17,4 68,2 22,2 20,1 13,6
PVC/31 53,0 14,5 33,3 52,4 19,0 42,0 9,7
PVC/32 59,1 8,2 18,4 67,5 -1,4 19,8 12,9
PVC/25.P 32,1 11,5 5,5 52,4 11,6 24,0 27,4
PVC/26.P 34,5 10,6 4,4 56,1 8,2 23,1 28,7
PVC/27.P 34,9 11,0 6,1 53,7 10,0 24,4 26,2
PVC/28.P 34,9 11,0 3,3 57,7 6,4 20,7 29,0
PVC/29.P 31,7 11,8 9,1 49,9 14,2 28,5 26,7
PVC/30.P 33,6 11,2 3,7 56,4 7,7 21,7 29,2
PVC/31.P 31,0 13,4 13,0 46,0 19,5 33,0 25,7
PVC/32.P 34,9 10,9 5,0 56,0 9,2 23,9 28,4
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Jak przedstawiono w powyiszej tabeli, mozina zauwaziy¢ znaczacg roznice
w parametrze ,L” miedzy kompozytami z plastyfikatorem OLGP/11/KB/EP i DEHP. Wartos¢
parametru ,L” prébek PVC/25-32 na poziomie okoto 53-61 odpowiada jasniejszej barwie niz
prébek PVC/25.P-32.P o wartosci parametru ,L” 31-35. Prébki PVC/25-32 s3g bardziej
przezroczyste niz prébki PVC/25.P-32.P. Plastyfikator zastosowany w kompozytach PVC/25.P-
32.P obnizyt wartos$¢ parametru jasnosci. Wsréd probek PVC/25-32 najjasniejszg probka byta
PVC/28, ktéra byta przetwarzana w temperaturze 180°C przez 2,5 min, podczas gdy
najciemniejszg byta PVC/31, przetwarzana w temperaturze 200°C przez 10,0 min. Te samg
korelacje zaobserwowano wsréd kompozytéw PVC z DEHP, gdzie PVC/28.P i PVC/31.P byty
odpowiednio najjasniejszymi i najciemniejszymi prédbkami. Dla sktadowej ,a” okreslajacej
wartosci czerwono-zielone nie zaobserwowano znaczgcego trendu sposréd wszystkich
badanych kompozytéw PVC. Wartosci parametru ,,a” 7-14 i 10-13 uzyskano odpowiednio dla
prébek PVC z plastyfikatorem OLGP/11/KB/EP i DEHP. Prébka PVC/31 ma najwyzszg wartosc¢
parametru ,,a”, co oznacza, ze jest najbardziej zabarwiona, podczas gdy probka PVC/28 jest
najmniej zabarwiona. Sktadowa ,b” okreslajgca wartosci zétto-niebieskie wykazata, ze probki
PVC/25-32 s3 bardziej zabarwione niz prébki PVC/25.P-32.P. Wartosci parametru ,b”
wynoszgce 17-33 i 3-13 uzyskano odpowiednio dla probek PVC z plastyfikatorem
OLGP/11/KB/EP i DEHP. Rowniez w przypadku tego parametru zaobserwowano takg samg
zaleznos¢ jak dla innych parametréw, przy czym préobka PVC/31 byta najbardziej zabarwiona,
a probka PVC/28 byta najmniej zabarwiona wsréd kompozytéw PVC z plastyfikatorem
OLGP/11/KB/EP. Natomiast wsréd kompozytéw PVC z DEHP prébka PVC/31.P jest najbardziej
zabarwiona, a najmniej probka PVC/28.P. Oznacza to, ze kompozyty PVC z komercyjnym
plastyfikatorem byty mocniej zabarwione.

Zmiany barwy wynikajgce z wigczenia réznych plastyfikatoréw mozna skuteczniej
wykazac za pomocg innych funkcji barwy, takich jak wzrost catkowitej réznicy barw. Najwyzsza
wartos¢ ,AE*” w odniesieniu do prébek z dodatkiem otrzymanego w niniejszej pracy
plastyfikatora zaobserwowano dla prébki PVC/30 (13,6). Jednak w przypadku probek
z dodatkiem DEHP jako plastyfikatora wartosci ,,AE*” sg znacznie wyzsze i w przypadku prébki
PVC/30.P wartosc¢ ta wyniosta 29,2. Dla wszystkich analizowanych prébek wartos$é ,, AE*” jest
wyzsza niz 5, co oznacza, ze obserwator ma wrazenie dwdch réznych koloréw. Mozna to
zaobserwowac¢ gotym okiem w Tab. 30, gdzie pokazano zdjecia kompozytéw PVC

z zsyntetyzowanym bioplastyfikatorem OLGP/11/KB/EP i komercyjnym plastyfikatorem DEHP.
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W tabeli tej zamieszczono zdjecia i poréwnano wyglad krazkéw przed i po 7 oraz 28 dniach

badania migracji.

Tab. 30 Wyglad kompozytow PVC przed badaniem ubytku plastyfikatora — 0 dni oraz po 7 i 28 dniach badania
dla prébek PVC/25-32 oraz PVC/25.P-32.P.

Probki PVC plastyfikowane komercyjnym plastyfikatorem DEHP zdecydowanie
zmienity barwe z zéttej na fioletowg po 28 dniach badania migracji. Natomiast prébki PVC
przygotowane z uzyciem zsyntetyzowanego bioplastyfikatora OLGP/11/KB/EP wykazaty
niewielkg zmiane barwy. Zaobserwowana niekorzystna zmiana barwy materiatu, jest zwigzana
z degradacjg PVC. Wiadomo, ze PVC w wyzszych temperaturach ulega degradacji poprzez
dehydrochlorowanie, co powoduje powstawanie sprzezonych wigzan podwdjnych
w tancuchach polimerowych i zauwazalng zmiane koloru z zéttego na rézowy, pomaranczowy,
czerwony, fioletowy, brgzowy i wreszcie czarny. Migracja plastyfikatora sprawia, ze PVC jest
jeszcze bardziej podatny na degradacje, dlatego pozadany jest stabilny, odporny na migracje
plastyfikator. Zsyntetyzowany bioplastyfikator zawdziecza swojg odpornos¢ na migracje,
a takze zdolnos¢ do zwiekszenia stabilnosci termicznej PVC obecnosci grup oksiranowych
w swojej strukturze. Grupy epoksydowe obecne w plastyfikatorze mogg wychwytywac

czasteczki HCl generowane podczas degradacji termicznej PVC, przyczyniajac sie do stabilizacji
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jego kompozytéw [45,200-203]. Zdjecia w Tab. 30 pokazujg, ze wraz ze wzrostem temperatury
zelowania probki PVC ciemniejg, zaréwno te z bioplastyfikatorem OLGP/11/KB/EP, jak i te
z DEHP. Skrécenie czasu zelowania dla kazdej temperatury pozwala uzyskac jasniejszg prébke

finalnego kompozytu PVC.

5.4.2.2.6. Podsumowanie

Przeprowadzono optymalizacje warunkéw przetwarzania, gdzie do mieszanki PVC
dodano 40 phr plastyfikatora OLGP/11/KB/EP lub DEHP w celach poréwnawczych. Biorgc pod
uwage wyniki badan wtasciwosci mechanicznych oraz migracji, stwierdzono, ze witasciwosci
mechaniczne prébek PVC zawierajgcych zsyntetyzowany bioplastyfikator byty podobne,
a w niektérych parametrach nawet lepsze do witasciwosci materiatéw otrzymanych
z komercyjnym plastyfikatorem DEHP. Obnizenie temperatury zelowania do 170°C i skrocenie
czasu zelowania PVC do 7,5 min, pozwala uzyskac bardzo dobre wtasciwosci mechaniczne oraz
niskg migracje. Zredukowanie temperatury i czasu przetwarzania PVC pozwoli zmniejszy¢
koszty energii i jest bardzo korzystne z komercyjnego punktu widzenia. Ponadto okreslenie
barwy kompozytéw PVC utatwia ustalenie, czy proces zelowania przebiegat prawidtowo i czy
otrzymana mieszanka PVC jest stabilna termicznie. Podczas badania migracji wszystkie
testowane kompozyty PVC z bioplastyfikatorem OLGP/11/KB/EP nie ulegly degradacji
termicznej lub ulegty jej w niewielkim stopniu, czego nie mozna powiedzie¢ o prébkach PVC
z DEHP, gdzie po 28 dniach migracji prébki zmienity barwe z zétto-pomaraiczowej na
ciemnofioletowa. Potwierdzity to réwniez wyniki analizy termicznej, w ktorej bioplastyfikator
OLGP/11/KB/EP wykazat dobre wtasciwosci termiczne, zwiekszajgc stabilno$¢ termiczna
kompozytédw PVC w wiekszym stopniu niz dostepny w handlu plastyfikator ftalanowy DEHP.
Ponadto bioplastyfikator OLGP/11/KB/EP wykazywat podobng tendencje do obnizania Tg jak
DEHP. Zsyntetyzowany plastyfikator OLGP/11/KB/EP zostat scharakteryzowany za pomocga
metod analizy GC/FID, GC/MS i FTIR. Okreslono jego kluczowe wtasciwosci chemiczne, w tym
biodegradowalnos$é, ktéra po 28 dniach wyniosta ponad 70%, a wiec wysoka.
Biodegradowalno$é¢ otrzymanego bioplastyfikatora obok pochodzenia z surowcéw
odnawialnych stanowi kolejng zalete i przewage w stosunku do opartych o surowce
petrochemiczne plastyfikatordw ftalanowych. Uzyskane wyniki wyraznie pokazujg, ze mozliwe
jest zastgpienie plastyfikatorow ftalanowych bez negatywnego wptywu na witasciwosci
finalnego kompozytu. W znacznym stopniu mozna nawet uzyska¢ poprawe wiasciwosci

plastyfikowanego PVC.
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Bazujac na uzyskanych wynikach w kolejnych etapach prac, dotyczgcych m.in. doboru
ilosci kwasu bursztynowego w drugim etapie syntezy oraz doboru warunkéw epoksydacji
w trzecim etapie syntezy plastyfikatora prébki PVC z jego dodatkiem bedg zelowane

w temperaturze 170°C przez 7,5 min.

5.4.3. Dobér ilosci kwasu bursztynowego oraz katalizatora w drugim etapie syntezy

bioplastyfikatora wariant 1

Po ustaleniu optymalnych warunkéw pierwszego etapu syntezy plastyfikatora
(podpunkt 5.1.1) oraz wstepnym okresleniu warunkéow prowadzenia drugiego etapu jego
syntezy (podpunkt 5.1.2), kontynuowano badania celem optymalizacji drugiego i trzeciego
etapu syntezy plastyfikatora. W etapie drugim, zastosowano szerszy zakres ilosci dodawanego
kwasu bursztynowego oraz katalizatora poprzez zastosowanie nastepujgcych stosunkéw
molowych grup -COOH do grup -OH tj. tj. 0,1:1,0, 0,3:1,0; 0,5:1,0; 0,7:1,0, 0,9:1,0
i1,1:1,0, a dla kazdego z tych stosunkéw molowych przeprowadzono synteze w trzech

wariantach, w ktérych uzyto réznych ilosci katalizatora MSA tj. 0,1; 0,2 i 0,3% m/m.

5.4.3.1. Charakterystyka bioplastyfikatora

W celu otrzymania jednorodnego surowca dla réznych wariantdw w drugim etapie
syntezy plastyfikatora, w pierwszym etapie syntezy przeprowadzono trzykrotnie proces
estryfikacji kwasu oleinowego i glikolu propylenowego w skali ok. 2 kg w reaktorze szklanym
i mieszaniny poreakcyjne zmieszano ze sobg (mieszanine oznaczono jako OLGP/12). Proces
syntezy realizowano w sposéb ustalony w podpunkcie 5.1.1 tj. zastosowano stosunek OL : GP
— 1,0 : 1,4, temperature — 120°C, czas reakcji — 6 h, ilos¢ katalizatora MSA — 0,2% m/m.
Sumaryczna wydajnos¢ tych trzech reakcji wyniosta odpowiednio 65,6%. Sktad chemiczny
produktu po pierwszym etapie syntezy OLGP/12 oznaczony metodg GC/FID przedstawiono
w Tab. 31, gdzie otrzymano 54,3% m/m monooleinianu glikolu propylenowego oraz 27,8%
dioleinianu glikolu propylenowego.

Do produktu OLGP/12 dodano kwas bursztynowy w ilosci odpowiadajgcej
nastepujgcym stosunkom molowym grup -COOH do grup -OH: 0,1:1,0, 0,3:1,0, 0,5:1,0,
0,7:1,0, 0,9:1,0 i 1,1:1,0. Postep reakcji monitorowano poprzez oznaczenie liczby
kwasowej, ktdra po zakonczonej syntezie powinna wynosic¢ ponizej 20 mg KOH/g, natomiast
reakcji nie prowadzono dtuzej niz 6 h. W prébach oznaczonych jako OLGP/12/KB/1-9 dodano

kwas bursztynowy w ilosci odpowiadajgcej nastepujgcym stosunkom molowym grup -COOH
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do grup-OH:0,1:1,0,0,3:1,0i0,5:1,0. Ze wzgledu na stosunkowo mate ilosci dodawanego
kwasu bursztynowego czas reakcji w tych prébach wynidst 4 h, a liczba kwasowa dla tych
reakcji oscylowata w zakresie 1-13 mg KOH/g. Natomiast w prdébach oznaczonych
OLGP/12/KB/10-18 dodano kwas bursztynowy w iloSci odpowiadajacej nastepujacym
stosunkom molowym grup -COOH do grup -OH:0,7:1,0,0,9:1,0i 1,1:1,0, lecz ze wzgledu
na wieksze ilosci dodawanego kwasu bursztynowego w tych prébach reakcje prowadzono
przez 6 h, osiggajgc po tym czasie wartosci liczby kwasowej w zakresie 19-56 mg KOH/g.
W przypadku stosunku molowego 0,9 : 1,0i 1,1 : 1,0 wartosc liczby kwasowej po 4 h wyniosta
ok. 45 i 60 mg KOH/g, a dalsze prowadzenie reakcji do 6 h niewiele tg wartos¢ obnizyto,
dlatego tez nie prowadzono tych reakcji dtuze;.

W Tab. 31 i Tab. 32 przedstawiono sktad mieszaniny reakcyjnej po drugim etapie
syntezy plastyfikatora, ktory oznaczano metodg GC/FID i GC/MS. W Tab. 31 przedstawiono
zawartosci poszczegdlnych sktadnikéw mieszaniny poreakcyjnej dla prob OLGP/12/KB/1-9,
w ktorych zastosowano stosunek molowy grup -COOH do grup -OH: 0,1:1,0, 0,3:1,0
i0,5:1,0, natomiast w Tab. 32 dla préb OLGP/12/KB/10-18 w ktdrych zastosowano stosunek
molowy grup -COOH do grup-OH:0,7:1,0,0,9:1,0i1,1:1,0. W tabelach tych przedstawiono

takze odpowiadajgce poszczegdlnym wariantom wartosci liczb kwasowych.

Tab. 31 Sktad chemiczny produktéw estryfikacji pierwszego i drugiego etapu syntezy bioplastyfikatora — dobér
ilosci kwasu bursztynowego wg stosunku molowego gr. -COOH : gr. -OH (0,1-0,5 : 1,0) oraz ilosci katalizatora
(0,1-0,3% m/m).

Stosunek molow

gr. -COOH : gr. -OyH (mol : mol) ) 01:1,0 0,3:10 0,5:1,0
Stezenie katalizatora (% m/m) 0,2 0,1 0,2 0,3 0,1 0,2 0,3 0,1 0,2 0,3
Czas syntezy (h) 6 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Liczba kwasowa (mg KOH/g) 1,4 3,7 2,4 1,3 4,1 2,4 3,8 7,2 55 | 12,8
GP (% m/m) 8,3 1,0 0,7 1,8 0,9 0,5 0,7 0,5 0,1 0,3
KB (% m/m) - 0,0 0,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Estry KBGP (% m/m) - 1,7 | 06 | 1,5 | 36 | 25 | 24 | 25 | 1,3 | 1,8
OL (% m/m) 2,0 2,8 3,4 0,8 2,2 1,2 1,3 3,8 1,8 2,3
MOLGP (% m/m) 54,3 17,2 | 11,2 | 16,2 | 20,1 | 13,2 | 17,8 | 13,2 | 10,2 | 12,3
DOLGP (% m/m) 27,8 30,0 | 26,0 | 35,1 | 30,6 | 24,0 | 31,1 | 31,1 | 33,8 | 34,2
Estry KBOLGP (% m/m) - 3,3 3,4 4,0 6,4 6,9 9,2 92 | 11,4 | 10,3
Sktadniki nielotne (% m/m) - 33,0 | 29,2 | 279 | 22,0 | 38,0 | 25,2 | 22,0 | 29,9 | 24,1
Inne (% m/m) 7,6 11,0 | 24,7 | 12,8 | 144 | 13,8 | 12,2 | 17,6 | 11,4 | 14,7
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Tab. 32 Sktad chemiczny produktéw estryfikacji drugiego etapu syntezy bioplastyfikatora — dobér ilosci kwasu
bursztynowego wg stosunku molowego gr. -COOH : gr. -OH (0,7-1,1 : 1,0) oraz ilosci katalizatora
(0,1-0,3% m/m).

Ztrf’_s;:e(tnrzf:":q"g’l)gr' -COOH:: 0,7:1,0 0,9:1,0 1,1:1,0
Stezenie katalizatora (% m/m) 0,1 0,2 0,3 0,1 0,2 0,3 0,1 0,2 0,3
Czas syntezy (h) 6 6 6 6 6 6 6 6 6
Liczba kwasowa (mg KOH/g) 19,2 20,2 18,8 39,9 37,3 18,4 52,7 56,1 49,2
GP (% m/m) 0,3 0,2 0,0 0,5 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
KB (% m/m) 0,1 0,0 0,0 0,4 0,2 0,1 0,5 0,4 0,3
Estry KBGP (% m/m) 1,2 1,0 1,1 2,2 0,9 0,2 0,5 0,1 0,2
OL (% m/m) 4,7 33 4,7 9,5 8,1 4,2 12,0 10,2 8,5
MOLGP (% m/m) 12,4 12,9 11,4 7,7 6,0 2,7 2,9 0,8 1,0
DOLGP (% m/m) 35,8 | 358 30,4 18,8 27,6 32,3 24,9 26,5 20,4
Estry KBOLGP (% m/m) 13,3 13,1 12,7 12,6 14,9 13,0 12,7 12,1 9,9
Sktadniki nielotne (% m/m) 28,4 29,7 35,8 45,1 39,3 45,6 44,0 47,2 57,7
Inne (% m/m) 3,9 4,0 3,8 3,4 2,8 2,0 2,6 2,8 2,0

Tak jak przypadku prob OLGP/9/KB/1-4 opisanych w podpunkcie 5.1.2, tak i tu
zaobserwowano podobne zaleznosci pomiedzy poszczegdlnymi wariantami. Dodany KB
praktycznie w catosci przereagowat, a jego zawarto$¢ w zaleznosci od wariantu nie
przekraczata 0,5% m/m. Natomiast im wiekszg ilos¢ KB uzyto w reakcji, tym nizsza byta
zawarto$¢ w mieszaninie reakcyjnej nieprzereagowanego GP (najwyzsze wartosci nie
przekraczaty 2% m/m) oraz MOLGP (wartosci w zakresie od 1% m/m do 20% m/m). Rowniez
zawarto$¢ wolnego OL, jak i DOLGP zmienita sie. Wraz ze wzrostem stosunku molowego grup
-COOH do grup -OH mozina byto zaobserwowa¢ wzrost zawartosci OL w mieszaninie
poreakcyjnej. Taka tendencja wystepowata réwniez w przypadku zawartosci DOLGP. Wynika
to najprawdopodobniej z tego, ze w zastosowanych warunkach MOLGP i DOLGP ulega reakgcji
transestryfikacji z KB. Prawidtowosc¢ tg zaobserwowano takze w przypadku estréw KBOLGP.
Zawartos$¢ tych estréw zwiekszata sie wraz ze wzrostem stosunku molowego grup -COOH do
grup -OH, az do osiggniecia stosunku molowego 0,9 : 1,0, otrzymujgc dla wariantu z iloscia
katalizatora 0,2% m/m ich najwieksza zawarto$¢ na poziomie 15% m/m. Dla stosunku
molowego 1,1 : 1,0 otrzymano juz nieco mniejsze ilosci tych estréw, na poziomie 10-12% m/m,
w zalezno$ci od wariantu zastosowane;j ilosci katalizatora. Z kolei najwyzsze zawartosci estrow
KBGP zaobserwowano dla stosunku molowego 0,3 :1,0 (2,4-3,6% m/m), a najnizsze dla

1,1:1,0(0,2-0,5% m/m). Jest to najprawdopodobniej spowodowane tym, ze estry te w wyniku
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reakcji oligomeryzacji, utworzyty oligomery kwasu bursztynowego i glikolu propylenowego,
gdyz w jednym z wariantow (OLGP/12/KB/18) odnotowano az 57,7% m/m sktadnikow
nielotnych. Mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem ilosci dodawanego kwasu bursztynowego
wzrasta zawartosc¢ sktadnikéw nielotnych, ktéra waha sie w zakresie 22-58% m/m.

Poréwnujgc poszczegdlne stosunki molowe grup -COOH do grup -OH pod wzgledem
zastosowanej ilosci katalizatora, mozna zaobserwowaé, ze w wiekszosci wariantéw, gdzie
zastosowano 0,2% m/m katalizatora zawartosci MOLGP byty najmniejsze. Jednakze trudno
jednoznacznie okresli¢ wptyw ilosci dodanego katalizatora na zawartos¢ poszczegdlnych
sktadnikéw, gdyz w zaleznosci od badanego wariantu stosunku molowego grup -COOH do grup
-OH, mozna zaobserwowac¢ rézne tendencje wzrostowe czy malejgce. Wptyw ilosci kwasu
bursztynowego i katalizatora zostat zweryfikowany w badaniach aplikacyjnych, ktére pozwola
okresli¢ najlepszy wariant do dalszych badan.

W celu przeprowadzenia badan aplikacyjnych otrzymane mieszaniny po drugim etapie
syntezy poddano procesowi epoksydacji wg takiej samej procedury opisanej w podpunkcie
4.6.1.3. Tak jak w podpunkcie 5.1.3 zatozono, ze sktad mieszaniny po reakcji epoksydacji
pozostat niezmieniony, a jedynie utlenione zostaty wigzania nienasycone. Obecnos¢
kluczowych grup funkcyjnych zostata potwierdzona poprzez oznaczenie liczby epoksydowej,
liczby jodowej, liczby hydroksylowej oraz liczby kwasowej. Uzyskane wyniki przedstawiono
w Tab. 33. Wartosci liczby kwasowej dla poszczegdlnych wariantéw, po trzecim etapie syntezy
nieco zmniejszyty sie w poréwnaniu do produktéw po drugim etapie. Najprawdopodobniej
wynika to zzastosowania korcowego procesu oczyszczania, ktére pozwala usungé
pozostatosci katalizatora kwasowego. Zaobserwowano takze, ze dla najnizszych stosunkow
molowych grup -COOH do grup -OH tj. 0,1:1,0, 0,3:1,0, 0,5: 1,0 zastosowanych w drugim
etapie syntezy bioplastyfikatora osiggnieto najwyzsze wartosci liczb epoksydowych w zakresie
0,16-0,20 mol/100g bez wzgledu na uzytg ilo$¢ katalizatora. Natomiast im wiecej
zastosowano KB w drugim etapie syntezy tym uzyskane wartosci liczby epoksydowej byty
mniejsze. Dla najwiekszego stosunku molowego tj. 1,1 : 1,0 otrzymano liczby epoksydowe na
poziomie 0,07-0,11 mol/100 g. Im wieksze ilosci KB zastosowano do syntezy, tym mniejsza
byta liczba moli pierscieni oksiranowych w koncowym produkcie. Podobng zaleznosé
zaobserwowano dla liczby jodowej, gdzie najwyisze wartosci (11-14 g [,/100 g)
zaobserwowano dla najmniejszego stosunku molowego grup -COOH do grup -OH tj. 0,1: 1,0

(OLGP/12/KB/1-3/EP). Z kolei najnizsze wartosci liczby jodowej (3-6 g 1,/100 g)
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zaobserwowano dla najwiekszego stosunku molowego grup -COOH do grup -OH tj. 1,1: 1,0
(OLGP/12/KB/16-18/EP). Oznaczono takze liczbe hydroksylowg, ktérej wartosci w zaleznosci
od badanego wariantu miescity sie w zakresie 45-86 mg KOH/g. Wptyw liczby epoksydowej,
jodowej i hydroksylowej badanych prébek plastyfikatora na otrzymane kompozyty PVC,

gtéwnie na migracje plastyfikatora zostanie oméwiony w podpunkcie 5.4.3.2.3.

Tab. 33 Liczba kwasowa, epoksydowa, jodowa i hydroksylowa produktow po trzecim etapie syntezy
(epoksydowane estry kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego) w zaleznosci od
badanego wariantu — probki OLGP/12/KB/1-18/EP.

1/EP 0,1 3,1 0,16 13,9 73,1+0,1
2/EP 0,1:1,0 0,2 2,4 0,19 11,8 69,4+0,1
3/EP 0,3 2,0 0,20 11,2 76,1+0,2
4/EP 0,1 4,7 0,20 4,8 77,7+0,0
5/EP 0,3:1,0 0,2 2,6 0,20 6,4 74,0+0,3
6/EP 0,3 3,4 0,16 11,7 79,7+1,4
7/EP 0,1 8,4 0,19 5,9 66,2+0,0
8/EP 0,5:1,0 0,2 4,1 0,18 5,6 61,2+0,1
9/EP 0,3 9,6 0,20 4,2 61,4+0,3
10/EP 0,1 11,6 0,13 9,7 75,4+0,1
11/EP 0,7:1,0 0,2 15,3 0,19 9,8 74,6%1,0
12/EP 0,3 15,1 0,14 8,5 76,3+0,1
13/EP 0,1 27,4 0,08 9,5 69,7+0,0
14/EP 0,9:1,0 0,2 37,6 0,11 6,1 85,5+0,2
15/EP 0,3 15,7 0,14 5,9 45,8+0,2
16/EP 0,1 37,8 0,07 3,1 79,3+0,1
17/EP 1,1:1,0 0,2 31,5 0,08 5,9 68,0+0,9
18/EP 0,3 33,0 0,11 4,3 56,4+0,3

5.4.3.2. Charakterystyka kompozytow PVC

Aby sprawdzié, ktéry stosunek molowy grup -COOH do grup -OH w drugim etapie
syntezy bioplastyfikatora zapewnia uzyskanie mieszaniny poreakcyjnej stanowigcy
najefektywniejszy uktad plastyfikujacy dla PVC, przygotowano probki PVC z kazdym wariantem
zsyntetyzowanego bioplastyfikatora (OLGP/12/KB/1-18/EP). Wszystkie prébki
plastyfikowanego PVC zostaty przygotowane zgodnie z uprzednio ustalonymi parametrami
(5.4.1i 5.4.2) tj.: 40 phr plastyfikatora, zelowanie w temperaturze 170°C przez 7,5 min. Dla
otrzymanych kompozytéw PVC (PVC/33-50) okreslono najwazniejsze wtasciwosci uzytkowe
takie jak twardos¢, gestosé, wtasciwosci mechaniczne oraz migracje plastyfikatora po 7 i 28

dniach. Wyniki tych badan przedstawiono w Tab. 34.
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Tab. 34 Zestawienie oznaczonych wtasciwosci kompozytéw PVC dla prébek PVC/33-50.

1. PVC/33 1/EP 93,610,5 | 1,286+0,005 | 17,9+0,5 | 250+10 | 18,2+1,0 | 26,80,0
2. PVC/34 2/EP 92,4+0,5 | 1,279+0,001 | 18,2+0,6 | 260+10 | 10,1¢0,1 | 14,10,7
3. PVC/35 3/EP 92,8+0,4 | 1,284+0,003 | 17,7+1,5 | 250+35 | 9,4+0,1 | 13,740,7
4, PVC/36 4/EP 91,2+0,8 | 1,289+0,004 | 18,8+0,5 | 260+8 | 7,0¢+0,1 | 10,0£0,1
5. PVC/37 5/EP 91,8+0,4 | 1,283%0,006 | 18,8+0,4 | 250+5 | 6,7+0,0 | 8,30,2
6. PVC/38 6/EP 93,2+0,8 | 1,291%0,003 | 18,6+0,3 | 250+9 | 10,1+1,2 | 16,32,1
7. PVC/39 7/EP 92,6+0,5 | 1,295+0,002 | 19,40,8 | 25022 | 5,1#0,1 | 6,90,2
8. PVC/40 8/EP 91,6%0,5 | 1,291+0,003 | 19,840,5 | 2508 | 5,6+0,2 | 7,40,1
9. PVC/41 9/EP 92,4+0,9 | 1,293+0,005 | 18,50,7 | 240+13 | 5,5:0,0 | 7,30,1
10. | PVC/42 10/EP 93,8+0,4 | 1,303#0,002 | 19,6+0,7 | 2306 | 8,1%0,2 | 11,7+1,4
11. | Pvc/43 11/EP 94,4+0,5 | 1,306+0,002 | 19,60,4 | 2206 | 6,9+0,1 | 11,7#1,3
12. | PvC/44 12/EP 94,8+0,4 | 1,308+0,002 | 19,840,8 | 2307 | 6,8%0,2 | 11,6%0,7
13. | PvC/45 13/EP 95,20,8 | 1,309+0,003 | 19,90,6 | 20011 | 6,4+0,0 | 11,3%0,5
14. | PVC/46 14/EP 98,0+0,0 | 1,314+0,002 | 18,90,9 | 17010 | 4,6%0,2 | 7,1¢0,4
15. | PvC/47 15/EP 97,2+0,4 | 1,31240,003 | 19,440,7 | 2106 | 4,6%0,3 | 6,4%0,2
16. | PVC/48 16/EP 98,0+0,0 | 1,32340,002 | 19,240,1 | 1403 | 3,0¢0,2 | 4,50,2
17. | PVC/49 17/EpP 98,0+0,0 | 1,321+0,000 | 19,5+1,0 | 170+15 | 4,5%0,2 | 6,60,2
18. | PVC/50 18/EP 97,8+0,4 | 1,320+0,002 | 18,90,7 | 170+6 | 3,6%0,0 | 5,5%0,6
5.4.3.2.1. Twardosc i gestos¢

Wraz ze wzrostem stosunku molowego grup -COOH do grup -OH w drugim etapie
syntezy bioplastyfikatora mozna zaobserwowac¢ wzrost twardosci i gestosci. Dla wszystkich
uzyskanych kompozytéw PVC wartosci twardosci mieszczg sie w zakresie 91-98 ShA (Rys. 75),
z czego najnizsze wartosci uzyskano dla stosunku molowego 0,3;1,0. Z kolei najwyisze
wartosci twardosci uzyskano dla stosunku molowego 1,1 : 1,0. W przypadku oznaczen gestosci
uzyskano wartosci na poziomie 1,28-1,32 g/cm? (Rys. 76), przy czym najnizszg warto$¢ tego
parametru uzyskano dla stosunku molowego 0,1:1,0, a najwyzszg dla 1,1:1,0. Uzyskane

wyniki twardosci i gestosci sg poréwnywalne do tych otrzymanych w podpunkcie 5.4.1.2.1.
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Rys. 76 Gestos$¢é kompozytéw PVC dla prébek PVC/33-50.
5.4.3.2.2. Wtasciwosci mechaniczne

W celu wytypowania stosunku molowego grup -COOH do grup -OH oraz stezenia
katalizatora w drugim etapie syntezy bioplastyfikatora, ktéry zapewnia uzyskanie produktu
o sktadzie optymalnym pod katem wtasciwosci aplikacyjnych, konieczne byto ich zastosowanie
w kompozytach z PVC. Dla uzyskanych w ten sposdb kompozytéw PVC zawierajgcych
odpowiedni wariant plastyfikatora zbadano witasciwosci mechaniczne. Otrzymane wyniki
wytrzymatosci na rozcigganie i wydtuzenia przy zerwaniu przedstawiono szczegétowo
w Tab. 34, natomiast na Rys. 77 i Rys. 78 zilustrowano gtéwne trendy i zaleznosci pomiedzy

wiasciwosciami badanych kompozytdw.
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Analizujac rezultaty oznaczenia wytrzymatosci na rozcigganie badanych kompozytéw
PVC/33-50 (Rys. 77) mozna zauwazy¢ brak wiekszych rdinic pomiedzy poszczegdlnymi
wariantami. Uzyskano wartos$ci wytrzymatosci na rozcigganie na poziomie 18-20 MPa.

25,0 -
20,0 ~
15,0 4
10,0 -

50 A

Wytrzymatos¢ na rozcigganie (MPa)

0,0 -

PVC/33
PVC/34
PVC/35
PVC/36
PVC/37
PVC/38
PVC/39
PVC/40
PVC/41
PVC/42
PVC/43
PVC/44
PVC/45
PVC/46
PVC/47
PVC/48
PVC/49
PVC/50

Rys. 77 Wytrzymato$é na rozcigganie kompozytéw PVC dla prébek PVC/33-50.

Znaczace réznice natomiast mozna byto zaobserwowad dla rezultatdw oznaczenia
wydtuzenia przy zerwaniu probek kompozytéw PVC/33-50 (Rys. 78). Wraz ze wzrostem
stosunku molowego grup -COOH do grup -OH wydtuzenie przy zerwaniu malato. Dla prébek
PVC/48-50, gdzie zastosowano najwiekszg ilos¢ kwasu bursztynowego (stosunek molowy grup
-COOH do grup -OH jak 1,1 : 1,0) uzyskano wartosci na poziomie tylko 140-170%. Z kolei dla
prébek PVC/33-41, gdzie zastosowano mniejsze ilosci kwasu bursztynowego (0,1:1,0,
0,3:1,0 i 0,5:1,0), wartosci wydtuzenia przy zerwaniu réznity sie nieznacznie uzyskujgc
wartosci 240-260%. Tymczasem dla probek PVC/42-44, gdzie zastosowano stosunek molowy
0,7 : 1,0, wydtuzenie przy zerwaniu zaczyna stopniowo male¢, osiggajac wartos¢ 220-230%.
Kolejne probki w zestawieniu PVC/45-47, gdzie zastosowano stosunek molowy 0,9 :1,0
charakteryzowaty sie wydtuzeniem przy zerwaniu na poziomie 170-210%.

Otrzymane wyniki wydtuzenia przy zerwaniu jak i wytrzymatosci na rozcigganie
kompozytédw PVC w ktdérych zastosowano stosunki molowe m.in. 0,5:1,0;0,7:1,0;i0,9:1,0
sg bardzo zblizone do tych przedstawionych i omdéwionych wczesniej w podpunktach 5.3.1
i5.4.1.2.2, potwierdzajac tendencje zwigzane z wptywem stosunku molowego reagentdéw na

wiasciwosci mechaniczne kompozytéw PVC.
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Rys. 78 Wydtuzenie przy zerwaniu kompozytéw PVC dla prébek PVC/33-50.

5.4.3.2.3. Migracja plastyfikatora

Okreslenie migracji plastyfikatora z matrycy polimerowej jest wazne z punktu widzenia
koricowego zastosowania oraz stabilnosci wtasciwosci finalnego produktu. Sposrdod badanych
kompozytéw PVC (PVC/33-50) najbardziej pozadana bedzie wiec probka, ktéra bedzie sie
charakteryzowaé najmniejszym ubytkiem plastyfikatora przy zachowaniu dobrych wtasciwosci
mechanicznych. Migracje plastyfikatora okreslono po 7 i 28 dniach, a szczegdétowe wyniki
przedstawiono w Tab. 34. Na Rys. 79 zilustrowano gtdwne trendy i zaleznos$ci pomiedzy

badanymi kompozytami PVC.
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Rys. 79 Migracja plastyfikatora po 7 i 28 dniach z kompozytéw PVC dla prébek PVC/33-50.

Wptyw na kompatybilnos¢ plastyfikatora z matrycg polimerowg w tym na jego migracje
ma struktura plastyfikatora, a takze zawarto$é poszczegdlnych grup funkcyjnych jak grupy

karbonylowe, hydroksylowe czy oksiranowe, ktére mogg oddziatywaé z PVC. Otrzymane
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wyniki migracji pokazujg, Zze sg one powigzane z oznaczong liczbg jodowg, liczbg epoksydowa
czy liczbg hydroksylowa zsyntetyzowanych bioplastyfikatoréw.

Zaobserwowano, ze tam gdzie bioplastyfikator charakteryzowat sie liczbg jodowa
powyzej 10 g I1,/100 g to migracja plastyfikatora osiggata wartosci powyzej 11% po 28 dniach
badania. W prébkach PVC/33-35 gdzie zastosowano bioplastyfikator z najmniejszg iloscig
kwasu bursztynowego (0,1:1,0 — probki OLGP/12/KB/1-3/EP) ubytek plastyfikatora byt
najwiekszy zaréwno po 7 dniach (9,4-18,2%) jak i 28 dniach (13,7-26,8%). Bioplastyfikatory
OLGP/12/KB/1-3/EP uzyte w tych préobkach PVC charakteryzowaty sie wysokg liczbg
epoksydowg (0,16-0,20 mol/100 g), ale takze stosunkowo wysokg liczbg jodowg (11,2-
13,9 g 1,/100 g) oraz liczbg hydroksylowg (69,4-76,1 mg KOH/g).

Z kolei najnizszg migracje zaobserwowano dla prébek PVC/48-50, gdzie zastosowano
bioplastyfikator z najwiekszg iloscig kwasu bursztynowego (1,1 : 1,0 — préobki OLGP/12/KB/16-
18/EP) otrzymujac 3,0-4,5% ubytku plastyfikatora po 7 dniach i 4,5-6,6% ubytku plastyfikatora
po 28 dniach badania migracji. Uzyte w tych prébkach PVC bioplastyfikatory charakteryzowaty
sie niskg liczbg jodowg (3-6g12/100g), ale takze niskg liczbg epoksydowa (0,07-0,11
mol/100 g) oraz liczbg hydroksylowg (odpowiednio 56,4; 68,0 i 79,3 mg KOH/g). W tym
przypadku kluczowa moze by¢ wysoka zawartos¢ sktadnikéw nielotnych w tych prébkach
bioplastyfikatora OLGP/12/KB/16-18/EP, ktéra wyniosta odpowiednio 44,0; 47,2 i 57,7%.
Sktadniki te stanowig duze liniowe lub rozgatezione czgsteczki oligomeréw kwasu
bursztynowego i glikolu propylenowego, przez co beda trudniej migrowa¢ z matrycy
polimerowej. Oprocz tego w czgsteczkach tych obecne sg takze grupy karbonylowe zdolne do
interakcji z PVC. Niskie wartosci migracji zaobserwowano takze dla prébek PVC/39-41 oraz
PVC/46-47, gdzie zastosowano plastyfikator ze stosunkiem molowym grup -COOH do
grup -OH odpowiednio 0,5 : 1,0 oraz 0,9 : 1,0, uzyskujac wartosci migracji ok. 5% po 7 dniach
i ok. 7% po 28 dniach. W prébkach PVC/39-41 zastosowano bioplastyfikatory OLGP/12/KB/7-
9/EP, ktére charakteryzowaty sie zaréwno niskg liczbg jodowg (4,2-5,9 g 1./100 g), jak i wysoka
liczbg epoksydowa (0,18-0,20 mol/100 g) oraz liczbg hydroksylowg (61,2-66,2 mg KOH/g), co
jest pozadane, gdyz oprdcz odpowiedniej struktury plastyfikatora takze odpowiednia
zawartos¢ grup funkcyjnych zdolna do interakcji z polimerem moze zapewni¢ niskg migracje

plastyfikatora z matrycy polimerowej.
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5.4.3.2.4, Barwa

Tak jak to juz opisano wczesniej przy omawianiu barwy kompozytéw PVC, zmiana
barwy prébek PVC jest zwigzana z degradacja PVC. W Tab. 35 przedstawiono wyglad
kompozytéw PVC/33-50 przed, po 7 i 28 dniach badania migracji. Badajgc wptyw dodatku
kwasu bursztynowego w drugim etapie syntezy plastyfikatora mozna zauwazy¢, ze kompozyty
PVC/33-38, gdzie zastosowano plastyfikatory z najmniejszg iloscig kwasu bursztynowego
(0,1:1,0 i 0,3:1,0) przed badaniem migracji charakteryzowaty sie jasnozétta barwa. Po
przeprowadzonym badaniu migracji nie zmienity one swojej barwy. Kompozyty PVC/39-44
zawierajgce plastyfikator ze $rednig iloscig kwasu bursztynowego (0,5:1,0 i 0,7:1,0)
charakteryzowaty sie nieco ciemniejszg barwg od probek PVC/33-38. Przed badaniem migracji
byty zétte lub jasnopomaranczowe, a po 7 czy 28 dniach badania migracji ich barwa
praktycznie nie ulegta zmianie. Natomiast kompozyty PVC/45-50 zawierajace plastyfikator
z najwiekszg iloscig kwasu bursztynowego (0,9:1,0 i 1,1:1,0) przed badaniem migracji
charakteryzowaty sie zétta barwg, natomiast po 28 dniach badania migracji staty sie

ciemnopomaranczowe.

Tab. 35 Wyglad kompozytow PVC przed badaniem ubytku plastyfikatora — 0 dni oraz po 7 i 28 dniach badania
dla prébek PVC/33-50.

7 dni

28 dni
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Cd. Tab. 35 Wyglad kompozytéw PVC przed badaniem ubytku plastyfikatora — 0 dni oraz po 7 i 28 dniach
badania dla prébek PVC/33-50.

5.4.3.2.5. Podsumowanie

Zbadano wptyw ilosci kwasu bursztynowego i katalizatora dodawanych w drugim
etapie syntezy plastyfikatora na jego wtasciwosci aplikacyjne w kompozytach z PVC (prébki
PVC/33-50). Najnizszg migracje (po 28 dniach — 4,5-6,6%) uzyskano dla prébek PVC/48-50.
Niestety kompozyty te po badaniu migracji zmienity nieco swojg barwe. Swiadczy to
o nieznacznej degradac;ji PVC. Prébki te charakteryzowaty sie rowniez najnizszymi wartosciami
wydtuzenia przy zerwaniu na poziomie 140-170%, co znaczaco odbiega od wynikéw
uzyskanych dla plastyfikatoréw ftalanowych (210-220%). Z kolei probki PVC/39-41 réwniez
charakteryzowaty sie niska migracjg (po 28 dniach — 6,9-7,4%) przy zachowaniu bardzo
dobrych wifasciwosci mechanicznych. W ich wypadku uzyskane wartosci wydtuzenia przy
zerwaniu wyniosty 240-250%, a wytrzymatosci na rozcigganie ok. 19 MPa. W prébkach tych
uzyto bioplastyfikatorow, w przypadku ktérych w drugim etapie syntezy zastosowano
stosunek molowy grup -COOH do grup -OH 0,5 : 1,0 oraz katalizator w ilosci odpowiednio: 0,1,

0,2 i 0,3% m/m. W badanych préobkach PVC/39-41 nie zauwazono wiekszego wptywu
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dodawanej ilosci katalizatora w drugim etapie syntezy. Z tego wzgledu do dalszych badan
zdecydowano stosowacd katalizator w ilosci 0,2% m/m, tak jak to ustalono w przypadku
pierwszego etapu syntezy. Dla tak ustalonych warunkéw otrzymywania plastyfikatora
w drugim etapie syntezy w kolejnym punkcie skupiono sie na doborze warunkéw epoksydacji,

ktdra stanowi trzeci etap syntezy bioplastyfikatora.

5.4.4. Dobor warunkow epoksydacji w trzecim etapie syntezy bioplastyfikatora

wariant 1

Po ustaleniu w podpunkcie 5.4.3 warunkdéw prowadzenia procesu estryfikacji w drugim
etapie syntezy plastyfikatora, kolejnym krokiem byto okreslenie warunkdéw reakcji epoksydacji
w trzecim etapie syntezy. Do tej pory reakcje epoksydacji prowadzono w temperaturze 60°C
przez 4 h dodajagc 11% m/m kwasu mrowkowego i103% m/m nadtlenku wodoru jako
czynnikdw utleniajgcych wzgledem masy produktu z drugiego etapu syntezy. Wptyw
temperatury na proces epoksydacji badano w ramach prac statutowych tukasiewicz - ICSO
"Blachownia” przed rozpoczeciem badan realizowanych w ramach niniejszej pracy
doktorskiej. Ustalono woéwczas, ze w matej skali (rzedu 1-3 litra) temperatura 50°C jest
wystarczajaca dla uzyskania wysokiej efektywnosci tej reakcji. W powiekszonej skali rzedu 10-
15 litréw konieczne jest juz jednak stosowanie temperatury 60°C. Z tego wzgledu majac na
uwadze, ze proces ten bedzie prowadzony w skali wielkolaboratoryjnej, postanowiono nie
zmieniac jego temperatury. Biorgc pod uwage czynniki ekonomiczne podjeto badania majace
na celu redukcje ilosci dodawanych reagentéw utleniajgcych (kwas mréwkowy i nadtlenek
wodoru), tak aby otrzymaé plastyfikator o wysokie] liczbie epoksydowej, a zarazem niskiej
liczbie jodowej. Badany proces epoksydacji produktéow drugiego etapu syntezy prowadzono
przez 6 h, pobierajgc i oczyszczajgc probke po kazdej godzinie prowadzenia reakcji w celu

wyznaczenia odpowiedniego czasu prowadzenia reakcji epoksydacji.

5.4.4.1. Charakterystyka bioplastyfikatora

W pierwszym rzedzie w skali ok. 3 kg w reaktorze ze stali kwasoodpornej o poj. 15 dm3
otrzymano estry mieszane kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego.
Stanowity one surowiec wyj$ciowy do badan nad doborem warunkéw epoksydacji w trzecim
etapie syntezy. Przeprowadzenie procesu otrzymywania tych estréw w powiekszonej skali
pozwolito zweryfikowac ustalone dotad warunki prowadzenia reakcji zaréwno w pierwszym

(OL:GP—-1,4:1,0;0,2% MSA; 120°C; 6 h), jak i w drugim (gr. -COOH : gr.-OH-0,5:1,0; 0,2%

159



MSA; 120°C; 4 h) etapie reakcji w skali wielkolaboratoryjnej. W Tab. 36 przedstawiono skfad
mieszaniny poreakcyjnej po pierwszym (OLGP/13) i drugim (OLGP/13/KB) etapie syntezy
plastyfikatora, ktdrego oznaczenie dokonano przy uzyciu metody GC/FID i GC/MS.

Tab. 36 Sktad chemiczny produktéw estryfikacji pierwszego i drugiego etapu syntezy bioplastyfikatora, ktory
otrzymano w skali 3 kg w reaktorze o poj. 15 dm? i uzyto do optymalizacji trzeciego etapu syntezy.

Czas syntezy (h) 6 4

Liczba kwasowa (mg KOH/g) 2,5 4,3
GP (% m/m) 11,1 2,6
KB (% m/m) - 0,0
Estry KBGP (% m/m) - 3,3
OL (% m/m) 2,2 1,5
MOLGP (% m/m) 52,3 24,1
DOLGP (% m/m) 29,1 28,9
Estry KBOLGP (% m/m) - 11,6
Sktadniki nielotne (% m/m) - 23,4
Inne (% m/m) 5,2 4,7

Prowadzac estryfikacje kwasu oleinowego z glikolem propylenowym w powiekszone;j
skali ok. 3 kg w reaktorze o poj. 15 dm3 po 6 h prowadzenia reakcji otrzymano liczbe kwasowg
2,5 mg KOH/g. Otrzymany produkt po pierwszym etapie syntezy zawierat 52,3% m/m MOLGP
i 29,1% m/m DOLGP, a wydajnosc tej reakcji wyniosta 64,2%.

W drugim etapie syntezy bioplastyfikatora zastosowano stosunek grup -COOH do grup
-OH 0,5 : 1,0, przez co reakcje ta prowadzono przez 4 h, tak jak to miato miejsce w mniejszej
skali (OLGP/12/KB/8). Po zakoriczonej syntezie otrzymano produkt o niskiej liczbie kwasowej
rownej 4,3 mg KOH/g, co sSwiadczy o przereagowaniu dodanego kwasu bursztynowego.
Poréwnujac otrzymang mieszanine w skali wielkolaboratoryjnej (3kg) OLGP/13/KB zawierata
podobng ilos¢ estrow KBOLGP tj. 11,6%, co mieszanina otrzymana w skali laboratoryjnej
(200 g) OLGP/12/KB/8, w ktérej ich zawartos¢ wyniosta 11,4% m/m. Poréwnywane produkty
roznity sie nieco zawartoscig MOLGP i DOLGP. W mieszaninie OLGP/13/KB pozostato 24,1
i 28,9% m/m odpowiednio MOLGP i DOLGP, z kolei w mieszaninie OLGP/12/KB/8 pozostato
ich odpowiednio 10,2 i 33,8% m/m. Otrzymane estry stanowity surowiec wyjsciowy do badan
optymalizacyjnych nad trzecim etapem syntezy, ktdry stanowi reakcja epoksydacji.

Reakcje epoksydacji przeprowadzono w 9 badanych wariantach, gdzie zastosowano
kwas mrowkowy w ilosci 11, 9 lub 7% m/m oraz nadtlenek wodoru w ilosci 100, 80 lub 60%

m/m (Tab. 37). Celem tych prac byto zbadanie wptywu zmniejszenia ilosci stosowanych dotad

160



w tym etapie reagentéw tj.: kwasu mrowkowego (11% m/m) oraz nadtlenku wodoru

(103% m/m) na stopien epoksydacji estrow.

Tab. 37 Zastosowane ilosci kwasu mréwkowego i nadtlenku wodoru w prébach OLGP/13/KB/EP/1-9.

OLGP/13/KB/EP/1 100
OLGP/13/KB/EP/2 11 80
OLGP/13/KB/EP/3 60
OLGP/13/KB/EP/4 100
OLGP/13/KB/EP/5 9 80
OLGP/13/KB/EP/6 60
OLGP/13/KB/EP/7 100
OLGP/13/KB/EP/8 7 80
OLGP/13/KB/EP/9 60

Reakcje epoksydacji prowadzono przez 6 h, pobierajgc co godzine préobke do analizy
w celu ustalenia postepu reakcji. Ocene przebiegu procesu epoksydacji dokonywano poprzez
oznaczanie liczby kwasowej (Rys. 82), liczby hydroksylowej (Rys. 83), liczby epoksydowej
(Rys. 80) i liczby jodowej (Rys. 81). W Tab. 38 przedstawiono ich szczegétowe wyniki dla probek

po 4 h prowadzenia reakcji epoksydac;ji.

Tab. 38 Liczba kwasowa, epoksydowa, jodowa i hydroksylowa produktéw po 4 h prowadzenia procesu
epoksydacji w trzecim etapie syntezy bioplastyfikatora — prébki OLGP/13/KB/EP/1-9/4h.

OLGP/13/KB/EP/1/4h 2,3 0,20 13 85
OLGP/13/KB/EP/2/4h 2,6 0,18 19 84
OLGP/13/KB/EP/3/4h 2,5 0,17 20 78
OLGP/13/KB/EP/4/4h 2,9 0,18 22 77
OLGP/13/KB/EP/5/4h 3,2 0,18 21 78
OLGP/13/KB/EP/6/4h 3,4 0,17 23 81
OLGP/13/KB/EP/7/4h 3,2 0,15 30 78
OLGP/13/KB/EP/8/4h 3,7 0,16 29 77
OLGP/13/KB/EP/9/4h 4,1 0,15 32 78

Najwieksze wartosci liczby epoksydowej uzyskano dla bioplastyfikatora
OLGP/13/KB/EP/1, natomiast najmniejsze wartosci liczby epoksydowej uzyskano dla
bioplastyfikatora OLGP/13/KB/EP/9, co jest zrozumiate ze wzgledu na uzycie odpowiednio
najwiekszej (11% m/m HCOOH i 100% m/m H,0;) i najmniejszej (7% m/m HCOOH i 60% m/m
H.0;) ilosci reagentow utleniajgcych. Liczba epoksydowa badanych bioplastyfikatorow

(OLGP/13/KB/EP/1-9) rosta stopniowo, osiggajagc po 5 h reakcji stabilizacje (Rys. 80).
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Prowadzenie reakcji epoksydacji kolejng godzine do 6 h, nie spowodowato juz znacznego
wzrostu liczby epoksydowej, jakie mozna bylo zaobserwowaé¢ w ciggu pierwszych 4 h
prowadzenia tego procesu dla kazdego badanego wariantu. Po 4 h uzyskano liczbe
epoksydowg w zakresie 0,15-0,20 mol/100 g, natomiast po 5 h zakres ten wyniost 0,17-0,20
mol/100 g. Co Swiadczy o tym, ze dla reakcji w ktérej uzyto najwiekszej ilosci reagentéw
utleniajagcych (11% m/m HCOOH i 100% m/m H,0;) dtuisze niz 4 h prowadzenie reakgcji
epoksydacji nie powoduje juz wzrostu liczby epoksydowej bioplastyfikatora. W przypadku
bioplastyfikatoréw, w ktérych uzyto mniejszych ilosci reagentéw utleniajgcych prowadzenie

reakcji epoksydacji przez 5 h wydaje sie by¢ bardziej korzystne, w wyniku uzyskania wyzszych

wartosci liczby epoksydowej.
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Rys. 80 Zmiana liczby epoksydowej w trakcie prowadzenia procesu epoksydacji w trzecim etapie syntezy
bioplastyfikatora — probki OLGP/13/KB/EP/1-9.

O ile liczba epoksydowa w trakcie prowadzenia reakcji epoksydacji powinna wzrastag,
o tyle liczba jodowa okreslajgca zawarto$é wigzan nienasyconych w badanych zwigzkach
powinna maleé. | taka zalezno$¢ zaobserwowano na podstawie uzyskanych rezultatow
oznaczania liczby jodowej na Rys. 81. Po 1 h prowadzenia procesu epoksydac;ji liczba jodowa
miescita sie w zakresie 41-68 g 1,/100 g, po 4 h zmniejszyta sie do 13-32 g 1,/100 g, natomiast
po 6 h wyniosta 7-22 g /100 g. Odwrotnie niz w przypadku liczby epoksydowej, najwieksze
wartosci liczby jodowej uzyskano dla bioplastyfikatora OLGP/13/KB/EP/9 (7% m/m HCOOH
i60% m/m H02), natomiast najmniejsze wartosci liczby jodowej uzyskano dla
bioplastyfikatora OLGP/13/KB/EP/1(11% m/m HCOOH i 100% m/m H20,). Niskie wartosci
liczby jodowej (ponizej 10 g 1,/100g) swiadczg o niemal catkowitym przereagowaniu wigzan

nienasyconych zawartych w badanych estrach.
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Rys. 81 Zmiana liczby jodowej w trakcie prowadzenia procesu epoksydacji w trzecim etapie syntezy
bioplastyfikatora — probki OLGP/13/KB/EP/1-9.

Wykonane wczesniej badania pokazaty, ze obecnos¢ nieprzereagowanych wigzan
nienasyconych w strukturze zsyntetyzowanych bioplastyfikatoréw ma duzy wptyw na ich
migracje z kompozytéw PVC. Dlatego dziatanie otrzymanych w tej serii bioplastyfikatoréw po
4 h prowadzenia reakcji epoksydacji (probki OLGP/13/KB/EP/1-9/4h) zostato zweryfikowane
w badaniach aplikacyjnych.

Liczba kwasowa kazdego z wariantow (OLGP/13/KB/EP/1-9) w trakcie prowadzenia
procesu epoksydacji nie zmieniata sie znaczaco w czasie i miescita sie w zakresie od 2,3 do
4,3 mg KOH/g (Rys. 82). Najnizsze wartosci liczby kwasowej zaobserwowano dla préb
OLGP/13/KB/EP/1-3, gdzie zastosowano 11% m/m kwasu mrowkowego, natomiast

najwieksze dla préby OLGP/13/KB/EP/8-9 gdzie zastosowano 7% m/m kwasu mréwkowego.
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Czas syntezy (h)

Rys. 82 Zmiana liczby kwasowej w trakcie prowadzenia procesu epoksydacji w trzecim etapie syntezy
bioplastyfikatora — probki OLGP/13/KB/EP/1-9.

Dla badanych warunkdéw procesu epoksydacji mozna zaobserwowac liniowy wzrost

liczby hydroksylowej praktycznie dla kazdego wariantu (Rys. 83). Liczba hydroksylowa po 1 h
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reakcji miescita sie w zakresie 71-77 mg KOH/g, po 4 h wzrosta do 77-85 mg KOH/g, a po 6 h
osiggneta wartos¢ 81-92 mg KOH/g. Najwieksze wartosci liczby hydroksylowej uzyskano dla
bioplastyfikatora OLGP/13/KB/EP/1 (11% m/m HCOOH i 100% m/m H202) i OLGP/13/KB/EP/2
(11% m/m HCOOH i 80% m/m H202), natomiast najmniejsze dla OLGP/13/KB/EP/4 (9% m/m
HCOOH i 100% m/m H202) i OLGP/13/KB/EP/8 (7% m/m HCOOH i 80% m/m H202). Wzrost
wartosci liczby hydroksylowej mieszaniny reakcyjnej podczas reakcji epoksydacji moze miec
dwie przyczyny. Pierwszg z nich stanowi przebieg reakcji ubocznej hydrolizy estréw. Skutkuje
to rozerwaniem wigzania estrowego z utworzeniem wolnych grup, hydroksylowej
i karboksylowej. Jednak w badanych wariantach nie ma to raczej miejsca, na co wskazuja
rezultaty pomiaru wartosci liczby kwasowej mieszaniny reakcyjnej. Parametr ten zmienia sie
tylko nieznacznie podczas trwania procesu epoksydacji. Drugg przyczyng zwiekszania liczby
hydroksylowej mieszaniny reakcyjnej jest przebieg reakcji nastepczych dla procesu
epoksydacji. Najwazniejszg z nich jest reakcja otwarcia pierscienia oksiranowego, ktéra
w obecnosci wody prowadzi do powstania wicynalnego diolu. Rezultaty zamieszczone na
Rys. 83 oraz w Tab. 38 wyraznie wskazujg, ze taki proces najprawdopodobniej zachodzi
rowniez podczas epoksydacji badanych estréw. Pod katem zastosowania otrzymywanego
w omawianym procesie produktu jako bioplastyfikatora PVC odpornego na migracje,
kluczowa wydaje sie mozliwie najwyzsza zawartos¢ pierscieni oksiranowych w produkcie.
Zdrugiej strony obecno$¢ dodatkowych grup hydroksylowych w tancuchach
weglowodorowych estréw kwasu oleinowego moze réwniez przynosi¢ pozytywny efekt.
Otrzymane w ten sposéb estry w miejscu pierscieni oksiranowych, zawierajg dodatkowe grupy
hydroksylowe, ktére zdolne s3 do oddziatywania (wigzania wodorowe) z taricuchami
polimerowymi PVC. Z tego wzgledu réwniez powinny by¢ odporne na migracje. Na ustalenie
jakie czynniki w najwiekszym stopniu wptywajg na efektywnosé otrzymanych produktéw jako

plastyfikatoréw PVC rozstrzygng wyniki badan aplikacyjnych.
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Rys. 83 Zmiana liczby hydroksylowej w trakcie prowadzenia procesu epoksydacji w trzecim etapie syntezy

bioplastyfikatora — probki OLGP/13/KB/EP/1-9.

5.4.4.2. Charakterystyka kompozytéw PVC

Dziatanie wszystkich otrzymanych wariantow bioplastyfikatorow po 4 h prowadzenia

reakcji epoksydacji zweryfikowano w badaniach aplikacyjnych przygotowujgc kompozyty PVC

z 40 phr bioplastyfikatora i zelujgc w temperaturze 170°C przez 7,5 min. Otrzymano w ten

sposob 9 kompozytdw PVC, dla ktdérych wyznaczono twardo$é, gestos¢, wiasciwosci

mechaniczne oraz migracje plastyfikatora po 7 i 28 dniach. Rezultaty tych badan zawarto

w Tab. 39.

Tab. 39 Zestawienie oznaczonych wtasciwosci kompozytéw PVC dla prébek PVC/51-59.

1. PVC/51 OLGP/13/KB/EP/1 | 96,0+0,7 | 1,32040,000 | 18,8+2,6 | 180+40 | 6,610,0 | 8,6%0,2
2. PVC/52 OLGP/13/KB/EP/2 | 95,8+0,8 | 1,311+0,003 | 18,7+#1,3 | 18015 | 6,7¢0,1 | 9,910,1
3. PVC/53 OLGP/13/KB/EP/3 | 96,0+0,0 | 1,312+0,002 | 19,8+3,9 | 19055 | 8,2%0,2 | 10,940,2
4, PVC/54 OLGP/13/KB/EP/4 | 95,6%0,9 | 1,31740,002 | 22,4+1,6 | 240+21 | 9,5%0,1 | 12,140,1
5. PVC/55 OLGP/13/KB/EP/5 | 94,8+0,8 | 1,31940,001 | 19,9+3,3 | 230450 | 8,4%0,3 | 11,940,3
6. PVC/56 OLGP/13/KB/EP/6 | 95,2%0,4 | 1,31840,001 | 22,1+1,5 | 220430 | 9,2%0,2 | 12,340,2
7. PVC/57 OLGP/13/KB/EP/7 | 96,8+0,4 | 1,315+0,002 | 23,8%0,1 | 270+5 | 12,1+0,4 | 18,2+0,1
8. PVC/58 OLGP/13/KB/EP/8 | 97,0£0,0 | 1,317+0,001 | 23,1+1,3 | 250421 | 10,8+0,0 | 15,9+0,2
9. PVC/59 OLGP/13/KB/EP/9 | 97,4+0,5 | 1,314+0,001 | 23,1%1,5 | 250429 | 14,5+0,1 | 20,5+0,6

Objasnienia: TS — wytrzymatos¢ na rozcigganie; EB — wydtuzenie przy zerwaniu
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5.4.4.2.1. Twardosc i gestos¢

Dla wszystkich uzyskanych kompozytéw PVC/51-59 twardos¢ miesci sie w zakresie ok.
95-97 ShA (Rys. 84). Najnizszg wartos¢ twardosci uzyskano dla prébki PVC/55 (94,8 ShA),
natomiast najwyzszg dla prébki PVC/59. Mozna zaobserwowac, ze w przypadku wariantéw do
ktorych w trzecim etapie syntezy bioplastyfikatora zastosowano najmniejszg ilo$¢ kwasu
mréwkowego tj. 7% m/m, prébki PVC z udziatem tych bioplastyfikatorow charakteryzowaty
sie najwyzszymi wartosciami twardosci (PVC/57-59). Z kolei prébki PVC z udziatem
bioplastyfikatora, gdzie do epoksydacji uzyto 9% m/m, charakteryzowaty sie najmniejszymi
wartosciami twardosci (PVC/54-56). Gestos¢ kompozytéw PVC/51-59 byta bardzo podobna
i zblizona do siebie od 1,31 do 1,32 g/cm3 (Rys. 85). Najnizszg wartos$¢ gestosci uzyskano dla
prébki PVC/52 (1,311 g/cm?3), natomiast najwieksza dla probki PVC/51 (1,320 g/cm?).
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Rys. 84 Twardosé kompozytéw PVC dla prébek PVC/51-59.
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Rys. 85 Gestos¢ kompozytéw PVC dla prébek PVC/51-59.
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5.4.4.2.2. Wtasciwosci mechaniczne

Okreslono wytrzymatos¢ na rozcigganie i wydtuzenie przy zerwaniu kompozytow
PVC/51-59, a wyniki tych badan przedstawiono szczegétowo w Tab. 39. Na Rys. 86 i Rys. 87
zilustrowano gtéwne trendy i zaleznosci pomiedzy badanymi kompozytami.

Wytrzymatos$¢ na rozcigganie kompozytow PVC/51-59 miesci sie w zakresie 19-24 MPa
(Rys. 86). Mozna zaobserwowad, ze probki PVC/57-59 (gdzie zastosowano w trzecim etapie
syntezy bioplastyfikatora najmniejszg ilos¢ kwasu mréowkowego tj. 7% m/m) charakteryzowaty
sie najwyzszymi wartosciami wytrzymatosci na rozcigganie — 23-24 MPa. Z kolei prébki
PVC/51-53 (gdzie zastosowano w trzecim etapie syntezy bioplastyfikatora najwiekszg ilos¢
kwasu mrowkowego tj. 11% m/m) charakteryzowaty sie najmniejszymi wartosciami

wytrzymatosci na rozcigganie — 19-20 MPa.
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Rys. 86 Wytrzymatosé na rozcigganie kompozytéw PVC dla prébek PVC/51-59.

W przypadku wydtuzenia przy zerwaniu kompozytéw PVC/51-59 uzyskano wartosci
mieszczace sie w zakresie 180-270% (Rys. 87). Wyniki te pokazujg, ze im wiecej uzyto w trzecim
etapie syntezy bioplastyfikatora kwasu mrowkowego tym mniejsze wartosci wytrzymatosci na
rozcigganie otrzymano. Tak jak w przypadku wytrzymatosci na rozcigganie probki PVC/57-59
(gdzie wtrzecim etapie syntezy bioplastyfikatora zastosowano najmniejszg ilos¢ kwasu
mréwkowego tj. 7% m/m) charakteryzowaty sie najwyzszymi wartosciami wydtuzenia przy
zerwaniu — 250-270%. Prébki PVC/54-56 (gdzie w trzecim etapie syntezy bioplastyfikatora
zastosowano 9% m/m kwasu mréwkowego) charakteryzowaty sie mniejszymi wartosciami
wydtuzenia przy zerwaniu — 220-240%. Z kolei prébki PVC/51-53 (gdzie w trzecim etapie
syntezy bioplastyfikatora zastosowano najwiekszg ilos¢ kwasu mrowkowego tj. 11% m/m)

charakteryzowaty sie najmniejszymi wartosciami wydfuzenia przy zerwaniu — 180-190%.
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Rys. 87 Wydtuzenie przy zerwaniu kompozytéw PVC dla prébek PVC/51-59.

5.4.4.2.3. Migracja plastyfikatora

Waznym parametrem okreslajgcym efektywnosé plastyfikatora jest jego migracja
z matrycy polimerowej. Tak jak w podpunkcie 5.4.3.2.3 sposrdd badanych kompozytéw PVC,
tak i w tym zestawieniu (PVC/51-59) najbardziej pozgdanym rezultatem jest otrzymanie
bioplastyfikatora, ktéry bedzie sie charakteryzowac najwiekszg odpornoscig na migracje przy
zachowaniu dobrych witasciwosci mechanicznych. Migracje plastyfikatora okreslono po 7 i 28
dniach, a szczegétowe wyniki przedstawiono w Tab. 39, natomiast na Rys. 88 zilustrowano
gtéwne trendy i zaleznosci pomiedzy badanymi kompozytami PVC.

Tak jak to miato miejsce w przypadku prébek PVC/33-50, tak i w przypadku prébek
PVC/51-59 otrzymane wartosci liczby epoksydowej, jodowej i hydroksylowej majg kluczowy
wptyw na migracje plastyfikatora z matrycy polimerowej. Wysoka liczba epoksydowa wskazuje
na obecnos¢ wiekszej liczby grup oksiranowych, ktére mogg tworzy¢ stabilne wigzania
chemiczne z PVC, ograniczajac migracje plastyfikatora. Z kolei niska liczba jodowa oznacza
mniejszg ilos¢ nienasyconych wigzan w taricuchach weglowodorowych, co zwieksza stabilnos¢
chemiczng plastyfikatora i zmniejsza jego sktonno$é¢ do utleniania i degradacji. Natomiast
wysoka liczba hydroksylowa, oznaczajgca wiekszg ilos¢ grup hydroksylowych, zwieksza
polarnosé plastyfikatora i jego zdolnos¢ do oddziatywan z PVC, co réwniez moze ograniczaé

jego migracje.

Najwyzszg migracje plastyfikatora tj. 10,8-14,5% po 7 dniach i 15,9-20,5% po 28 dniach
wykazywaty probki PVC/57-59. Bioplastyfikatory uzyte w tych prébkach (OLGP/13/KB/7-
9/EP/4h) charakteryzowaty sie najwyzszg liczbg jodowa (29-32 g 1./100 g), ale tez najnizszg
liczbg epoksydowa (0,15-0,16 mol/100 g) i najnizszg liczbg hydroksylowg (77-78 mg KOH/g)
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sposrod badanej serii bioplastyfikatorow, gdyz zostaty otrzymane z najmniejszg iloscig kwasu
mréwkowego tj. 7% m/m. Natomiast najmniejsze wartosci migracji zaobserwowano dla
prébek PVC/51-53, gdzie migracja po 7 dniach wyniosta 6,6-8,2%, a po 28 dniach 8,6-10,9%.
Bioplastyfikatory uzyte w tych préobkach (OLGP/13/KB/1-3/EP/4h) otrzymano z najwieksza
iloscig kwasu mréwkowego tj. 11% m/m, przez co charakteryzowaty sie najnizszg liczbg
jodowgq (13-20 g1>/100 g) oraz najwyzszg liczbg epoksydowa (0,17-0,20 mol/100 g) i liczba
hydroksylowg (78-85 mg KOH/g) sposréd badanych w tym zestawieniu. Mozna réwniez
zaobserwowac dla tych prébek PVC/51-53, ze wraz ze zmniejszeniem ilosci uzytego nadtlenku
wodoru w reakcji epoksydacji wartosc¢ liczby epoksydowej maleje, natomiast liczba jodowa
rosnie, a co za tym idzie wzrasta takze migracja plastyfikatora. W ten sposdb potwierdzono,
ze efektywnos¢ procesu epoksydacji ma bardzo silny wptyw na odpornos¢ otrzymanych
bioplastyfikatorow na migracje z matrycy polimerowej. Kompozyty PVC/54-56
charakteryzowaty sie bardzo podobnymi wartosciami migracji bez wzgledu na ilosé
zastosowanego w trzecim etapie syntezy nadtlenku wodoru i otrzymano wartosci na poziomie
9% po 7 dniach i 12% po 28 dniach. Bioplastyfikatory uzyte w tych prébkach charakteryzowaty
sie takze zblizonymi wartosciami liczby jodowej (21-23 g 12/100 g), liczby epoksydowej (0,17-
0,18 mol/100 g) i liczby hydroksylowej (77-81 mg KOH/g).
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Rys. 88 Migracja plastyfikatora po 7 i 28 dniach z kompozytéw PVC dla prébek PVC/51-59.
5.4.4.2.4. Barwa
W Tab. 40 przedstawiono wyglad kompozytéw PVC/51-59 przed (0 dni) oraz po 7 i 28
dniach badania migracji. Przed wykonaniem badania migracji kompozyty PVC/51-59

charakteryzowaty sie barwg jasnozoétta lub bezowa. Po 7 dniach badania migracji barwa

otrzymanych krazkdéw praktycznie sie nie zmienita. Z kolei po 28 dniach badania migracji barwa
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kompozytéw PVC/51-59 ulegta niewielkim zmianom i otrzymano krazki barwy zéttej lub
jasnopomaranczowej. Oceniajgc  wptyw ilosci uzytych w trzecim etapie syntezy
bioplastyfikatora reagentéw (kwasu mréwkowego i nadtlenku wodoru) mozna zauwazyc¢, taka
samg relacje zmiany barwy jak dla wartosci migracji. Im wieksza byta migracja tym barwa
otrzymanych krgzkéw PVC byta ciemniejsza. Kompozyty PVC/51-53 charakteryzowaty sie
najmniejszg migracjg, a otrzymane krazki byty najjasniejsze, z kolei kompozyty PVC/57-59
charakteryzowaty sie najwiekszg migracjq i otrzymane krazki byty najciemniejsze sposréd
badanych wtym zestawieniu. Oznacza to, Ze te same elementy struktury decyduja
o odpornosci plastyfikatora na migracje jak i stabilnosci termicznej kompozytu z jego

dodatkiem.

Tab. 40 Wyglad kompozytow PVC przed badaniem ubytku plastyfikatora — 0 dni oraz po 7 i 28 dniach badania
dla prébek PVC/51-59.

7 dni

28 dni

5.4.4.2.5. Podsumowanie

Celem opisanych badan w tym podpunkcie byto sprawdzenie mozliwosci zmniejszenia
ilosci reagentédw utleniajgcych tj. kwasu mréwkowego i nadtlenku wodoru uzywanych
w reakcji epoksydacji w trzecim etapie syntezy bioplastyfikatora. Okreslone dotgad warunki
otrzymywania bioplastyfikatora pozwolity otrzymaé migracje po 7 dniach na poziomie 5-6%,
a po 28 dniach na poziomie 7-8% przy zachowaniu bardzo dobrych wtasciwosci mechanicznych
tj. 19-20 MPa wytrzymatosci na rozcigganie i 240-250% wydtuzenia przy zerwaniu. Stosujac
mniejsze ilosci kwasu mrowkowego i nadtlenku wodoru od wczesniej stosowanych (11% m/m
HCOOH i 103% m/m H;0;) nie uzyskano lepszych wynikédw migracji czy wtasciwosci
mechanicznych. Dlatego, aby bioplastyfikator charakteryzowat sie niska liczbg jodowg oraz
wysoka liczbg epoksydowg konieczne jest prowadzenie reakcji epoksydacji z najwiekszg

badang iloscig kwasu mrowkowego tj. 11% m/m oraz z najwiekszg badang iloscig nadtlenku
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wodoru tj. 100% m/m. llosci te zostaty zweryfikowane w trakcie dalszych badan

w powiekszonej skali 3 kg i 6 kg.

5.4.5. Synteza bioplastyfikatora wariant 1 w skali 3 kg oraz 6 kg w reaktorze

o pojemnosci 15 dm3

Okreslone w poprzednich podpunktach optymalne warunki syntezy bioplastyfikatora
wariant 1 zostaty zweryfikowane w skali wielkolaboratoryjnej, otrzymujgc w jednym cyklu
produkcyjnym bioplastyfikator w ilosci 3 kg i 6 kg w reaktorze ze stali kwasoodpornej
o pojemnosci 15 dm3.

Proces otrzymywania bioplastyfikatora wariant 1 przeprowadzono w sposdéb ustalony

w poprzednich podpunktach, gdzie ustalono optymalne warunki syntezy:

— ETAP 1 (podpunkt 5.1.1) tj. stosunek OL : GP — 1,0 : 1,4, temperatura — 120°C, czas reakcji —
6 h, ilos¢ katalizatora MSA — 0,2% m/m.

— ETAP 2 (podpunkt 5.4.3) tj. stosunek grup -COOH do grup -OH — 0,5 : 1,0, temperatura —
120°C, czas reakcji — 4 h, ilos¢ katalizatora MSA — 0,2% m/m.

— ETAP 3 (podpunkt 5.4.4) tj. ilos¢ HCOOH — 11% m/m, ilo$¢ H,0, — 100% m/m temperatura —
60°C, czas reakcji— 4 h.

Przeprowadzono dwie syntezy bioplastyfikatora ~wariant 1 w  skali
wielkolaboratoryjnej. Probe oznaczong OLGP/14/KB/EP otrzymano w ilosci 3 kg, natomiast

prébe OLGP/15/KB/EP w ilosci 6 kg.

5.4.5.1. Charakterystyka bioplastyfikatora

Otrzymywanie bioplastyfikatora OLGP/14/KB/EP w skali 3 kg przeprowadzono zgodnie
z ustalonymi, wyzej wymienionymi parametrami syntezy.

Parametry prowadzenia pierwszego etapu syntezy w skali 6 kg (OLGP/15/KB/EP)
pozostaty niezmienione, lecz w drugim etapie syntezy bioplastyfikatora czas reakcji wydtuzono
do 6 h, poniewaz liczba kwasowa po 4 godzinach byta stosunkowo wysoka (20,2 mg KOH/g),
a po 6 godzinach wynosita 7,4 mg KOH/g. Wolniejszy przebieg drugiego etapu przy podwdjnej
ilosci substratow sktonit do podjecia decyzji réwniez o wydtuzeniu procesu epoksydacji

w trzecim etapie syntezy do 8 h zamiast standardowych 4 h. Podczas reakcji epoksydacji
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pobierano prébki do badan takze po 46 h, co pozwolito zweryfikowac i okresli¢ optymalny
czas prowadzenia reakcji epoksydacji w skali wielkolaboratoryjne;j.

W Tab. 41 przedstawiono sktad mieszaniny poreakcyjnej po pierwszym (OLGP/14
i OLGP/15) i drugim (OLGP/14/KB i OLGP/15/KB) etapie syntezy bioplastyfikatora, ktéry zostat
oznaczony przy uzyciu metody GC/FID i GC/MS.

Tab. 41 Sktad chemiczny produktéw estryfikacji pierwszego i drugiego etapu syntezy bioplastyfikatora, ktory
otrzymano w skali 3 kg (OLGP/14) i 6 kg (OLGP/15).

Czas syntezy (h) 6 6 4 6

Liczba kwasowa (mg KOH/g) 5,9 2,2 4,6 7,4
GP (% m/m) 10,2 10,7 3,0 2,3
KB (% m/m) - - 0,0 0,2
Estry KBGP (% m/m) - - 3,7 3,2
OL (% m/m) 2,5 1,4 2,6 5,0
MOLGP (% m/m) 52,9 53,5 19,7 20,8
DOLGP (% m/m) 29,3 29,1 29,0 27,1
Estry KBOLGP (% m/m) - - 12,8 11,5
Sktadniki nielotne (% m/m) - - 23,6 24,7
Inne (% m/m) 5,1 5,5 5,6 5,3
Wydajnos¢ (%) 63,8 63,6 - -

Prowadzgc estryfikacje kwasu oleinowego z glikolem propylenowym w skali
wielkolaboratoryjnej, dla wielkosci partii ok. 3 kg (OLGP/14) jak i ok. 6 kg (OLGP/15) pierwszy
etap prowadzono w taki sam sposdb, otrzymujac po 6 h prowadzenia reakgcji liczbe kwasowg
odpowiednio 5,9 mg KOH/g oraz 2,2 mg KOH/g. Zawartos¢ poszczegdlnych sktadnikow
otrzymanej mieszaniny reakcyjnej po pierwszym etapie syntezy byt bardzo zblizony do siebie,
co sSwiadczy o powtarzalnosci tej reakcji i braku probleméw w przeskalowaniu procesu do
wielkosci partii 6 kg. Otrzymany produkt po pierwszym etapie syntezy zawierat 52,9% m/m
MOLGP i 29,3% m/m DOLGP dla préby OLGP/14, z kolei dla préby otrzymano 53,5% m/m
MOLGP i 29,1% m/m DOLGP, a wydajnos¢ tych reakcji wyniosta odpowiednio 63,8% i 63,6%.

W drugim etapie syntezy bioplastyfikatora takze otrzymano zblizone ilosci
poszczegdlnych sktadnikow mieszaniny reakcyjnej zaréwno dla partii ok. 3 kg (OLGP/14) jak
i ok. 6 kg (OLGP/15) mimo prowadzenia reakcji o 2 h dtuzej w skali 6 kg. Potwierdza to, ze
waznym aspektem jest osiggniecie niskiej wartosci liczby kwasowej, ktorg w przypadku préby
OLGP/15/KB osiggnieto dopiero po 6 h syntezy (7,4 mg KOH/g), natomiast dla prdby
OLGP/14/KB osiggnieto niska liczbe kwasowg (4,6 mg KOH/g) juz po 4 h prowadzenia reakgji.
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Sktad chemiczny obydwu bioplastyfikatrow byt podobny i otrzymano ok. 3,5% m/m estrow
KBGP, ok. 12% m/m estréow KBOLGP, z kolei zawartos¢ MOLGP wyniosta ok. 20% m/m,
a DOLGP ok. 28% m/m. Uzyskane sktady chemiczne potwierdzajg powtarzalnos$é¢ reakcji
estryfikacji w drugim etapie syntezy bioplastyfikatora, a wydtuzenie czasu reakc;ji nie wptywa
negatywnie na jakos¢ produktu. Z kolei dalsze zwiekszanie skali procesu bedzie wymagato, na
przyktad, intensyfikacji mieszania.

Trzeci etap stanowita reakcja epoksydacji, ktérg prowadzono w taki sam sposob dla
obydwu omawianych bioplastyfikatoréw z tg rdéznica, ze w skali ok. 6 kg (OLGP/15/KB/EP),
proces ten prowadzono 8 h (4 h dtuzej), z obawy, ze w zwiekszonej skali proces epoksydacji
moze nie by¢ wystarczajgco szybki, pobierajgc prébke po 4 i 6 h. Tak jak wczesniej zatozono,
ze sktad chemiczny bioplastyfikatora po reakcji epoksydacji sie nie zmienia, natomiast
utlenieniu ulegajg wigzania nienasycone. W Tab. 42 przedstawiono wartosci liczby kwasowej,
epoksydowej, jodowej i hydroksylowej po pierwszym, drugim i trzecim etapie syntezy

bioplastyfikatora, a takze zawartos¢ wody w koncowym produkcie.

Tab. 42 Liczba kwasowa, epoksydowa, jodowa i hydroksylowa, a takze zawarto$¢ wody bioplastyfikatorow
otrzymanych w skali 3 lub 6 kg po pierwszym, drugim i trzecim etapie syntezy.

: 14 5,940,1 - 67,810,1 224+1 147+1 -

E 15 3,2+0,2 - 69,6+0,1 226+1 152+1 -

: 14/KB 4,610,1 - 62,2+0,1 112+1 234+1 -

E 15/KB 7,410,2 - 61,0+0,5 102+1 217+1 -
14/KB/EP 3,610,1 0,191+0,001 8,5+0,0 90+1 234+1 0,18+0,03

g’_’ 15/KB/EP/4h 20,1+0,3 0,083+0,001 | 42,3%0,1 7411 - 0,14+0,01

E 15/KB/EP/6h 12,6+0,2 0,093+0,002 39,2+0,2 76%1 - 0,21+0,02
15/KB/EP/8h 7,5%0,2 0,092+0,002 36,7+0,1 7810 228+1 0,09+0,01

Scharakteryzowano mieszanine reakcyjng po pierwszym i drugim etapie syntezy
bioplastyfikatora otrzymanego zaréwno w skali 3 kg (OLGP/14 i OLGP/14/KB), jak i 6 kg
(OLGP/15 i OLGP/15/KB), oznaczajgc m.in. liczbe jodowg, hydroksylowg czy estrowg. Produkt
po pierwszym etapie syntezy charakteryzowat sie liczbg jodowsq zblizong do 70 g 1,/100 g,
liczbg hydroksylowg ok. 225 mg KOH/g oraz liczbg estrowg ok. 150 mg KOH/g. Po dodatku
kwasu bursztynowego w drugim etapie syntezy wartosci te ulegty zmianie, otrzymujac liczbe

jodowa bliskg 60 g 1,/100 g, liczba hydroksylowa zmniejszyta sie do ok. 100-110 mg KOH/g,
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z kolei liczba estrowa wzrosta do wartosci ok. 220-230 mg KOH/g. Wskazuje to na
przereagowanie grup hydroksylowych z glikolu propylenowego i MOLGP oraz powstanie w ich
miejsce grup estrowych.

Biorgc pod uwage wczedniej omawiane wyniki, mozna przypuszcza¢, ze
bioplastyfikator OLGP/14/KB/EP otrzymany w skali 3 kg bedzie kompatybilny z PVC oraz bedzie
charakteryzowaé sie odpornoscig na migracje. Wskazuje na to wysoka liczba epoksydowa
(0,19 mol/100 g) i hydroksylowa (90 mg KOH/g) oraz niska liczba jodowa (8,5 g 1./100 g).
Natomiast bioplastyfikator OLGP/15/KB/EP otrzymany w skali 6 kg najprawdopodobniej
bedzie charakteryzowat sie niskg odpornos$cig na migracje. Mimo, ze reakcje epoksydacji
wydtuzono do 8 h, nie pozwolito to w tak duzej skali otrzymac¢ produktu o wysokiej liczbie
epoksydowej i niskiej liczbie jodowej. Po 8 h reakcji uzyskano liczbe epoksydowa
0,09 mol/100 g i liczbe jodowa 36,7 g 1,/100 g. Z uwagi na niezadowalajgce wyniki liczby
epoksydowej i jodowej, podjeto decyzje o przeprowadzeniu kolejnej préby syntezy
bioplastyfikatora w skali 6 kg (OLGP/16/KB/EP). Z powodu ograniczen aparaturowych nie byto
mozliwe zwiekszenie szybkosci mieszania, w zwigzku z czym trzeci etap procesu zostat
podzielony na dwie czesci, a reakcje epoksydacji przeprowadzono dwukrotnie w skali 3 kg co
rozwigzato problem. Trudnosci napotkane podczas przeskalowania trzeciego etapu syntezy
plastyfikatora mogg wynika¢ z nieefektywnego mieszania przy prawie catkowitym
wymaganym dla zatozonej ilosci bioplastyfikatora wypetnieniu reaktora. Reakcja epoksydacji
zachodzi na granicy faz, przez co wymagane jest intensywne mieszanie, ktére zwieksza
powierzchnie kontaktu. Jest to konieczne, aby zapewnié¢ odpowiednig interakcje miedzy faza
organiczng, w ktérej znajdujg sie estry z wigzaniami nienasyconymi, a fazg wodng w ktorej
znajduje sie utleniacz. W przemysle istniejg odpowiednie rozwigzania aparaturowe, ktére
mogg zapewnic¢ odpowiednig burzliwos¢ przeptywu reagentdéw podczas procesu epoksydaciji.
Pojawiajgce sie wyzwania beda rozwigzywane podczas planowanych kolejnych etapow
skalowania procesu i uzyskiwania wyzszych standw gotowosci technologiczne;.

Otrzymywanie bioplastyfikatora OLGP/16/KB/EP przeprowadzono w taki sam sposéb
i w takich samych warunkach, co otrzymywanie bioplastyfikatora OLGP/15/KB/EP, z tg rdznica,
Ze trzeci etap przeprowadzono dwukrotnie, dzielac mieszanine reakcyjng po drugim etapie na
dwie czesci. W Tab. 43 przedstawiono sktad mieszaniny poreakcyjnej po pierwszym (OLGP/16)
i drugim (OLGP/16/KB) etapie syntezy bioplastyfikatora, ktéry zostat oznaczony przy uzyciu
metody GC/FID i GC/MS.
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Tab. 43 Skfad chemiczny produktow estryfikacji pierwszego i drugiego etapu syntezy bioplastyfikatora
OLGP/16, ktory otrzymano w skali 6 kg.

Czas syntezy (h) 6 6

Liczba kwasowa (mg KOH/g) 2,2 5,6
GP (% m/m) 10,5 2,3
KB (% m/m) - 0,0
Estry KBGP (% m/m) - 2,9
OL (% m/m) 2,4 2,4
MOLGP (% m/m) 52,0 24,2
DOLGP (% m/m) 28,8 29,9
Estry KBOLGP (% m/m) - 12,6
Sktadniki nielotne (% m/m) - 20,7
Inne (% m/m) 6,3 5,2
Wydajnos¢ (%) 63,7 -

Po pierwszym etapie syntezy otrzymano produkt o liczbie kwasowej 2,2 mg KOH/g,
ktéry zawierat 52% m/m MOLGP oraz 28,8% DOLGP, a wartosci te sg bardzo zblizone do tych
otrzymanych m.in. dla OLGP/14 czy OLGP/15, co po raz kolejny potwierdza powtarzalnosé tej
reakcji, ktérej wydajnosé wyniosta 63,7%. W drugim etapie po dodaniu kwasu bursztynowego
rowniez otrzymano zblizone wartosci najwazniejszych sktadnikdw mieszaniny reakcyjnej,
otrzymujac 2,9% m/m estréw KBGP, 12,6% m/m estréw KBOLGP, z kolei zawarto$¢ MOLGP
wyniosta 24,2% m/m, a DOLGP 29,9% m/m. Oproécz sktadu chemicznego oznaczono takze
wartosci liczby kwasowej, epoksydowej, jodowej i hydroksylowej po pierwszym, drugim
i trzecim etapie syntezy tego bioplastyfikatora, a takie zawartos¢ wody w koncowym

produkcie, ktére przedstawiono w Tab. 44.

Tab. 44 Liczba kwasowa, epoksydowa, jodowa i hydroksylowa, a takie zawartos¢ wody bioplastyfikatora
otrzymanego w skali 6 kg po pierwszym, drugim i trzecim etapie syntezy.

ity |-

ETAP 1

* - + + + B
OLGP/16 2,240,3 70,20,5 22442 15541
ETAP 2

* - + + + B
OLGP/16/KB 3,620,2 64,10,5 90+2 244+1
ETAP 3 4,9+0,2 | 0,185:0,001 | 1,240,1 81+1 24741 0,12+0,02
OLGP/16/KB/EP 920, ,18510, 240, 1240,

Bioplastyfikator po pierwszym etapie syntezy (OLGP/16) charakteryzowat sie liczba
jodowag 70,2 g 1,/100 g, liczba hydroksylowga 224 mg KOH/g oraz liczbg estrowg 155 mg KOH/g,
a wartosci te sg bardzo zblizone do tych otrzymanych dla OLGP/14 i OLGP/15. Po dodatku
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kwasu bursztynowego w drugim etapie syntezy (OLGP/16/KB) liczba jodowa wyniosta 64,1 g
1,/100 g, liczba hydroksylowa zmniejszyta sie do 90 mg KOH/g, a liczba estrowa wzrosta do
wartosci 244 mg KOH/g, co rowniez stwierdzono w przypadku OLGP/14/KB i OLGP/15/KB.
Natomiast bioplastyfikator po trzecim etapie syntezy (OLGP/16/KB/EP) charakteryzowat sie
niska zawartoscig wody (0,12% m/m) bardzo niskg liczbg jodowa (1,2 g 12/100 g), a zarazem
wysokg liczbg epoksydowg (0,185 mol/100 g), hydroksylowg (81 mg KOH/g) i estrowa
(247 mg KOH/g). Otrzymane wartosci tych poszczegdlnych parametréw pozwalajg na
uzyskanie bioplastyfikatora odpornego na migracje, co zostato potwierdzone w dalszych
badaniach aplikacyjnych. Natomiast dla bioplastyfikatora otrzymanego w skali
wielkolaboratoryjnej, charakteryzujgcego sie najlepszymi wtasciwos$ciami uplastyczniajgcymi
oraz odpornoscig na migracje, zostata przeprowadzona jego petna charakterystyka, m.in.
potwierdzajgca jego strukture z wykorzystaniem spektroskopii NMR i FTIR, okreslajaca jego
stabilnos¢ termiczng, biodegradacije, barwe czy wtasciwosci fizykochemiczne takie jak lepkos$¢

czy gestosé.

5.4.5.2. Charakterystyka kompozytéw PVC

Otrzymane w skali wielkolaboratoryjnej bioplastyfikatory zaréwno ten otrzymany
w skali 3 kg (OLGP/14/KB/EP), jak i te otrzymane w skali 6 kg (OLGP/15/KB/EP — dla trzech
réznych czaséw prowadzenia reakcji epoksydacji: 4, 6 i 8 h oraz OLGP/16/KB/EP), ich
zastosowanie zostato zweryfikowane w badaniach aplikacyjnych. Przygotowano kompozyty
PVC z 40 phr kazdego rodzaju bioplastyfikatora, zelujgc je w temperaturze 170°C przez
7,5 min. Otrzymano w ten sposéb 5 kompozytéw PVC (prébki PVC/60-64) dla ktdrych
wyznaczono twardosé, gestosé, wiasciwosci mechaniczne oraz migracje plastyfikatora po 7

i 28 dniach.

5.4.5.2.1. Twardos¢ i gestosc

Wyniki twardosci i gestosci, jakie uzyskano dla kompozytéw PVC/60-64 przedstawiono
w Tab. 45. Otrzymane wyniki sg bardzo zblizone do siebie, a takze do wynikéw twardosci
i gestosci otrzymanych m.in. dla kompozytéw PVC/51-59 (5.4.4.2.1). Uzyskano twardos¢ na
poziomie ok. 96 ShA, z kolei gesto$¢ wyniosta ok. 1,31 g/cm?, co $wiadczy o tym, ze przebieg
reakcji epoksydacji (wartos¢ liczby epoksydowej czy jodowej) nie ma wptywu na uzyskane

wartosci twardosci i gestosci.
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Tab. 45 Twardos¢ i gestosé kompozytéw PVC/60-64.

1. PVC/60 OLGP/14/KB/EP 95,6+0,5 1,317+0,002

2. PVC/61 OLGP/15/KB/EP/4h 96,8+0,1 1,307+0,001

3. PVC/62 OLGP/15/KB/EP/6h 96,620,3 1,308+0,001

4, PVC/63 OLGP/15/KB/EP/8h 96,620,1 1,311+0,002

5. PVC/64 OLGP/16/KB/EP 96,0£0,0 1,310+0,001
5.4.5.2.2. Wtasciwosci mechaniczne

W celu wyznaczenia wtasciwosci mechanicznych kompozytéw PVC/60-64, okreslono
ich wytrzymato$é na rozcigganie i wydtuzenie przy zerwaniu, a wyniki tych badan

przedstawiono w Tab. 46.

Tab. 46 Wytrzymatos$é na rozcigganie i wydtuzenie przy zerwaniu kompozytéw PVC/60-64.

1. PVC/60 OLGP/14/KB/EP 24,9+2,9 250436
2. PVC/61 OLGP/15/KB/EP/4h 18,2+2,1 160+25
3. PVC/62 OLGP/15/KB/EP/6h 20,2+3,3 200428
4, PVC/63 OLGP/15/KB/EP/8h 18,8+4,2 160433
5. PVC/64 OLGP/16/KB/EP 22,0+1,3 250420

W przypadku wytrzymatosci na rozcigganie i wydtuzenie przy zerwaniu kompozytow
PVC/60-64 mozna zaobserwowac wptyw przebiegu trzeciego etapu syntezy bioplastyfikatora.
A mianowicie prébki PVC/60 i PVC/64, zawierajgce bioplastyfikator o niskiej liczbie jodowej
(8,5/1,2 g 12/100 g) oraz wysokiej liczbie epoksydowej (0,19/0,18 mol/100 g) i hydroksylowej
(90/81 mg KOH/g) charakteryzuja sie najwiekszym wydtuzeniem przy zerwaniu (250%) oraz
najwiekszg wytrzymatosciag na rozcigganie (22-25 MPa). Natomiast wykorzystanie
bioplastyfikatora OLGP/15/KB/EP (o wysokiej liczbie jodowej (36,7-42,3 g |,/100 g) oraz niskiej
liczbie epoksydowej (0,08-0,09 mol/100 g) skutkowato zmniejszeniem wytrzymatosci na

rozcigganie do 18-20 MPa oraz wydtuzenia przy zerwaniu do 160-200%.

5.4.5.2.3. Migracja plastyfikatora

Jednym z najbardziej istotnych parametréw jest zweryfikowanie wtasciwosci

otrzymanego bioplastyfikatora pod katem jego odpornosci na migracje. W tym celu dla
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kompozytow PVC/60-64 okreslono migracje plastyfikatora po 7 i 28 dniach badania, a wyniki

tych badan przedstawiono w Tab. 47.

Tab. 47 Migracja plastyfikatora po 7 i 28 dniach badania migracji z kompozytéw PVC/60-64.

1. PVC/60 OLGP/14/KB/EP 5,8+0,4 7,910,2
2. PVC/61 OLGP/15/KB/EP/4h 21,1+0,2 32,0+1,0
3. PVC/62 OLGP/15/KB/EP/6h 18,1+0,3 28,7+0,2
4, PVC/63 OLGP/15/KB/EP/8h 16,4+0,5 25,5+0,6
5. PVC/64 OLGP/16/KB/EP 5,2+0,0 7,8%0,1

Tak jak to miato miejsce w przypadku prébek PVC/33-50 (5.4.3.2.3) oraz prdbek
PVC/51-59 (5.4.4.2.3), tak i w przypadku prébek PVC/60-64 otrzymane wartosci liczby
jodowej, epoksydowej oraz hydroksylowej majg kluczowy wptyw na migracje plastyfikatora
z matrycy polimerowej. Prébki PVC/60 i PVC/64 zawierajgce bioplastyfikator o niskiej liczbie
jodowej (8,5/1,2 g 12/100 g) oraz wysokiej liczbie epoksydowej (0,19/0,18 mol/100 g)
i hydroksylowej (90/81 mg KOH/g) charakteryzujg sie najwiekszg odpornoscig na migracje,
wykazujgc ubytek plastyfikatora po 7 dniach odpowiednio 5,8% i 5,2%, a po 28 dniach 7,8%
i 7,9%. Natomiast bioplastyfikator OLGP/15/KB/EP, ktéry otrzymano w skali 6 kg, a reakcje
epoksydacji prowadzono przez 4, 6 i 8 h charakteryzowat sie liczbe jodowa (36,7-42,3 g 1,/100
g), liczbe epoksydowa (0,08-0,09 mol/100 g) i liczbg hydroksylowg (74-78 mg KOH/g).
Parametry te nie pozwolity otrzymac bioplastyfikatora odpornego na migracje, poniewaz
ubytek plastyfikatora w kompozytach PVC/61-63, w ktérych go zastosowano wynidst po
7 dniach 16,6-21,1%, natomiast po 28 dniach byty to wartosci 25,5-32,0%. W przypadku
bioplastyfikatora OLGP/15/KB/EP wydtuzenie czasu reakcji epoksydacji do 8 h pozwolito
otrzymaé mniejszy ubytek plastyfikatora w poréwnaniu do standardowych 4 h, jednak
migracja na poziomie 16% po 7 dniach i 25% po 28 dniach jest ponad trzykrotnie wieksza
w poréwnaniu do kompozytéw PVC/60 i PVC/64. Stwierdzono, ze efektywnos¢ procesu
epoksydacji ma kluczowy wptyw na odpornosé¢ otrzymanych bioplastyfikatorow na migracje

z matrycy polimerowe;j.

5.4.5.2.4, Barwa

W Tab. 48 przedstawiono wyglad kompozytéw PVC/60-64 przed (0 dni) oraz po 7 i 28

dniach badania migracji. Przed wykonaniem badania migracji kompozyty PVC/60-64
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charakteryzowaty sie barwg jasnozéttg. Po 7 dniach badania migracji barwa otrzymanych
krgzkéw praktycznie sie nie zmienita. Z kolei po 28 dniach badania migracji barwa kompozytéw
PVC/60 i PVC/64 ulegta niewielkim zmianom i otrzymano krazki barwy jasnopomararnczowe;.
Natomiast nieco ciemniejszy odcien koloru pomarainczowego zaobserwowano dla

kompozytéw PVC/61-63, ktdre charakteryzowaty sie najwiekszym ubytkiem plastyfikatora.

Tab. 48 Wyglad kompozytow PVC przed badaniem ubytku plastyfikatora — 0 dni oraz po 7 i 28 dniach badania
dla prébek PVC/60-64.

0 dni

7 dni

28 dni

5.4.5.2.5. Wiasciwosci termiczne

Przeprowadzono réwniez badania stabilnosci termicznej i termooksydacyjnej
kompozytu PVC/64 zawierajgcego bioplastyfikator OLGP/16/KB/EP. Krzywe TG i DTG uzyskane
w atmosferze azotu i powietrza w zakresie temperatur od 50°C do 800°C przedstawiono na
Rys. 89. Analizie poddano charakterystyczne parametry termiczne, takie jak temperatura
ekstrapolowanego poczatku pierwszego ubytku masy (Tonset), ktora stanowi poczatkowa
temperature degradacji. Wyznaczono takze temperatury odpowiadajgce 5%, 10% i 50%
ubytku masy (T¢*%, Tq'%%, T4°°%) oraz maksymalng temperature rozktadu wyrazong jako
temperatura ekstrapolowanego szczytu piku krzywej DTG dla gtdéwnego etapu ubytku masy
(Tpeak), ktore zostaty przedstawione w Tab. 49.

Krzywe TG w atmosferze azotu (zé6tta linia) i powietrza (niebieska linia) ilustrujg
stabilnos¢ termiczng analizowanej probki w rdézinych atmosferach. W obu atmosferach
poczatkowy ubytek masy jest gwattowny, az do osiggniecia temperatury okoto 300°C, po czym
degradacja stabilizuje sie, az do temperatury 430°C — w tym zakresie krzywe TG pokrywajg sie.
Kolejno nastepuje stopniowa degradacja, co sugeruje, ze nie zachodzg juz gwattowne reakcje

termiczne. Poczatkowa temperatura degradacji w azocie (277°C) jest nieco wyisza niz
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w powietrzu (269°C), co $wiadczy o wiekszej stabilnosci badanej prébki PVC/64 w atmosferze
azotu. Natomiast krzywe DTG w azocie (zielona linia) i w powietrzu (czarna linia) dostarczajg
dodatkowych informacji na temat szybko$ci zachodzgcych zmian termicznych. Nie obserwuje
sie znaczacych réznic miedzy nimi, a maksymalna temperatura rozktadu wynosi 286°C
w azocie i 285°C w powietrzu. Poréwnujgc te wyniki do analogicznej probki PVC przetwarzanej
w takich samych warunkach (kompozyt PVC/26), zawierajgcej bioplastyfikator
OLGP/11/KB/EP, mozna zauwazy¢ brak znaczacych réznic miedzy nimi, a mianowicie
wyznaczone temperatury sg bardzo zblizone np. Tonset =275°C i 270°C 0raz Tpeak = 285°Ci 283°C
odpowiednio w atmosferze azotu i powietrza. Z kolei pozostatos¢ weglowa w temperaturze
800°C prébki PVC/64 wynosita 22% w azocie i 8% w powietrzu, a dla prébki PVC/26 wartosci
wynosity odpowiednio 23% i 9%. Te dane wskazujg na zblizong charakterystyke degradacji
termicznej obu kompozytéw PVC, z niewielkimi réznicami w ilosci pozostatosci weglowej
w zaleznosci od zastosowanej atmosfery.

Wyznaczono réwniez temperature zeszklenia, ktérej warto$¢ zamieszczono w Tab. 49.
Bioplastyfikator OLGP/16/KB/EP zastosowany w kompozycie PVC/64, wykazywat podobng
zdolno$¢ do obnizania Ty jak bioplastyfikator OLGP/11/KB/EP uzyty w prébkach PVC/25-32,

uzyskujac Tg rowng 41°C.
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Rys. 89 Krzywe TG i DTG w azocie i powietrzu dla kompozytu PVC/64.

Tab. 49 Dane TGA kompozytu PVC/64 oraz jego temperatura zeszklenia (Tg).

Azot
PVC/64

277,3

286,3

279,8

282,4

299,9

22,2

Powietrze

268,8

285,0

277,7

280,6

296,2

41,2

8,2
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5.4.5.2.6. Podsumowanie

Celem opisanych wyzej badan aplikacyjnych byta weryfikacja czy przy przeskalowaniu
procesu otrzymywania bioplastyfikatora otrzymanego w skali wielkolaboratoryjnej (wg
ustalonych warunkéw syntezy w skali laboratoryjnej) mozna uzyska¢ skuteczny i efektywny
plastyfikator PVC o podwyziszonej odpornosci na migracje. W przypadku zastosowania
bioplastyfikatora otrzymanego w skali 6 kg (OLGP/16/KB/EP) uzyskano bardzo dobre
wtasciwosci mechaniczne kompozytdw, a mianowicie wytrzymatosé na rozcigganie osiggneta
wartos¢ 22 MPa, natomiast wydtuzenie przy zerwaniu wyniosto 250%. W poréwnaniu do
powszechnie stosowanego DEHP sg to wyniki bardzo zblizone lub nawet lepsze, gdzie dla
kompozytu PVC/26.P (probka ta byta przetwarzana w takich samych warunkach) uzyskano
odpowiednio 22 MPa i 220%. Préobka PVC/26.P z dodatkiem DEHP jako plastyfikatora
charakteryzowata sie takze 3-krotnie wiekszym ubytkiem plastyfikatora po 7 dniach badania
migracji oraz 2,5-krotnie wiekszym ubytkiem plastyfikatora po 28 dniach badania migracji.

Napotkanym problemem przy przeskalowaniu procesu byto przeprowadzenie
efektywnie reakcji epoksydacji, ktéra jest kluczowa, aby uzyska¢ kompatybilny i efektywny
bioplastyfikator o zwiekszonej odpornosci na migracje. W niniejszej pracy, z uwagi na
dysponowanie tylko jednym zestawem aparaturowym, problem rozwigzano dzielgc ostatni
etap otrzymywania bioplastyfikatora na dwie partie. W warunkach przemystowych problem
wyzwanie to mozna rozwigza¢ dobierajgc  odpowiednie  urzadzenia/reaktory
i oprzyrzagdowanie, aby zapewni¢ rdwnomierne rozprowadzenie reagentéw. Przy kolejnym
przeskalowaniu do skali pilotazowej parametry reakcji estryfikacji, a zwtaszcza epoksydaciji,
powinny zosta¢ zweryfikowane i odpowiednio dostosowane, aby uzyska¢ produkt koricowy
o niskiej liczbie jodowej (<10 g 1,/100 g) oraz wysokiej liczbie epoksydowej (>0,16 mol/100 g).

W kolejnym rozdziale zostata przedstawiona kompletna charakterystyka otrzymanego
w skali 6 kg bioplastyfikatora OLGP/16/KB/EP, ktory z powodzeniem moze zastgpi¢ szkodliwe

i toksyczne plastyfikatory ftalanowe.

5.4.6. Kompleksowa charakterystyka bioplastyfikatora wariant 1, otrzymanego
w skali wielkolaboratoryjnej (6 kg)

Prébki do badan stanowity produkty po pierwszym (OLGP/16), drugim (OLGP/16/KB)
i trzecim (OLGP/16/KB/EP) — ostatnim etapie syntezy bioplastyfikatora. W ramach badan

zastosowano techniki chromatografii gazowej (GC) i chromatografii zelowej (GPC), ktére
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umozliwity okreslenie sktadu i struktury molekularnej bioplastyfikatora. Spektroskopia
w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR) oraz spektroskopia magnetycznego rezonansu
jadrowego (*H NMR) pozwolity na doktadne zidentyfikowanie grup funkcyjnych oraz
potwierdzenie struktury chemicznej otrzymanego zwigzku.

Dodatkowo, wyznaczone zostaty kluczowe  witasciwosci  fizykochemiczne
bioplastyfikatora, takie jak liczby charakterystyczne, w tym liczba kwasowa, epoksydowa,
jodowa, hydroksylowa oraz estrowa. Okreslone zostaty réwniez parametry reologiczne
i fizyczne, takie jak lepkos¢, gestosé oraz barwa produktu. Analiza wtasciwosci termicznych
bioplastyfikatora, w szczegdlnosci jego stabilnosci termicznej, zostata przeprowadzona w celu
oceny jego odpornosci na rozktad termiczny. Na koniec, oméwiono biodegradowalnos¢
bioplastyfikatora, co pozwolito na ocene jego potencjalnego wptywu na srodowisko naturalne

oraz mozliwosci zastosowania w réznych dziedzinach gospodarki.

5.4.6.1. Chromatografia gazowa

Sktad chemiczny produktow uzyskanych po pierwszym (OLGP/16) i drugim
(OLGP/16/KB) etapie syntezy bioplastyfikatora omdwiono w podpunkcie 5.4.5.1, gdzie
w Tab. 43 przedstawiono ilosci poszczegdlnych sktadnikéw. Oznaczenie ilosciowego sktadu
bioplastyfikatora po trzecim (OLGP/16/KB/EP) etapie syntezy metodg GC/FID dawato jedynie
pogladowe wyniki, ze wzgledu na brak wzorcéw poszczegdlnych sktadnikow mieszaniny.
Mimo to, metoda ta potwierdzita usuniecie nieprzereagowanego glikolu propylenowego oraz
niskoczgsteczkowych estrow kwasu bursztynowego i glikolu propylenowego (estry KBGP),
ktdre po reakcji epoksydacji w trzecim etapie i pdzniejszym oczyszczaniu bioplastyfikatora nie
wystepujg na chromatogramie GC/FID (Rys. 90-C). Dla poréwnania, na Rys. 90-A i Rys. 90-B
zamieszczono chromatogramy po pierwszym i drugim etapie syntezy bioplastyfikatora. Na
tych chromatogramach wyszczegdlniono sktadniki otrzymanych mieszanin, ktérych
identyfikacje dokonano przeprowadzonymi réwnolegle do metod GC/FID analizami metodami

GC/MS.
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Rys. 90 Chromatogram GC/FID produktéw: A — po pierwszym (OLGP/16), B — drugim (OLGP/16/KB) orazC —
trzecim (OLGP/16/KB/EP) etapie otrzymywania bioplastyfikatora w skali 6 kg.

5.4.6.2. Chromatografia zelowa

Charakterystyke bioplastyfikatora rozszerzono o analize metodg chromatografii zelowej
(GPC), ktora jest powszechnie stosowang technikg do oceny wielkosSci czgsteczek polimeréw
oraz ich rozktadu masy czgsteczkowej. Metoda ta pozwala na precyzyjne oznaczenie $rednich
mas czgsteczkowych, takich jak liczbowo srednia masa czgsteczkowa (My) oraz wagowo $rednia
masa czgsteczkowa (My), a takze na okreslenie rozktadu masy czgsteczkowej (Mw/Mn).

W chromatografii zelowej probka jest rozdzielana na podstawie S$rednicy
hydrodynamicznej czasteczek, co oznacza, ze wieksze czgsteczki poruszajg sie szybciej przez
kolumne chromatograficzng, a mniejsze czgsteczki poruszajg sie wolniej, zatrzymujac sie

w porach zelu. Zaktada sie, ze rozdziat czgsteczek zalezy wytacznie od ich wielkosci, jednak
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w praktyce mogg wystgpi¢ pewne oddziatywania miedzy czgsteczkami, a materiatem
wypetniajagcym kolumne, co moze wptyngc na doktadnos¢ wynikow.

GPC jest metoda wzgledng, co oznacza, ze doktadnos¢ i precyzja pomiaréw zalezg od
prawidtowej kalibracji. Kalibracje przeprowadza sie za pomocg zewnetrznych wzorcéw
polimerowych o dobrze okreslonych masach czgsteczkowych i znanych wtasciwosciach.
W wiekszosci przypadkéow do kalibracji stosuje sie liniowe wzorce polistyrenowe, ktére sg
dostepne w szerokim zakresie mas czgsteczkowych.

Wprowadzenie metody GPC w analizie bioplastyfikatora pozwala na gtebsze poznanie
sktadu otrzymanego produktu w szczegdlnosci w zakresie tworzgcych sie podczas syntezy
nielotnych oligomeréw trudnych do oznaczenia metodami chromatografii gazowej, co jest
istotne dla oceny jego wifasciwosci uzytkowych. Analiza ta dostarcza réwniez informacji
o efektywnosci poszczegdlnych etapow syntezy, co moze byé pomocne w dalszym doskonaleniu
procesu produkcji bioplastyfikatora. Na Rys. 91 przedstawiono chromatogram zelowy
bioplastyfikatora po kazdym etapie syntezy, pokazujacy rdznice jakie zachodzg po kazdym
etapie. Natomiast na Rys. 92 przedstawiono chromatogramy zelowe wraz z krzywg wzorcowg
kalibracyjng surowcéw uzytych do syntezy bioplastyfikatora tj. glikolu propylenowego
(Rys. 92-A), kwasu oleinowego (Rys. 92-B), kwasu bursztynowego (Rys. 92-C) oraz
bioplastyfikatora po pierwszym OLGP/16 (Rys. 92-D), drugim OLGP/16/KB (Rys. 92—E) i trzecim
OLGP/16/KB/EP (Rys. 92—F) etapie syntezy. Dla bioplastyfikatora wyszczegdlniono otrzymane
piki na poszczegdlnych chromatogramach, dzielgc je na frakcje i wyznaczajac ich piki masy
czgsteczkowej (Mp), a takze Mn, My, oraz rozktad mas czgsteczkowych (Mw/My), a wyniki

przedstawiono w Tab. 50.
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Rys. 91 Chromatogram zelowy bioplastyfikatora po pierwszym (OLGP/16), drugim (OLGP/16/KB)
i trzecim (OLGP/16/KB/EP) etapie syntezy.
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Rys. 92 Chromatogramy zelowe surowcow uzytych do syntezy bioplastyfikatora: A — glikol propylenowy, B -
kwas oleinowy, C — kwas bursztynowy oraz bioplastyfikatora: D — po pierwszym (OLGP/16), E — drugim

15 20
Time (minutes)

30

(10w/6) M 601

/5) M 601

RI(mV)

RI (mV)

(10wy/8) M 6oy

(10w/5) MM 501

(B) N |
it ..
il |
il L)
L
e
bv
.
: °
i
il
i - f
I
|
\|
1
‘
| -
Time (minutes)

(D) h |
‘ ‘
.. I

e | |
\\
i |
| e
| o
|
|
|
) |
0 ) s 10 15 20 25 20 35
i i
(F) * |
| L)
.. ! {
e [l ‘
G
| ‘
e
‘

RI (mV)

i

0

s

10

Time (minutes)

%

(iou/8) M 601

35

(OLGP/16/KB) i F — trzecim (OLGP/16/KB/EP) etapie syntezy. Dla bioplastyfikatora wyszczegélniono
otrzymane piki oraz na kazdym z chromatograméw zamieszczono krzywa wzorcowg kalibracyjna.

Uzyskane metodg GPC wartosci srednich mas czgsteczkowych surowcow uzytych do
syntezy bioplastyfikatora sg wyzsze od rzeczywistych. Wynika to z faktu, ze technika ta
rozdziela czasteczki na podstawie ich srednicy hydrodynamicznej, a nie rzeczywistej masy
czgsteczkowej. Moze to prowadzi¢ do zawyzonych wynikdéw, szczegélnie jesli czgsteczki
tworzg agregaty, majg rozgateziong strukture, wykazujg interakcje z fazg stacjonarng, lub gdy
prébki réznig sie wtasciwosciami od substancji wzorcowych uzytych do kalibracji. Co miato
miejsce w przypadku tej analizy, poniewaz do kalibracji uzyto polistyrenu o najmniejszej masie
czasteczkowej rownej 162 g/mol. Dodatkowo, rozpuszczalnik i specyficzne interakcje

miedzyczgsteczkowe mogg wptywac na pozorny rozmiar czgsteczek w roztworze, co z kolei

zawyza odczyty w GPC.
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Tab. 50 Wartosci My, M, Mw, oraz Mw/Mn poszczegdlnych pikow z chromatograméw zelowych wraz
wyznaczonym czasem retencji, udziatem % w catosci preparatu i ich mozliwa interpretacja.

SUROWCE

GP 149 149 150 1,007 18,93 100 GP

oL 470 469 474 1,011 17,53 100 oL

KB 251 249 250 1,004 18,30 100 KB

OLGP/16 —ETAP 1

1 1332 1690 1748 1,034 16,27 2,01 -

2 959 960 968 1,008 16,67 37,47 DOLGP

3 547 543 548 1,009 17,35 56,49 MOLGP

4 147 148 149 1,007 18,95 4,04 GP

OLGP/16/KB — ETAP 2

1 1426 1919 2061 1,074 16,18 10,21 OLIGOESTRY

2 1227 1270 1274 1,003 16,37 9,07 MOLGP+KB+MOLGP
3 959 916 930 1,015 16,67 44,93 DOLGP iinne z KB
4 547 535 541 1,011 17,35 31,08 MOLGP i inne z KB
5 410 375 377 1,005 17,70 2,70 KB+GP+KB

6 329 297 298 1,003 17,97 1,21 KB+GP

7 147 148 149 1,007 18,95 0,81 GP

OLGP/16/KB/EP — ETAP 3

1 999 1100 1245 1,132 16,62 77,76 EPDOLGP i inne z KB
2 562 557 562 1,009 17,32 22,24 EPMOLGP iinne z KB

Objasnienia: OL — kwas oleinowy; GP — glikol propylenowy; KB — kwas bursztynowy; MOLGP — monooleinian glikolu propylenowego; DOLGP
— dioleinian glikolu propylenowego; MOLGP+KB+MOLGP — diester kwasu bursztynowego i monooleinianu glikolu propylenowego; EPMOLGP
— epoksydowany monooleinian glikolu propylenowego; EPDOLGP — epoksydowany dioleinian glikolu propylenowego

Na chromatogramie (Rys. 92-D) po pierwszym etapie syntezy bioplastyfikatora
zidentyfikowano cztery frakcje (piki). Dla pikdow 2, 3 i 4 stosunek Mw/M, jest bliski 1, co
sugeruje, ze otrzymane zwigzki majg praktycznie podobng masg molowga. Na podstawie tych
wynikéw oraz wczesniejszych analiz chromatografii gazowej mozna stwierdzi¢, ze pik 4
odpowiada glikolowi propylenowemu, pik 3 — MOLGP, a pik 2 — DOLGP.

Dodanie kwasu bursztynowego w drugim etapie syntezy spowodowato powstanie
wiekszej liczby zwigzkéw, co potwierdza analiza chromatogramu (Rys. 92-E), na ktérym
zidentyfikowano siedem frakcji (pikdw). Pik nr 7 odpowiadat nieprzereagowanemu glikolowi
propylenowemu, natomiast piki 5 i 6 to najprawdopodobniej niskoczgsteczkowe estry KBGP.
Warto zauwazyé, ze dla czaséw retencji 17,35 min i 16,67 min, ktére w pierwszym etapie
odpowiadaty odpowiednio MOLGP i DOLGP, ich rozktad mas czgsteczkowych (Mw/Mn) wzrdst.
Moze to swiadczy¢ o przytaczeniu sie kwasu bursztynowego, co prowadzi do powstania
wiekszej liczby zwigzkdéw o zréznicowanej masie czgsteczkowej. Pik 2, charakteryzujacy sie
stosunkowo wysoka masg czgsteczkowg oraz niskim stosunkiem My/M, (bliskim 1), moze
odpowiada¢ strukturze typu MOLGP+KB+MOLGP. Pik 1, dla ktérego odnotowano najwyzsze

masy czgsteczkowe, wynoszace okoto 2000 g/mol, oraz wysokg wartos$¢ stosunku My/Mp,
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moze wskazywa¢ na obecno$¢ oligoestrow, ktérych ilosé szacuje sie na ok. 10% m/m.
Pozostata czes¢ oligoestréw o masach zblizonych do gtéwnych produktéw moze by¢ ukryta
w pasmach o podobnym czasie retencji.

W trzecim etapie syntezy, po reakcji epoksydacji, na chromatogramie (Rys. 92—F)
zidentyfikowano dwie gtéwne frakcje (piki) z czasami retencji wynoszacymi 17,32 min oraz
16,62 min. Czas retencji otrzymanych produktéw byt nieco krétszy w pordwnaniu do
produktow z drugiego etapu syntezy, co moze wskazywac na utworzenie grupy epoksydowej.
Pik 1, stanowigcy okoto 78% m/m proébki, jest szeroki, a jego wyzszy stosunek Mw/Mn (1,132)
sugeruje znaczacy udziat produktéw o réznych masach czgsteczkowych.

Analiza GPC dostarczyta cennych informacji na temat rozktadu mas czgsteczkowych
w réznych etapach syntezy bioplastyfikatora. Obserwacje dotyczgce rozktadéw mas
czgsteczkowych (Mw/M») wskazujg na ewolucje strukturalng zwigzkdw chemicznych w miare
postepu syntezy. Zidentyfikowane zmiany w retencji i polidyspersyjnosci po dodaniu kwasu
bursztynowego oraz w wyniku epoksydacji $wiadczg o ztozonosci i réznorodnosci otrzymanych
produktéw, co moze mie¢ kluczowe znaczenie dla optymalizacji procesu syntezy w skali

pilotazowej oraz wtasciwosci koricowych bioplastyfikatora.

5.4.6.3. Spektroskopia FTIR

Produkty otrzymane po pierwszym (OLGP/16), drugim (OLGP/16/KB) i trzecim etapie
syntezy (OLGP/16/KB/EP) analizowano za pomocg za pomocg spektroskopii FTIR, a uzyskane
widma dla poszczegdlnych produktdw przedstawiono na Rys. 93. Szczegdtowa interpretacja
widm FTIR zostata opisana w podpunkcie 5.4.1.1.1. Dlatego w tym przypadku zdecydowano
sie na przedstawienie wartosci liczb falowych gtdwnych pikéw wystepujgcych

w poszczegdlnych widmach z odpowiadajgcymi im grupami funkcyjnymi w Tab. 51.
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Rys. 93 Widma FTIR bioplastyfikatora po pierwszym (OLGP/16), drugim (OLGP/16/KB) i trzecim
(OLGP/16/KB/EP) etapie syntezy.

Tab. 51 Gtéwne piki i odpowiadajace im grupy funkcyjne wystepujace w widmach FTIR bioplastyfikatora po
pierwszym (OLGP/16), drugim (OLGP/16/KB) i trzecim (OLGP/16/KB/EP) etapie syntezy.

O-H drgania rozciggajace 3395 3459 3494
C-H drgania rozciagajace alkanu 2924 2924 2924
& B3 2854 2854 2854

C-H drgania rozciggajace i deformacyjne alkenu 3005 3004 -
C=0 drgania rozciggajace grupy estrowe;j 1739 1738 1737
1458 1459 1459
C-H drgania deformacyjne alkanu 1377 1378 1378
723 723 724
C-0 drgania rozciggajgce grupy estrowe;j 1176 1162 1160
& agajace grupy ! 1082 1082 1082
C-0 drgania rozciggajgce grupy oksiranowej - - 839

Dla poszczegdlnych etapdéw mozna zaobserwowacd zmiane w intensywnosci niektérych
pikdw/pasm. Réznice widaé m.in. dla pasma drgan rozciggajgcych grupy O-H, gdzie dla
pierwszego etapu syntezy (OLGP/16) mozna zaobserwowa¢ szerokie pasmo przy 3395 cm,
natomiast intensywnos¢ tego pasma maleje oraz przesuwa sie w kierunku wiekszych liczb
falowych, odpowiednio 3459 cm™ i 3494 cm™ dla drugiego i trzeciego etapu syntezy. Ma to
tez swoje odzwierciedlenie w oznaczonej zminiejszajgcej sie liczbie hydroksylowej, ktéra po
pierwszym etapie syntezy wyniosta 224 mg KOH/g, po drugim 90 mg KOH/g, natomiast po
trzecim 81 mg KOH/g. Potwierdzeniem wystepowania estrow w produktach oprdocz

zanikajgcego pasma odpowiadajgcego grupom hydroksylowym jest obecnos¢ intensywnego
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piku przy 1737-1739 cm™ charakterystycznego dla drgan rozciggajagcych C=0 grupy estrowej
oraz pasm przy 1176-1160 cm™ i 1082 cm™ charakterystyczne dla drgan rozciggajgcych C-O
w estrach. Intensywnosc¢ tych pasm dla produktu po drugim i trzecim etapie jest zdecydowanie
wieksza, co ma takze swoje odzwierciedlenie w oznaczonej liczbie estrowej, ktéra po
pierwszym etapie syntezy wyniosta 155 mg KOH/g, po drugim 244 mg KOH/g, natomiast po
trzecim 247 mg KOH/g. Widma FTIR zaréwno produktu pierwszego etapu (OLGP/16), jak
i drugiego etapu (OLGP/16/KB) wykazaty pasma absorbancji odpowiednio przy 3005 cm™
i przy 3004 cm™, ktére odpowiadajg drganiom rozciggajagcym i drganiom deformacyjnym C-H
w nienasyconych wigzaniach -HC=CH-. Z kolei obecno$¢ drgan rozciggajgcych wigzania C-0O,
odpowiadajgcego grupie oksiranowej przy 839 cm? i brak drgan rozciggajgcych
i deformacyjnych C-H w nienasyconym wigzaniu -HC=CH- (ktére wystepowaty w prébce po
pierwszym (OLGP/16) i drugim (OLGP/16/KB) etapie syntezy) wskazuje na to, ze reakcja
epoksydacji zakonczyta sie sukcesem. Potwierdzeniem zajscia reakcji epoksydacji w trzecim
etapie syntezy produktu (OLGP/16/KB/EP) jest takze niska wartos¢ liczby jodowej
(1,2 g 12/100 g) oraz wysoka wartos¢ liczby epoksydowej (0,185 mol/100 g).

5.4.6.4. Spektroskopia 'H NMR

Struktury zsyntetyzowanego bioplastyfikatora po drugim (OLGP/16/KB) i trzecim
(OLGP/16/KB/EP) etapie zostaly potwierdzone za pomocg spektroskopii *H NMR, ktdrych
widmo przedstawiono odpowiednio na Rys. 94 i Rys. 95, a ich interpretacje podsumowano
odpowiednio w Tab. 52 i Tab. 53. Wysoka ztozonos$¢ otrzymanego bioplastyfikatora jako
mieszaniny kilku sktadnikéw powoduje poszerzenie sygnatéw w otrzymanych widmach
'HNMR oraz brak wyrdznienia ich multipletowosci, w zwigzku ztym szczegdtowa
interpretacja tych widm jest niemozliwa. Dlatego analiza widm 'H NMR bioplastyfikatora po
drugim i trzecim etapie syntezy zostata ograniczona do przypisania poszczegdlnych grup

sygnatéw do odpowiadajgcych im protondw obecnych w strukturze analizowanych zwigzkéw.
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Rys. 94 Widmo *H NMR bioplastyfikatora po drugim etapie syntezy — OLGP/16/KB.

Tab. 52 Interpretacja widma *H NMR bioplastyfikatora po drugim etapie syntezy — OLGP/16/KB.

Sktadnik Sygnaty widma OLGP/16/KB przypisane protonom
HO D B B E E B B B A
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Rys. 95 Widmo H NMR bioplastyfikatora po trzecim etapie syntezy — OLGP/16/KB/EP.

Tab. 53 Interpretacja widma *H NMR bioplastyfikatora po trzecim etapie syntezy — OLGP/16/KB/EP.

Sktadnik Sygnaty widma OLGP/16/KB/EP przypisane protonom
HO D B B M M B B B,
EPOL* CH
C B B Ny, /N B B B 3
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*we wzorach estréw skrét ten oznacza szkielet weglowy epoksydowanego kwasu oleinowego, a oznaczenie
poszczegdlnych protondw jest takie samo jak w przypadku wolnego epoksydowanego kwasu oleinowego

Widma H NMR bioplastyfikatora po drugim (OLGP/16/KB) i trzecim (OLGP/16/KB/EP)
etapie syntezy, charakteryzujg sie analogicznymi przesunieciami chemicznymi. O obecnosci
fragmentéw pochodzacych od kwasu oleinowego w strukturze obu bioplastyfikatoréw
Swiadczg gtéwnie sygnaty przy 0,86-0,90 ppm (A - Rys. 94) oraz przy 0,88 ppm (A - Rys. 95),
odpowiadajgce protonom pochodzgcym od koricowej grupy metylowej CH3-CH- w faricuchu
kwasu ttuszczowego odpowiednio OLGP/16/KB i OLGP/16/KB/EP. Protony z tancucha
weglowodorowego kwasu ttuszczowego -CH;-CH;-CH,-CH»- odpowiadajg sygnatom w zakresie
1,24-1,30 ppm (B - Rys. 94) i 1,25-1,33 ppm (B - Rys. 95). Jednakze, w widmie H NMR
bioplastyfikatora OLGP/16/KB przy 5,34 ppm (F - Rys. 94) pojawia sie sygnat przypisany
protonom w grupach winylowych (-CH=CH-), a przy 1,98-2,02 ppm (E - Rys. 94) sygnat
charakterystyczny dla protonéw w pozycji B wzgledem grup winylowych (-CH;-CH=CH-)
obecnych w tancuchach weglowodorowych kwasu oleinowego. W widmie *H NMR
bioplastyfikatora OLGP/16/KB/EP nie obserwuje sie sygnatéw przypisanych protonom Fi E,
natomiast pojawia sie sygnat rezonansu przypisany protonom oksiranowym przy 2,91 ppm
(N - Rys. 95), ktéoremu towarzyszg protony w pozycji a wzgledem protonéw oksiranowych,
obserwowane przy 1,49 ppm (M - Rys. 95). Co potwierdza efektywne utlenienia wigzan

nienasyconych podczas reakcji epoksydacji.
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Reakcje estryfikacji kwasu oleinowego z glikolem propylenowym potwierdza sygnat
protonu metylenowego w pozycji a do grupy estrowej (-O-C(=0)-CH;-) pojawiajacy sie jako
multiplet przy 2,27-2,31 ppm (D - Rys. 94) i przy 2,30-2,32 ppm (D - Rys. 95), odpowiednio dla
OLGP/16/KB i OLGP/16/KB/EP. Sygnaty pochodzgce od protondw w pozycji B do grupy
estrowej (-O-C(=0)-CH-CH3-) wystepuja przy 1,59 - 1,64 ppm (C - Rys. 94) dla OLGP/16/KB
i przy 1,62 ppm (C - Rys. 95) dla OLGP/16/KB/EP.

Widma *H NMR bioplastyfikatora OLGP/16/KB i OLGP/16/KB/EP wyraznie ujawniajg
sygnaty protonéw obecnych w fragmencie glikolu propylenowego. W zakresie 3,92-4,16 ppm
(1,J, K-Rys. 94) i 5,14 ppm (H - Rys. 94) obecne s3 piki przypisane protonom metylowym (CH>)
i metinowym (CH) w fragmentach glikolu propylenowego bioplastyfikatora OLGP/16/KB.
Natomiast te same sygnaty protonéw obecne sg na widmie bioplastyfikatora OLGP/16/KB/EP
przy 3,96-4,20 ppm (I, J, K - Rys. 95) i 5,15 ppm (H - Rys. 95). Sygnaty przypisane protonom
metylowym (CHs) z czgsteczki glikolu propylenowego wystepujg w zakresie 1,24-1,30 ppm
(G-Rys.94)i1,25-1,33 ppm (G - Rys. 95). W widmach *H NMR bioplastyfikatoréw OLGP/16/KB
i OLGP/16/KB/EP wystepuje pojedynczy sygnat zlokalizowany przy 2,64-2,65 ppm (L - Rys. 94)
i przy 2,64 ppm (L - Rys. 95) przypisany charakterystycznym protonom etylenowym
(-O-C(=0)-CH;-CH,-C(=0)-0-) w fragmencie pochodzgcym od estréw kwasu bursztynowego.

Podsumowujac, analiza widm H NMR bioplastyfikatora po drugim (OLGP/16/KB)
i trzecim (OLGP/16/KB/EP) etapie syntezy potwierdza obecnos$¢ charakterystycznych
fragmentoéw strukturalnych pochodzacych z kwasu oleinowego, glikolu propylenowego
i kwasu bursztynowego, co $wiadczy o udanej estryfikacji. Ztozonos$¢ i naktadanie sie sygnatow
zwigzanych z obecnoscig réinych grup funkcyjnych w analizowanych mieszaninach
bioplastyfikatoréw moze stanowi¢ wyzwanie w szczegétowej interpretacji, jednakze uzyskane
wyniki dostarczajg kluczowych informacji na temat struktury tych zwigzkéw. Sygnaty
charakterystyczne dla okreslonych protonédw potwierdzajg obecnos¢ odpowiednich
ugrupowan chemicznych, co jest zgodne z przewidywaniami wynikajgcymi z zaplanowanej

syntezy.

5.4.6.5. Wtasciwosci fizykochemiczne
Przy uzyciu metod analizy klasycznej oznaczono charakterystyczne liczby dla zwigzkéw

estrowych takie jak: kwasowa, epoksydowa, jodowa, hydroksylowa czy estrowa ktérych
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wartosci przedstawiono w Tab. 44 oznaczono po kazdym etapie syntezy bioplastyfikatora.
Wyniki te oméwiono w rozdziale 5.4.5.1.

Natomiast doktadne okreslenie lepkosci i gestosci plastyfikatora jest istotnym krokiem
w analizie jego witasciwosci, parametry te sg istotne m.in. przy optymalizacji proceséw
produkcyjnych oraz przy aplikacji bioplastyfikatora do kompozycji z polimerami podczas
przetworstwa. Dlatego oznaczono gestos¢ (Rys. 96) i lepkos¢ kinematyczng (Rys. 97)
w temperaturze 20°C, 40°C i 60°C dla bioplastyfikatora po pierwszym (OLGP/16), drugim
(OLGP/16/KB) i trzecim (OLGP/16/KB/EP) etapie syntezy.

Wraz ze wzrostem temperatury gestosé i lepkos¢ maleja, co jest zjawiskiem typowym
dla wiekszosci cieczy, w tym plastyfikatoréw. W miare jak temperatura rosnie, czgsteczki
poruszajg sie szybciej i oddziatujg ze sobg mniej intensywnie, co prowadzi do spadku gestosci
i lepkosci. Dodatkowo mozna zauwazyé tendencje, ze po kazdym etapie syntezy
bioplastyfikatora wzrasta gestos¢ oraz lepkos¢. W temperaturze pokojowej (20°C) gestosc
bioplastyfikatora po pierwszym etapie syntezy (OLGP/16) wynosi 0,917 g/cm?3, a jego lepko$é
kinematyczna wynosi 46 mm?/s, po drugim etapie syntezy (OLGP/16/KB) gesto$¢ wzrosta do
0,950 g/cm?3, a lepko$¢ kinematyczna do 92 mm?/s, podczas gdy gestos$¢ bioplastyfikatora po
trzecim etapie syntezy (OLGP/16/KB/EP) osiggneta warto$¢ 0,988 g/cm3, z kolei jego lepkos¢
kinematyczna osiggneta warto$é 294 mm?/s. Zwiekszenie gestosci i lepkosci bioplastyfikatora
po kazdym etapie syntezy wynika z chemicznych zmian w strukturze materiatu. Dodatek kwasu
bursztynowego w drugim etapie wprowadza dodatkowe grupy funkcyjne oraz prowadzi do
powstania nowych zwigzkéw o wiekszej masie czgsteczkowej i bardziej rozbudowanej
strukturze, co zwieksza gestos¢ i lepkosé. Natomiast w trzecim etapie, podczas reakgji
epoksydacji, dalszy wzrost gestosci i lepkosci jest efektem wprowadzenia grup epoksydowych

do struktury, co prowadzi do zwiekszenia masy czgsteczkowe;j.
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Rys. 96 Gestosc bioplastyfikatora po pierwszym (OLGP/16), drugim (OLGP/16/KB) i trzecim (OLGP/16/KB/EP)
etapie syntezy w 20°C, 40°C i 60°C.
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Rys. 97 Lepko$é kinematyczna bioplastyfikatora po pierwszym (OLGP/16), drugim (OLGP/16/KB) i trzecim
(OLGP/16/KB/EP) etapie syntezy w 20°C, 40°C i 60°C.

Z kolei oznaczenie barwy substancji jest istotne dla rdinych zastosowan
przemystowych. Barwa, bedaca cechg optyczng, jest Scisle zwigzana z tym, jak Swiatto
oddziatuje z materiatem, co z kolei wptywa na to, jak dana substancja wyglada w swietle. Skala
APHA, znana réwniez jako skala Hazena, jest stosowana do oceny barwy transparentnych
probek olejéw, produktow naftowych, rozpuszczalnikéw, tworzyw sztucznych oraz
farmaceutykdéw. Jest to metoda wizualna oparta na poréwnaniu koloréw z ptynnymi wzorcami
platynowo-kobaltowego roztworu. W tej skali wartos¢ O przypisana jest wodzie destylowanej,
natomiast platynowo-kobaltowy roztwdr o stezeniu 500 ppm ma wartos¢ 500. W oznaczeniu,
w zaleznosci od prébki, wystepujg barwy od przezroczystej i bezbarwnej do zdéttej. Dla

otrzymanego bioplastyfikatora po trzecim etapie syntezy (OLGP/16/KB/EP) otrzymano
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wartos¢ 295,6+0,6. Wynik ten wskazuje na bardzo intensywne zabarwienie préobki zblizone do
gtebokiego zo6ttego. Wyglad probki bioplastyfikatora — OLGP/16/KB/EP przedstawiono na
ponizszym zdjeciu (Rys. 98).

Rys. 98 Wyglad prébki bioplastyfikatora po trzecim etapie syntezy (OLGP/16/KB/EP).

5.4.6.6. Wtasciwosci termiczne

Analiza wiasciwosci termicznych substancji, takich jak plastyfikatory, jest kluczowa dla
zrozumienia ich zachowania w réznych temperaturach oraz oceny ich stabilnosci termicznej
i termooksydacyjnej. Degradacje termiczng otrzymanego bioplastyfikatora OLGP/16/KB/EP
badano w atmosferze powietrza (warunki utleniajgce) oraz w atmosferze azotu (warunki
inertne). Krzywe TG i DTG przedstawiono na Rys. 99. Parametry stabilnosci termicznej
i termooksydacyjnej, takie jak temperatura odpowiadajgca 5% ubytku masy (T4°%),
temperatura odpowiadajgca 10% ubytku masy (T4'%%), temperatura odpowiadajgca 90%

ubytku masy (T4°%%

) imaksymalna temperatura rozktadu wyrazona jako temperatura
ekstrapolowanego szczytu piku krzywej DTG dla gtéwnego etapu ubytku masy (Tpeak) zostaty

zestawione w Tab. 54.
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Rys. 99 Krzywe TG i DTG w azocie i powietrzu bioplastyfikatora po trzecim etapie syntezy (OLGP/16/KB/EP).
Tab. 54 Parametry stabilnosci termicznej i termooksydacyjnej bioplastyfikatora po trzecim etapie syntezy

(OLGP/16/KB/EP).

Powietrze 234,6 254,8 473,4 341,0
Azot 248,9 276,0 408,9 388,7

Na podstawie przedstawionych krzywych TG i DTG dla prébki analizowanej
w atmosferze powietrza i azotu, mozna zauwazy¢ istotne réznice w zachowaniu termicznym
bioplastyfikatora (OLGP/16/KB/EP) otrzymanego w skali wielkolaboratoryjnej. W atmosferze
powietrza, krzywa TG wykazuje dwa gtéwne etapy degradacji termicznej. Pierwszy, bardziej
intensywny etap, rozpoczyna sie okoto 200°C i konczy sie w okolicach 400°C. W drugim etapie
nastepuje stopniowy, mniej intensywny ubytek masy, ktdry konczy sie w okolicach 550°C,
sugerujgc zakonczenie procesu rozktadu. Krzywa DTG w powietrzu pokazuje wyrazne piki przy
okoto 250°C i350°C, co oznacza maksymalng szybkos¢ rozktadu w tych temperaturach.
Natomiast w atmosferze azotu, bioplastyfikator wykazuje wiekszg stabilno$é termiczng, co jest
widoczne na krzywej TG, ktdra pozostaje stabilna do okoto 250°C. Gtéwny etap rozktadu
termicznego zaczyna sie wiec od 250°C i koriczy sie przy okoto 450°C. Krzywa DTG w azocie
pokazuje dwa piki, pierwszy w zakresie 250-300°C, a drugi w zakresie 350-400°C, co wskazuje
na mniej gwattowny i bardziej rozciggniety w czasie proces rozktadu w pordéwnaniu do
atmosfery powietrza. Poczagtkowa degradacja (ubytek masy 5% i 10%) zachodzi w nizszej

temperaturze w atmosferze powietrza, natomiast parametr T4°*% zostaje osiggniety w wyzszej
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temperaturze w poréwnaniu do atmosfery azotu, sugeruje, ze proces rozktadu w powietrzu
jest bardziej ztozony i dtugotrwaty.

Badana prébka bioplastyfikatora wykazuje zréznicowane wtasciwosci termiczne
w zaleznosci od atmosfery. Obecnos¢ tlenu w powietrzu przyspiesza proces degradacji
termicznej bioplastyfikatora, co skutkuje wczesniejszym i bardziej gwattownym ubytkiem
masy. Z kolei atmosfera azotu zapewnia wiekszg stabilnos¢ termiczng i mniej intensywny
rozktad. Te rdznice wskazujg na istotny wptyw warunkédw atmosferycznych na zachowanie
termiczne bioplastyfikatora, co jest kluczowe dla jego dalszego zastosowania w rdéznych

warunkach przetwarzania i uzytkowania.

5.4.6.7. Biodegradacja

Analiza biodegradacji bioplastyfikatora jest kluczowym etapem oceny jego wptywu na
srodowisko naturalne, co pozwala na okreslenie jego ekologicznych zalet. Dla
bioplastyfikatora OLGP/16/KB/EP wykonano analize jego biodegradacji z zastosowaniem
metody respirometrycznej. Biodegradacje bioplastyfikatora (OLGP/16/KB/EP) oraz materiatu
odniesienia (glikol etylenowy) przedstawiono na Rys. 100, ktorg obliczono na podstawie

rownan (2) i (3) zamieszczonych w podpunkcie 4.3.5 oraz danych zamieszczonych w Tab. 55.

Tab. 55 Wyniki badania podatnosci na biodegradacje bioplastyfikatora OLGP/16/KB/EP oraz materiatu
odniesienia, gdzie przedstawiono wyniki poboru tlenu (OU), biologicznego (BZT) i teoretycznego
zapotrzebowania tlenu (TZT) - tylko dla bioplastyfikatora OLGP/16/KB/EP.

OU (mg)
OLGP/16/KB/EP 0,0 117,0+2,1 177,0%4,2 218,0+1,4 249,0+1,4
Materiat odniesienia 0,0 118,0 135,0 146,0 152,0
Préba kontrolna (Slepa) 0,0+0,0 25,3+0,0 29,5+2,0 33,8+0,0 36,610,0
BZT (mg 02/mg)
OLGP/16/KB/EP 0,91+0,02 1,48+0,04 1,84+0,01 2,12+0,01
Materiat odniesienia 0 0,93 1,06 1,12 1,15
TZT (mg 02/mg)
OLGP/16/KB/EP 2,45
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Rys. 100 Biodegradacja bioplastyfikatora po trzecim (OLGP/16/KB/EP) etapie syntezy oraz materiatu
odniesienia.

Testy laboratoryjne biodegradacji tlenowej w $rodowisku wodnym wykazaty, ze
zarowno glikol etylenowy, uzyty jako substancja odniesienia, jak i badany bioplastyfikator
(OLGP/16/KB/EP) wykazujg wysoka biodegradowalnosé. Po 28 dniach glikol etylenowy ulegt
rozktadowi w 89,5%, natomiast bioplastyfikator osiggnat stopien rozktadu 86,7%. Zgodnie
z metodami respirometrycznymi, materiat jest uznawany za biodegradowalny, jesli jego
biodegradacja wynosi co najmniej 60% po 28 dniach badania. Wyniki przeprowadzonych
badan jednoznacznie wskazujg, ze bioplastyfikator OLGP/16/KB/EP spetnia kryteria
biodegradowalnosci zgodnie z normami metody respirometrycznej, w zwigzku z tym,
otrzymany bioplastyfikator mozna zaklasyfikowa¢ jako biodegradowalny. Potwierdza to jego
potencjat jako ekologicznego dodatku do tworzyw sztucznych, ktéry moze przyczyni¢ sie do
zmniejszenia negatywnego wptywu na $rodowisko naturalne. Wysoka biodegradowalnos$é
tego bioplastyfikatora sprawia, ze jest on obiecujgcym rozwigzaniem w kontekscie

zrownowazonego rozwoju i produkcji bardziej przyjaznych srodowisku materiatéw.
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6. PODSUMOWANIE

W niniejszej rozprawie doktorskiej skoncentrowano sie na opracowaniu i wstepnym
scharakteryzowaniu dwdch nowych, nieopisanych w literaturze bioplastyfikatoréw
przeznaczonych do uplastyczniania PVC. Wariant 1 bioplastyfikatora stanowity epoksydowane
estry mieszane kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego, z kolei
wariant 2 bioplastyfikatora stanowity estry mieszane kwasu bursztynowego, kwasu octowego
i glikolu propylenowego.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze spos$réd dwdch opracowanych wariantow,
bioplastyfikator bazujacy na kwasie oleinowym wykazywat znacznie lepszg efektywnosé
w procesie uplastyczniania PVC. Wykazywat on lepszg kompatybilnos¢ z PVC oraz wyzszg
odpornos¢ na migracje, co jest kluczowym czynnikiem dla aplikacji przemystowych. Synteza
tego bioplastyfikatora przebiegata w trzech etapach. W pierwszym etapie prowadzono
estryfikacje kwasu oleinowego z glikolem propylenowym, w drugim etapie do otrzymanej
mieszaniny z pierwszego etapu dodano kwas bursztynowy, a w trzecim etapie prowadzono
reakcje epoksydacji. Kazdy z etapow syntezy zostat zoptymalizowany, a uzyskane optymalne
parametry i warunki zostaty zweryfikowane na poziomie skali wielkolaboratoryjnej,
obejmujacej produkcje bioplastyfikatora w ilosci okoto 6 kg.

Doktadna analiza strukturalna i chemiczna wybranego bioplastyfikatora, bazujgcego na
kwasie oleinowym, zostata przeprowadzona przy uzyciu zaawansowanych technik
analitycznych. Techniki te obejmowaty chromatografie gazowg (GC/FID i GC/MS),
chromatografie zelowg (GCP), spektroskopie FTIR, spektroskopie NMR oraz analize
termograwimetryczng (TGA). Dodatkowo, przeprowadzono analizy miareczkowe, obejmujace
oznaczenie liczby kwasowej, epoksydowe], hydroksylowej, estrowej oraz jodowej, a takze
badania biodegradacji, barwy, gestosci i lepkosci bioplastyfikatora.

Wyniki badan wykazaty, ze kompozyty PVC z dodatkiem wybranego bioplastyfikatora
charakteryzowaty sie doskonatymi wifasciwosciami mechanicznymi, takimi jak wysoka
wytrzymatos¢ na rozcigganie oraz duzym wydtuzeniem przy zerwaniu. Kluczowym atutem
bioplastyfikatora byta réwniez jego niska migracja z matrycy PVC, co czyni go szczegdlnie
atrakcyjng alternatywq dla tradycyjnych plastyfikatorow ftalanowych, ktére sg stopniowo
wycofywane z rynku z powodu ich szkodliwo$ci dla zdrowia ludzi i Srodowiska naturalnego.

Poréwnujgc probki PVC przetwarzane w identycznych warunkach, z zastosowaniem

40 phr dostepnego w handlu plastyfikatora DEHP oraz bioplasyfikatora OLGP/16/KB/EP,
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uzyskano zblizone wartosci wtasciwosci mechanicznych. Wytrzymatos¢ na rozcigganie dla obu
probek PVC wyniosta 22 MPa, natomiast wydtuzenie przy zerwaniu osiggneto 250% dla probki
PVC z bioplasyfikatorem, co jest nieco wyzszym wynikiem w poréwnaniu do prébki z DEHP
(220%). Po 7 dniach ubytek bioplasyfikatora wynidst zaledwie 5%, podczas gdy préobka PVC
z DEHP wykazata migracje na poziomie 15%. Wykorzystanie bioplasyfikatora w prébkach PVC
pozwolito wiec uzyska¢ materiat elastyczny o doskonatych wtasciwosciach mechanicznych,
a jednoczesnie bioplasyfikator wykazat znacznie lepszg odpornos¢ na migracje w poréwnaniu
do DEHP.

Wyprodukowany w prébach wielkolaboratoryjnych bioplastyfikator w ilosci okoto 6 kg
jest kolejnym krokiem w kierunku jego komercjalizacji oraz uzyskania zréwnowazonej
i bezpiecznej alternatywy dla powszechnie stosowanych plastyfikatoréw ftalanowych
w przemysle tworzyw sztucznych. Wyniki te stanowig istotny krok w kierunku rozwoju bardziej
ekologicznych i bezpiecznych materiatéw w przemysle PVC, odpowiadajgc na rosngce
zapotrzebowanie na produkty zgodne z zasadami zrdwnowazonego rozwoju.

Niniejszy projekt badawczy wpisuje sie w dziatalno$¢ tukasiewicz — 1CSO “Blachownia”,
co pozwoli jednostce na rozszerzenie oferty wdrozeniowej o technologie produkcji dodatkow
do polimeréow skierowanej do podmiotdw z branzy chemicznej, i uzyskanie korzysci
finansowych. Wyniki badan zostang wdrozone poprzez sprzedaz licencji na metode syntezy
bioplastyfikatora. Opracowana dokumentacja techniczna, wtym schematy instalacji
produkcyjnej, postuzy do stworzenia oferty techniczno-ekonomicznej na metode produkgcji
bioplastyfikatora. W oparciu o uzyskane rezultaty mozliwe bedzie takze opracowanie oferty
na gotowy plastyfikator w przypadku zainteresowania przedsiebiorcéw tym produktem

w ilosciach kilku — kilkudziesieciu kilogramoéw.
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ZAtACZNIK — ANALIZA WIDM GC/MS

Do jakosciowej analizy sktadnikdw wystepujgcych w mieszaninie poreakcyjnej po
kazdej syntezie bioplastyfikatora wariant 1 i 2 wykorzystano chromatografie gazowa ze
spektrometriag mas (GC/MS). W niniejszym zatgczniku zawarto analize widm masowych
odpowiadajgcych pikom na poszczegdlnych chromatogramach zamieszczonych w pracy. Gdy
istniata taka mozliwo$é, to stosowano analize pordwnawczg ze wzorcowymi widmami
masowymi zamieszczonymi w bibliotece komputerowej NIST MS Search 2.0. Zaproponowang
strukture i wzoér ich fragmentacji pokazano w uproszczony sposdb, pokazujgc kluczowe,
najbardziej intensywne jony wystepujgce w widmie masowym.

1. Estry kwasu oleinowego i glikolu propylenowego — produkty pierwszego etapu syntezy
bioplastyfikatora wariant 1

Na Rys. Z-1 przedstawiono widma masowe odpowiadajgce wybranym pikom na

chromatogramie produktéow pierwszego etapu syntezy bioplastyfikatora wariant 1 po

przeprowadzeniu ich w pochodne (Rys. 38).
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Rys. Z-1 Widma masowe poszczegdlnych produktow po pierwszym etapie syntezy bioplastyfikatora wariant 1
(prébka OLGP/3/6h) z kluczowa fragmentacja.

Struktura kwasu oleinowego (OL) zostata potwierdzona dzieki wysokiemu stopniowi
zgodnosci ze standardowym widmem kwasu oleinowego z bazy danych (pewnos¢ 98,9%). Jon
molekularny stwierdzono tylko dla struktury Il ([M*] = 620), odpowiadajgcej dioleinianowi
glikolu propylenowego (DOLGP). Jon [M-15]*, zwigzany z utratg jednego CHs* z TMS lub CHs*
z czgsteczek glikolu propylenowego, wystepuje we wszystkich analizowanych prébkach.
Intensywny jon fragmentacyjny m/z = 73, bedacy charakterystycznym jonem eliminacji
fragmentu TMS*, jest obecny we wszystkich widmach masowych. Jon [M-73]* wystepuje
jedynie dla struktur la i Ib. Jony fragmentacyjne m/z = 117 i m/z = 131, wystepujace z rdézng
intensywnoscig, sg diagnostyczne dla obecnosci pochodnej TMS monopodstawionego
terminalnego glikolu propylenowego w koncowej czesci czasteczki bioplastyfikatora
w strukturach la (m/z = 131) oraz Ib (m/z = 117 i m/z = 131), ktdre stanowig monooleinian
glikolu propylenowego (MOLGP). Izomer la jest produktem estryfikacji glikolu propylenowego
przez drugorzedowa grupe -OH (sygnat mniej intensywny), natomiast izomer lb jest
produktem estryfikacji glikolu propylenowego przez pierwszorzedowg grupe -OH. Jony
fragmentacyjne m/z = 265 (obecne we wszystkich widmach) i m/z = 281 sg fragmentami
wyeliminowanego terminalnego kwasu oleinowego. Jon diagnostyczny dla struktury kwasu
oleinowego o m/z = 323, odnoszacy sie do terminalnej jednostki estru kwasu oleinowego

i glikolu propylenowego, obserwowany jest w widmie masowym zwigzku |l

2. Estry kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego — produkty
drugiego etapu syntezy bioplastyfikatora wariant 1

Na Rys. Z-2 przedstawiono widma masowe odpowiadajgce wybranym pikom na
chromatogramie produktow drugiego etapu syntezy bioplastyfikatora wariant 1 po

przeprowadzeniu ich w pochodne (Rys. 41).
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Rys. Z-2 Widma masowe poszczegolnych produktow po drugim etapie syntezy bioplastyfikatora wariant 1
(prébka OLGP/9/KB/3) z kluczowa fragmentacja.

Tak jak w przypadku analizy widm masowych zwigzkdéw z pierwszego etapu syntezy
bioplastyfikatora wariant 1, tak i w przypadku analizy widm masowych produktéw
otrzymanych po drugim etapie syntezy bioplastyfikatora wariant 1 mozna zaobserwowa¢ jon
[M-15]*, zwigzany z utratg jednego CHs* z TMS lub CH3* z czasteczek glikolu propylenowego
(we wszystkich widmach masowych). Warto zauwazy¢, ze jon molekularny nie zawsze jest
wykrywalny w proponowanych strukturach czgsteczek. Intensywny jon fragmentacyjny m/z =
73 jest jonem diagnostycznym dla eliminacji catego fragmentu TMS* i jest obecny w kwasie
oleinowym oraz w strukturach la i Ib (MOLGP), Il (KB+MOLGP), llla i lllb (GP+KB+MOLGP).
Natomiast jon m/z = 73 nie jest wykrywany w widmach masowych zwigzkéw bez wolnej grupy
-OH w strukturze, takich jak IV (DOLGP) i V (MOLGP+KB+MOLGP). Z kolei jon [M-73]* nie
pojawia sie we wszystkich widmach, zwtaszcza dla zwigzkdw o wiekszej masie czgsteczkowe;j.
Tak jak w przypadku produktu po pierwszym etapie syntezy, tak i w przypadku produktu po
drugim etapie syntezy jony fragmentacyjne m/z = 117 i m/z = 131, o rdznej intensywnosci, sg
diagnostyczne dla obecnosci pochodnej TMS monopodstawionego terminalnego glikolu
propylenowego w koricowej czesci czgsteczki plastyfikatora w strukturach la (m/z = 131), Ib
illlb (m/z=117im/z=131). Izomery lai llla sg produktami estryfikacji glikolu propylenowego
przez drugorzedowg grupe -OH (sygnat mniej intensywny), natomiast izomery lb i lllb sg

produktami estryfikacji glikolu propylenowego przez pierwszorzedowg grupe -OH. Jon
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fragmentacyjny m/z = 173 jest jonem diagnostycznym, ktéry wskazuje na obecnosé pochodnej
TMS terminalnego kwasu bursztynowego w strukturze czgsteczki bioplastyfikatora zwigzku II.
Jony fragmentacyjne m/z = 265 (obecne we wszystkich widmach) i m/z = 281 sg fragmentami
wyeliminowanego terminalnego kwasu oleinowego. Drugi jon diagnostyczny struktury kwasu
oleinowego o m/z = 323, odnoszacy sie do terminalnej jednostki estru kwasu oleinowego
glikolu propylenowego, obserwowany jest w widmach masowych zwigzkéw Il - V.

3. Epoksydowane estry kwasu bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu
propylenowego — produkty trzeciego etapu syntezy bioplastyfikatora wariant 1

Na Rys. Z-3 przedstawiono widma masowe odpowiadajgce wybranym pikom na
chromatogramie produktéw trzeciego etapu syntezy bioplastyfikatora wariant 1 po

przeprowadzeniu ich w pochodne (Rys. 44).

% 155 epoksydowany kwas oleinowy
o
I
H. 3‘3/ \\/\/\/\4\/\\/\/\\/\0“‘5
155 9 155
55 17 L5
[M*]= 370
129
504
4 67 145
95
83 109 3 5 P
185 s 229 [M=15]
245 257
.|.I .|‘|| 1 ..|| Pt i 272, T .

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 200 300 310 320 330 340 350 360 370

100
I-Ep a

o

~_ O EpOL
wso” Y[ T
CHy O

M*]= 428

™m-731*

337
355 369 383 395

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430

1004 nw
73
I-Ep b
281
1 )
|
vk T ToT et
™SO
1531
50+ M*]= 428
55
131
41
83
97 135 213 & +
[M-73] [M-15]
138 167 190 225 n
bbbt bt e s 257, 1,281 204 305 321 337 355 368 384 395 413

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430

224



173

1001
I-Ep
173 231
ﬁ\ CHy | —281
mso._~ A I _tol eeoL
\W oM
o (o]
—339
M*] =528
197 213 o3 M-15]"*
225 281 339
185 125, 262 | 308 322 | 355 371 357 415477 447459 498 513
+ /

Y T 1 T T T T T 1 T Y T 1 Y
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520

100 2
lIl-Ep a
281
131 o len,
A 0 A~ JL\ ,l,\ 0 JEpOL
mso” T Y ™ ol MY
73 CHy © o
i
50
M*] = 586
159
o 13
4 83 i
- [M-15]
ol 245 265 371 380403 421 439 450473 495 536 553 571

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600

100
17 339 II-Ep b
7 ‘ 0 0 P
HiC 0 |
N o T o Nepo
OTMS! o] CHj
131 B 281
17 .
[M*] = 586
50+
& 213
339
41 8 00 321
+
55 289 [M-15]
o 11245 %3 L|L 308 | | 369383307412 420 456 478 494 500 532 553 571
e T e !
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600
100 a1
V-Ep
281
‘ 339 —
o 213
55
69 EpOL/“‘}O/” 'O\fr"”\/ PTG "‘~<"\ SN
504 CH. o
& 155
197 339
169 321 2
281
183 25,0 263 ;l295 i M
o b b J 'Lk ¥ “_ = L Jh351 375391 417 436 461 478 495 519 551 570 608 636

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640

Rys. Z-3 Widma masowe poszczegodlnych produktéw po trzecim etapie syntezy bioplastyfikatora wariant 1
(prébka OLGP/9/KB/2/EP) z kluczowgq fragmentacja.

Jon molekularny epoksydowanego kwasu oleinowego (EPOL) (m/z = 370) nie jest
wykrywalny, ale wyrazny jest jon o m/z = 355 [M-15]+, co jest zgodne z oczekiwaniami dla
pochodnej TMS, ktéra utracita jon CHs*. Najbardziej uzytecznym jonem diagnostycznym dla
epoksydowanego kwasu oleinowego jest jon o m/z = 155, powstajacy z koricowej czesci
czasteczki po rozszczepieniu wigzania C-C sgsiadujgcego z pierscieniem oksiranowym, czyli

pomiedzy weglami 8 i 9 fancucha kwasu oleinowego. Odpowiedni jon powstaty
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z rozszczepienia wigzania pomiedzy weglami 10 i 11 pojawia sie przy m/z = 257. Jon o m/z =
155 moze by¢ réwniez produktem otwarcia pierscienia oksiranowego.

Identyfikacja widm masowych bioplastyfikatora po trzecim etapie syntezy jest oparta
na mniejszej ilosci jondow fragmentacyjnych, poniewaz jony molekularne (m/z 428, 528 i 586)
nie sy obecne w widmach. Jednakze piki zawierajg charakterystyczne jony fragmentacyjne
wystepujgce w zidentyfikowanych zwigzkach | - [l w widmach masowych bioplastyfikatora po
drugim etapie syntezy, zwtaszcza jony [M-15]* powstajgce po eliminacji fragmentu CHsz* oraz
jon o m/z = 131, ktéry jest przypisany pochodnej TMS terminalnego glikolu propylenowego.
Dodatkowo obecne sg fragmenty charakterystyczne dla epoksydowanego kwasu oleinowego
(m/z = 155 - rozszczepienie wigzania C-C pomiedzy weglami 8 i 9 sgsiadujgcymi z pierScieniem
oksiranowym w koncowym fragmencie kwasu oleinowego oraz m/z = 213 - otwarcie
pierscienia oksiranowego). W sktadnikach bioplastyfikatora po trzecim etapie syntezy
wszystkie jony fragmentacyjne zawierajgce grupe epoksydowanego kwasu oleinowego majg
mase czgsteczkowg wyziszg o 16u wporéwnaniu do analogicznych fragmentow
w analizowanych widmach masowych bioplastyfikatora po drugim etapie syntezy. Wystepuja
tu na przyktad m/z = 281 obserwowane w widmie po trzecim etapie i m/z = 265 po drugim
etapie, lub m/z = 339 po trzecim etapie i m/z = 323 po drugim etapie. Ta powtarzajgca sie
roznica w masie wskazuje na obecnos¢ dodatkowego atomu tlenu w strukturach
bioplastyfikatora po trzecim etapie syntezy, co potwierdza udane utlenienie nienasyconego
wigzania i powstanie grupy epoksydowej w zidentyfikowanych sktadnikach.

4. Estry kwasu octowego i glikolu propylenowego — produkty pierwszego etapu syntezy
bioplastyfikatora wariant 2

Na Rys. Z-4 przedstawiono widma masowe odpowiadajgce wybranym pikom na
chromatogramie produktéw pierwszego etapu syntezy bioplastyfikatora wariant 2 po

przeprowadzeniu ich w pochodne (Rys. 45).
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Rys. Z-4 Widma masowe poszczegdlnych produktéw po pierwszym etapie syntezy bioplastyfikatora wariant 2
(prébka OCGP/3/0) z kluczowa fragmentacja.

Struktura wszystkich pozostatych sktadnikdw mieszaniny produktéw po pierwszym
etapie syntezy bioplastyfkatora wariant 2, ktére sg bardziej rozpowszechnione zostata
zidentyfikowana na podstawie poréwnania ze standardowymi widmami z komercyjnej
biblioteki cyfrowej dostarczonej przez producenta GC/MS. Pewnos$¢ zgodnosci wynosi: dla
kwasu octowego (OC) — 97,2%, dla glikolu propylenowego (GP) — 98,5%, dla dwéch
pochodnych monooctanu glikolu propylenowego (MOCGP): zwigzku la (octan 1-
hydroksypropan-2-ylu) — 90,2% i zwigzku Ib (octan 2-hydroksypropylu) — 89,4% oraz dla
dioctanu glikolu propylenowego (DOCGP) zwigzek Il — 87,6%.

5. Estry kwasu bursztynowego, kwasu octowego i glikolu propylenowego — produkty
drugiego etapu syntezy bioplastyfikatora wariant 2

Na Rys. Z-5 przedstawiono widma masowe odpowiadajgce wybranym pikom na
chromatogramie produktow drugiego etapu syntezy bioplastyfikatora wariant 2 po

przeprowadzeniu ich w pochodne (Rys. 47).
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Rys. Z-5 Widma masowe poszczegolnych produktéw po drugim etapie syntezy bioplastyfikatora wariant 2
(prébka OCGP/3/0/KB) z kluczowgq fragmentacja.
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Na podstawie analizy widm masowych zwigzkdw przedstawionych na rysunkach,
mozna zauwazy¢ pewne charakterystyczne jony fragmentacyjne, ktére sg kluczowe dla
identyfikacji strukturalnej tych zwigzkéw. Jon fragmentacyjny o m/z = 43 jest
charakterystyczny dla eliminacji grupy acetylowej, a jon fragmentacyjny m/z = 101 jest
wynikiem odszczepienia grupy acetylowej wraz z fragmentem czgsteczki glikolu
propylenowego, ktére tworzg razem stabilny fragment. Jony te sg obecne na widmach
masowych zwigzku Il — (KB+MOCGP), IV — (MOCGP+KB+GP), V — (MOCGP+KB+MOCGP), VIII -
(MOCGP+KB+GP+KB), X — (MOCGP+KB+GP+KB+GP), XI — (MOCGP+KB+GP+KB+MOCGP). Z
kolei jon fragmentacyjny o m/z = 73 jest charakterystyczny dla eliminacji catego fragmentu
TMS?*, a jony fragmentacyjne m/z =117 i m/z = 131, sg diagnostyczne dla obecnosci pochodnej
TMS monopodstawionego terminalnego glikolu propylenowego. Jony te sg obecne w réznych
intensywnosciach na widmach masowych zwigzku | — (KB+GP), II, lll = (GP+KB+GP), IV, VI —
(KB+GP+KB), VII — (GP+KB+GP+KB), VIII, IX — (GP+KB+GP+KB+GP), X. Jon fragmentacyjny m/z =
173 jest jonem diagnostycznym, ktéry wskazuje na obecnos¢ pochodnej TMS terminalnego
kwasu bursztynowego w strukturze czgsteczki bioplastyfikatora zwigzku 1, Il, VI, VII, VIII. Na
widmach masowych zwiazku I, II, 11, IV, VII, VIII, IX widoczny jest jon [M-15]*, zwigzany z utratg
jednego CHs* z TMS lub CHs* z czagsteczek glikolu propylenowego. Na widmie masowym
zwigzku V widoczny jest jon [M-43+H]*, ktéry odnosi sie do utraty grupy acetylowej (C2H30),
ktédra ma mase 43 u i przytgczeniu protonu. Z kolei na widmie masowym zwigzku VI widoczny
jest jon [M-COJ*, ktéry odnosi sie do utraty czasteczki tlenku wegla (CO), co jest
charakterystyczne dla zwigzkéw zawierajgcych grupy karbonylowe (C=0). Jon molekularny nie
zawsze jest wykrywalny, co moze wynika¢ z intensywnej fragmentacji i zaobserwowano go
tylko na widmie masowym zwigzku Il ([M*] = 378). Jony m/z = 231, m/z = 247 oraz m/z = 289
stanowig fragment czgsteczki pochodzacy od kwasu bursztynowego i glikolu propylenowego,
a jon m/z = 259 stanowi fragment czgsteczki pochodzacy od kwasu bursztynowego, glikolu
propylenowego i kwasu octowego. Tak jak dla wczesniej zdefiniowanych zwigzkéw z glikolem
propylenowym, tak i w przypadku zwigzkow bioplastyfikatora wariant 2 po drugim etapie

syntezy istniejg ich izomery w zaleznosci od sposobu przytgczenia glikolu propylenowego.
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