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Streszczenie w jezyku polskim

Praca doktorska pt. ,,Nowe ekologiczne plastyfikatory poli(chlorku winylu) na bazie
dimeryzowanych kwasow tluszczowych” sktada si¢ z cze$ci jawnej oraz czesci tajnej, ktora na
wniosek Zarzadu partnera przemystowego — Grupy Azoty Kedzierzyn S.A. zostala objeta

klauzulg poufnos$ci na okres 20 lat.

Cze$¢ jawna, obejmuje przeglad literatury dotyczacy procesu plastyfikacji poli(chlorku
winylu) (PVC) i1 najwazniejszych aspektow z tym zwigzanych oraz procesu wytwarzania
plastyfikowanego PVC z dry-blend i past wraz z ich zastosowaniem. Zawiera rOwniez podziat
plastyfikatorow z omowieniem tych, ktorych produkcja odbywa si¢ w skali wielkotonazowej
oraz propozycje ich syntezy z surowcdéw odnawialnych, a takze charakterystyke

1 wykorzystanie dimeryzowanych kwasow thuszczowych w technologii chemiczne;.

W czesci eksperymentalnej pracy otrzymano nowe oligoestry na bazie dimeryzowanych
kwasow tluszczowych 1 wzorcowe oligoestry stanowigce uktady odniesienia oraz
przeprowadzono ich charakterystyke. Za pomoca metody wylewania folii z roztworu
w tetrahydrofuranie wstepnie oszacowano mozliwo$¢ wykorzystania otrzymanych oligoestrow
do plastyfikacji PVC. Nastepnie z wybranymi oligoestrami otrzymano dry-blendy PVC,
z ktérych wyttoczono plastyfikowane materialy do badan aplikacyjnych. Dla takich materialow
oznaczono wlasciwo$ci termiczne i mechaniczne, oraz przeprowadzono badania migracji
1 odpornosci na rozpuszczalniki. W celu poprawy kompatybilnosci pomie¢dzy polimerem,
a plastyfikatorem, wykonano badania, w ktorych jako plastyfikatory wykorzystano mieszanki
nowo syntezowanych oligoestrow z monomerycznym plastyfikatorem tereftalanem

bis(2-etyloheksylu) (DEHT), produkowanym w Grupie Azoty Kedzierzyn.

W czesci objetej klauzulg poufnosci opracowano metode otrzymywania past PVC
z udzialem nowo syntezowanych oligoestrow oraz ich mieszanek z plastyfikatorami
produkowanymi w Spoélce. Zaproponowano roéwniez schemat technologiczny instalacji
przemystowej 1 instrukcje przeprowadzenia syntezy nowego plastyfikatora polimerycznego.
W oparciu o pozyskane od producentoéw ceny surowcoéw (wg stanu na II kwartal 2025 r.),
przeprowadzono analize ekonomiki procesu, umozliwiajgcg oszacowanie mozliwosci jego

wdrozenia w skali przemystowej w Grupie Azoty Zaklady Azotowe Kedzierzyn S.A.



Streszczenie w jezyku angielskim

The doctoral dissertation entitled “Novel Eco-Friendly Plasticizers for Poly(vinyl
chloride) Based on Dimerized Fatty Acids” consists of a public part and a confidential part, the
latter of which, at the request of the Management Board of the industrial partner — Grupa Azoty

Kedzierzyn S.A. — has been placed under a confidentiality clause for a period of 20 years.

The public part comprises a literature review on the process of poly(vinyl chloride)
(PVC) plasticization and its most relevant aspects, as well as the manufacturing of plasticized
PVC from dry blends and plastisols, together with their applications. It also includes
a classification of plasticizers, with a discussion of those produced on a large industrial scale,
proposals for their synthesis from renewable raw materials, and the characteristics and uses of

dimerized fatty acids in chemical technology.

In the experimental part of the dissertation, novel oligoesters based on dimerized fatty
acids, along with reference oligoesters serving as control systems, were obtained and
characterized. The potential applicability of the synthesized oligoesters as PVC plasticizers was
preliminarily assessed using a film casting method from tetrahydrofuran solution.
Subsequently, PVC dry blends containing selected oligoesters were prepared and processed into
plasticized materials for application-oriented studies. For these materials, thermal and
mechanical properties were determined, alongside migration and solvent resistance tests. To
enhance compatibility between the polymer and the plasticizer, additional studies were
conducted employing mixtures of the newly synthesized oligoesters with a monomeric

plasticizer, bis(2-ethylhexyl) terephthalate (DEHT), manufactured by Grupa Azoty Kedzierzyn.

The confidential part of the dissertation presents a method for producing PVC plastisols
incorporating the newly synthesized oligoesters and their mixtures with plasticizers currently
manufactured by the company. Furthermore, a process flow diagram for an industrial
installation and a protocol for synthesizing the novel polymeric plasticizer were proposed.
Based on raw material prices obtained from suppliers (as of the second quarter of 2025), an
economic analysis of the process was performed, enabling an assessment of its feasibility for

industrial implementation at Grupa Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn S.A.
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Wykaz zastosowanych skrotow:

2-EH — (ang. 2-ethylhexanol) — 2-etyloheksanol

ADA — (ang. adipic acid) — kwas adypinowy

ATBC — (ang. acetyltributylcitrate) — cytrynian acetylotributylu

BBP — (ang. benzyl butyl phthalate) — ftalan benzylowo-butylowy

BHT — (ang. butylated hydroxytoluene) - butylowany hydroksytoluen

CAGR - (ang. compound annual growth rate) — skumulowany roczny wskaznik wzrostu
D — (ang. dispersibility index) — wskaznik dyspersyjnosci

DBP — (ang. dibutyl phthalate) — ftalan dibutylu

DBT — (ang. dibutyl terephthalate) — tereftalan dibutylu

DEG - (ang. diethylene glycol) — glikol dietylenowy

DEGDB — (ang. diethylene glycol dibenzoate) - dibenzoesan glikolu dietylenowego
DEHP — (ang. di(2-ethylhexyl) phthalate) — ftalan di(2-etyloheksylu)

DEHS — (ang. di(2-ethylhexyl) succinate) — bursztynian di(2-etyloheksylu)

DEHT — (ang. di(2-ethylhexyl) terephthalate) — tereftalan di(2-etyloheksylu)

DFA — (ang. dimeric fatty acids) — dimeryzowane kwasy tluszczowe — Pripol® 1009, oznaczony

symbolem P1009; pozostate Pripole oznaczono symbolami P1006, P1010 Iub P1027

DIBP — (ang. diisobutyl phthalate) — ftalan diizobutylu

DIDP — (ang. diisodecyl phthalate) — ftalan diizodecylu

DINP — (ang. diisononyl phthalate) — ftalan diizononylu

DOA lub DEHA — (ang. dioctyl adipate) — adypinian dioktylu; adypinian di(2-etyloheksylu)
DPGDB - (ang. dipropylene glycol dibenzoate) — dibenzoesan glikolu dipropylenowego
DSC — (ang. differential scanning calorimetry) — skaningowa kalorymetria r6znicowa

ECHA — (ang. European Chemicals Agency) — Europejska Agencja Chemikaliow



EG — (ang. ethylene glycol) — glikol etylenowy
ESBO — (ang. epoxidized soybean oil) — epoksydowany olej sojowy

HPLC — (ang. high performance liquid chromatography) — wysokosprawna chromatografia

cieczowa

IUPAC — (ang. International Union of Pure and Applied Chemistry) — Miedzynarodowa Unia

Chemii Czystej i Stosowanej

LK — liczba kwasowa

M,— (ang. number average molecular weight) — liczbowo $rednia masa czgsteczkowa
M,, — (ang. weight average molecular weight) — wagowo $rednia masa czgsteczkowa
MPD — (ang. 3-methyl-1,5-pentanediol) — 3-metylo-1,5-pentanodiol

NMR - (ang. nuclear magnetic resonance) — magnetyczny rezonans jadrowy

NPG — (ang. neopentyl glycol) — glikol neopentylowy

PA — (ang. polyamide) — poliamid

PG — (ang. propylene glycol) — glikol propylenowy

phr — (ang. parts per hundred resin) — czgsci na 100 czg$ci zywicy

PU — (ang. polyurethane) — poliuretan

PVC — (ang. poly(vinyl chloride)) — poli(chlorek winylu)

PVC-P — (ang. poly(vinyl chloride) with plasticizer) — poli(chlorek winylu) plastyfikowany
(migkki)

PVC-U — (ang. poly(vinyl chloride) unplasticized) — poli(chlorek winylu) nieplastyfikowany
(twardy)

SA — (ang. sebacic acid) — kwas sebacynowy

SAD — (ang. succinic acid) — kwas bursztynowy

SEC — (ang. size exclusion chromatography) — chromatografia wykluczania
Ta — (ang. decomposition temperature) — temperatura rozktadu

TEG — (ang. triethylene glycol) — glikol trietylenowy



Ty — (ang. glass temperature) — temperatura zeszklenia

TGA — (ang. thermogravimetry) — termograwimetria,

THF — (ang. tetrahydrofuran) — tetrahydrofuran

TMP — (ang. trimethylolpropane) — trimetylolopropan

TMS — (ang. tetramethylsilane) — tetrametylosilan,

TOTM — (ang. tris(2-ethylhexyl) trimellitate) — trimelitan tris(2-etyloheksylu)

TPA — (ang. terephthalic acid) — kwas tereftalowy



1. Wstep

Poli(chlorek winylu) (PVC) jest pierwszym syntetycznym termoplastem
wytwarzanym w skali przemystowej. W 2023r. produkcje PVC szacowano na okoto 53 min
ton, co plasowato ten polimer na trzecim miejscu pod wzglegdem wielkosci produkcji, po
polietylenie i polipropylenie [1]. Niska cena oraz bardzo dobre wtasciwosci powoduja, ze PVC
znajduje zastosowanie w wielu sektorach gospodarki, do ktorych zaliczamy budownictwo,
opieke zdrowotng (ponad jedna czwarta materiatow polimerowych w medycynie jest wykonana
z PVC), elektro- i radiotechnika, przemyst odziezowy, opakowaniowy czy motoryzacyjny [2-
4]. PVC jest odporny na atmosferylia (tlen i ozon), dziatanie wody, a takze rozcienczone, jak
1 stezone kwasy 1 zasady, oleje mineralne, weglowodory aromatyczne. Rozpuszcza si¢ lub
pecznieje w estrach, ketonach, pirydynie, tetrahydrofuranie lub cykloheksanonie. Ostatni
z wymienionych jest jednym z najlepszych rozpuszczalnikoéw PVC, dlatego stosuje si¢ go do
oznaczania masy czasteczkowej metoda wiskozymetryczng [5-6].

Duza zawarto$¢ chloru (ponad 56%) w PVC powoduje, ze jest polimerem
samogasnacym. Ponadto, ta zawarto$¢ chloru przyczynia si¢ rowniez do tego, ze PVC jest
najtanszym termoplastem, poniewaz nie produkuje si¢ go wylacznie z olefiny pozyskiwane;j
z ropy naftowej jak inne wielkotonazowe termoplasty. Wykorzystywany w produkeji chlorku
winylu - chlor pozyskiwany jest gtownie przemystowo z taniego surowca jakim sa sole [4-6].

PVC otrzymuje si¢ przez polimeryzacj¢ wolnorodnikowa chlorku winylu.
Przemystowo polimeryzacje tego monomeru prowadzi si¢ najcze$ciej metodg suspensyjna,
emulsyjng lub w masie. Metoda produkcji PVC wpltywa na wilasciwosci 1 zastosowanie
polimeru. Dla scharakteryzowania PVC wprowadzono tzw. stala K, znang tez jako liczba
Fikentschera. Zalezy ona od ksztattu i wielko$ci makroczasteczki 1 jest proporcjonalna do jego
masy czasteczkowej. Czysty PVC jest polimerem twardym 1 kruchym, o sltabej zdolnosci
plynigcia 1 temperaturze zeszklenia okoto 80 °C. Przyczyniajg si¢ do tego polarno$¢ wigzania
C-Clisilne oddzialywania dipol-dipol, ktére ograniczaja ruchliwos$¢ tahcuchow polimerowych.
Ponadto w temperaturze 130-170 °C rozpoczyna si¢ powolny, a powyzej 170 °C szybki rozktad
PVC z wydzieleniem chlorowodoru. W celu zapobiegnigcia degradacji polimeru i poprawy
wlasciwosci uzytkowych, podczas procesow przetworczych, takich jak m.in. wytlaczanie,
kalandrowanie, formowanie, powlekanie, odlewanie, maczanie, PVC jest przetwarzany
z odpowiednimi dodatkami, do ktorych zalicza si¢ plastyfikatory, stabilizatory, napetniacze,
smary, barwniki czy pigmenty. Jeden z podstawowych podziatow PVC wyréznia PVC
nieplastyfikowany (twardy), (PVC-U), (zawierajacy do 5% zawartosci plastyfikatora), ktory

10



stanowi 60-70% produkcji 1 jest wykorzystywany m.in. do otrzymywania profili okiennych
i rur wodociggowych oraz PVC plastyfikowany (migkki), (PVC-P), ktorego udzial w rynku to
pozostate 30-40%, uzywany m.in. do produkcji kabli, folii, sztucznej skory, wyktadzin i paneli
podiogowych [5, 7-8].

Plastyfikatory sa dodawane jako $rodki zmigkczajace do wielu polimerow, ale 80-90%
ich globalnego zuzycia przypada na przemyst PVC. Zazwyczaj stosuje si¢ je w ilosci 10-50 phr
(ang. part per hundred resin — cze$ci na sto czeSci wagowych PVC), a w niektorych
przypadkach PVC-P ilo$¢ ta dochodzi nawet do 100 phr. Wieksze ilo$ci mogg zmieni¢ twardy,
nieplastyfikowany PVC w migkki, gumowaty materiat [9-10]. Glowng grupa
wykorzystywanych plastyfikatoréw sa estry kwasu orfo-ftalowego. Ftalany o niskiej masie
czasteczkowej (zawierajace alkohole C4 — C7) byty w przesztosci szeroko wykorzystywane ze
wzgledu na niskg ceng, dobrg wydajno$¢ 1 mozliwos¢ przetworstwa. W Europie i Stanach
Zjednoczonych zostaly one jednak zaklasyfikowane jako substancje wzbudzajace szczegdlnie
duze obawy zwigzane z ich dziataniem reprotoksycznym, co doprowadzito do ich zastgpienia
przez dlugotancuchowe estry kwasu ftalowego, z ktorych 75% stanowit ftalan di(2-
etyloheksylu) (DEHP lub DOP), ftalan diizononylu (DINP) i ftalan diizodecylu (DIDP). DEHP
przez dluzszy czas byt stosowany jako standardowy plastyfikator uniwersalnego zastosowania,
ktory zawdzigczat swojg popularno$¢ aspektom ekonomicznym, dobrej stabilnos$ci termicznej,
dobrej kompatybilnosci 1 wysokiej wydajnosci plastyfikacji [11].

W 2015 r. prawo Unii Europejskiej (UE) w ramach REACH zakazalo stosowania
czterech ftalanoéw na poziomie wyzszym niz 0,1% mas.: ftalan butylobenzylu (BBP), ftalan
dibutylu (DBP), ftalan diizobutylu (DIBP), ale takze DEHP. Wszystkie wymienione
plastyfikatory zostaty sklasyfikowane jako substancje reprotoksyczne (ksenoestrogeny)
(kategoria 1B). Uznawane sg one za substancje zaburzajace gospodarke hormonalng ze wzgledu
na ich dziatanie estrogenowe i antyandrogenne. Z badan wynika, ze dzialaja mutagennie na
komorki rozrodcze. W konsekwencji nie moga by¢ uzywane w krajach UE bez zezwolenia.
Pomimo tego, DEHP to nadal najpowszechniejszy plastyfikator, wykorzystywany w PVC do
celéw medycznych, m.in. w workach do krwi, drenach, cewnikach i w zestawach do transfuzji
[9, 12]. Pierwotnie stosowne rozporzadzenie miato wejs¢ w zycie w 2025 r., ale z powodu
problemow napotykanych w znalezieniu zamiennikéw DEHP, data wdrozenia regulacji zostata
przesunieta na 2030 rok [11, 13-14]. Taka sytuacja zmusza rynek do poszukiwania
alternatywnych plastyfikatorow, ktore wykazuja mniejsza migracje z matrycy polimerowej, nie
wykazuja toksyczno$ci, ale maja rownie dobre wiasciwosci jak DEHP. Najprostszym

zamiennikiem dla DEHP sg ftalany o wysokiej masie czasteczkowej otrzymane
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z zastosowaniem alkoholi rozgalezionych, ktore stanowig okoto 50% rynku (rysunek 1). Na
przestrzeni 15 lat (2005-2020) wzrosto takze znaczenie estrow kwasu tereftalowego, ktorych
udzialy w rynku wzrosty od 0 do niemal 15%. Ponadto zintensyfikowano badania nad innymi
plastyfikatorami. Zasadniczo dzieli si¢ je na estry produkowane z surowcoOw petrochemicznych,
(do ktorych zaliczamy m.in. adypiniany, trimelitany, sebacyniany, azelainiany), estry
wytwarzane z surowcoOw odnawialnych oraz plastyfikatory polimerowe, przeznaczone do
specjalistycznych zastosowan, ze wzgledu na nizsza migracje, ale wyzsza ceneg. Udzialy
w europejskim rynku poszczegodlnych grup plastyfikatorow przedstawiono na rysunku 1 [14-
15].
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Rysunek 1: Trendy na europejskim rynku plastyfikatoréw PVC [15]

Grupa Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn S.A. jest producentem nawozdéw azotowych,
alkoholi OXO, takich jak 2-etyloheksanol (2-EH), n-butanolu 1 izobutanolu oraz
plastyfikatoréw. W 2015r. poszerzyta swojg oferte produktowa o pierwszy polski plastyfikator
nieftalanowy — tereftalan di(2-etyloheksylu) (DEHT) produkowany pod handlowg nazwa
Oxoviflex®. Obecnie jest najwigkszym producentem DEHT w calej UE. We wrze$niu 2018r.
spotka zakonczyta produkcje 1 sprzedaz plastyfikatorow ftalanowych, ktora trwata

nieprzerwanie od 1963 r. W lipcu 2019r. Grupa Azoty Kedzierzyn wprowadzita do oferty
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sprzedazowej dwa kolejne plastyfikatory — adypinian di(2-etyloheksylu) pod handlowg nazwa
Oxofine® DOA (dawniej Adoflex®) oraz tereftalan di(n-butylu) pod handlowa nazwa
Oxofine™ DBT (dawniej Oxovilen®). Od 2021r. w ofercie Spotki znajduje si¢ takze inny
plastyfikator specjalistyczny tj. benzeno-1,2,4-trikarboksylan tris(2-etyloheksylu), pod
handlowg nazwa Oxofine® TOTM, otrzymywany z uzyciem bezwodnika trimelitowego i 2-EH
[16]. Swoja strategi¢ na lata 2021-2030 Grupa Azoty opiera na wdrazaniu nowych produktow
przyjaznych dla srodowiska i neutralnych klimatycznie, poszerzeniu portfolio produktowego
oraz realizacji strategicznego projektu pod nazwg ,, Zielone Azoty”, nastawionego m.in. na
dekarbonizacje [17]. Gwattowny wzrost cen surowcoOw ropopochodnych powstaly w wyniku
przerwania lancuchéw dostaw, na skutek pandemii COVID-19 i wojny w Ukrainie,
doprowadzit do proby opracowania nowego plastyfikatora specjalistycznego zastosowania,
zawierajgcego surowce pochodzenia odnawialnego, takie jak oleje ro$linne. Ponadto
zatozeniem projektu bylo wykorzystanie alkoholu 2-EH, produkowanego w Grupie Azoty

Kedzierzyn, majacego znakomity wplyw na wlasciwosci plastyfikatorow.
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2. Przeglad literatury

2.1. Plastyfikatory

2.1.1. Proces plastyfikacji

Zgodnie z definicja Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC)
plastyfikator to ,,substancja lub material wprowadzony do matrycy polimerowej w celu
poprawy jego elastyczno$ci, przetworstwa i zmiany wytrzymatosci na rozcigganie”. Wiele
innych definicji opiera si¢ na masie czasteczkowej lub niskiej lotnosci. Plastyfikatory
monomeryczne to zazwyczaj wysokowrzace ciecze o sredniej masie molowej w zakresie 300 —
600 g/mol, zbudowane z liniowych, rozgal¢zionych lub cyklicznych tancuchow weglowych
(C14 do C40). Poprawiaja wlasciwosci uzytkowe polimeréw poprzez obnizenie temperatury
zeszklenia (Tg) wyrobu. Pozwalaja zoptymalizowa¢ parametry przetworstwa PVC, takie jak
czas mieszania i ci$nienie wytlaczania. Zastosowanie plastyfikatorow zmniejsza twardosc,
modul sprezystosci, zwigksza odporno$¢ na pgkanie 1 uderzenie materiatu. Wplywa takze na
takie parametry jak temperatura krystalizacji, topnienia i zelowania, palnos$¢, przepuszczalnosé

gazow czy szybko$¢ degradacji [18,19].

Skuteczny plastyfikator musi posiada¢ odpowiednie cechy, takie jak dobra
kompatybilnosé, trwatos¢, wydajno§¢ czy mieszalnos¢ z polimerem. W trakcie procesu

homogenizacji polimeru z plastyfikatorem wyrdznia si¢ poszczeg6lne etapy, takie jak:

a) etap mieszania plastyfikatora z PVC,;

b) etap penetracji plastyfikatora pomigdzy tancuchy PVC i ich pgcznienie;

c) etap absorpcji polegajacy na oslabieniu odziatywan migdzyczasteczkowych
pomigdzy tancuchami PVC — odsunigcie grup polarnych PVC;

d) etap plastyfikacji miedzyczasteczkowej, podczas ktorego nastepuje utworzenie
nowych oddzialywan pomiedzy polarnymi grupami plastyfikatora z polarnymi
grupami polimeru;

e) restabilizacja struktury PVC i relaksacja plastyfikatora.

Wiasciwosci fizyko-chemiczne plastyfikatora, maja duzy wptyw na przebieg poszczegdlnych
etapow. Etap (b) jest uzalezniony od lepkosci plastyfikatora, stopnia rozgalezienia, wielkos$ci
czastek 1 wolnej objetosci oraz wielkosci porow ziaren PVC. Z kolei etapy c) i d) sg zalezne od

polarnosci czasteczki, struktury 1 masy czasteczkowej plastyfikatora [20-22].
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2.1.1.1. Teorie plastyfikacji

Poczatek wykorzystywania plastyfikatorow w PVC sigga XX wieku. W 1913 roku
niemiecki naukowiec Friedrich Klatte jako pierwszy opatentowat otrzymywanie PVC przez
polimeryzacje wolnorodnikowg [9]. Nastepnie w latach 20-tych XX wieku Waldo Semon’owi,
pracujacemu w firmie B.F. Goodrich w USA, przypisuje si¢ opracowanie skutecznych metod
plastyfikacji PVC oraz komercjalizacji tych zwigzkow, z ktorych pierwszym byt DBP [23]. Od
tego czasu powstalo wiele teorii probujacych w prosty sposob opisa¢ proces plastyfikacji.
Obecnie najczesciej korzysta si¢ z trzech teorii: smarnosci (ang. lubricating theory), zelu (ang.
gel theory) 1 wolnej objgtosci (ang. free volume theory). Pierwsze dwie opracowano niezaleznie
w latach 40-tych XX wieku, przy czym ich autorzy nie byli $wiadomi réznic i podobienstw
migdzy nimi. Najbardziej precyzyjnych wyjasnien dotyczacych plastyfikacji dostarcza jednak
teoria wolnej objetosci zaproponowana w latach 50-tych XX wieku. Rysunek 2 jest przykladem
zilustrowania kazdej z wymienionych podstawowych teorii, na podstawie ktorych wprowadza
si¢ inne modele [24].

Opracowanie teorii smarnosci (ang. lubricity theory) przypisuje si¢ Kirkpatrick’owi,
Houwink’owi 1 Clark’owi. Model ten zaktada, ze plastyfikator w matrycy polimeru dziata jak
smar zmniejszajacy tarcie miedzy lancuchami polimerowymi, umozliwiajagc im swobodne
przesuwanie si¢ wzgledem siebie. Wedlug tej teorii plastyfikator zawiera segmenty polarne,
ktore zachowuja si¢ jak rozpuszczalnik wzgledem PVC, ale takze segmenty niepolarne, ktére
utatwiaja przesuwanie si¢ tancuchow PVC. Wedlug tej teorii, plastyfikowany polimer mozna
przedstawi¢ jako rownolegte, naprzemienne warstwy polimeru i plastyfikatora, w ktorej
plaszczyzny polimeru i plastyfikatora mogg si¢ swobodnie przesuwa¢ wzgledem siebie
(rysunek 2) [9,25].

Teoria zelu (ang. gel theory) opracowana przez Aiken’a, opiera si¢ na zalozeniu, Ze
plastyfikowany polimer stanowi trdjwymiarowa sie¢, w ktorej czasteczki plastyfikatora sa
zwigzane z tancuchami PVC za pomocag stabych oddzialywan miedzyczasteczkowych.
Plastyfikator niweluje oddziatywania miedzyczasteczkowe typu wigzan van der Waalsa
pomiedzy tancuchami PVC, oddzielajac je od siebie i zapobiegajac ich ponownemu
powstawaniu. Teoria zelu zaktada, Zze sztywnos$¢ PVC wynika z punktowych potaczen migdzy
tancuchami polimerowymi, ktore sa zastgpione przez nowe oddziatywania polimer-

plastyfikator [9, 18].
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Rysunek 2: Schematyczne przedstawienie teorii plastyfikacji

Teoria wolnej objetosci (ang. free-volume theory) wspolczesnie najczescie]
wykorzystywana, zostata opracowana przez Fox’a i Flory’ego. Teoria ta zaktada wystepowanie
w polimerze wolnej objetosci wewngetrznej dla ruchu tancucha polimerowego, co powoduje
jego elastycznos$¢. Polimer w stanie szklistym ma wewnetrzng strukture o niewielkiej wolnej
objetosci, co ogranicza ruch czasteczek, sprawiajac, ze materiat jest sztywny 1 twardy. Gdy do
uktadu dodaje si¢ plastyfikator, a uktad zostaje podgrzany powyzej T,, wzrasta jego energia
cieplna, co powoduje rozdzielenie tancuchdéw polimerowych i zwigkszenie wolnej objetosci
wewnetrznej. [los¢ wolnej objetosci zalezy od ruchliwo$ci koncéw tancucha, tancuchow
bocznych oraz glownego tancucha polimeru. Zwigkszenie tych ruchliwo$ci mozna osiggnac

poprzez [14, 18, 21]:

1. zwigkszenie liczby grup koncowych,

2. wydhuzenie fancuchow bocznych,

3. zwiekszenie mozliwosci ruchu gtownego tancucha poprzez wprowadzenie segmentow
o niskiej przeszkodzie sterycznej 1 stabych oddziatywaniach migdzyczasteczkowych,

4. dodanie zwiagzku o nizszej masie czasteczkowej, ktory sprzyja powyzszym efektom,

5. podniesienie temperatury.

Teoria wolnej obj¢tosci najprecyzyjniej wyjasnia proces plastyfikacji, m.in. dlatego, ze
zostala opracowana najpozniej sposrod trzech podanych, w czasach gdy niezalezni naukowcy
wyjasniali kolejne zaleznosci wystepujace w polimerach i plastyfikatorach. W kolejnych latach
wraz z rozwojem metod obliczeniowych, zaproponowano modele matematyczne oparte na
teorii wolnej objetosci, a takze teorii kinetycznej lub mechanistycznej. Wedlug tej teorii

w uktadzie tworzy si¢ rObwnowaga solwatacji-desolwatacji, co oznacza tworzenie czasowych
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1 ciggle zmieniajacych si¢ potaczen polimer-plastyfikator oraz plastyfikator-plastyfikator. Przy
duzych ilosciach plastyfikatora dominuja potaczenia plastyfikator-plastyfikator, a przy matych
polimer-plastyfikator oraz polimer-polimer [9, 21]. Punkt przejsciowy pomie¢dzy tymi
oddziatywaniami nazywa si¢ krytyczng zawartoscig plastyfikatora i okresla najbardziej
homogeniczng strukture uplastycznionego PVC. Mozna go wyznaczy¢ jako punkt przegigcia
na wykresie zaleznosci Ty od udzialu masowego plastyfikatora [11]. W blendach PVC
z najczescie] stosowanym plastyfikatorem DEHP, warto$¢ krytycznej zawarto$ci plastyfikatora
wynosi okoto 30 %mas. Natomiast przy zawartosci ponizej 15 %mas. DEHP obserwuje si¢
z kolei efekt antyplastyfikacji. Taka niewielka ilo$¢ plastyfikatora powoduje reorganizacje
tancuchéw polimerowych PVC i zwigksza jego krystaliczno$é, co sprawia, ze material staje si¢
bardziej kruchy niz czyste PVC. Efekt plastyfikacji staje si¢ widoczny dopiero przy zawartosci
tego plastyfikatora powyzej 15 %mas. [26-27].

2.1.1.2. Kompatybilno$¢ uktadu PVC-plastyfikator

Kompatybilno$¢ polimeru 1 plastyfikatora to obok wydajnosci i trwatosci plastyfikacji
jedna z najistotniejszych cech tego uktadu. Jezeli po wymieszaniu oba sktadniki pozostaja
w postaci homogenicznego uktadu, zachowuja swoje funkcje i nie rozdzielaja si¢ przez
wymagany okres uzytkowania koncowego produktu, oznacza to, ze taka mieszanina jest w peini
kompatybilna. Brak kompatybilnosci lub jej ograniczenie w uktadzie polimer-plastyfikator
objawia si¢ juz czgsto na etapie przetwarzania. W takich przypadkach kompozycije
charakteryzuja si¢ znacznie dluzszym czasem zelowania lub w ogdle nie zeluja i ulegaja
rozwarstwieniu. Oznakami niestabilno$ci ukladu jest natychmiastowe wydzielanie si¢
plastyfikatora, co prowadzi do gwaltownego pogorszenia wlasciwosci mechanicznych
produktu. Odpowiedni dobdr plastyfikatora czesto decyduje o finalnej jakosci materialow
zawierajacych go w sktadzie. W celu wstgpnej oceny kompatybilnosci PVC z plastyfikatorem
mozna odnalez¢ w literaturze wiele metod ich oznaczenia opartych na teoriach wzajemne;j
mieszalnosci czy rozpuszczalnosci tych uktadow wzgledem siebie. Warunki stabilnosci
mieszaniny opisuje mi¢dzy innymi parametr oddzialtywania Flory’ego-Hugginsa, energia
swobodna Gibbsa, objeto§¢ molowa, parametr polarnosci, parametry rozpuszczalno$ci
obliczane wedlug metody Hansena, Hildebranda, czy Hoya oraz inne metody oparte na
parametrach rozpuszczalnosci [9, 20].

Parametr rozpuszczalno$ci uznano za jeden z najwazniejszych czynnikéw
w interakcjach polimer-plastyfikator. Znajomo$¢ tego parametru pozwala okresli¢ mieszalno$é¢

polimeru z plastyfikatorem. Proces rozpuszczania polimerdow jest zblizony do procesu
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plastyfikacji. Dochodzi w nim do dyfuzji czasteczek rozpuszczalnika do wnetrza polimeru
1 rozpoczyna si¢ jego pegcznienie, polegajace na rozsuwaniu tancuchéw makroczasteczek
i solwatacji ich fragmentow przez rozpuszczalnik. Podobnie jak podczas plastyfikacji
amorficzne domeny PVC w podwyzszonej temperaturze procesu stajg si¢ bardziej ruchome,
dzigki czemu plastyfikator moze latwiej wnika¢ pomiedzy nie, zmigkczy¢ 1 utatwic jego
formowanie. Teoria parametréw rozpuszczalno$ci dla zwigzkéw o niskiej masie czasteczkowe;j
zostata wprowadzona w latach 50-tych XX wieku przez Smalla, Hildebranda, Scotta oraz Van
Krevelena. Wykorzystano je do opisu zjawisk adsorpcji 1 wlasciwosci zwilzania, ale takze
mieszalno$ci, rozpuszczalnosci substancji oraz wzajemnej kompatybilnosci uktadu
rozpuszczalnik—substancja rozpuszczana [20, 28-29]. Powszechnie stosowanymi parametrami
rozpuszczalno$ci sg parametr rozpuszczalno$ci Hildebranda i Hansena. Model Hildebranda
wykorzystuje pojedynczy parametr - d, definiowany jako pierwiastek kwadratowy z gestosci
energii kohezji. Obliczony catkowity parametr rozpuszczalnosci mozna wykorzysta¢ do
oszacowania zdolno$ci plastykujacych réznych zwiazkéw przez pordéwnanie wartosci
parametru rozpuszczalnosci dla danej pary polimer-plastyfikator. W celu zapewnienia dobrej
mieszalno$ci, r6znica miedzy parametrami rozpuszczalnos$ci plastyfikatora i polimeru powinna
by¢ niewielka. Zasadg og6lng jest, ze parametry rozpuszczalnosci nie powinny rozni¢ si¢
o wiegcej niz = 2 (MJ/m?)'/?, a warto$¢ ta zostala wyznaczona doswiadczalnie [30]. Parametr
rozpuszczalnosci Hansena [31], jest rozwinigciem parametréw rozpuszczalnosci Hildebranda
ktore sprawdzaty si¢ dla zwigzkéw niepolarnych. Hansen podzielit catkowitg energi¢ kohezji
cieczy na trzy odrebne czesci: energie pochodzaca od oddziatywan migdzyczasteczkowych,
energi¢ wigzan wodorowych oraz energi¢ oddzialywan miedzy dipolami. Parametr ten mozna
wyrazi¢ za pomocg rownania (1):

2= 63+ 62+ 6 (1)

gdzie:

o — catkowity parametr rozpuszczalnosci (pierwiastek kwadratowy z gestosci energii kohezji),
04 — parametr zwigzany z energig pochodzaca od oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych (van der
Waalsa),

0p — parametr zwigzany z energiag oddzialywan miedzy dipolami,

On — parametr zwigzany z energig wigzan wodorowych.

Warto$¢ parametru rozpuszczalnosci mozna obliczy¢ na podstawie stabelaryzowanych wartosci

poszczegbdlnych sktadowych dla danych grup strukturalnych, ktére wchodza w sktad

18



rozpatrywanego zwigzku, metoda Hoftyzera i Van Krevelena [29], stosujac nastepujace

réwnania (2):

X Fpi Y Eni
5y = s 5= B (g

_ XFgi .
6(1 - v

gdzie:

Fq — stata przyciagania miedzyczasteczkowego zwigzana z sitami dyspersji, MPa'/?-mol ",

F, — stala przyciagania mi¢dzyczasteczkowego zwigzana z sitami polarnymi, MPa'/>-mol ™,
En — energia wigzan wodorowych na grupe strukturalng, J-mol™,

V — objetos¢ molowa czasteczki rozpuszczalnika lub jednostki strukturalnej polimeru,

cm?-mol .

Znajac wszystkie parametry: dq, dp, on otrzymujemy sfere w trojwymiarowej przestrzeni
Hansena, gdzie odpowiednio sg to warto$ci osi X, y 1 z. Kryterium rozpuszczalno$ci Hansena
okresla za dobry rozpuszczalnik lub kompatybilny zwigzek ten, ktory znajduje si¢ w sferze

o promieniu R = 8 MPa!??

, ktorej srodek znajduje si¢ w punkcie odpowiadajacym polimerowi.
Warto$§¢ parametru rozpuszczalnosci Hansena dla PVC wynosi wedlug danych literaturowych
19,6 MPa'/? [28], a obliczona z addytywnych warto$ci sktadowych odpowiednich grup
wyznaczonych metoda Hoftyzera i Van Krevelena wynosi 19,7 MPa'/? [29]. Natomiast
parametr rozpuszczalnosci Hansena dla wybranych plastyfikatorow wynosi: 19,6 MPa'/? dla
DEHP; 18,2 MPa'/? dla adypinianu di(2-etyloheksylu) (DEHA), 19,0 MPa'/? dla DBP czy 16,4
MPa'/? dla nitrylu kwasu oleinowego [20, 28-30]. Podsumowujac, jesli sity kohezji wystepujace
w plastyfikatorze s3 o zblizonej wartosci co sity kohezji w PVC to zwigzki te beda ze soba
kompatybilne.

2.1.1.3. Cechy dobrego plastyfikatora do PVC

Na rysunku 3 schematycznie przedstawiono wszystkie najistotniejsze cechy dobrego
plastyfikatora. W poprzednich podrozdziatach rozprawy doktorskiej kilkukrotnie wspominano,
ze dobry plastyfikator poza kompatybilno$cig musi cechowac si¢ takze trwatoscig 1 dobrg
wydajnoscig plastyfikacji. Struktura trojkata réwnobocznego pokazuje, ze wymienione
podstawowe cechy wzajemnie ze soba koreluja, a kazda z nich jest tak samo wazna. Te
wlasciwosci sg ze sobg powigzane, a poprawa jednej z nich moze oddziatywaé na pozostate.
Mimo, ze matryca polimerowa — PVC nie jest materialem biodegradowalnym, rynek zwraca co
raz wickszg uwage, aby dodawane do nich plastyfikatory wykazywaty takie wtasciwosci, jak
nietoksycznos¢, (bio)degradowalnos¢, mozliwos¢ wykorzystania do ich produkcji surowcow

pochodzacych ze Zrddel odnawialnych czy brak konieczno$ci wykorzystania niebezpiecznych
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rozpuszczalnikow podczas syntezy. Na schemacie zaznaczono je zielong linig, jako pozostate
pozytywne wiasciwosci, jakich oczekuje si¢ od plastyfikatoréw. PVC powstaje z surowcow
petrochemicznych, w zwigzku z czym stosowanie plastyfikatorow na bazie surowcow
odnawialnych moze wydawac si¢ nieintuicyjne. W przypadku zastosowania plastytikatorow
zewnetrznych, ktore sg zazwyczaj wykorzystywane do plastyfikacji PVC, wystepuja stabe
oddziatywania mi¢dzyczasteczkowe polimer-plastyfikator oraz plastyfikator-plastyfikator co
powoduje wezesniej lub pozniej migracje plastyfikatora do srodowiska z ktérym ma kontakt.
Niektore z plastyfikatorow moga negatywnie oddziatywa¢ na organizmy zywe, tak jak
w przypadku ftalanow. Wykorzystanie do produkcji surowcoéw pochodzenia odnawialnego

zmniejsza ryzyko jego negatywnego oddziatywania na §rodowisko [32-33].

kompatybilnos¢

Cechy plastyfikatorow nietoksycznosé
na bazie surowcéw dobra wydajnosc¢ energetyczna
odnawialnych \ surowce z odnawialnych Zrodet

szybka biodegradacja

synteza bez niebezpiecznych
rozpuszczalnikow

Ograniczona migracja

wydajnosc trwatosc

Rysunek 3: Schematyczne przedstawienie cech dobrego plastyfikatora do PVC [32-33]

W zgodnosci z teoriami plastyfikacji, Moorshead [34] po raz pierwszy zaproponowat
empiryczne podejs$cie wyjasnienia dziatania plastyfikatorow skupiajac si¢ na ich budowie. PVC
zawiera spolaryzowane wigzania C—Cl, co nadaje mu charakter dipolowy. Tym samym, aby
czasteczki plastyfikatora rozdzielaty tancuchy makroczasteczek PVC, niezbedne jest aby
posiadaty w swej budowie elementy o charakterze polarnym np. grupy estrowe lub
polaryzowalne struktury pierscieniowe, ktore z PVC tworza oddzialywania poprzez sity van
der Waalsa. Te slabe oddziatywania elektrostatyczne powoduja, ze czasteczki plastyfikatora
przez polaryzacje elektronowg tworzg szybkozmienne dipole, ktére ustawiajg si¢ zgodnie
z dipolami PVC. Lancuchy polimerowe rozdzielone w ten sposdb moga si¢ tatwiej wzgledem
siebie przemieszczac, niz wtedy gdy sa ze soba $cisle powigzane (rysunek 4). Elementy te

w plastyfikatorze wptywaja na zdolnosci solwatacyjne plastyfikatora i kompatybilnos¢ z PVC
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[9, 34]. Grupy polarne i1 polaryzowalne w plastyfikatorze poprawiaja wytrzymato$¢ na
rozcigganie, ale elastycznos¢ zwigksza si¢ tylko w umiarkowanym stopniu. Jednak nadmiar
grup polarnych moze obniza¢ wydajnos¢ plastyfikacji, rozumiang jako ilo$¢ plastyfikatora

niezbedng do osiggni¢cia okreslonych wlasciwosci koncowego wyrobu [9, 21-22].
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Rysunek 4: Schematyczne przedstawienie utozenia czqsteczek podczas procesu plastyfikacji polimeru [22]

Elementy niepolane struktury plastyfikatora, takie jak dlugie lancuchy alifatyczne
czy jego rozgaltgzienia rOwniez maja wptyw na jego efektywnos¢. Plastyfikatory zakonczone
alkoholami z grupami 2-etylo 1 1zo- wptywaja korzystnie na absorpcj¢ plastyfikatora 1 szybkos¢
zelowania. Alkohole o budowie liniowej C6-C11 nadaja elastyczno$¢ 1 obnizajg temperaturg
zeszklenia tworzywa. Obecno$¢ segmentoOw niepolarnych zapewnia wysoka elastycznos$¢
uplastycznionych materialow, ale ich nadmierna ilo§¢ w stosunku do grup polarnych lub duzy
rozmiar ogranicza mieszalno$¢ plastyfikatora z PVC, co objawia si¢ stopniowg migracja
plastyfikatora na powierzchni¢ wyrobu. Dane literaturowe wskazuja, ze polarnos¢ czasteczek
plastyfikatora maleje wraz z dilugoscig lancucha alifatycznego pomigdzy wigzaniami
estrowymi. Ponadto znaczenie maja tez warunki wprowadzania plastyfikatora, takie jak,

metoda przetwarzania czy temperatura [9, 20].

2.1.2. Podziat plastyfikatoréw

Istnieje wiele r6znych podziatow 1 klasyfikacji plastyfikatorow. Najczesciej dzieli si¢ je

ze wzgledu na mase czasteczkowa, sposob plastyfikacji polimeru, struktur¢ chemiczng
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plastyfikatora (np. ftalany, adypiniany, sebacyniany) czy pochodzenie surowcoéw [20].
Roéznorodnos¢ plastyfikatorow przedstawiona w publikacjach, patentach oraz dostgpnych
w ofercie handlowej jest ogromna. W przedstawionym przegladzie literaturowym skupiono si¢
szczegblnie na tych, ktore stanowig najwigksze udziaty na rynku i sg produkowane w Grupie
Azoty Kedzierzyn lub moga by¢ rozwazane przez ten podmiot do produkcji przemystowej

w przysztosci.
2.1.2.1. Ze wzgledu na mase czasteczkowa

Plastyfikatory monomeryczne to zwigzki o masie molowej w zakresie 300-600 g/mol,
w postaci wysokowrzacych cieczy, o dobrej odpornosci na temperature i odpornos$ci chemiczne;j
oraz o stosunkowo niskiej lepkos$ci. Zazwyczaj sa to mono-, di-, triestry kwasow lub
bezwodnikow: ftalowego, adypinowego, fosforowego, sebacynowego, cytrynowego,

benzoesowego, trimelitowego i alifatycznych alkoholi. [3, 20, 35].

Plastyfikatory polimeryczne to zwigzki, w ktéorych mozemy wyr6zni¢ jednostke
powtarzalng. Zbudowane sg z kilku powtarzajacych si¢ jednostek tzw. merdw. Zazwyczaj ich
srednia masa czasteczkowa miesci si¢ w zakresie od 1000 do ponad 10 000 Da, przy czym
typowa warto$¢ to okoto 3000 [35]. Inne zrédla literaturowe podaja, ze S$rednia masa
czasteczkowa plastyfikatorow polimerycznych miesci si¢ w przedziale od ponizej 1000 do
25 000 i ze sg one lepkimi cieczami lub polstalymi zwigzkami w temperaturze pokojowej [20].
W przemys$le zwyczajowo dokonuje si¢ podziatu na plastyfikatory monomeryczne
1 polimeryczne, jednak w literaturze naukowej dodatkowo pojawia si¢ termin plastyfikatory
oligomeryczne, ktory wydaje si¢ bardziej adekwatny dla niektorych plastyfikatorow. Wynika to
z faktu, ze wlasciwosci tych zwigzkow zmieniajg si¢ znaczaco wraz z usuni¢ciem jednego lub
kilku merow. Jednak ten termin nie jest powszechnie stosowany.

Do najczgsciej stosowanych plastyfikatorow polimerycznych zalicza si¢ nasycone
poliestry, otrzymywane z uzyciem kwasoéw dikarboksylowych (np. kwas adypinowy,
azelainowy, ftalowy czy sebacynowy) i wybranych glikoli, takich jak glikol neopentylowy,
1,4-butanodiol, glikol dietylenowy, glikol trietylenowy [9, 20, 35-36]. Wykorzystanie
nasyconych poliestréw wynika z ich dobrej mieszalnosci z PVC oraz braku migracji
z tworzywa, dzigki tworzeniu si¢ wigzan wodorowych pomiedzy grupa karbonylowsg estru,
a atomem wodoru w pozycji a, wzgledem atomu chloru w PVC oraz oddzialywaniom dipol—
dipol pomigdzy grupa karbonylowa estru, a atomem chloru w PVC [20]. Jednak im dluzszy
tancuch weglowy w jednostce zastosowanego kwasu dikarboksylowego, tym gorsza

kompatybilno$¢ 1 skutecznos¢ plastytikacji [9]. Odpowiedni dobor kwasu dikarboksylowego,
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glikolu oraz grup konczacych tancuch wptywaja na wuzyskanie zwigzku o dobrej
kompatybilnosci z PVC. Lancuchy poliestrowe moga by¢ zakonczone zarowno przez kwasy
karboksylowe jak i alkohole. Grupy koncowe pochodzace z alkoholi zazwyczaj zawieraja od
8 do 10 atomoéw wegla. Alkohol, taki jak np. 2-etyloheksanol (2-EH) poprawia rozpuszczalno$¢
plastyfikatora w matrycy polimerowej i dobrze wptywa na proces plastyfikacji. W celu blokady
grup hydroksylowych stosuje si¢ np. nasycone kwasy thuszczowe [18, 39]. Niepelne
blokowanie grup hydroksylowych moze powodowa¢ problemy z kompatybilnoscia, zwtaszcza
przy wysokiej wilgotnosci. Wigksze stezenie grup hydroksylowych w poliestrze moze
powodowac szybsza migracje plastyfikatora z PVC, w przeciwienstwie do poliestrow
zablokowanych lub o bardzo niskiej liczbie hydroksylowej. Jesli jednak masa czasteczkowa
plastyfikatora jest wystarczajaco wysoka, wptyw wolnych grup koncowych na jego
wlasciwosci jest znacznie mniejszy [40]. Istnieje zalezno$¢ migdzy mieszalnos$cig plastyfikator-
PVC, a stosunkiem CHx/COO w poliestrach. Przyjmuje si¢, ze dolna granica mieszalno$ci
wynosi okoto 3—4. Przy nizszych wartos$ciach szkielet poliestrowy staje si¢ zbyt sztywny, co
ogranicza swobode rotacji tancucha. Natomiast przy wartosciach CH,/COO wyzszych niz 10—
12 koncentracja centrow oddzialywan jest zbyt niska, aby nastepowala petna mieszalnos¢ [37-
38]. Wiekszos¢ poliestrowych plastyfikatoréw bazuje na kwasie adypinowym (ADA), ktory
oferuje dobry balans miedzy efektywno$cia, kompatybilnoscig i elastycznoscig w niskich
temperaturach. Nawet przy duzych stezeniach poliadypinianu znaczna cze$¢ plastyfikatora jest
stosunkowo ,,ruchliwa”, tzn. oddziatuje z innymi czasteczkami plastyfikatora, a nie jest
»ZWiazana” poprzez oddziatywania z czasteczkami PVC [9]. W ofercie marketingowej mozna
znalez¢ plastyfikatory polimeryczne o zrd6znicowanej masie czasteczkowej 1 lepkosci. Grupa
Azoty Kedzierzyn rowniez sprzedaje taki plastyfikator polimeryczny na bazie kwasu
adypinowego - Poly2k, ktérego nazwa wywodzi si¢ od lepkosci plastyfikatora, ktora
w temperaturze 20 °C wynosi 2000 mPa-s. Wedtug danych literaturowych im dtuzszy tancuch
kwasu, tzn. im wigksza 1l0$¢ jednostek powtarzalnych -CH»- w strukturze poliestru, tym gorsza
kompatybilnos¢ i skuteczno$¢ plastyfikacji. Wykorzystanie liniowych glikoli, takich jak glikol
dietylenowy (DEG) lub glikol trietylenowy (TEG) zwigksza elastyczno$¢ zwtaszcza w niskich
temperaturach. Obecnos$¢ wigzan eterowych zwigksza polarnos$¢ plastyfikatora. Jednoczesnie
wraz ze wzrostem liczby jednostek metylenowych w takich glikolach, zmniejsza si¢ lepkos¢
oligoestru, ale zbyt duza ich ilo$¢ czesto prowadzi do krystalizacji produktu. Czesto
stosowanym glikolem jest 1,3-butanodiol, ze wzglgdu na rozgaleziong strukture, co poprawia
kompatybilnos¢ takiego plastyfikatora z PVC 1 obniza temperatur¢ zamarzania samego

plastyfikatora [41].
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Plastyfikatory polimeryczne stosuje si¢, gdy kluczowym parametrem jest trwatos¢,
znaczna odporno$¢ na migracj¢ i dziatanie rozpuszczalnikow. Ich zastosowanie na szeroka
skale jest jednak ograniczone, ze wzgledu na zwickszanie lepkosci plastizolu PVC, nizsza
efektywnos¢ plastyfikacji oraz mniejszg szybko$¢ uplastyczniania. Wysoka masa czgsteczkowa
plastyfikatora zazwyczaj powoduje zwigkszenie wytrzymatosci na rozcigganie, zmniejszenie
wydluzenia przy rozciaganiu, utrudnione przetwdrstwo oraz pewien wzrost temperatury
zeszklenia tworzywa w pordéwnaniu do materialu plastyfikowanego plastyfikatorem
matoczgsteczkowym [36]. Wyzsza masa czgsteczkowa i obecno$¢ rozgalezien w strukturze
plastyfikatora skutkuje splataniem jego tancuchéw z PVC. Ponadto, czas syntezy tych
plastyfikatorow jest zazwyczaj dhuzszy, co generuje wigksze koszty w pordwnaniu z produkcja
plastyfikatorow monomerycznych. Ze wzgledu na cen¢ plastyfikatorow polimerycznych,

czesto sg one stosowane w mieszaninie z plastyfikatorami monomerycznymi [9].

2.1.2.2. Ze wzgledu na typ plastyfikacji

Podziat plastyfikatoréw ze wzgledu na sposob plastyfikacji zostat przedstawiony na

rysunku 5.

Typy

plastyfikatorow

wewnetrzne zewnetrzne

(ang. internal) (ang. external)

pierwszorzedowe drugorzedowe

(ang. primary) (ang. secondary)

wypetniacze

(ang. extenders)

Rysunek 5: Podziat plastyfikatoréw ze wzgledu na rodzaj plastyfikacji
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Wewngetrzna plastyfikacja polega na chemicznym, kowalencyjnym przylaczeniu
plastyfikatora do tancucha polimerowego PVC, co eliminuje problem migracji tradycyjnych
plastyfikatorow [42]. Ich wada sa wigksze ograniczenia w stosunku do innych typéw
plastyfikacji. Zewne¢trzne plastyfikatory moga lepiej oddziatywaé¢ z réznymi fragmentami
polimeru, co zwieksza ich zdolno$¢ do zmigkczania, szczegdlnie przy wyzszych temperaturach.
Plastyfikatory wewnetrzne nie maja takiej mobilnosci, przez co ich dziatanie plastyfikujace jest
bardziej ograniczone [11, 18]. Wymienia si¢ trzy gtowne metody wewngtrznej plastyfikacji

PVC [43]:

1. Kopolimeryzacja chlorku winylu z monomerami zawierajacymi grupy plastyfikujace

np. z octanem winylu.

2. Polimeryzacja szczepiona (ang. graft polymerization): w tej strategii monomery
plastyfikujace sa przytaczane jako tancuchy boczne do tancucha gléwnego PVC,
tworzac rozgatgzione struktury, ktore poprawiajg elastyczno$¢ materiatu, np. akrylan

n-butylu.

3. Substytucja nukleofilowa atoméw chloru w PVC: Metoda ta polega na zastgpieniu
czesci atomow chloru w tancuchu PVC, grupami plastyfikujacymi, np. zastgpowanie

atomow chloru grupa tiolowa oparta na ftalanie.

Plastyfikatory zewngtrzne to substancje o niskiej lotnosci, ktore sa dodawane do
polimerow. W tym przypadku czasteczki plastyfikatora oddziatuja z tancuchami
plastyfikowanego polimeru, ale nie sa z nimi chemicznie zwigzane za pomoca wigzan
kowalencyjnych, dlatego moga migrowac z matrycy polimerowej w wyniku nacisku, dziatania
podwyzszonej temperatury lub ekstrakcji po kontakcie z wybranymi cieczami [42, 44].
Zewngtrzne plastyfikatory dziatajg jak rozpuszczalniki dla-PVC. Lancuchy polimeru ulegaja

solwatacji w podwyzszonych temperaturach podczas przetworstwa [45].

Na rynku zdecydowanie czg$ciej wykorzystuje si¢ plastyfikatory zewnetrzne, ze
wzgledu na szeroki zakres stosowania. Dzieli si¢ je na dwie gldowne grupy: pierwszorzedowe
i drugorzedowe. Plastyfikator pierwszorzedowy, charakteryzuje si¢ niska lotno$cig, bardzo
dobrg kompatybilno$cia 1 zdolnoscig solwatacyjng PVC, a tym samym jest wysoce efektywny.
Zazwyczaj w uktadzie z polimerem stosowany jako jedyny plastyfikator, wykazujac bardzo
dobra mieszalno$¢ przy stosunku masowym 1:1 [18]. W szczeg6lnych przypadkach mozna

doda¢ nawet do 140-150 phr plastyfikatora do formulacji PVC, aby uzyska¢ wyjatkowo
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migkkie produkty [46]. W kolejnym podrozdziale opisane zostang najczgsciej wykorzystywane
plastyfikatory pierwszorzedowe.

Plastyfikatory drugorzedowe maja ograniczong kompatybilno$¢ z plastyfikowanym
polimerem, dlatego stosuje si¢ je w uktadach z pierwszorzgdowymi plastyfikatorami, w celu
poprawy okre§lonych wlasciwosci uzytkowych, takich jak np. elastyczno$¢ w niskiej
temperaturze, zmniejszona palnos¢, poprawa odpornosci na migracje czy obnizenie kosztow.
Do tej grupy plastyfikatoréw zalicza si¢: weglowodory aromatyczne np. monobenzoesany
rozgatezionych alkoholi C8-C10, chlorowane weglowodory alifatyczne 1 aromatyczne, ale
réwniez epoksydowane estry nienasyconych kwasow tluszczowych np. epoksydowany olej
sojowy, epoksydowany olej Iniany [9, 18-20, 47]. Plastyfikatory drugorzedowe powoduja
wolniejszy proces zelowania i mogg migrowacé na powierzchni¢ wyrobu w krotkim czasie po
wytloczeniu wyrobu, jesli sa stosowane w duzych st¢zeniach. Granica ich mieszalno$ci
z plastyfikowanym polimerem wynosi zazwyczaj 1:3 w stosunku masowym. Niektore
plastyfikatory drugorzedowe moga petic¢ funkcje plastyfikatoréw pierwszorzgdowych, gdy sa
stosowane w stosunkowo niskich stezeniach [3, 20]. Szczegdlna podgrupe plastyfikatorow
drugorzedowych stanowig rozcienczalniki, zwane tez z jezyka angielskiego ekstenderami (ang.
extender). Sa to substancje stosukowo niekompatybilne z PVC, dodawane w celu zwickszenia
objetosci materiatu przy niskich kosztach, bez znacznej utraty elastycznosci, co miatoby
miejsce w przypadku uzycia zwyktych napetniaczy statych. Przyktadem takich zwigzkow sa

chlorowane parafiny, ktore dodatkowo zwigkszaja niepalnos¢ produktu [48].

2.1.2.3. Ze wzgledu na budowe chemiczng

Plastyfikatory otrzymuje si¢ najczesciej w procesie estryfikacji kwasu lub bezwodnika
kwasowego z wybranym alkoholem uzytym w nadmiarze, w obecnosci katalizatora. Do
produkc;ji plastyfikatoréw do PVC stosuje si¢ alkohole o dtugosci tancucha od C4 do C13 [24].
W zaleznosci od struktury chemicznej uzytego kwasu/bezwodnika kwasowego plastyfikatory

klasyfikuje si¢ do okreslonej grupy. Najczescie] wykorzystywanymi plastyfikatorami sg:

a) Ftalany
Ftalany s3 najczgéciej wykorzystywana grupa zwiazkoéw do plastyfikacji PVC, ze
wzgledu na bardzo dobre wlasciwosci, kompatybilnos¢ z polimerem i niska ceng. Pomimo
wprowadzania ograniczen w ich stosowaniu, ze wzgledu na mozliwe dzialanie reprotoksyczne
na organizmy zywe, stanowig ponad potoweg rynku plastyfikatorow do PVC [11, 15].

W praktyce przemystowej obecnie najwicksze znaczenie maja plastyfikatory ftalanowe
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zbudowane z alkoholi zawierajacych od 8 do 13 atomdéw wegli w czasteczce, o rdznym stopniu
rozgatezienia. Estry ftalanowe otrzymywane z alkoholi ponizej C4 maja zbyt wysoka lotnos¢,
natomiast te zsyntezowane z alkoholi o tancuchu weglowym C13 i dluzszym cechujg si¢
ograniczong kompatybilnoscig z PVC [8, 24]. DIBP, DBP, BBP zostalty wycofane z uzycia na
mocy rozporzadzenia REACH ze wzgledu na wysoki potencjat zagrozenia. Ograniczenie
obejmuje rowniez niegdy$ najpowszechniej wykorzystywany plastyfikator — DEHP. Zaczgto
ono obowigzywac od lipca 2020 roku, a mimo to wiele zrodet podaje, ze DEHP nadal uznawany
jest za standard przemystowy, produkowany w ilosci 10 000-100 000 ton rocznie. Nadal jest on
wykorzystywany w wyrobach medycznych, takich jak worki na krew, ze wzgledu na brak
efektywnego zamiennika [8, 20, 24]. Znaczacy udzial w rynku w wielu czg$ciach §wiata maja
ftalany diizononylowe (DINP) - 100 000-1 000 000 ton rocznie i diizodecylowe (DIDP) -
10 000-100 000 ton rocznie [8]. Na te materialy rowniez zostaly nalozone ograniczenia, ale
wylacznie do stosowania w zabawkach 1 artykutach dla dzieci, ktore moga by¢ wktadane do ust
przez dzieci, jesli zawarto$¢ wynosi >0,1% (masowo) [49]. Przyjmuje si¢ jednak, ze ftalany
o réznym stopniu rozgalezienia, ktorych tancuch alkoholowy zawiera co najmniej 9 atomow
wegla (np. alkohol izononylowy) nie sg klasyfikowane jako substancje reprotoksyczne. DINP
1 DIDP s3 stosowane tam, gdzie wymagana jest lepsza elastyczno$¢ i trwato$¢ wyrobu, niz
oferowana przez DEHP. Cechujg si¢ niska lotnoscig. Wskazujg na to przedstawione badania,
gdzie plastyfikatory DEHP, DINP 1 DIDP przetrzymywano w temperaturze 100 °C przez 7 dni.
Po tym czasie kazdego z plastyfikatorow ubylo odpowiednio: 10,6 %mas., 5,4 %mas.
13,0 %mas. [35]. Dzigki podanym wtasciwosciom, DINP i1 DIDP sa stosowane np. do izolacji
przewodow elektrycznych [24]. Ftalany oprocz glownego ich zastosowania jako plastyfikatory
(co stanowi 85% wykorzystania tych zwigzkéw) moga petni¢ rowniez inne funkcje, np. jako
rozpuszczalnik, spoiwo, $rodek smarny, $rodek dyspergujacy, polprodukt, emolient,

przeciwutleniacz, srodek przeciwpytowy lub flegmatyzator [50].

b) Tereftalany

Powszechnym dziataniem marketingowym stalo si¢ wyrazne oddzielanie ftalanow od
innych form izomerycznych kwasu ftalowego z powodu ich mozliwego dzialania
reprotoksycznego [9]. Z chemicznego punktu widzenia istniejg trzy odmiany izomeryczne
kwasu ftalowego: 1,2-benzenodikarboksylowy (orto-ftalowy), 1,3-benzenodikarboksylowy
(meta-ftalowy, zwany takze izoftalowym) oraz 1,4-benzenodikarboksylowy (para-ftalowy,
zwany takze tereftalowym). Zwyczajowo przyjelo sie, ze mianem ftalanow okresla si¢

wylacznie estry kwasu orto-ftalowego. Co wigcej, powszechna jest takze nazwa grupy
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plastyfikatoréw nieftalanowych (ang. phthalate-free), do ktorej zalicza si¢ m.in. tereftalany [9].

Na rysunku 6 przedstawiono ogolne struktury estréw kwasu ftalowego.

R R
R ' 0.0
O’ O\ O §
0
O\
R
ftalany izoftalany tereftalany

Rysunek 6: Ogdlne struktury estrow kwasu ftalowego, gdzie R oznacza taricuch weglowy pochodzqgcy z alkoholu

Tereftalany otrzymuje si¢ z wykorzystaniem tzw. alkoholi OXO, zawierajacych od 4 do
14 atomow wegla w czasteczce. W raporcie Europejskiej Agencji Chemikaliow (ECHA) z 2023
roku wykazano, ze jedynie dwa tereftalany zostaly zidentyfikowane jako aktualnie stosowane
w PVC i s3 to DEHT, produkowany w ilosci 100 000-1 000 000 ton rocznie, posiadajacy 29
aktywnych rejestracji REACH oraz DBT. Co istotne, nie sa sklasyfikowane w Zzadnej kategorii
zagrozeh [8]. Oba plastyfikatory s3 produkowane w Grupie Azoty Zakladach Azotowych
Kedzierzyn S.A. pod handlowymi nazwami Oxoviflex® oraz Oxofine™ DBT [51]. Innym
swiatowym producentem DEHT jest m.in. firma Eastman z produktem o handlowej nazwie
Eastman 168® [52]. Na podstawie informacji zawartych w dokumentacjach rejestracyjnych
oraz analogicznie do orfo-ftalandw, tereftalany sa ogolnie wykorzystywane glownie jako
plastyfikatory, cho¢ odnotowano réwniez inne funkcje, np. jako $rodek smarny, $rodek
dyspergujacy, srodek wigzacy, regulator lepkosci, srodek flotacyjny lub srodek przeciwpytowy
[8].

c) Benzoesany

Benzoesany ze wzgledu na podobienstwo strukturalne do ftalanow i bardzo dobre
wlasciwosci  solwatujace byly powszechnie wykorzystywane 1 funkcjonowatly jako
plastyfikatory niefatalanowe, zanim w ogole pojawita si¢ potrzeba stosowania alternatyw dla
ftalanéw [53]. Zasadniczo dzieli si¢ je na monobenzoesany, w ktorych kwas benzoesowy taczy
si¢ z wybranym alkoholem oraz dibenzoesany, otrzymywane w wyniku reakcji dwoch

czasteczek kwasu 1 wybranego glikolu (najczg$ciej dietylenowy, trietylenowy lub
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dipropylenowy) [9]. Najpowszechniej wykorzystywanymi monobenzoesami sg benzoesan
2-etyloheksylu (rysunek 7) oraz beznoesan izodecylu. Pierwszy z wymienionych byt stosowany
jako czeéciowy zamiennik DEHP w formulacji plastizolu. Badania potwierdzity, ze
plastyfikator benzoesowy zmniejsza lepko$¢ past. Zastosowanie tego plastyfikatora obnizyto
roOwniez temperatur¢ zelowania oraz poprawito wilasciwosci mechaniczne folii PVC.
Monoestry benzoesanow sa stosowane wytacznie jako plastyfikatory drugorzedowe [54].
Zdecydowanie czgséciej wykorzystuje si¢ dibenzoesany, wsrdd ktorych wyrdznia si¢ przede
wszystkim dibenzoesan glikolu dietylenowego (DEGDB, rysunek 7), dibenzoesan glikolu
dipropylenowego (DPGDB) oraz ich mieszanki. Jako wysoko solwatujace plastyfikatory
umozliwiajg stosowanie nizszych temperatur przetwarzania oraz krotszych czaséw zelowania
i stanowig alternatywe dla BBP i DINP [53]. Dodatkowo oferuja one doskonata odpornos¢ na
ekstrakcje¢ przez rozpuszczalniki, takie jak nafta, olej z nasion bawelny czy woda z ptatkami
mydlanymi. ECHA w maju 2009 roku uznata plastyfikatory dibenzoesanowe za preferowana
alternatywe dla ftalanow [20, 55]. DEGDB to doskonaty plastyfikator, ale ze wzgledu na
wysoka temperature krzepnigcia opracowano jego mieszanki z plastyfikatorami takimi jak
DPGDB, aby mdc w petni wykorzystaé jego wlasciwosci. Przy stosunku masowym 50/50 obu
benzoesandw tworzy si¢ ciekta mieszanina w temperaturze pokojowej. Dodatek co najmniej 20

%mas. monobenzoesanu tworzy skuteczng mieszaning do klejow i uszczelniaczy [56].

PR ,
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monobenzoesan dibenzoesan

Rysunek 7: Benzoesan 2-etyloheksylu oraz DEGDB jako najpopularniejsze przyktady plastyfikatorow mono-
i dibenzoesanowych

d) Trimelitany
Kolejng grupa estréw o zblizonej budowie do ftalandéw sg trimelitany. Otrzymuje si¢ je
w reakcji bezwodnika trimelitowego z wybranym alkoholem (najcze¢sciej C6-C10). Dzigki
obecnos$ci dodatkowej grupy estrowej przylaczonej do pierScienia aromatycznego wykazuja
lepsza kompatybilnos¢ jako plastyfikatory z PVC. Estry trimelitowe oferujg zalety w postaci
wickszej trwalosci, wynikajacej z mniejszych strat poprzez parowanie lub nizszych

wskaznikow migracji do innych materiatow [24]. Najpowszechniej wykorzystywanym
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plastyfikatorem tej grupy jest trimelitan tris(2-etyloheksylu) (TOTM) sprzedawany przez
Grupe Azoty Kedzierzyn pod handlowa nazwa Oxofine™ TOTM (rysunek 8) [51]. Dzieki
zwigkszonej trwatosci, trimelitany wykorzystuje si¢ w plastyfikowanych produktach PVC
uzytkowanych w podwyzszonych temperaturach przez dtuzszy czas. Materiaty te znajduja
szerokie zastosowanie w warstwach izolacyjnych kabli elektrycznych, ale takze w wyrobach
medycznych jako worki na krew, rurki medyczne, cewniki czy sprzet do dializ [57].
Plastyfikatory te fatwo jednak migruja w kontakcie z ptynami biologicznymi, w zwiazku z czym
narazenie pacjentow na TOTM jest wysoce prawdopodobne. Dahbi wraz ze swoim zespotem
badawczym przeprowadzili badania, z ktérych wynika, ze trimelitany nie wykazuja dziatania

zaburzajacego gospodarke hormonalng u ludzi, w przeciwienstwie do ftalanow [58].

et

Rysunek 8: Struktura chemiczna trimelitanu, na przyktadzie TOTM
e) Diestry alifatyczne
Do alifatycznych diestrow zbudowanych z prostych tancuchéw alifatycznych
1 wybranych alkoholi zalicza si¢ migdzy innymi: bursztyniany, adypiniany, azelainiany czy
sebacyniany. R6znig si¢ one migdzy sobg iloscig grup -CHaz- z ktorych zbudowany jest tancuch

weglowy. Ogblny wzoér strukturalny takich zwiazkow przedstawiono na rysunku 9.

Q, b
C+CH,+-C
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Rysunek 9: Ogdlny wzdr chemiczny estréw alifatycznych kwaséw dikarboksylowych, gdzie ,R” oznacza dowolny taricuch
pochodzqcy od alkoholu, a "n" - liczbe grup metylenowych w kwasie. Przy n= 2 —bursztynian; n=4 —adypinian; n=7 — azelainian;
n=8 —sebacynian itd.

Generalnie, PVC plastyfikowane zwigzkami na bazie alifatycznych kwasow
dikarboksylowych cechujg si¢ lepsza odpornoscia cieplng i wigksza trwato$¢ mechaniczng oraz
zapewniajg szerszy zakres pracy w warunkach niskiej 1 wysokiej temperatury od tworzyw PVC
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plastyfikowanych ftalanami. Sg od nich mniej toksyczne, a niektore z nich maja potencjat do
uzyskania statusu plastyfikatorow klasy ,,bio-based” (oparte na bio-surowcach) lub ,.eco-
friendly” (przyjazne dla s$rodowiska) [59]. Wedlug Van Veersena roznice w strukturze
chemicznej estrow kwasow dikarboksylowych, roznigcych si¢ iloscig grup metylenowych,
determinuja kompatybilno$¢ z polimerem, zdolno$¢ do uplastyczniania oraz wplywaja na

wiasciwosci mechaniczne tworzywa [60].

Do gtownych adypinianow zalicza si¢ m.in. adypinian di(2-etyloheksylu) produkowany
m.in. w Grupie Azoty Kedzierzyn S.A. pod handlowg nazwg Oxofine™ DOA [51] czy
adypinian dibutylu lub adypinian diizononylu. Jedng z najwigkszych zalet tej grupy
plastyfikatorow jest poprawa elastyczno$ci materiatow z PVC w niskich temperaturach.
Adypiniany zalicza si¢ do grupy plastyfikatorow niskotemperaturowych. Ponadto na uwage
zashuguje dobra stabilno$¢ plastizolu w trakcie jego przechowywania oraz nizsza lepkos¢
w poréwnaniu do ich odpowiednikéw ftalanowych, co utatwia przetworstwo. Dzigki temu
adypiniany sg wykorzystywane jako plastyfikatory pierwszorzegdowe do produkcji folii PVC
do przechowywania zywnosci lub tasm do stosowania w chtodniach [11]. Warto zaznaczy¢, ze
ten sam plastyfikator moze peic tez role plastyfikatora drugorzedowego w celu poprawy
wybranych wlasciwosci. Przyktadowo DEHA moze by¢ plastyfikatorem drugorzegdowym
w podeszwach butow, gdzie czgsto dodaje si¢ jego niewielka ilo$¢, wraz z DINP, aby poprawié
elastycznos¢ w niskiej temperaturze [35]. Nietoksycznos$¢ przyczynia si¢ do coraz szerszego
wykorzystywania adypiniandw w zastosowaniach medycznych czy w produkcji zabawek [20,

61].

Podobne wlasciwosci do adypiniandw wykazuja takze sebacyniany, czgsto zaliczane do
grupy ekoplastyfikatoréw. Dzieki dluzszemu tancuchowi alifatycznemu, w wielu przypadkach
cechujg si¢ jeszcze lepszymi wlasciwosciami od adypinianow, tj. nizszg migracjg i bardzo dobra
elastycznoscig w ekstremalnie niskich temperaturach. To powoduje jeszcze szerszy zakres
zastosowan, m.in. w opakowaniach do zywnosci, w produktach wymagajacych wysokiej

trwatosci czy w zastosowaniach medycznych [62-63].

2.1.2.4. Ze wzgledu na pochodzenie surowcow

Plastyfikatory do PVC coraz cz¢sciej dzieli si¢ ze wzgledu na pochodzenie surowcow
uzytych do ich syntezy. Wyr6znia si¢ tu zwigzki chemiczne otrzymane na bazie ropy naftowe;
(tzw. surowce petrochemiczne) oraz te otrzymane na bazie surowcoOw odnawialnych, czyli

produkty pochodzenia roslinnego. Do pierwszej z wymienionych grup zalicza si¢ m.in. ftalany,
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tereftalany, benzoesany, a wigc wigkszo$¢ estréw opisywanych w poprzednim podrozdziale.
Do grupy plastyfikatorow opartych na surowcach pochodzenia odnawialnego zaliczy¢ mozna
zardwno estry na bazie kwasow ttuszczowych, jak i zwigzki, ktore do niedawna produkowano
z wykorzystaniem pochodnych ropy naftowej, a obecnie coraz czesciej otrzymywane sg
z biomasy. Zalicza si¢ do nich m.in. bursztyniany czy sebacyniany [9, 18-20, 30-31]. W 2004r.
Ministerstwo Energii Stanow Zjednoczonych opublikowato list¢ zwigzkéw chemicznych, ktore
moglyby by¢ produkowane w oparciu o surowce naturalne, ograniczajac mozliwo$é
otrzymywania ich z surowcoéw ropopochodnych [64]. Ponizej przedstawiono najwazniejsze
grupy zwigzkéw pochodzenia odnawialnego, znajdujgcych zastosowanie jako plastyfikatory do
PVC, ktorych nie przedstawiano w poprzednim podrozdziale.
a) Bursztyniany

Kwas bursztynowy otrzymany z substancji ropopochodnej, najczesciej z bezwodnika
maleinowego, przy udziale katalizatora niklowego lub palladowego [65] ma takie same
wiasciwosci co kwas bursztynowy otrzymany z biomasy. Réznice wynikaja wylacznie ze
sposobu syntezowania, etapow oczyszczania i ceny produkcji. Wraz z pojawieniem si¢
bioprocesu do produkcji kwasu bursztynowego, ro$nie zainteresowanie estrami bursztynowymi
jako plastyfikatorami zawierajagcymi w swoim skladzie sktadnik bio. Badania nad serig tych
zwigzkow wykazaly, ze bursztynian di(2-etyloheksylu) (DEHS) w PVC wykazuje wlasciwosci
bardzo zblizone do DEHA, z wyjatkiem trwatos$ci, tzn. DEHS wykazuje duzo wigkszg lotnos$¢
od DEHA. Jesli koszt DEHS ulegnie obniZeniu, moze on zosta¢ wykorzystany jako
plastyfikator drugorzedowy w zastosowaniach, w ktorych lotno§¢ nie jest parametrem
kluczowym [35]. W przypadku bursztynianow, wraz ze wzrostem dlugosci tancucha alkilowego
pochodzacego z czasteczki alkoholu, wzrasta wydajnos¢ plastyfikacji. Jednoczesnie dtuzsze
taficuchy alkilowe moga obniza¢ biodegradowalno$¢. Dobra wydajnos¢ 1 mozliwa
biodegradowalno$¢ uznaje si¢ za najwigksze zalety bursztyniandw, dlatego w celu uzyskania
najbardziej optymalnych wlasciwosci produkuje si¢ plastyfikatory o sredniej dtugosci tancucha
alkilowego, co stanowi kompromis migdzy efektywnoscia plastyfikacji, a biodegradowalnoscia
[66-67]. W peli biodegradowalnym plastyfikatorem z tej grupy jest bursztynian diheptylu.
Surowcami do jego produkc;ji jest kwas bursztynowy, ktory moze by¢ produkowany z udziatem
bakterii glebowych oraz n-heptanol otrzymywany z oleju rycynowego. Po przedostaniu si¢ do
srodowiska naturalnego taki plastyfikator ulega szybkiemu rozktadowi, bez akumulacji jego

produktéw degradacji, tak jak w przypadku ftalanéw [63].
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b) Cytryniany

Kwas cytrynowy wykorzystywany do produkcji estrow jest pozyskiwany najczesciej
w procesie fermentacji sktadnikow zawartych w kukurydzy [68]. Najpowszechniej
wykorzystywane plastyfikatory do PVC z tej grupy to cytrynian acetylotributylu (ATBC,
rysunek 10), oraz cytrynian tributylu. Stanowig one skuteczne, biodegradowalne zamienniki
dla ftalanow, jednak ze wzgledu na wysokie koszty produkcji sg wykorzystywane wylacznie
w specyficznych zastosowaniach, np. w medycynie lub w opakowaniach do kontaktu
z zywnoscig, w ktorych biodegradowalno$¢ jest szczegdlnie istotna. Istotng wada cytrynianow
jako plastyfikatoréw jest wigksza ekstrakcja do wybranych rozpuszczalnikéw, w poréwnaniu
do tradycyjnie wykorzystywanych ftalanow lub trimelitanow [69], a takze potrzeba stosowania
szkodliwych procesow acetylacji, w przypadku najpowszechniej wykorzystywanego ATBC.
Najnowsze badania skupiaja si¢ na mozliwo$ci wyeliminowaniu tego problemu poprzez

dehydratacje i uwodornienie kwasu cytrynowego, co generuje jednak dodatkowe koszty [70].

CHj,

Rysunek 10: Struktura chemiczna czgsteczki ATBC
c) Epoksydowane oleje roslinne

Jednym z najczesciej wykorzystywanych surowcdéw pochodzenia odnawialnego
w przemysle chemicznym sa oleje roslinne. Wynika to z ich powszechnego wystgpowania,
naturalnej biodegradowalnos$ci czy braku toksycznosci. Wedlug szacunkéw Departamentu
Rolnictwa Stanow Zjednoczonych, globalna produkcja olejow roslinnych w sezonie 2023/2024
wyniosta 222.8 miliona ton. Najwazniejszym olejem roslinnym pozostaje olej palmowy,
stanowiacy 35,7% $wiatowej produkcji, nastepnie olej sojowy oraz rzepakowy. Te trzy rodzaje
olejow stanowity ponad 78% globalnej produkcji olejow roslinnych w analizowanym okresie

[71-72]. Jako plastyfikatory do PVC wykorzystuje si¢ najcz¢sciej olej sojowy [14], a takze olej
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stonecznikowy, rycynowy czy tungowy i wiele innych [61, 73]. Oleje roslinne sktadajg si¢
glownie z trojglicerydow czyli estrow glicerolu 1 kwasow thuszczowych. Kwasy ttuszczowe sa
produktem hydrolizy trojglicerydow. Zawieraja w swojej strukturze od 16 do 18 atomow wegla,
oraz od 0 do 3 wigzan podwdjnych [74]. Struktury chemiczne wybranych kwasow

thuszczowych przedstawiono na rysunku 11.
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Rysunek 11: Struktury chemiczne kilku podstawowych kwasow ttuszczowych, wykorzystywanych w przemysle

Problemem zastosowania olejow ro$linnych jako plastyfikatorow jest ograniczona
kompatybilnos¢ z PVC, co wymaga ich modyfikacji przed zastosowaniem, np. poprzez
epoksydacje wigzan podwdjnych w kwasach ttuszczowych. Otrzymane grupy epoksydowe nie
tylko zwigkszaja polarno$¢ plastyfikatora, czym przyczyniaja si¢ do poprawy kompatybilno$ci
z PVC, ale takze moga wigza¢ chlorowodor (HCl) wydzielajacy si¢ podczas degradacji
termicznej tego polimeru (m.in. w trakcie przetworstwa), co zwigksza stabilno$¢ termiczng
tworzywa [75]. Przyktadem takiego plastyfikatora jest epoksydowany olej stonecznikowy,
ktory zwigksza stabilnos¢ termiczng PVC oraz zmniejsza migracj¢ i ekstrakcje plastyfikatora.
Jest to plastyfikator drugorzedowy, pozwalajacy zastapi¢ do 25 %mas. gtownego plastyfikatora,
takiego jak DEHP [76-77]. Najczgsciej wykorzystywanym plastyfikatorem na bazie
epoksydowanych olejow roslinnych jest epoksydowany olej sojowy (ESBO) [78], spetniajacy
jednoczesnie role stabilizatora termicznego w mieszankach PVC [79]. Istnieja badania
naukowe [80], w ktérych udowodniono, ze ESBO stosowany jako plastyfikator w ilosci 30-50
%mas. wykazywal dobrg kompatybilnos¢ z PVC, przy czym juz 1-2 %mas. w mieszance
wystarczyto do wykorzystania tego zwigzku jako stabilizator termiczny. ESBO nie ma $cisle

okreslonej struktury chemicznej, lecz jest mieszaning kilku zwigzkow. Rysunek 12 przedstawia
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strukturg epoksydowanego trojglicerydu kwasu linolowego, bedacego jednym z gidéwnych

sktadnikéw ESBO.

Rysunek 12: Struktura chemiczna tréjglicerydu kwasu linolowego, gfownego sktadnika oleju sojowego, poddanego procesowi
epoksydacji

2.2. Dimeryzowane kwasy tluszczowe
2.2.1. Swiatowa produkcja i otrzymywanie

Dimeryzowane kwasy tluszczowe (DFA) zwane réwniez C36, ze wzglgdu na obecnos¢
36 atomow wegla w strukturze zwiazku, powstaja w procesie dimeryzacji nienasyconych
kwasow tluszczowych, najcze$ciej kwasu oleinowego 1 linolowego. DFA sa z natury
nietoksyczne 1 stanowig przezroczysta, lepka ciecz o zéltawym zabarwieniu [81].

Wedtug raportu Maximize Market Research, warto$¢ globalnego rynku DFA w 2024
roku wyniosta 2,51 miliarda dolaréw amerykanskich (USD). Prognozuje si¢, ze do 2032 roku
osiggnie ona 4,15 miliarda USD, co oznacza $rednioroczny wzrost (CAGR) na poziomie 6,47%
w latach 2025-2032 [82]. Z kolei firma badawcza IMARC Group szacuje, ze w 2024 roku
rynek osiggnat wartos$¢ 2,9 miliarda USD, a do 2033 roku wzrosnie do 5,0 miliarda USD, przy
sredniorocznym tempie wzrostu 6,2% [83]. Kluczowymi producentami DFA sg takie firmy jak
m.in. BASF, Emery Oleochemicals czy tez Croda International ktoérego dziat bio-przemystowy,
obejmujacy produkcje DFA przejeta w grudniu 2021r. amerykanska spotka Cargill, kluczowy
producent m.in. na polskim rynku [84].

Synteza DFA to reakcja Dielsa-Aldera co najmniej dwoch nienasyconych kwasow
thuszczowych (np. oleinowego i linolowego, zawierajacych 18 atomow wegla) z katalizatorem
kwasowym [85]. Jedng z pierwszych firm, ktora opatentowata otrzymywanie DFA byta Emery

Industries, ktéra w 1948 r. zaproponowata metod¢ termiczng z uzyciem pary pod ci$nieniem.
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Od lat 50. XX w. w przemysle stosuje si¢ metod¢ wysokotemperaturowg katalizowang glinka
(ang. clay) [86]. Na ten proces sktada si¢ izomeryzacja prowadzaca do sprze¢zenia wigzan
podwojnych, a nastgpnie reakcja Dielsa—Aldera, w wyniku ktdérej powstaje mieszanina
monomerdw, dimerdéw i trimerow kwasow thuszczowych o strukturach liniowych, cyklicznych
1 aromatycznych [87]. Rysunek 13 przedstawia reakcje otrzymywania DFA oraz przyktady
powstajacych produktow.
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Rysunek 13: Otrzymywanie mieszaniny DFA z udziatem wybranych nienasyconych kwasow ttuszczowych

Proces dimeryzacji mozna tez prowadzi¢ z zastosowaniem katalizatorow
enzymatycznych, nadtlenkow, superkwasow, za pomocg swiatta UV lub termicznie, jednak
najczgsciej wykorzystuje sie katalizator glinkowy. Reakcja dimeryzacji rozpoczyna sig
w temperaturze 180 °C, a maksymalna konwersja zachodzi w zakresie 200-260 °C przy
ci$nieniu 5-11 atm. Proces trwa od 2 do 4h, a mieszaning¢ nieustannie miesza si¢, aby utrzymac
katalizator w zawiesinie. Mozna stosowa¢ wszystkie powszechnie dostepne glinki jako
katalizatory, takie jak kaolinit, bentonit, hektorit i haloizyt, przy czym preferowany jest
montmorylonit [88]. Zastosowanie takich katalizatoréw pozwala uzyska¢ 63—73% kwaséw
w postaci dimeréow i trimerdw [89]. Po zakofczeniu syntezy i ostudzeniu, mieszaning

monomerdw, oddziela si¢ od dimerow 1 trimerow przez destylacje¢ czasteczkows, a katalizator
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— glinke, usuwa si¢ przez filtracje. W pierwszym etapie destylacji usuwane sg monomery
z mieszaniny produktow. Wiekszos$¢ z nich to nie tylko nieprzereagowane liniowe nienasycone
kwasy ttuszczowe, ale rowniez rozgalezione izokwasy, najczesciej kwas izostearynowy. Ten
ciekty kwas jest odporny na utlenianie, dzigki czemu stanowi cenny produkt rynkowy, ktorego
zuzycie 1 zapotrzebowanie stale wzrasta [90]. DFA mozna oddzieli¢ od trimeréw przez
odparowanie, za pomocg specjalnego, ,,cienkowarstwowego odparowywania z wycieraniem
warstwy”’ (ang. evaporating on a wipe-film basis) w warunkach wysokiej prozni. Proces polega
na rozsmarowywaniu cieczy w cienkg warstwe, przy krotkim kontakcie z wysoka temperatura,
co utatwia odparowywanie. Jest to zaawansowana metoda separacji termicznej mieszaniny
substancji o wysokich masach czasteczkowych, duzej lepkosci i wrazliwos$ci na temperaturg.
[91-92]. Na rynku dostepne s3 rézne komercyjne formy dimeréw i trimeréw kwasow
thuszczowych, poniewaz istnieje wiele zastosowan tych produktéw. Rodzaj uzytych kwasow
thuszczowych prowadzi do uzyskania innych mieszanin o réznym stosunku masowym
produktéw jednak niemal wszystkie posiadaja uzyteczne wtasciwosci [93]. Trimery i produkty
0 wyzsze] masie czgsteczkowej sg stosowane jako dodatki do amidoamin, uzywanych jako
utwardzacze zywic epoksydowych [90]. Producenci DFA czesto nadajg produktom rdézne
nazwy handlowe, aby utatwi¢ ich identyfikacj¢. Firma Cargill posiada w swoim portfolio
produktowym calg seri¢ roznych DFA o nazwie PRIPOL™., Mozna tam znalez¢ zaréwno
uwodorniony, nasycony DFA - PRIPOL 1006®, jak 1 wysokooczyszczony PRIPOL 1009® lub
PRIPOL 1010®. Redukcja grupy karboksylowej doprowadzita z kolei do otrzymania
dlugotancuchowych, alifatycznych dioli, np. PRIPOL 2030® [94-96]. Na rysunku 14
przedstawiono schemat otrzymywania wybranych DFA, monomerow, trimeréw
1 dlugotancuchowych, alifatycznych dioli. Zgodnie z raportem firmy /marc, na rynku dominuje
destylowany 1 oczyszczony DFA, ze wzgledu na wysoka czystos¢ 1 stabilng jako$¢, co czyni go

preferowanym wyborem w rdéznych zastosowaniach przemystowych [83].
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Rysunek 14: Schemat otrzymywania DFA i pochodnych z olejéw roslinnych [97]
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2.2.2. Zastosowanie

DFA to oleiste, zwigzki o wysokiej masie czasteczkowej i1 cieklym stanie skupienia
w temperaturze pokojowej. Cechuja si¢ cykliczng strukturg oraz réznorodnoscia izomerow,
przez co osiagaja lepkosci rzedu 2-3 mPa-s w temperaturze 40 °C [84]. Dzigki temu DFA nadaja
si¢ do szerokiego zakresu zastosowan przemystowych [88]. Najczesciej wykorzystywane sg
destylowane i oczyszczone DFA, ktore znajdujg szerokie zastosowanie w produkcji klejow, farb
1 powtok, smaréw oraz zywic poliamidowych. Mimo, ze w przemysle uzytecznym produktem
jest réwniez DFA poddany jedynie wstepnemu oczyszczaniu, to destylowany DFA
charakteryzuje si¢ lepszymi wlasciwosciami uzytkowymi, takimi jak doskonata przyczepnosc,
zwigkszona odpornos$¢ chemiczna i dobra stabilno$¢ termiczna, co czyni go idealnym wyborem
w zastosowaniach, w ktorych istotnym parametrem jest trwato$¢ produktu [83]. Generalnie
DFA znajduja zastosowanie do produkcji poliuretanéw, zywic poliamidowych, poliestrow,
zywic alkidowych, a wykorzystuje si¢ je w srodkach smarnych, klejach, elastomerach i innych

[82-83, 85, 88, 90].

a) Poliamidy

DFA znalazly najwigksze zastosowanie w produkcji poliamidéw. Takie zwigzki
otrzymane z DFA maja doskonale wtasciwosci uzytkowe, takie jak: wysoka wytrzymatosc,
trwalo$¢, odpornos$¢ chemiczna oraz stabilnos¢ termiczna, co czyni je idealnymi do zastosowan
takich jak m.in. czeSci samochodowe, powloki przemystowe 1 izolacje elektryczne [83].
Ponadto poliamidy na bazie DFA charakteryzuja si¢ niskg krystalicznos$cig, wlasciwosciami
zmigkczajacymi, doskonala przyczepno$cia oraz hydrofobowoscia [88, 98]. Reakcja
kondensacji DFA z oleju talowego z poliaminami etylenowymi, takimi jak dietylenotriamina
lub trietylenotetramina, prowadzi do otrzymania niskoczasteczkowych poliamidow (PA) na
bazie DFA (1000-2000 g/mol) [99]. Polozenie oraz ilo$¢ grup amidowych oraz diugos¢
taficucha decyduja o charakterze krystaliczno$ci, co ma istotny wplyw na wytrzymato$¢
1 odpornos¢ cieplng poliamidéw na bazie DFA. Zastosowanie DFA z 34 atomaami wegla
pomiedzy grupami karboksylowymi pozwala otrzymac PA, ktorego temperatura migknigcia jest
znacznie nizsza niz temperatura topnienia typowych PA, takich jak nylon 6 (PA 6). Dodatkowo,
poniewaz dimery zawieraja roéznorodne struktury jedno- 1 dwucykliczne, jak rowniez

niecykliczne, zdolno$¢ do tworzenia duzych struktur krystalicznych jest niewielka [90].

b) Poliestry i estry
Poliestry DFA sa syntezowane w reakcji kondensacji DFA z wybranymi diolami, np.

glikolem etylenowym. Takie produkty wykazuja doskonate wlasciwosci mechaniczne,
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wytrzymato$§¢ na rozcigganie i modul sprezystosci, a takze zwigkszong rozciggliwosé
1 odpornos¢ na zginanie [100-101]. Prace badawcze Bajpai i innych wskazujg na mozliwos¢ ich
wykorzystywania jako plastyfikatory o nizszej lotnosci i wigkszej odpornosci na ekstrakcje
rozpuszczalnikowg niz tradycyjne plastyfikatory monomeryczne [102]. Wykorzystuje si¢ je np.
jako plastyfikatory poli(tereftalanu etylenu) [103]. Istniejg rowniez badania potwierdzajace, ze
poliestry DFA moga stanowi¢ pierwszorzgdowy plastyfikator do PVC. Estry kwaséw DFA
z polioksyetylenami poprawiaja kompatybilno§¢ z PVC oraz obnizaja Tg, co przeklada si¢ na
zwickszong elastyczno$¢ materiatu. Zwigkszenie liczby jednostek oksyetylenowych w
czasteczce estru skutkuje lepszymi wtasciwosciami mechanicznymi i termicznymi PVC [78].
Poliestry DFA znajduja rowniez zastosowanie jako niejonowe $rodki powierzchniowo czynne,
otrzymane np. w reakcji DFA z poli(glikolem etylenowym) [104]. Na bazie poliestréw DFA
produkuje sie takze kleje o specyficznych wiasciwosciach klejenia pod wptywem nacisku (ang.
pressure-sensitive adhesives). Sa to kleje, ktore trwale przylegaja do rdznych powierzchni
poprzez docisnigcie — bez potrzeby podgrzewania, reakcji chemicznej czy utwardzania.
Badania wykazaty, ze sposrod kilku réznych badanych poliestrow tylko ten na bazie DFA
wykazywal takie zastosowanie. Wykorzystanie tego rodzaju kleju zmniejsza zuzycie
rozpuszczalnikéw organicznych i1 czyni material w pelni odnawialnym, a proces jego

wytwarzania staje si¢ prosty i przyjazny srodowisku [105].

W przemys$le wykorzystuje si¢ takze estry DFA, znajdujace zastosowanie jako
biodegradowalne 1 przyjazne dla srodowiska §rodki smarne, tzn. ciekte biosmary, nadajace si¢
do zastosowan w niskich temperaturach. Uwodorniony DFA w reakcji z wybranym alkoholem,
takim jak butanol, oktanol, heksanol lub 2-EH, ktory byt dozowany w nadmiarze, prowadzit do
otrzymania diestru o doskonatych wlasciwosciach ptynigcia w niskich temperaturach
1 wysokiej lepkos$ci, co wskazuje na ich duzy potencjatl jako ciekly biosmar. Takie produkty
moga by¢ stosowane w maszynach 1 urzadzeniach pracujacych w niskich temperaturach [106].
Badania potwierdzity takze, ze ester DFA (Csg) 1 2-EH stanowi olej bazowy w formulacji
ciektych biosmarow. Rysunek 15 przedstawia schemat otrzymywania tego diestru. Wykazywat
on wlasciwosci poprawiajace lepko$¢, w porownaniu z komercyjnie dostgpnym olejem
bazowym, takim jak polialfaolefiny czy olej stonecznikowy zawierajacy podwyzszony poziom
kwasu oleinowego [107]. Diestry alifatycznych alkoholi rozgatezionych wykazywaty wyzsza
stabilno$¢ oksydacyjng i nizsza temperaturg ptyniecia niz z alkoholi liniowych. Diestry DFA
wykazywaty réwniez wysoki punkt zaptonu, stabilno$¢ termiczng i wlasciwosci lepkosciowo-

temperaturowe. Doskonate wlasciwosci smarne estrow DFA wskazuja na ich potencjat do
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stosowania jako olej wykorzystywany w ptynach do obrébki metali, hydraulice

1 zastosowaniach jako ciekly srodek smarny w niskich temperaturach [85].

CHj
HOOC 0
+
HOOC 2 0
CHj

150-200 °C
kat. l nadmiar 2-EH
\/\/(/ $I) CH
O— 3
C
/\/\C (”) CHg

Rysunek 15: Schemat syntezy estru wybranego DFA i 2-EH [106-107]
c) Poliuretany

Na bazie DFA otrzymuje si¢ rowniez poliuretany (PU). Obecnos¢ diugich fancuchow
alifatycznych nadaje im wysoki polysk i elastycznos¢. Utwardzony materiat PU na bazie DFA
wykazuje doskonalg gladkos¢ powierzchni oraz wicksze wydtuzenie niz PU wykonany
z innych surowcow. Powtoki PU na bazie DFA cechuja si¢ znakomita wytrzymato$cia na
uderzenia, odporno$cia chemiczng i rozpuszczalnikowa [85, 108]. DFA moze by¢ rowniez
stosowany do produkcji materialdw izolacyjnych metoda bezizocyjanianows, tj. do
wytwarzania mikrokomorkowej pianki PU wytwarzanej z CO, metodg rozdmuchiwania [109].
Z udziatem DFA otrzymuje si¢ rowniez powtoki PU utwardzane $wiattem UV, wykazujace si¢
hydrofobowoscig [110], powloki do wykanczania 1 powlekania drewna [111] czy wodne
dyspersje PU wykazujace witasciwosci samonaprawiajagce pod wplywem mikrofal [112].
Glownym skladnikiem wykorzystywanym do syntezy PU sa diizocyjaniany. DFA jest
doskonatym surowcem do syntezy alternatywnych diizocyjaniandw, a diizocyjanian otrzymany
z jego udzialem okre$la si¢ mianem ,oparty na surowcach bio” i jest on znany jako
dimeryzowany kwas diizocyjannianowy. Zostat skomercjalizowany przez firme¢ Henkel

Corporation oraz General Mills Co [85, 113].

2.3. Poli(chlorek winylu)

Polimeryzacja chlorku winylu jest typowa polimeryzacja wolnorodnikowa, w ktorej
wyrozni¢ mozna trzy reakcje elementarne: inicjacjg, propagacj¢ i1 terminacj¢ tancucha.

Kinetyka polimeryzacji zalezy od wielu czynnikdw, m.in. od metody polimeryzacji, do ktérych

41



zalicza si¢ metodg suspensyjng, emulsyjng i w masie. PVC otrzymywany metodg suspensyjna,
wykorzystuje si¢ zazwyczaj do tworzenia dry-blend (suchych mieszanek) PVC, z kolei
z emulsyjnego PVC wytwarza si¢ pasty lub plastizole. PVC otrzymywany metodg w masie, jest
najczystszym produktem i dlatego jest wykorzystywany w zastosowaniach medycznych.
Plastyfikowany PVC jest najczes$ciej przetwarzany poprzez formowanie wtryskowe,
wytlaczanie lub kalandrowanie. Tworzenie formulacji PVC ufatwia przetwarzanie, pozwala na
uzyskanie odpowiednich produktéw koncowych oraz obniza ceng. Wigkszo$¢ formulacji PVC
to zlozone uktady wielosktadnikowe, w ktorych stosuje si¢ rézne dodatki, a ich interakcja
z polimerem to ztozony proces, ktoéry przynajmniej cze$ciowo jest uzalezniony od struktury

samego PVC [6, 114].

Przydatno$¢ do poszczegdlnych technik przetwérstwa PVC w ogromnym stopniu
determinuje morfologia jego ziarna. Handlowe gatunki PVC charakteryzuja si¢ Mw w
przedziale 50 000-200 000, jednak w praktyce do ich charakterystyki zamiast My, wykorzystuje
si¢ raczej stalg Fikentschera, nazywang tez liczbg K. Wiaze si¢ ona z lepkoscig roztworu
polimeru w cykloheksanonie. Dla PVC suspensyjnego, K przyjmuje wartosci od 52 do nawet
72 1 odnosi si¢ do mniejszych wartos$ci M. Z kolei dla PVC emulsyjnego, K przyjmuje wartosci
od 68 do 80, co wiaze si¢ z wyzszymi wartosciami My, [115].

2.3.1. Dry-blendy PVC

Dry-blenda to proszkowa mieszanka PVC suspensyjnego (PVC-S) z dodatkami
(plastyfikatorami, stabilizatorami, wypetniaczami), przygotowywana na sucho. Budowa ziaren
PVC-S charakteryzuje si¢ ztozong, wielopoziomowa strukturg bedaca wynikiem sktadu
chemicznego suspensji, stopnia konwersji oraz temperatury, budowy reaktora 1 szybkosci
mieszania. Ziarna te mogg by¢ jedno- 1 wielokomérkowe o porach otwartych i1 zamknigtych,
z otoczka lub bez niej oraz nieporowate, szkliste [116]. PVC-S oraz dodatki umieszcza si¢
w komorze mieszajacej 1 poddaje dziataniu ciepta oraz $cinania. Kolejne etapy tworzenia dry-
blend mozna obserwowaé na podstawie zmian momentu obrotowego. Poczatkowo wraz
z wypelnieniem mieszalnika wzrasta moment obrotowy, ktory generuje wzrost temperatury.
Wraz z dalszym mieszaniem i ogrzewaniem, czastki PVC sg §cinane, a lepkos$¢ maleje osiagajac
pierwsze minimum. Nastepnie dodany plastyfikator powoduje pgcznienie czastek PVC, ktore
zwiekszajg swoja $rednice, a moment obrotowy wzrasta. W tym momencie zaczyna si¢
tworzenie dry-blendy, granice migdzy czastkami zanikaja, a aglomeraty rozpadaja si¢ i mieszaja
z fazg stopionego PVC. Gdy wigkszos$¢ czastek ulegnie homogenizacji, moment osigga drugie

maksimum, co oznacza, ze masa PVC tworzy jednorodny zel z catkowicie splatanymi
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tancuchami polimerowymi. Ten moment oznacza zakonczenie plastyfikacji, od ktorego
zaczynajg si¢ ksztattowac wlasciwosci fizyczne tworzywa. Jezeli mieszanie jest kontynuowane,
temperatura probki wzrasta, moment maleje do drugiego minimum, ktore wskazuje optymalny
czas mieszania, czesto nazywany czasem plastyfikacji. Jest on uzalezniony od plastyfikatora.
Bardzo dlugi czas plastyfikacji lub tlusta powierzchnia dry-blendy s$wiadczy o braku
kompatybilnosci plastyfikatora z PVC. Temperatura przetwarzania miesci si¢ w zakresie 80-
120 °C. Tak przygotowana mieszanka moze trafi¢ do wytlaczarki dwuslimakowej, gdzie ruch
obrotowy oraz posuwisto-zwrotny $limaka kieruje mase¢ mieszanki przez kolejne strefy
grzewcze, a temperatura w kazdej z nich wzrasta od okoto 140 °C w strefie podawania
(pierwszej strefie), do 170-190 °C, a czasem nawet 200 °C w ostatniej strefie. Na koncu
wyttaczarki znajduje si¢ §ruba wylotowa, kierujgca otrzymana, uplastyczniong nitk¢ do wanny
chlodzacej oraz granulatora. W poréwnaniu z otrzymywaniem past, proces przygotowania dry-
blend PVC jest szybszy, a koszty produkcji nizsze. PVC suspensyjny wykorzystuje si¢ gtownie
w budownictwie (55% zastosowania), w rurach, profilach okiennych, ale takze
w elektrotechnice (10%) jako izolacje kabli oraz w mniejszych ilosciach do wytwarzania

podeszw obuwia czy w medycynie (cewniki, dreny, worki na krew) [114-117].

2.3.2. Pasty PVC

Do otrzymywania past PVC wykorzystuje si¢ PVC emulsyjny o niskiej porowato$ci
1 wielkosci czastek rzedu 0,2 um. Cechy te zasadniczo rdznig si¢ w stosunku do PVC
suspensyjnego, dla ktorego czastki polimeru sa znacznie wigksze: 50-250 pum, a ponadto
cechujg si¢ znaczng porowatoscig. Réznice w budowie czastek PVC emulsyjnego oraz
suspensyjnego mozna zobaczy¢ za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM),
co przedstawia rysunek 16. W celu bezposredniego porownaniu wielkosci 1 wygladu obu
rodzajow PVC, badajac pierwszy z wymienionych nalezy zastosowa¢ co najmniej 5-krotnie

wigkszego przyblizenia.
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Rysunek 16: Poréwnanie wyglgdu i wielkosci czqsteczek PVC emulsyjnego i suspensyjnego pod mikroskopem SEM [118]

Pasta PVC bezposrednio po przygotowaniu ma plynna postaé i przetwarza si¢ ja
w wyzszej temperaturze (160 — 180 °C) niz w przypadku dry-blend PVC. W konsekwenc;ji jest
to drozsza metoda, ale umozliwiajgca precyzyjne formowanie i zapewniajaca dobre
wlasciwosci estetyczne. Pasty PVC umozliwiajg tez otrzymywanie produktow w takich
procesach jak: odlewanie rotacyjne, powlekanie, zanurzeniowe formowanie oraz aplikacje

spienione [114, 119].

Przygotowanie past polega na dozowaniu do mieszalnika surowcOw w nastgpujacej
kolejnosci: plastyfikator, ciekty stabilizator 1 Srodki uniepalniajace, ktore nalezy doktadnie ze
sobg wymiesza¢, a nastepnie do takiej kompozycji wprowadza si¢ PVC. Bardzo waznym jest,
aby PVC emulsyjny doktadnie rozprowadzi¢ w mieszaninie ciektych sktadnikow. Nastepnie
dodaje si¢ stale napetniacze, np. krede, oraz barwniki 1 pigmenty. Na tym etapie nie mozna
dopusci¢ do przegrzania, ktore mogloby zainicjowa¢ zelowanie probki. W kolejnym kroku
nalezy przeprowadzi¢ odpowietrzanie, ktore pozwala uzyska¢ jednorodny film, pozbawiony
poroéw. Pominigcie tego etapu przyczynia si¢ do powstania produktu o duzo mniejszej

wytrzymato$ci mechanicznej. Roéwnie istotnym elementem przygotowania probki jest
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walcowanie, podczas ktérego mieszanka staje si¢ bardziej jednorodna. Dochodzi wtedy do
wstepnego zelowania, co pozwala na uzyskanie produktu o wigkszej elastycznosci i lepszych
parametrach wytrzymatosciowych. Podczas wilasciwego etapu powlekania na walcach, na
papier nosnikowy naktada si¢ zazwyczaj trzy warstwy pasty. Po nalozeniu kazdej warstwy
produkt trafia do tunelu suszacego, w ktorym panuje temperatura 140-200 °C. To w nich
zachodzi zasadniczy proces zelowania plastizolu, na skutek dostarczonego ciepta. Istotnym jest
takze zastosowanie wyciagu opardéw plastyfikatora z tunelu suszacego, ktéry zapobiegnie jego
opadaniu na warstwe $wiezo zzelowanego wyrobu. Zelowanie przebiega w kilku etapach,
w zalezno$ci od szybkos$ci rozpuszczania si¢ czgstek PVC, a wraz ze wzrostem st¢zenia
plastyfikatora konieczny jest wyzszy wzrost temperatury [117-118, 120]. PVC emulsyjny jest
przeznaczony gtownie (90%) do sporzadzania past, za pomocg ktorych wytwarza si¢ wyroby
powlekane, takie jak sztuczna skora i wyktadziny. Ponadto pasty stuza tez do tworzenia powtok

otrzymanych metodami maczania czy odlewania [115].
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3. Cel i zakres pracy

Kiedy w 2005 r. na mocy dyrektywy 2005/84/WE Parlamentu Europejskiego i Rady
z dnia 14 grudnia, UE podjeta konkretne kroki zmierzajace do ograniczenia wykorzystywania
wybranych ftalanéw jako plastyfikatorow do PVC w zabawkach dla dzieci, stato si¢ jasne, ze
ta decyzja bedzie stanowita fundament dla pdzniejszych dziatah ECHA w zakresie regulacji
stosowania tych substancji [121]. Ftalany, ktéorych udzialty w europejskim rynku
plastyfikatorow w tamtym okresie stanowity blisko 90% z czasem zostaty czgsciowo wyparte
przez inne grupy zwiazkow [15]. Grupa Azoty Kedzierzyn w 2015 r. oficjalnie uruchomita
instalacje pierwszego ,,nieftalanowego” plastyfikatora DEHT, a w 2018 r. zakonczyta sprzedaz
DEHP. Jako jeden z kluczowych producentdw na rynku europejskim rozpoczeta intensywne
badania nad mozliwoscia wprowadzenia do portfolio kolejnych plastyfikatoréw
o specjalistycznych wiasciwosciach, nadajacych si¢ do konkretnych zastosowan [16].
Szczegblnym wyzwaniem stawianym plastyfikatorom jest ograniczenie migracji oraz
zwigkszenie odpornosci na dziatanie rozpuszczalnikow zaréwno o charakterze polarnym, jak

1 niepolarnym.

Grupa Azoty Zaktady Azotowe Kedzierzyn S.A. w swojej strategii na lata 2021-2030
zobowigzata si¢ do realizacji strategicznego projektu pod nazwa ,,Zielone Azoty”. Celem
programu jest m.in. dywersyfikacja oferty poprzez wdrozenie nowych produktow przyjaznych
dla srodowiska naturalnego 1 neutralnych klimatycznie [17]. Dodatkowo pandemia COVID-19,
a w konsekwencji zerwanie tancuchow dostaw, a takze dynamicznie zmieniajgce si¢ ceny
kluczowych surowcow, takich jak ropa naftowa czy gaz ziemny doprowadzily do proby
otrzymania plastyfikatora opartego na surowcach odnawialnych, na bazie olejow roslinnych.
Wybuch wojny w Ukrainie oraz kryzys surowcowy (2022 r.), ktére mialy miejsce juz po
rozpoczeciu pracy doktorskiej (2021 1) tylko potwierdzity koniecznos¢ szybkiego
dostosowywania si¢ przemystu chemicznego i przetworstwa tworzyw sztucznych do aktualnej
sytuacji rynkowej. Niestety, te wydarzenia przyczynily si¢ takze do gwattownego wzrostu cen
olejow roslinnych. Ukraina 1 Rosja byly ich znaczacymi dostawcami. Pierwszy
z wymienionych krajow zapewnial ponad polowe Swiatowego zapotrzebowania na olej

stonecznikowy i jego nasiona [122].

Celem pracy doktorskiej bylo opracowanie nowego, specjalistycznego
plastyfikatora do PVC, opartego o surowiec odnawialny, jakim jest DFA oraz produkty
wytwarzane na instalacjach OXO Grupy Azoty Kedzierzyn, glownie 2-EH.
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W momencie rozpoczecia badan projektowych Spoétka planowata wybudowac instalacje
glikolu neopentylowego (NPG), a inny glikol — TEG, mial by¢ szeroko wykorzystywany do
produkcji innych uzytecznych zwigzkéw chemicznych. Dlatego planujac prace badawcze,
uwzgledniono wykorzystanie w syntezach tych glikoli. Ze wzgledu na wysoce niepolarny
charakter olejow roslinnych, od poczatku do syntezy oprocz DFA, planowano wykorzystac¢
takze inne kwasy dikarboksylowe (przede wszystkim ADA), ktore poprawilby kompatybilnos¢
pomiedzy otrzymywanym plastyfikatorem, a czasteczka polimeru. ADA jest zamawiany przez
Grupe Azoty Kedzierzyn 1 wykorzystywany do produkcji DOA, innego plastyfikatora
znajdujacego si¢ w portfolio zakupowym Spotki. Jednoczesnie ADA co raz czgsciej jest
wytwarzany z biomasy, za pomocg metod chemicznych lub biologicznych, co pozwoliloby
zachowaé odnawialny charakter glownych surowcow, w oparciu o ktore bytby wytwarzany

nowy plastyfikator [123-124].

Pierwszy etap pracy doktorskiej obejmowat syntezy nowego plastyfikatora, ktoéry miat
by¢ produktem o mozliwie jasnej barwie, stabilnym w czasie przechowywania. Zastosowanie
dwodch roznych kwasow (DFA 1 ADA) oraz glikolu, prowadzito do otrzymania oligoestru,

ktérego konce tancucha zabezpieczono monofunkcyjnym alkoholem — 2-EH.

W drugim etapie, metoda wylewania z roztworu w tetrahydrofuranie (THF)
otrzymywano folie PVC plastyfikowane otrzymanymi w pierwszym etapie oligoestrami. Te¢
metod¢ wykorzystano jako wstepng oceng oszacowania kompatybilnosci oligoestru z PVC
1 sprawdzenia mozliwosci wykorzystania danego produktu jako plastyfikatora do PVC. Na
podstawie tej metody trudno jednoznacznie okresli¢ czy produkt bedzie spetniat wszystkie
cechy dobrego plastyfikatora, ale pozwala ona na szybie wyeliminowanie tych produktow,
ktére nie posiadaja podstawowych wiasciwosci plastyfikatorow do PVC. W oparciu o te
badania, modyfikowano kolejne syntezy oligoestrow, zmieniajac sktad ilosciowy 1 jakosciowy

oraz sposob prowadzenia syntezy.

Trzeci etap pracy doktorskiej polegal na uplastycznieniu PVC z wytypowanymi

plastyfikatorami. Zrealizowano to na dwa sposoby przez:
a) otrzymywanie suchych mieszanek (tzw. dry-blend) z udziatem PVC suspensyjnego,

b) otrzymywanie past z wykorzystaniem PVC emulsyjnego.
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Czwarty etap pracy stanowil badanie wybranych wiasciwosci mechanicznych i fizyko-
chemicznych (wlasciwoséci termiczne, badania migracji i odpornosci na wybrane

rozpuszczalniki) otrzymanych tworzyw, wykonanych kazda z metod.

Ostatni etap badan obejmowal oszacowanie mozliwosci produkcji wybranego
plastyfikatora w skali ¢wieré-technicznej. W efekcie tych badan sporzadzono prosty schemat
technologiczny instalacji przemystowej oraz wykonano ogélng analize ekonomiki procesu
poprzez oszacowanie kosztow produkcji nowego plastyfikatora. Na tej podstawie Zarzad
Spotki moze podja¢ decyzje dotyczaca ewentualnego rozpoczgcia produkeji w  skali

przemystowej i wigczenia nowego oligoestru do swojego portfolio zakupowego.
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4. Czes¢ eksperymentalna

4.1. Odczynniki

Odczynniki do syntez: kwas adypinowy (> 99%, Chempur); glikol trietylenowy
(> 99,6%, Merck ); Pripol® 1006 (P1006) (Cargill Polska, wczesniej Croda), mieszanina 96%
uwodornionego dimeryzowanego kwasu tluszczowego, maksimum 4% trimeru 1 0,2%
monomeru; Pripol® 1009 (P1009) (Cargill Polska), mieszanina 98,7% uwodornionego
dimeryzowanego kwasu thuszczowego, maksimum 1% trimeru i 0,1% monomeru; Pripol® 1010
(P1010) (Cargill Polska), mieszanina 98% dimeryzowanego kwasu tluszczowego, maksimum
2% trimeru 1 0,2% monomeru; Pripol® 1027 (P1027) (Cargill Polska), mieszanina 80%
dimeryzowanego kwasu tluszczowego, maksimum 19% trimeru i 2% monomeru;
2-etyloheksanol (> 99,7%, Grupa Azoty Kedzierzyn S.A.); Fascat® 4100 — katalizator,
poli(kwas monobutylocyny) (PMC Organometallix); tlenek di(n-butylocyny) (DBTO)
(Songwon Industrial Co. Ltd.); glikol neopentylowy (NPG) (> 99,2%, Sigma Aldrich); glikol
etylenowy (EG) (> 99%, Avantor Performance Materials Poland S.A.); 3-metylo-1,5-
pentanodiol (MPD) (Kuraray); glikol dietylenowy (DEG) (= 99%, VWR); glikol propylenowy
(PG) (Chempur); kwas tereftalowy (TPA) (PKN Orlen S.A.), octan cynku - katalizator
(> 99,9 %, Sigma Aldrich); kwas bursztynowy (SAD) (Will & Co B.V., odmiana bio); kwas
sebacynowy (SA) (= 98%, Sigma Aldrich ); trimetylolopropan (TMP) (Grupa Azoty S.A.);
nadtlenek wodoru 60% r-r wodny (Grupa Azoty S.A.); gaz inertny: azot 5,0 (Linde).

Odczynniki 1 plastyfikatory do metody wylewania folii oraz dry-blend PVC: PVC
suspensyjny S-70 (PVC-S), (Anwil S.A.); PVC emulsyjny (PVC-E), (Vinnolit); stabilizator
termiczny Baeropan R 8890 KA/2 (Baerlocher); weglan wapnia (Kreda Extra, Piotrowice
Sp. z 0.0.); tetrahydrofuran (THF) (> 99,5%, Sigma Aldrich); Oxoviflex™ (DEHT, tereftalan
bis(2-etyloheksylu)) (= 99,5%, Grupa Azoty Kedzierzyn S.A.).

Odczynniki do badania wlasciwosci plastyfikatorow 1 gotowych wyrobow: polietylen
niskiej gestosci (LDPE) LOTRENE® FD 0474 (Qatar Petrochemical Company Ltd.); n-heksan
do badan migracji (97%, Avantor Performance Materials Poland S.A.); nafta kosmetyczna
(CH2n+2 n=11-12, Chempur); olej mineralny (Sigma Aldrich); etanol (96%, Avantor
Performance Materials Poland S.A); ptatki mydlane (VitaFarm) w postaci roztworu
zawierajacego 12 g platkbw mydlanych w 1200 ml wody zdemineralizowanej; 0,1M
wodorotlenek potasu (Sigma Aldrich) roztwor w etanolu - do oznaczenia liczby kwasowej;

1% r-r wodny fenoloftaleiny (Pol-Aura); chloroform-d (chloroform deuterowany, CDCl3)
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zawierajacy 1% (v/v) tetrametylosilanu (TMS), tetrahydrofuran (THF) zawierajacy 200—400
ppm butylowanego hydroksytoluenu (BHT) jako inhibitor.

4.2. Metody badawcze

4.2.1. Magnetyczny rezonans jagdrowy
Widma spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) 'H i *C zostaty
zarejestrowane za pomocg spektrometru Varian Unity INOVA 600 MHz (Agilent Technologies,
Santa Clara, CA, USA). Probki do badan NMR przygotowano w deuterowanym chloroformie.

Jako wewngetrzny wzorzec zastosowano TMS.

4.2.2. Chromatografia wykluczania (SEC)

Wagowo $rednig mase czgsteczkowa (M, ), liczbowo $rednig mase czasteczkowa (M,,)
oraz wskaznik dyspersyjnosci (D) probek wykonano metoda chromatografii wykluczenia za
pomoca chromatografu Agilent 1260 Infinity (Agilent Technologies) wyposazonego w detektor
refraktometryczny MDS RI Detector (Agilent Technologies). Uklad kolumn stanowity:
prekolumna PLgel 3 pm Guard 50 x 7,5 mm, kolumna PLgel 3 um MIXED E 300 x 7,5 mm
oraz kolumna PLgel 5 um MIXED C 300 x 7,5 mmPLgel z wypelnieniem poli(styren-ko-
diwinylobenzen). Kalibracje przeprowadzono na wzorcach liniowego polistyrenu o masach od
915 g/mol do 55300 g/mol. Jako rozpuszczalnik prébek i faze ruchoma stosowano THF do
wysokosprawne] chromatografii cieczowej (zawierajagcym inhibitor BHT). Pomiar wykonano

w temperaturze 40 °C, przy szybkosci przeptywu eluenta 1,0 mL/min.

4.2.3. Analiza jakosciowa DFA

Analize¢ jakosciowg probek DFA otrzymanych z firmy Cargill Polska zbadano poprzez
pofaczenie ultrasprawnej chromatografii cieczowej (Agilent 1290) z wysokorozdzielcza
spektrometrig mas (Agilent 6540 UHD qTOF). Zarejestrowano widma wysokiej rozdzielczosci
(jonizacja poprzez rozpylenie w polu elektrycznym jonéw ujemnych) dla probek bez
rozdzielenia chromatograficznego. Nastepnie przeprowadzono probeg rozdzielenia sktadnikow
probki 1 wykonano zaréwno widma wysokiej rozdzielczosci kazdego z potencjalnych
zwigzkoéw chemicznych, jak i widma fragmentacyjne. Analiza widm wysokiej rozdzielczos$ci
umozliwia przypisanie wzoru sumarycznego badanych zwigzkow z  wysokim
prawdopodobienstwem. Do rozdzielania chromatograficznego zastosowano kolumne
Phenomenex Kinetex 2,6 pm Biphenyl 100 A, 100 x 2,1 nm. Zastosowano elucje gradientowa

w uktadzie faz ruchomych woda:metanol.
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4.2.4. Oznaczenie liczby kwasowe;j

Badania liczby kwasowej (LK) przeprowadzono zgodnie z normg EN ISO 660 [125].
Nawazke probki 0,5-1,5 g rozpuszczono w 15 mL mieszaniny rozpuszczalnikoéw aceton:eter
naftowy (V/V= 2:1). W przypadku probek niezawierajacych DFA nie stosowano eteru
naftowego. Otrzymany roztwoér miareczkowano 0,1M roztworem wodorotlenku potasu (KOH)

w etanolu w obecnos$ci wskaznika - 1% wodnego roztworu fenoloftaleiny.

4.2.5. Skaningowa kalorymetria roznicowa (DSC)

Za pomocg skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC) przy uzyciu urzadzenia DSC 3
Mettler-Toledo (Mettler Toledo, Greifensee, Szwajcaria) oznaczono temperature zeszklenia
(Tg) tworzyw PVC. Probki o masie 8—10 mg umieszczano w aluminiowych tygielkach (40 pL).
Pomiary prowadzono przy szybko$ci nagrzewania oraz chtodzenia 10 °C/min od —80 °C do
120 °C w atmosferze azotu o przeplywie 50 mL/min, z wykorzystaniem metody cyklicznej
grzanie-chtodzenie-grzanie. Pomiar dla kazdej probki powtarzano dwukrotnie. Ty wyznaczano

z drugiego biegu ogrzewania.

4.2.6. Termograwimetria (TGA)

Temperaturg rozktadu (Tq) oraz ubytek masy probki w funkcji temperatury oznaczono
za pomocg termograwimetrii (TGA) przy uzyciu analizatora TGA/DTA Mettler Toledo 851e
(Mettler Toledo, Greifensee, Szwajcaria). Probki o masie 8—15 mg umieszczano w tygielkach
z tlenku glinu (70 pL). Pomiary prowadzono w zakresie temperatur od 30 do 600 °C,
z szybkoscig nagrzewania 20 °C/min, w atmosferze azotu (przeptyw 50 mL/min). Pomiar dla
kazdej probki powtarzano dwukrotnie, a T¢ wyznaczano jako pik pierwszej pochodnej

z krzywej ubytku masy probki w funkcji temperatury lub czasu.

4.2.7. Pomiar lepkosci dynamicznej i gestosci plastyfikatora

Pomiar lepkosci plastyfikatorow przeprowadzono zgodnie z norma ISO 255 [126].
Lepkos$¢ dynamiczng plastyfikatoréw badano przy uzyciu urzadzenia Anton Paar SVM 3001
(Anton Paar, Graz, Austria) w temperaturze 25 °C. Urzadzenie wyposazone jest w precyzyjny
uktad konfigurowanych wspotosiowych cylindrow, w ktérych wewnetrzny cylinder obraca si¢
pod wptywem sity elektromagnetycznej oraz rejestruje si¢ opor cieczy. Na tej podstawie system
wyznacza wartos¢ lepkosci dynamicznej. System umozliwia réwniez pomiar gestosci na
podstawie czestotliwosci drgan probki w rurce w ksztatcie litery U. Probka byta dozowana
automatycznie, a temperatura pomiaru byla stabilizowana z dokladnoscia do +0,005 °C.

Urzadzenie automatycznie pobierato ilo$¢ probki potrzebna do oznaczenia lepkosci (zwykle
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2,5-3,0 mL na jeden pomiar). Urzadzenie wykonuje co najmniej dwa powtdrzenia,
a maksymalne dopuszczalne odchylenie wynikéw lepkosci dynamicznej nie powinno

przekracza¢ 0,35% wartosci $rednie;j.

4.2.8. Wiasciwos$ci mechaniczne

Wiasciwosci mechaniczne (wytrzymato$¢ na rozcigganie, wydluzenie przy zerwaniu,
modul Younga) uplastycznionych probek PVC wyznaczano za pomocg uniwersalnej maszyny
wytrzymatosciowej (Zwick Roell 10kN Allround, Ulm, Niemcy, uniwersalna maszyna stotowa)
w temperaturze pokojowej. Probki do badan mechanicznych wykonano w ksztalcie wiosetka
(typ 1BA) o znormalizowanych wymiarach, za pomoca prasy pneumatycznej (Zwick Roell,
seria 7108, Ulm, Niemcy), zgodnie z normg EN ISO 527-2 [127]. Prébki badano przy szybkosci
odksztatcania 50 mm/min, przy uzyciu czujnika sity 10000 N (dla tworzyw wyttaczanych)
1 100 N (dla folii uzyskanych metoda wylewania z roztworu THF lub dla zzelowanych

plastizoli). Wszystkie warto$ci sg srednig z pomiaru co najmniej pi¢ciu probek.

4.2.9. Twardos¢
Badanie twardosci przeprowadzono zgodnie z normga PN-EN ISO 868 [128] na aparacie
Zwick/Roell 3105 combi test (Zwick Roell, Ulm, Niemcy) w skali Shore A, w czasie 15 sekund.
Dwa arkusze prasowanego PVC o grubosci 2 mm kazdy zostaty potaczone. Pomiar twardosci
przeprowadzono w pigciu roznych miejscach polaczonych arkuszy, a wynikiem koncowym

byta $rednia z pigciu pomiarow.

4.2.10. Mikroskopia optyczna (cyfrowa)

Badanie powierzchni dry-blend PVC wykonano pod mikroskopem optycznym
(cyfrowym) DSX 1000 firmy Olympus. Analizy prowadzono w trybie BF — obserwacja w polu
jasnym, trybie DF — obserwacji w polu ciemnym lub trybie MIX — jednoczesnej obserwacji
w polu jasnym i ciemnym z regulacja nat¢zenia i kierunku padania §wiatta z uktadu LED

oswietlenia pola ciemnego w trakcie obserwacji w polu jasnym.

4.2.11. Migracja plastyfikatora do LDPE
Test migracji plastyfikatora z probki uplastycznionego PVC przeprowadzono zgodnie
z normg EN ISO 177 [129]. Pomiar polega na okresleniu ubytku masy 50 mm krazka probki
uplastycznionego PVC po kontakcie kazdej strony tworzywa ze sztywnymi arkuszami LDPE
(w formie krazka o $rednicy 60 mm), w temperaturze 70 °C, pod obcigzeniem 5 kg. Pomiary
masy wykonano niezaleznie w réznych odstepach czasu: po 2, 4, 7 i 28 dniach. Procentowy

ubytek plastyfikatora z materiatu PVC obliczono zgodnie ze wzorem (3):
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% migracji plaStyfikatora = (WSL)S.;OO% (3)

ws T2
gdzie:

w; — masa poczatkowa krazka PVC przed rozpoczgciem testu migracji,

w. — masa koncowa krazka PVC po tescie migracji w wybranym czasie,

50 — czgsci na sto zywicy (phr) plastyfikatora uzytego do przygotowania suchej mieszanki,
164,5 — czgsci phr wszystkich sktadnikow uzytych do przygotowania suchej mieszanki, tj.
PVC, plastyfikatora, kredy i stabilizatora termicznego.

Wszystkie wartos$ci sg srednig z pomiaru trzech probek.

4.2.12. Ekstrakcja plastyfikatora w wybranych rozpuszczalnikach

Badania ekstrakcji plastyfikatora z polimeru przeprowadzono zgodnie z normg ASTM
D1239-14 [130], przy uzyciu szeSciu substancji: nafty kosmetycznej, oleju mineralnego, 50%
roztworu etanolu, 1% roztworu platkéw mydlanych, wody demineralizowanej oraz n-heksanu.
Probki PVC w postaci krazkow o $rednicy 50 mm zwazono, a nastepnie zanurzono w 150 ml
wybranego rozpuszczalnika na 24h w temperaturze pokojowej. Po tym czasie probki wyjeto
Z cieczy, wysuszono i pozostawiono w temperaturze pokojowej na co najmniej 24h, az do
osiaggnigcia statej masy. Stopien ekstrakcji plastyfikatora obliczono réwniez zgodnie ze wzorem

(3). Wszystkie wartosci sa srednig z pomiaru trzech probek.

4.3. Analiza statystyczna
Do analizy statystycznej wykorzystano program MS Office w wersji 2.5.0 oraz MS
Excel 2010. Uzyskane wyniki wlasciwosci mechanicznych poddano statystyce opisowe;.
Wyniki przedstawione na wykresach reprezentujg wartosci srednie z co najmniej 5 pomiarow.
Odchylenie standardowe (o) uzyskanych wynikdéw zostato przedstawione na kazdym wykresie

w postaci ,,stupkéw btedow™.

Dla kazdej badanej probki zastosowano kryterium odchylenia standardowego - regule
3 sigma, zgodnie z ktdra, jesli wynik odbiega od $redniej o wigcej niz 3 odchylenia standardowe

(30), jest uznawany za wartos¢ odstajacg 1 wykluczany z analizy.

4.4. Syntezy plastyfikatorow
Syntezy nowych plastyfikatorow prowadzono w jednym lub dwoch etapach, w skali
laboratoryjnej, w kolbie trojszyjnej o pojemnosci 500 ml, zaopatrzonej w chtodnicg zwrotna,
termometr, mieszadlo magnetyczne, nasadke azeotropowa Deana-Starka do odbioru wody

poreakcyjnej i nadmiarowego alkoholu oraz kapilar¢ w celu wprowadzania gazu oboj¢tnego —
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azotu w formie barbotazu. Kilka ostatnich syntez wykonano w szklanym reaktorze do
estryfikacji firmy Biichi o pojemnosci 2 dm’ z mozliwoscia utrzymywania prozni,
wyposazonym w mieszadlo mechaniczne i uktad do destylacji. Plastyfikatory otrzymane w tej
skali wykorzystywano do badan przetworczych. Rysunek 17 przedstawia analogiczny reaktor

szklany o pojemnosci 5 dm?® firmy LPP Equipment.

Rysunek 17: Szklany reaktor laboratoryjny - mini pilot firmy LPP Equipment [131]

Lacznie przeprowadzono 46 syntez, ktore podzielono na pie¢ grup A-E. W kazdej z nich

stosowano rozne sklady ilosciowe lub jakosciowe uzytych reagentow.

A) Reakcja DFA 12-EH
Synteza PD 01 polegata na reakcji DFA (Pripol® 1006) z 2-EH. Taki produkt nie
posiada cech dobrego plastyfikatora do PVC, ale moze stanowi¢ biolubrykant [107]. W tabeli
1 zestawiono najistotniejsze parametry przeprowadzonej syntezy. Proces prowadzono

w zakresie temperatur 165 — 180 °C do osiagnigcia LK < 1 mg KOH/g.

Tabela 1: Zestawienie parametréw syntez zaklasyfikowanych do grupy A

Symbol nStosunek Reagenty kat. Fascat  Czas
OH / 4100 syntezy Uwagi
bbki Ncoon
probki [mol] [Yomas.] [h]
DFA 0,261 destylacja nadmiarowego
PD_01 1,35 2-EH 0,705 0,20 > 2-EH po syntezie
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B) Reakcja DFA, wybranego glikolu oraz 2-EH

W kolejnej grupie zebrano syntezy, w ktorych jako reagenty oprocz DFA i 2-EH
wykorzystano takze wybrany glikol: TEG, EG lub NPG. Syntezy réznily si¢ takze rodzajem
DFA (Pripol® 1006, 1010 lub 1027). Z zatozenia na poczatkowym etapie syntezy zachodza
reakcje estryfikacji wybranego DFA z glikolem oraz DFA z 2-EH, w obecnosci katalizatora
Fascat® 4100, w temperaturze 180 °C. Po osiggnieciu LK = 10 mgKOH/g, dodawano
katalizator DBTO oraz podnoszono temperatur¢ do 190-200 °C, aby przyspieszy¢ reakcje
transestryfikacji powstatych estrow. Proces prowadzono do momentu uzyskania LK < 1 mg
KOH/g. Jedynie w przypadku PD 07 przeprowadzono nastepcza destylacje, ze wzgledu na
duzy nadmiar grup hydroksylowych (-OH), (stosunek molowy grup hydroksylowych do
karboksylowych - non/ncoon - wynosit 1,5:1), a szczegdtowe parametry syntezy zestawiono
w tabeli 2. W pozostalych syntezach w momencie zakanczania procesu utrzymywano
temperature ok. 200 °C i nie obserwowano wrzenia mieszaniny, w zwigzku z czym pomijano
etap destylacji nieprzereagowanego 2-EH, ktorego temperatura wrzenia wynosi ok. 185 °C.
Przy wyznaczaniu stosunku -OH do -COOH nalezy pami¢taé, ze stechiometrycznie na 1 mol
DFA przypadaja 2 mole 2-EH. Stosunek molowy grup [-OH]:[-COOH] mozna wyznaczy¢ za

pomocg rownania (4).

2Nglikolt N2-EH _ _MoH_ _ x4
2NpFa NcooH
gdzie n - liczba moli poszczegolnych reagentow.
Tabela 2: Zestawienie parametrow syntez zaklasyfikowanych do grupy B
St . Kat.
osune Fascat Czas
S};‘I;ll:)l?il Ron /. COOH Ri?ng;!ll]l ty 4100 / syntezy Uwagi
P ) DBTO [h]
[Yomas.]
P1006: 0,250
PD 02 1,06 TEG: 0,210 2,0/- 8 -
2-EH: 0,108
P1006: 0,250
PD 03 1,12 TEG: 0,235 0,2/0,05 9 -
2-EH: 0,089
P1010: 0,250
PD 04 1,15 EG: 0,235 0,2/0,04 9 -
2-EH: 0,103
P1010: 0,250
PD 05 1,15 NPG: 0,235 0,2/0,04 7 -
2-EH: 0,103

55



P1027: 0,250

PD_06 1,15 NPG: 0,235 0,2 /0,04 7 -
2-EH: 0,103
P1010: 0,250 destvlaci

PD_07 1,50 NPG: 0,250 0,2/0,04 7 yiaca

- 2-EH: 0,250 nadmiarowego 2-EH

P1006: 0,250 bardzo duza lepkosc¢;

PD 08 1,02 TEG: 0,235 0,2/0,04 13 synteza przerwana przy
2-EH: 0,041 LK >3 mg KOH/g

NMR przyktadowego oligoestru na bazie DFA, TEG i 2-EH (PD_03):

TH NMR (CDCl3, 600 MHz) 6 [ppm]: 0,78-0,94 (CH3- z jednostek DFA i 2-EH); 1,12-
1,43 (-CH>- z jednostek DFA i 2-EH); 1,51-1,67 (-CH< z jednostek DFA i 2-EH); 2,25-2,37
(-CH2-COO- z jednostek DFA); 3,59-3,78 (-CH2-O- z jednostek TEG); 3,94-4,02
(-CH2-O0C- 7z jednostek 2-EH); 4,20-4,27 (-CH2-OOC- z jednostek TEG).

I3C NMR (CDCl3, 150 MHz) 6 [ppm]: 11,12 (CHs- z jednostek 2-EH); 14,10-14,42 (CHs-
z jednostek 2-EH i DFA); 22,81, 25,04 i 25,18 (-CHz- z jednostek DFA); 23,09, 23,93, 29,05
1 30,56 (-CHz- z jednostek 2-EH); 29,14-30,50 (-CH2- z jednostek DFA); 32,05 (-CH<
z jednostek DFA); 34,32 1 34,58 (-CH2-COO- z jednostek DFA); 38,88 (-CH< z jednostek
2-EH); 61,83 161,88 (-CH20H z jednostek TEG); 63,301 63,41 (-CH200C- z jednostek TEG);
66,74 (-CH200C- z jednostek 2-EH); 69,34, 69,38, 70,47 1 70,67 (-CH20- z jednostek TEG);
72,58 (-OCH2CH>0H z jednostek TEG); 173,91 1 173,97 (-COO- z potaczen jednostek TEG
1ADA); 174,21 (-COO- z potaczen jednostek 2-EH 1 ADA).

C) Reakcja DFA, ADA, TEG oraz 2-EH w kolbie 500 ml

Kolejng grupe syntez stanowig reakcje wybranego DFA oraz innego kwasu
dikarboksylowego — ADA z glikolem TEG oraz 2-EH. S3 prowadzone w I, II lub III etapach,
jak zaznaczono w tabeli 3. Istotny jest tu stosunek uzytych kwasow dikarboksylowych
DFA:ADA. W przypadku syntez oznaczonych symbolami PD 09, PD 101 PD 14 jako DFA
wykorzystano Pripol® 1010, a dla pozostatych - Pripol® 1009. W reakcji jednoetapowe;j
wszystkie reagenty oraz katalizator s3 dozowane razem do reaktora, na poczatku procesu, ktory
przebiega w zakresie temperatur 170-190 °C. W syntezie dwuetapowej po reakcji DFA, ADA
1 TEG oraz osiggnieciu LK~ 30+40 mgKOH/g dodaje si¢ 2-EH w celu zabezpieczenia koncow
tancucha powstatego oligoestru. Przed kazdym etapem dodaje si¢ okreslong ilos¢ katalizatora.
Pierwszy etap prowadzi si¢ w temperaturze 170—180 °C, z kolei w drugim etapie temperatura

jest stopniowo podwyzszana do 190 °C, w miar¢ postepu reakcji alkoholu monofunkcyjnego.
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Wraz ze wzrostem temperatury, czasem prowadzenia procesu oraz ilo$cig uzytego katalizatora
ciemnieje barwa produktu. Szczegélnym przyktadem syntezy dwuetapowej byta PD 13 —
proba odniesienia polegajaca na reakcji ADA z TEG bez udziatu DFA.

Synteza trzyetapowa rozpoczyna si¢ od reakcji ADA z TEG, ktérg prowadzi si¢ do
momentu uzyskana LK odpowiadajacej trimerowi ADA-TEG-ADA (dla tych reagentow LK
wynosi ok. 71 mg KOH/g). W drugim etapie dodaje si¢ okreslong ilos¢ DFA, a po osiagnieciu
LK ok. 30+40 mgKOH/g rozpoczyna si¢ trzeci etap, w ktorym dodaje si¢ 2-EH. Pierwszy etap
mozna prowadzi¢ w temperaturze 200 °C, gdyz ma to pozytywny wptyw na szybkos$¢ reakcji.
Drugi etap prowadzi si¢ w nizszej temperaturze w zakresie 170—180 °C, by zapobiec ciemnieniu
mieszaniny reakcyjnej po dodaniu DFA, z kolei w trzecim etapie temperatura jest podnoszona
do 190 °C. Szczegdlnym przykladem byla synteza PD 12, w ktorej w I etapie prowadzono
syntez¢ DFA i1 2-EH (T=180 °C), w Il etapie w osobnej kolbie prowadzono reakcje ADA z TEG
(T=200 °C), a w III etapie zmieszano powstale estry 1 prowadzono dalszg reakcje w T=180-190
°C. Produkt stanowit dwie niemieszajace si¢ ciecze.

W celu wyznaczenia stosunku molowego grup [-OH]:[-COOH] dla tej grupy substratow

réwnanie (4) nalezy zmodyfikowa¢ do postaci:

2NTEGY N2—EH NoH
= =x (5
2nppa+2Naps  NCOOH

NMR przyktadowego oligoestru na bazie ADA, TEG, 1 2-EH (PD_13):

TH NMR (CDCl3, 600 MHz) J [ppm]: 0,86-0,94 (CH3- z jednostek 2-EH); 1,23-1,40 (-CHa-
z jednostek 2-EH); 1,51-1,60 (-CH< z jednostek 2-EH); 1,62-1,72 (-CH:- z jednostek ADA);
2,30-2,42 (-CH2-COO- z jednostek ADA); 3,59-3,78 (-CH2-O- z jednostek TEG); 3,94-4,02
(-CH2-O0C- 7z jednostek 2-EH); 4,20-4,27 (-CH2-OOC- z jednostek TEG).

13C NMR (CDCl3, 150 MHz) 6 [ppm]: 10,99 i 14,04 (CH3- z jednostek 2-EH); 22,95, 23,78,
28,90 i 30,40 (-CHz- z jednostek 2-EH); 23,97-25,06 (-CHz- z jednostek ADA); 33,00-35,00
(-CH2-COO- z jednostek ADA); 38,72 (-CH< z jednostek 2-EH); 61,69 (-CH2OH z jednostek
TEG); 63,00-63,80 (-CH200C- z jednostek TEG); 66,79 (-CH,OOC- z jednostek 2-EH);
68,50-69,70169,90-71,00 (-CH0- z jednostek TEG); 72,50 (-OCH2CH20H z jednostek TEG);
173,24 (-COO- z potaczen jednostek TEG 1 ADA); 173,51 (-COO- z potaczen jednostek 2-EH
1ADA).
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Tabela 3: Zestawienie parametrow syntez zaklasyfikowanych do grupy C

Stosunek Substraty . Czas
Symbol Sl:]‘fl‘;‘v‘veyk ol /1 oos [mol], ka‘;‘fggca‘ LK ‘e‘fa';z“‘“ trwania Inne informacje
Probki | ppa:apA | Zgedniez | DFA ADA  TEG 2-EH | [%mas] | [mgKOH/g | €3OV
réwnaniem 5 [h]
Svyntezy I-etapowe
PD_09 1:1 1,15 0,125 0,125 07235 0,103 0,2 0,84 9
PD_10 1:2 1,15 0,133 0267 0376 0,164 0,2 1,19 13
PD_19 1:9 1,35 0,046 0416 0437 0374 0.2 1,25 10 | 0ddestylowano
nadmiarowy 2-EH
Syntezy II-etapowe (2-EH dodawane w II etapie)
PD_13  100% ADA 1,15 - 0,437 0416 0,174 0,2 36,80 /1,62 |3,5/5,5
PD_16 1:9 1,15 0,046 0,416 0,437 0,187 0,2 31,82 /1,66 8/5
PD_17 1:9 1,35 0,046 0416 0,437 0374 0,2 30,60/1,05 |5,5/4,5
PD_20 1:4 1,35 0,104 0416 0,491 0,422 0,2 32,11/0,56 8/4
synteza analogiczna do
PD_22 1:4 1,10 0,104 0416 0,491 0,162 0,2 3425/134 | 7,5/8,5 | PD 26, ale ADA
zadozowany na start
PD_25 1:4 1,10 0,104 0416 0,491 0,162 OCtarg)Czy“k“: 42,18/0,48 | 8/13 | zmiana katalizatora
PD_26 1:4 1,10 0,104 0416 0,491 0,162 0,2 31,60/ 1,09 6/13 | ADA dodawany porcjami
Syntezy IlI-etapowe (I etap ADA + TEG; 11 etap — dodatek DFA; 111 etap — dodatek 2-EH)
PD_11 1:6 1,13 0,069 0416 0437 0218 0,2 41,9/46,4/2,1 | 2/7/7 | pokilku dniach - osad
PD_12 1:6 1,05 0,100 0600 0,600 0270 | 02+0,1 | 12/392/57 |8/4/7 ffg;:iemi“zaj@ce sig
PD_14 1:9 1,15 0,046 0416 0,437 0,187 0,2 62,6/31,0/ 1,8 | 1/7/7 | pokilku dniach - osad




D) Reakcja DFA 1 2-EH z innymi kwasami dikarboksylowymi 1 glikolami

Syntezy z grupy D stanowity reakcje w ktoérych mieszanina reakcyjna zawierala DFA
oraz 2-EH, natomiast zamiast ADA zastosowano inne kwasy dikarboksylowe (kwas tereftalowy
- TPA, kwas bursztynowy - SAD, kwas sebacynowy - SA) lub mieszaniny wybranych kwasow
z ADA. Jednoczes$nie zamiast TEG wykorzystano inne glikole, takie jak DEG, EG, PG, NPG,
MPD, TMP lub ich mieszaniny z TEG. Wybrane syntezy z tej grupy stanowily proby
odniesienia, a wigc reakcje, w ktorych nie wykorzystywano DFA. Miaty one pokaza¢ w jakim
stopniu DFA zmienia witasciwosci produktu. Reakcje prowadzono w I, II lub III etapach,
a warunki ich prowadzenia byly analogiczne do tych, ktore zostaty opisane w czgsci C. Tabela
4 zawiera szczegOlowe informacje dotyczace kazdej z syntez tej grupy. Przy wyznaczaniu

stosunku molowego grup [-OH]:[-COOH], réwnanie (5) nalezy zmodyfikowa¢ do postaci:

Y ' Nglikolt N2—EH noH
gLLKO — x (6)

2NpFA+2Mkw dikarboksylowy  TCOOH
gdzie:
y — funkcyjnos¢ glikolu (dla TMP y=3; dla pozostatych glikoli y= 2)
Nkw. dikarboksylowy — 1iczba moli wybranego kwasu dikarboksylowego sposrod ADA, TPA, SAD,
SA
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Tabela 4: Zestawienie parametrow syntez zaklasyfikowanych do grupy D

TMP: 0,148; 2-EH: 0,172

Stosunek Stosunek Kat. LK na Koni Czas
Symbol molowy Mon /n COOH Substraty (drugi dodawany ::‘a 3n1ec trwania Inne informacie
probki DFA : Tkw. zgodnie z [mol] przy LK < 10) (mg K?)H/g] etapow L
dikarboksylowy | réwnaniem 6 [Yomas.] [h]
Syntezy I-etapowe
konieczno$¢ zawrotu
PD 21 o ADA: 1,000; EG: 0,524 Octan cynku: 0,04 glikoli; obnizane
- 100% ADA 1,04 PG: 0,422; 2-EH: 0,187 DBTO: 0,03 0,56 33 ci$nienie pod koniec
syntezy
P1006: 0,104; ADA: 0,333; %mol. ADA:TPA = 4:1
PD_24 1:4 1,10 TPA: 0,083; TEG: 0,491; Octan cynku: 0,20 3,04 14 TPA dodawany
2-EH: 0,162 porcjami; ciemna barwa
PD 32 19 110 P1009: 0,046; SA: 0,416; Fascat 4100: 0,20 0.96 9 Egllgvkv‘ilcfem“h produkt
- ’ ’ TEG: 0,436; 2-EH: 0,144 DBTO: 0,05 ’ .
skrystalizowat
PD 33 o SA: 0,416; TEG: 0,392; i catkowita krystalizacja
_ 100% SA 1,10 2-EH: 0,132 Fascat 4100: 0,20 1,00 10 po kilku dniach
0 . — 1.
P1009: 0,046; ADA: 0,208; Jomo. ADASAZL
PD_34 1:9 1,10 SA: 0,208; TEG: 0,436; Fascat 4100: 0,20 10,32 19 [Srystanzacy,
2-EH- 0.144 ale niecatkowite
7 przereagowanie
) ) ) _ szybka reakcja, ale
PD_36 1:9 1,10 113120(1;0004(;26,2_8131;06411464 Fascat 4100: 0,10 1,16 9 calkowita krystalizacja
T T po kilku dniach
. i i . %mol. TEG:TMP = 2:1
PD_38 100% SA 1,17 SA: 0,550, TEG: 0,296, Fascat 4100: 0,15 ; - catkowite usieciowanie

po 3h reakcji;
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SA: 0,550; TEG: 0,4809;

%mol. TEG:TMP =
19:1 TMP dodany po
3,5h reakc;ji; brak

PD 39 0 X
- 100% SA 1,10 TMP: 0,0253; 2-EH: 0,172 Fascat 4100: 0,10 0,74 8 usieciowania;
krystalizacja po paru
dniach
brak krystalizacji; po
PD 40 ) P1006: 0,046; SA: 0,416; ) ] 2
- 1:9 1,10 NPG: 0.436; 2-EH: 0,144 Fascat 4100: 0,10 1,22 7 is.z;yg. wytracit sie
Syntezy II-etapowe (2-EH dodawane w 11 etapie)
PD 18 ) P1009: 0,046; ADA: 0,416; ) .
— 1:9 1,35 DEG: 0.437; 2-EH: 0.374 Fascat 4100: 0,20 | 33,35/0,48 6/4 destylacja 2-EH
P1009: 0,104; ADA: 0,208; %mol. ADA:TPA =1:1
PD_23 1:4 1,10 TPA: 0,208; TEG: 0,491; Fascat 4100: 0,20 | 20,20/1,68 | 7/7 | TPA dodawany
2-EH: 0,162 porcjami; ciemna barwa
PD 29 . P1006: 0,104; SAD: 0,416; . ciemna barwa,
_ 1:4 1,10 TEG: 0,491; 2-EH: 0.162 Fascat 4100: 0,20 | 30,93 /0,81 4/17 duza lepkosé
Syntezy Il1-etapowe (I etap kwas dikarboksylowy + glikol; II etap — dodatek DFA; 11l etap — dodatek 2-EH)
PD 15 ) P1009: 0,046; ADA: 0,416; ) 35,6/ 22,1/ . .
— 1:9 1,15 MPD: 0.437; 2-EH: 0,187 Fascat 4100: 0,20 0.91 1/3/3 | pokilku dniach - osad
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E) Reakcja DFA, ADA, TEG oraz 2-EH w reaktorze 2,0 dm?

Do ostatniej grupy zaliczajg si¢ syntezy, ktorych sktad jakosciowy i stosunki molowe
substratow sg czesto tozsame z syntezami zaklasyfikowanymi do grupy C. Réznica wynika ze
skali, w ktorej prowadzono reakcje. W celu wykorzystania plastyfikatora do procesu
wyttaczania na urzadzeniu ZAMAK Mercator dostepnym na wyposazeniu Grupy Azoty
Kedzierzyn niezbedne bylo uzyskanie co najmniej 800 ml oligoestru. Parametry procesu
wytlaczania byty modyfikowane, co wymusito otrzymywanie wigkszych ilosci plastyfikatora.
Syntezy przeniesiono do reaktora szklanego o pojemnosci 2,0 dm?, wyposazonego w mieszadto
magnetyczne, uktad do destylacji. Grzanie zachodzilo za pomocg czynnika grzewczego — oleju
mineralnego, co mogto wydtuzy¢ proces w stosunku do reakcji z grzaniem elektrycznym,
prowadzonej w kolbie o pojemnosci 0,5 dm>. W tabeli 5 zestawiono parametry syntez z cze$ci
E, przy czym identyczne syntezy, oznaczone kolejnymi numerami zestawiono w grupach.
Wigkszo$¢ z nich prowadzono w II etapach, a warunki ich prowadzenia byly tozsame
z warunkami prowadzenia syntez z grupy C. Za kazdym razem jako DFA wykorzystywano

P1009. Przy wyznaczaniu stosunku molowego grup [-OH]:[-COOH] skorzystano z réwnania
(3).

NMR przyktadowego oligoestru na bazie DFA, TEG, ADA 1 2-EH (PD _30):

TH NMR (CDCl3, 600 MHz) 6 [ppm]: 0,78-0,96 (CH3- z jednostek 2-EH i DFA); 1,13-
1,45 (-CHz- z jednostek 2-EH i DFA); 1,51-1,72 (-CH< z jednostek 2-EH i DFA; -CHa-
z jednostek ADA); 2,25-2,43 (-CH2-COO- z jednostetk DFA 1 ADA); 3,60-3,78
(-CH2-O- z jednostek TEG); 3,94-4,02 (-CH2-OOC- z jednostek 2-EH); 4,20-4,30
(-CH2-O0C- z jednostek TEG).

13C NMR (CDCl3, 150 MHz) 6 [ppm]: 11,10 (CHs- z jednostek 2-EH); 14,07-14,39
(CHs- z jednostek 2-EH 1 DFA); 22,81, 25,04 1 25,11 (-CHo- z jednostek DFA); 23,08, 23,90,
29,03 1 30,52 (-CHz- z jednostek 2-EH); 24,18-24,76 (-CHz- z jednostek ADA); 29,17-30,57
(-CH2- z jednostek DFA); 32,03 (-CH< z jednostek DFA); 33,61-34,88 (-CH2-COO-
z jednostek ADA 1 DFA); 38,84 (-CH< z jednostek 2-EH); 61,87 (-CH2OH z jednostek TEG);
63,21-63,86 (-CH200C- z jednostek TEG); 66,93 (-CH200C- z jednostek 2-EH); 69,10-69,63
1 70,14-71,08 (-CH20- z jednostek TEG); 72,57 (-OCH2CH20H z jednostek TEG); 173,25-
173,52 (-COO- z potaczen jednostek TEG i ADA); 173,60 (-COO- z potaczen jednostek 2-EH
1 ADA); 173,92 (-COO- z polaczen jednostek TEG 1 DFA), 174,21 (-COO- z potaczen
jednostek 2-EH 1 DFA).
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Tabela 5: Zestawienie parametréw syntez zaklasyfikowanych do grupy E

Stosunek Stosunek Substraty [mol] kat. Fascat 4100 LK Czas
n upstra y molj, at. Fasca .
Syrflb().l mOlOWy OH/nL:OOH [‘%,mas.] na koniec etapu trwal;lla Inne informaCje
probki DFA:ADA zgodnie z DFA ADA TEG 2-EH (na start etapu) [mgKOH/g] etapow
rownaniem 5 [h]
Syntezy Il-etapowe (2-EH dodawane w 11 etapie)
PD_27 0,312 1,248 1,472 0,488 40,96/129 | 9/20
PD_28 0312 1248 1472 0,488 38,39 /1,03 | 7,5/15,5 | wszystkie szesé syntez sa
identyczne,
PD_30 . 0312 1248 1,472 0,488 31,62/0,89 | 7,5/9,5 | ADA dozowane porcjami
1:4 1,10 0,20 + 0,05 D 27 PD 281
PD_35 0364 1456 1,717 0570 40,40 /1,42 | 7,512,5 | ( ey 1 w .
pozostatych syntezach —
PD_42 0,520 2,080 2.453 0,814 4021/1,54 | 8/12 | jedna porcja na start
PD_44 0,624 2,496 2,943 0,978 50,65/ 1,38 | 7.5/10,5
PD_31 0277 2496 2616 0868 | 020+0,05 | 41,96/095 | 9/17
1:9 1,10 obie syntezy identyczne
PD_37 0,208 1,872 1,962 0,652 | 0,10+0,20 | 36,56/1,56 | 9,5/11,5
PD_43 1:9 1,35 0231 2,080 2,180 1,880 0,20 41,37/0,71 | 7,5/3,5 | destylacja 2-EH
PD_45 1:4 1,35 0,520 2,080 2453 2114 | 0,10+0,10 | 51,26/0,81 | 8/10 | destylacja2-EH
Syntezy [-etapowe
PD_41 1:12 1,10 0,225 2,700 2,759 0918 | 0,10+0,10 1,79 19 -
Fascat 4100: ZV c.lesty'lacj@ gdgt;lral}g
PD_46 1:4 1,35 0,520 2,080 2453 2,114 0,10 0,89 16 aﬁjﬁ) Wl‘c‘?z‘fg . nte;‘ez W
DBTO: 0,10 BIcZne) 5y

PD 45
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4.5. Przygotowanie folit PVC z plastyfikatorem metodg wylewania

— test kompatybilnosci
Otrzymywanie folii PVC metoda wylewania z roztworu w THF jest szeroko opisane
w literaturze 1 =zostalo wykorzystane do wstgpnego oszacowania kompatybilnosci
syntezowanego plastyfikatora z PVC. Ta metoda jest znacznie szybsza i tansza ze wzgledu na
duzo mniejsza ilos¢ surowcoOw, niezbedng do procesu, w porownaniu do konwencjonalnej
metody uplastyczniania PVC, w ktorej otrzymuje si¢ tzw. suchg mieszanke (,,dry-blend”), ktora

nastepnie trafia do wyttaczarki dwuslimakowej [132-133].

Folie PVC metoda wylewania z roztworu przygotowano przez zmieszanie
i rozpuszczenie 7,66 g PVC typu S-70 1 3,83 g (50 phr) plastyfikatora w 100 ml THF. Roztwor
mieszano za pomocg mieszadla magnetycznego (400 obr./min) w temperaturze 50 °C,
z zastosowaniem chlodnicy zwrotnej, az do uzyskania jednorodnej, ptynnej mieszaniny (3-4h).
Przygotowane roztwory odlewano do szalek Petriego o $rednicy @ 18 cm, przykrywano
pokrywka i suszono w temperaturze pokojowej pod ci$nieniem atmosferycznym w celu
usunig¢cia wigkszosci THF. Po okoto 48—72h state folie wyjmowano z szalek i umieszczano
w suszarce prozniowej w temperaturze 40 °C na 24h w celu catkowitego odparowania THF.

Uzyskano cienkie folie o grubosci okoto 0,5 mm.

Folie PVC kondycjonowano w eksykatorze przez kilka dni, a nast¢pnie oceniano ich
transparentno$¢, elastyczno$¢ oraz migracj¢ plastyfikatora (objawiajaca si¢ jako tlusta
powierzchnia folii), ktora oceniano jedynie wizualnie 1 dotykowo. Metoda DSC wyznaczano
Tg produktu. Dla poréwnania przygotowano réwniez podobne folie z zastosowaniem DEHT
jako komercyjnego plastyfikatora oraz bez dodatku plastyfikatora. Wyniki umieszczono

w dalszej cze$ci rozprawy doktorskie;.

4.6. Przygotowanie tworzyw PVC metodg wyttaczania dry-blend
Do przygotowania wszystkich mieszanek typu dry-blend zastosowano mieszaning
o jednakowym sktadzie: PVC typu S-70 — 100 phr, plastyfikatory — 50 phr (lacznie), kreda jako
wypeiacz - weglan wapnia (CaCOs3) — 10 phr, stabilizator termiczny (wapniowo-cynkowy,
Baeropan R 8890 KA/2) — 4,5 phr. Do sporzadzania suchych mieszanek PVC (typu dry-blend)
wykorzystano wysokoobrotowy mikser laboratoryjny z ptaszczem grzewczym firmy LabTech

Engineering Company LTD.

Poczatkowo polimer oraz stabilizator termiczny byly mieszane z predkoscig 2500 rpm

do momentu osiggnigcia temperatury 80 °C. Nastgpnie zmniejszano predko$¢ mieszania do
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1800 rpm i1 dodawano caty plastyfikator. Po osiggni¢ciu temperatury 95 °C do mieszanki
wprowadzano weglan wapnia, a cato$§¢ mieszano do momentu uzyskania temperatury 110 °C.
Nastepnie mieszaning przenoszono do miski chtodzacej i chtodzono woda przy 750 rpm przez
10 minut. Caly proces trwat okoto 25 minut. Gotowa mieszank¢ pozostawiano do sezonowania

w temperaturze pokojowej przez 24h.

Do procesu wyttaczania wykorzystano przeciwbiezng, dwuslimakowg wyttaczarke
(ZAMAK Mercator, $rednica §limaka: 24 mm, dlugos¢ slimaka: 40 D, wydajnos¢ = 12,5 kg/h)
wyposazong w wann¢ chtodzaca oraz granulator. Wyttaczarka, posiadajgca dziewie¢ stref
grzewczych, pracowala przy predkosci obrotowej §limakow 35 min™! oraz zakresie temperatur
od 40 °C (lej zasypowy) do 160 °C (glowica wyttaczarki). Uzyskane granulki byly nast¢pnie
prasowane z uzyciem hydraulicznej prasy stotowej (LabTech, The Micro Scientific Bench Top
Hydraulic Presses Typ LP30-B), w celu otrzymania arkuszy o grubos$ci okoto 2 mm. Proces
prasowania przeprowadzano w temperaturze 180 °C, pod cisnieniem 16 MPa przez 3,5 minuty,
a nastepnie chtodzono przez 4 minuty. Temperature oraz czas grzania-chtodzenia dobierano
doswiadczalnie. Nizsze warto$ci powodowaty obecnos$¢ niestopionych granul w wyprasce.
Z kolei wyzsza temperatura lub czas grzania przyczynial si¢ do zmiany zabarwienia arkusza,

w wyniku jego przypalania.

Gotowy produkt stabilizowano w komorze klimatycznej w temperaturze 25 °C
1 wilgotnosci wzglednej 50% przez 24h, po czym wykonano badania wybranych wtasciwosci

mechanicznych 1 fizyko-chemicznych uzyskanych wyrobow.
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5. Wyniki i dyskusja
5.1. Syntezy plastyfikatoréw

Nowe oligomeryczne plastyfikatory syntezowano na bazie DFA. Producent tych
kwasow ttuszczowych — firma Cargill Polska (wcze$niej Croda) w karcie charakterystyki nie
podaje informacji o doktadnym sktadzie strukturalnym mieszaniny, czyli jaki jest udzial
liniowych, cyklicznych czy aromatycznych form DFA. Podawane informacje mowia, ze
zwiazki pod nazwa handlowg Pripol sg pozyskiwane z naturalnych kwaséw tluszczowych
pochodzenia roslinnego i posiadajg karboksylowe grupy funkcyjne. W przypadku dimerow sg
to zwigzki C36, posiadajace dwie takie grupy. Opis takich zwigzkow przedstawiono
w przegladzie literaturowym. Pripol® 1006 (P1006), Pripol® 1009 (P1009) i Pripol® 1010
(P1010) sa mieszaninami destylowanych, uwodornionych DFA o bardzo wysokiej czystosci,
wysokiej funkcjonalnosci 1 jasnej, zoltej barwie. P1006 zawiera minimum 96% dimerdéw 1 4%
trimerow. Z kolei P1009 oraz P1010 s3 dodatkowo oznaczone jako wysokooczyszczone,
zawierajace odpowiednio: minimum 98,7% dimerow oraz 98% dimeroéw. Wszystkie trzy probki
DFA zawieraja 100% wegla pochodzenia odnawialnego [94]. Analize jako$ciowa probek
przeprowadzono  poprzez  polaczenie  ultrasprawnej  chromatografii  cieczowej
z wysokorozdzielczg spektrometria mas (LC qToF). Badanie wykazato, ze w kazdej z trzech
probek handlowych dominujgca czgsteczka charakteryzuje si¢ masg molowag 566 g/mol
1 wzorem sumarycznym CssH70O4. Ponadto duzy udziat wykazuja tez czasteczki o m/z = 564
1 wzorze sumarycznym Ci3sHesOs. Pozostale wystepuja w zdecydowanie mniejszym stezeniu,
zaleznie od badanej probki. Nalezy zwroci¢ uwage, ze wycigganie wnioskéw ilosciowych bez
odniesienia do wzorcoOw badanych substancji jest bardzo duzym przyblizeniem, poniewaz
zaktada identyczng intensywno$¢ jonizacji wszystkich badanych zwiazkéw. Na podstawie
przeprowadzonych badan oraz informacji producenta mozna z duzym prawdopodobienstwem
zaktada¢, ze glownym substratem w mieszaninie kazdego z wykorzystywanych DFA jest
zwigzek o wzorze strukturalnym przedstawionym na rysunku 18. Gtowne zalety tego zwigzku,
podawane przez producenta, to elastyczno$¢, stabilno$¢ termooksydacyjna oraz odporno$¢
chemiczna. Ponadto monomer wykazuje stabilno$¢ hydroliczng oraz dobre wlasciwosci

zwilZania pigmentow.
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Rysunek 18: Prawdopodobny wzor strukturalny gtdwnego zwiqzku wystepujqcego w P1006, P1009 i P1010.

Druga z wymienionych czasteczek wystepuje w badanym zwigzku w zdecydowanie
mniejszym stezeniu. Cechuje si¢ masg molowg o 2 g/mol mniejszg i zawiera o 2 atomy wodoru
mniej. Prawdopodobnie jest to zwigzek posiadajacy forme cykliczng (rysunek 19) lub
posiadajacy wigzanie podwojne przy jednym z atomow wegla.

CHy

HOOC CH,
HOOC

Rysunek 19: Prawdopodobny wzor strukturalny drugiego z wymienionych zwigzkow wystepujgcych w wybranych DFA

W przypadku standardowych plastyfikatorow do PVC wykorzystujacych oleje roslinne,
opisanych w literaturze lub obecnych w ofercie handlowej jak ESBO, obecno$¢ wigzan
wielokrotnych jest kluczowa. Poddaje si¢ je procesowi epoksydacji, co stanowi dodatkowy
etap. Na skal¢ przemystowa epoksydacje olejow roslinnych przeprowadza si¢ z uzyciem
nadkwasow w obecno$ci kwaséw mineralnych jako katalizatorow. Metoda ta charakteryzuje
si¢ wysokim zuzyciem energii oraz generowaniem znacznych ilosci trudnych do oczyszczenia
scieckow. Dodatkowo wymaga kontroli temperatury i1 czasu procesu, sprawia trudnosci
w oddzieleniu katalizatora od produktow reakcji, a takze wigze si¢ z problemami korozyjnymi
[134-135]. Grupy oksiranowe w epoksydowanych olejach roslinnych zwigkszaja polarno$¢
zwigzku 1 poprawiaja kompatybilno$¢ z PVC, jednak zgodnos¢ ta nadal jest tak niska, ze moga
one by¢ stosowane co najwyzej jako plastyfikatory drugorzedowe. Komercyjnie dostgpny
ESBO wykorzystywany jest gtownie jako stabilizator termiczny, a tylko w ograniczonym
zakresie jako plastyfikator drugorzedowy w przetworstwie i produkcji wyrobow PVC.
Dodatkowo, epoksydowane oleje cechuja si¢ mniejsza stabilnoscig z powodu reaktywnosci
grup oksiranowych, co czesto prowadzi do znacznego wzrostu lepkosci uktadu oraz
nieréwnomiernego zelowania [18, 134, 136-137]. W projekcie wykorzystano oleje roslinne do
syntezy plastyfikatordéw, ale z wykorzystaniem innej metody niz ta, ktorg opisano powyze;j.

Otrzymywanie nowego plastyfikatora rozpoczeto od reakcji DFA z 2-EH, jednak brak

grup oksiranowych 1 dtugi tancuch alifatyczny nasyconego kwasu nie pozwalat na otrzymanie
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produktu, ktéory miatby potencjalne zastosowanie jako plastyfikator do PVC. Produkt tej
syntezy jako jedyny spos$rod wszystkich przeprowadzonych reakcji jest monomeryczny, gdyz
do procesu wykorzystano wytacznie alkohol monofunkcyjny. Jak wspomniano w przegladzie
literatury, taki zwigzek znalazl przemystowe zastosowanie jako biolubrykant [107]. W pracy
doktorskiej zdecydowano si¢ zwigkszy¢ polarnos¢ plastyfikatora poprzez zastosowanie glikolu
o odpowiedniej liczbie grup eterowych — TEG. Wedtug danych literaturowych, im wigcej grup
eterowych zawiera czasteczka glikolu, tym lepsza kompatybilnos$¢ plastyfikatora z PVC [73,
138]. Ponadto TEG posiada wysokg temperaturg¢ wrzenia — 285 °C, a tym samym stosunkowo
niska prezno$¢ par przy temperaturze procesu (180 °C), co oznacza minimalne straty w wyniku
odparowywania 1 tworzenia mieszaniny azeotropowej z woda w nasadce Dean-Starka.
Czasteczka DEG posiada w swojej strukturze mniej wigzan eterowych od TEG, co pogarsza
kompatybilnos$¢ plastyfikatora z PVC [139]. Natomiast glikole C2 - C4 (np. glikol etylenowy,
glikol propylenowy), powszechnie wykorzystywane w syntezie plastyfikatorow [140]
charakteryzuja si¢ duza preznoscig par, co powoduje czgSciowe odparowanie glikoli
w warunkach prowadzenia syntezy - estryfikacji, a dodatkowo dobrze mieszajg si¢ z woda.
Glikol tetraetylenowy 1 wyzsze, mimo ze zawieraja wigcej wigzan eterowych niz TEG, sa
rzadko wykorzystywane w procesach na skale przemystowa, w zwigzku z czym ich
zastosowanie jest ekonomicznie nieuzasadnione. Wykorzystanie glikoli rozgatezionych, np.
NPG w reakcji z DFA moze przyczynia¢ si¢ do zwigkszenia lepkosci oligoestru. Z kolei glikole
o funkcyjnosci 3 1 wigkszej (TMP lub pentaerytrytol) czesto prowadza do usieciowania uktadu,
co potwierdzono w badaniach. Jako katalizator w wigkszo$ci syntez stosowano 0,2 %mas.
kwasu butylocynowego (Fascat 4100), ktérego wybor zostat wczesniej potwierdzony
w badaniach nad plastyfikatorami zawierajacymi oleje roslinne [14, 141]. W wybranych
syntezach zastosowano inne powszechnie znane katalizatory estryfikacji i transestryfikacji,
takie jak DBTO czy octan cynku. Niezaleznie od grupy A-E, do ktérej zaklasyfikowano dang
synteze, liczba moli zastosowanego kwasu (lub kwasow) w pierwszym etapie byta wigksza niz
liczba moli glikolu. Jednak catkowita liczba moli grup hydroksylowych pochodzacych z glikolu
i 2-EH byla zawsze wigksza niz liczba moli grup karboksylowych, aby uzyska¢ produkt
o LK< 1 mgKOH/g. Nadmiar 2-EH wzglgedem liczby moli grup karboksylowych zapewnia
calkowita konwersj¢ tych grup i uzyskanie niereaktywnego produktu. W tabeli 6 zestawiono
podstawowe wilasciwosci fizyczne wszystkich produktow syntez z podziatem na grupy A-E.
Sposob klasyfikowania i przypisywania poszczegolnych syntez do grup A-E opisano w czesci

doswiadczalnej pracy.
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Tabela 6: Podstawowe wtasciwosci produktéw syntez

Wiasciwosci produktow

Symbol Stosunek Analiza Lepkos¢  Gestosé .
Grupa molowy Kolor wg skali
syntezy DFA:ADA _ SEC 25°C 25°C
M,, [Da] b [mPa's] [g/cm?] Hazena jodowej
A PD 01 100% DFA 860 1,0 220 0,90 145 1,0
PD 02 5780 1,9 6470 0,96 Poza skala 9,0
PD 03 4720 1,7 2860 0,96 448 2,9
PD 04 4430 1,8 3660 0,94 199 1,7
B PD 05 100% DFA 5700 1,9 8790 0,93 308 2,2
PD 06 7390 2,4 14050 0,94 Poza skala 29,6
PD 07 3600 1,7 2860 0,93 160 1,2
PD 08 16250 1,8 92470 0,97 454 3,2
PD 09 1:1 5040 1,8 2370 1,00 476 3,3
PD 10 1:2 3960 2,1 1370 1,01 331 2,5
PD 11 1:6 2990 1,9 700 104  FPoraskala
- (osad)
PD 12 1:6 dwie niemieszajace si¢ ciecze b.d. b.d.
PD 13 100% ADA 2490 1,7 380 1,10 146 0,7
PD 14 1:9 2580 1,8 570 1,06 (0789215(1) 5,3
c PD 16 1:9 2610 1,9 540 1,06 738 43
PD 17 1:9 1840 1,8 260 1,04 401 2,4
PD 19 1:9 1700 1,7 230 1,04 361 2,4
PD 20 1:4 2010 1,9 330 1,02 371 2,8
PD 22 1:4 4090 1,8 1780 1,05 689 4,9
PD 25 1:4 4360 1,9 1400 105 Foraskala o,
- (metna)
PD 26 1:4 4280 2,3 1880 1,05 Poza skala 7,7
PD 15 1:9 2560 1,9 490 1,01 434 (osad) 3,2
PD 18 1:9 1510 1,6 170 1,02 325 2.1
PD 21 100% ADA 2970 1,8 1540 1,14 584 4,0
PD 23 1:4 2720 3,8 4630 1,07 Poza skala 13,8
DFA:(ADA+TPA)
PD 24 4 1920 12 4440 1,07 Pozaskala 24,0
DFA:(ADA+TPA)
PD 29 1:4 DFA:SAD 4700 2,2 3790 1,07 Poza skala 6,8
b PD 32 1:9 DFA:SA 5480 2,5 1740 1,04 krystza:iiszacja 2,0
PD 33 100% SA 4390 2,1 910 1,06 kryst1a7ligzacja 0,9
1:9
PD 34 DFA:(ADA+SA) 3120 2,2 670 1,05 Poza skala 8,2
PD 36 1:9 DFA:SA 7830 2,4 krystalizacja 390 5,5
PD 38 100% SA (33712) 2,5 Produkt usieciowany
PD 39 100% SA 2620 2,7 Produkt usieciowat po kilku dniach
PD 40 1:9 DFA:SA 7130 2,3 6210 1,00 mzstiy 5,8
PD 27 1:4 3740 2,2 1320 1,05 538 3,8
E PD 28 1:4 4330 2,2 1710 1,05 408 3,1
PD 30 1:4 4760 1,8 2090 1,05 340 3,0
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PD 31 1:9 3840 1,8 1100 1,08 742 5,4

PD 35 1:4 4850 2,3 2190 1,05 293 2,3
PD 37 1:9 3920 2,2 1220 1,08 227 1,9
PD 41 1:12 4020 1,9 1080 1,08 281 2,5
PD 42 1:4 5040 1,9 2060 1,06 325 2,6
PD 43 1:9 2710 1,7 420 1,06 232 1,8
PD 44 1:4 5210 1,8 2400 1,05 225 33
PD 45 1:4 3090 1,7 660 1,03 394 3,7
PD 46 1:4 4200 1,8 1420 1,04 334 2,6

Produkty syntezy z grupy B cechujg si¢ stosunkowo wysoka srednig masg czasteczkowa
oraz wysoka lepkos$cia, zalezng od ilosci dodanego 2-EH, ktoéry prowadzi do zakonczenia
budowy tancucha oligoestru. DFA jako surowiec ma jasng, bladozotta barwe, ale dtugi czas
syntezy, a takze temperatura przekraczajaca 180 °C bezposrednio wplywaja na ciemnienie
produktéw na bazie kwasow thuszczowych. Lepko§¢ DFA w temperaturze 25 °C wynosi okoto
8000 mPa-s, w zwigzku z czym zastosowanie mniejszych ilosci 2-EH powoduje wzrost lepkosci
powstatego oligoestru. W syntezie PD 08 zastosowano ponad 2-krotnie mniejszg ilos¢ 2-EH
w porownaniu do syntezy PD 03, przy takim samym sktadzie jako§ciowym i identycznych
ilosciach pozostatych surowcoéw. Po zakonczeniu syntezy lepko$¢ produktu PD 08 wynosita
92 470 mPa's,aPD 03 —2860 mPa-s, a wigc ponad 32 razy wigcej. Otrzymane zwiazki z grupy
B nie mieszaja si¢ z woda i maja od niej mniejsza ggstosé, czym wyrdzniajg si¢ na tle produktow

z pozostatych grup. Sa stabilne przez dtugi czas przechowywania (co najmniej trzy lata).

W celu zmniejszenia lepkosci produktéw, co ma kluczowe znaczenie w trakcie
przetworstwa 1 w zastosowaniu oligoestréw jako plastyfikatorow, w syntezach z grupy C
znaczng czg$¢ DFA zastgpiono, w roéznych stosunkach molowych przez inny kwas
dikarboksylowy - ADA. Dodanie kwasu o krétszej dlugo$ci tancucha alifatycznego niz C18 jak
w DFA, byt réwniez kluczowy dla poprawy kompatybilnosci uktadu z PVC, co zostanie
omowione w kolejnym podrozdziale pracy doktorskiej. Syntezy jednoetapowe PD 09, PD 10
oraz PD 19 udowodnily, ze wzrost ilo$ci stosowanego ADA przyczynia si¢ do obnizZenia
sredniej My 1 lepkosci (rysunek 20), ktéra przy podobnych warto$ciach My, produktow
w syntezach z grupy B, jest tu prawie dwukrotnie mniejsza. Jednoczesnie wigksza ilos¢ ADA
kosztem DFA prowadzi do niewielkiego wzrostu gestosci oraz jasniejszej barwy, zgodnie ze

skalg jodowa lub Hazena.
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B Lepko$é [mPa-s] m Srednia Mw [Da]
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Rysunek 20: Zestawienie lepkosci oraz sredniej M, dla wybranych produktow syntez jednoetapowych

Synteza PD 13 stanowila tzw. probg¢ odniesienia, gdzie zastosowano w syntezie
oligoestru tylko kwas dikarboksylowy ADA, aby poroéwna¢ na ile obecnos¢ kwasow
thuszczowych wptywa na wiasciwosci produktu. Nieoczekiwanie okazato sie, ze produkt
PD 13 przez okoto dwa lata byl bezbarwny i transparentny, po czym pojawila si¢ w nim
niewielka ilo§¢ osadu. Poréwnano go z produktem PD 03 na bazie DFA, gdzie sktad
pozostatych substratow (TEG, 2-EH) 1 ich stosunek jest zblizony. Otrzymanie zwiazkow
oligomerycznych w tych syntezach potwierdzono analiza SEC, w ktorej wyznaczono $rednig
My: 4720 Da dla PD_03 1 2490 Da dla PD_13. Z kolei analiza NMR potwierdzila powstanie
zwigzkow oligoestrowych, gdzie zarejestrowano charakterystyczne sygnaty protonéw grup
-CH2-COO- pochodzacych z jednostek ADA lub DFA w zakresie 2,25-2,42 ppm oraz protonow
grup -CH200C- pochodzacych z jednostek 2-EH w zakresie 3,94—4,02 ppm i z TEG w zakresie
4,20-4,27 ppm na widmach '"H NMR (Rys. 19). Dodatkowo, charakterystyczne sygnatly
atomow wegla grup estrowych sa widoczne na widmach *C NMR: przy 173,5 ppm dla
potaczenia jednostek ADA z 2-EH oraz 173,2 ppm dla ADA z TEG w probce PD 13 (niebieska
linia, rysunek 21), a takze przy 174,2 ppm dla DFA z 2-EH oraz 173,9 ppm dla DFA z TEG
w probece PD_03 (zielona linia, rysunek 21).

Ponownie zaobserwowano, ze ilo$¢ 2-EH dodana do procesu ma zasadniczy wptyw na
dlugo$¢ tancuchow oligoestrow czy lepkos¢. Natomiast znacznie mniejszy wplyw na $rednig
My 1 lepko$¢ ma to czy jest to synteza jednoetapowa, gdzie 2-EH jest juz zadozowany od
poczatku reakcji, czy jest to synteza dwuetapowa gdzie 2-EH jest wprowadzony w II etapie po
osiggnieciu LK~ 30+40 mgKOH/g potproduktu. W syntezie dwuetapowej srednia My, 1 lepkos$¢

bardzo mocno wzrastaja w pierwszym etapie — budowy lancucha oligoestrowego, jednak
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dodatek 2-EH w drugim etapie umozliwia tatwiejszg kontrole tych parametrow, ktére mozna
zwigksza¢ lub zmniejsza¢ poprzez czas prowadzenia tego etapu. Czgsto jednak w skali
przemystowej duza lepko$¢ mieszaniny reakcyjnej w pierwszym etapie wybranych syntez
utrudnia mieszanie. W takim przypadku tatwiej prowadzi¢ proces jednoetapowo, w ktorym
tancuchy oligoestrow wzrastajg stopniowo, a wszystkie reagenty sa3 wprowadzane razem, na
poczatku.

Od syntezy PD 20 zbadano réwniez parametry produktéw przy otrzymywaniu ktorych
stosunek DFA:ADA wynosi 1:4. Obliczono, ze przy takim stosunku molowym obu kwasow
udzial DFA opartego w 100% na surowcach odnawialnych wynosi w produkcie konhcowym 20-
25 %mas. W PD 25 przetestowano inny katalizator — octan cynku, ktory okazat si¢ by¢
nieefektywny, ze wzgledu na otrzymanie mg¢tnego produktu. Prawdopodobnie wynika to
z rozktadu katalizatora w trakcie procesu do tlenku cynku, ze wzgledu na obecnos¢ wody.

W syntezach grupy C przetestowano rowniez przeprowadzenie syntezy Ill-etapowej,
w ktérej po uzyskaniu trimeru ADA z TEG dodawano w II etapie DFA a w III etapie 2-EH.
Niezaleznie od stosunkéw molowych DFA:ADA= 1:6 (PD_11) lub DFA:ADA= 1:9 (PD_14)
powstaty produkt byl niestabilny w czasie przechowywania i juz po kilku dniach od
zakonczenia syntezy wydzielal si¢ osad. Dwa niemieszajace si¢ uklady byly z kolei efektem
zmieszania produktow syntezy DFA z 2-EH 1 ADA z TEG, ktory przetestowano w syntezie
PD_12. Wynika to z duzej réznicy polarnosci obu potproduktow. Celem syntezy IlI-etapowe;
byt test, kiedy optymalnie nalezy dozowa¢ DFA do uktadu, pami¢tajac ze jest to zwigzek
hydrofobowy. Opisane syntezy PD 11, PD 12, PD 14 i PD 15 dowiodly, Ze aby otrzymac¢
stabilny produkt, DFA musi by¢ obecny w uktadzie od poczatku procesu.

Sktad ilosciowy 1 jakosciowy produktéw syntez probowano analizowaé za pomoca
chromatografii gazowej lub wysokosprawnej chromatografii cieczowej, jednak ze wzgledu na
obecno$¢ w strukturze dlugotancuchowych czasteczek DFA, te proste metody analityczne
okazaly si¢ nieefektywne i1 prowadzily do zanieczyszczenia kolumny chromatograficznej. Do
oznaczenia takich zwigzkow z probki powinno si¢ wyizolowa¢ cze$¢ polarng oraz niepolarng
metoda chromatografii kolumnowej na zelu krzemionkowym. Nastgpnie frakcje niepolarne
mozna iloSciowo oznaczy¢ technikami grawimetrycznymi, a frakcje polarne po
transestryfikacji zbada¢ za pomocg wysokotemperaturowej chromatografii gazowej [142-144].
Ze wzgledu na duzg ilos¢ probek i czasochtonny proces badan, w pracy doktorskiej
zdecydowano si¢ oznacza¢ oligomeryczne produkty syntez oraz probki pobierane w trakcie
procesu wylacznie za pomocg SEC oraz poprzez LK. Ilo$¢ nieprzereagowanych grup

kwasowych $wiadczy o postepie reakcji. Niezaleznie czy synteze prowadzono jednoetapowo
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czy dwuetapowo, sumaryczna ilos¢ moli grup hydroksylowych [-OH] byta wieksza od ilosci
moli grup karboksylowych [-COOH], a nadmiar miescit si¢ najczesciej w przedziale 1,10-1,35.
W zwigzku z tym proces prowadzono do catkowitego przereagowania grup kwasowych. Z kolei

destylacja 2-EH bezposrednio po syntezie pozwalala na usuni¢cie jego nadmiaru.

Syntezy z grupy D stanowily pewne modyfikacje w sktadzie syntez z grupy C, gdzie
czg$¢ ADA lub catos¢ zastgpowano innym kwasem dikarboksylowym SA, SAD lub TPA, badz
w zamian TEG stosowano inny glikol DEG, NPG, MPD, EG, PG. W niektorych przypadkach
testowano tylko uktady odniesienia bez DFA (PD 21, PD 33, PD 38 i PD 39), obserwujac
pojawiajace si¢ problemy w trakcie syntezy lub po jej zakonczeniu (np. krystalizacja).
Przyktadowo, reakcja ADA z EG i PG oraz 2-EH (PD_21) trwata zdecydowanie dtuzej 33h w
poréwnaniu do 9h reakcji z TEG (PD_13). Produkt PD 18, gdzie zastosowano DEG w zamian
TEG (odpowiednik PD_17), miat zgodnie z oczekiwaniem nieco mniejszg srednig My (1510
Da,aPD _17-1840 Da)ilepkos¢ (170 mPa-s,a PD 17 - 260 mPa-s). Z kolei zastapienie cz¢sci
ADA przez TPA (PD 23 i PD 24) miato na celu poprawg kompatybilnosci plastyfikatora z
PVC przez sity van der Waals’a, co zostato opisane w przegladzie literaturowym pracy. Jednak
stabsza reaktywno$¢ TPA od ADA prowadzita do niecatkowitego przereagowania, a produkt
miat bardzo ciemng barwe. Podobnymi wtasciwosciami cechuje si¢ produkt z udziatem SAD
(PD_29). Jednoczes$nie ten plastyfikator szybko wypacat si¢ z matrycy polimerowej, co
zostanie omdwione w kolejnym podrozdziale. W wyborze kwaséw dikarboksylowych SA
i1 SAD kierowano si¢ pochodzeniem naturalnym tych surowcow. SA jest zwigzkiem
o stosunkowo dlugim tancuchu alifatycznym C10, najczesciej pozyskiwanym z oleju
rycynowego [62-63]. W przypadku zastosowania SA prowadzito do otrzymania oligoestru
o stosunkowo jasnej barwie, ktory jednak po kilku dniach catkowicie krystalizowal. Produkt
otrzymany w tzw. probie odniesienia (bez udzialu DFA — PD 33), rowniez skrystalizowat.
Wykonano rowniez syntez¢ z DEG (PD_36), aby zwigkszy¢ procentowy udziat wigzan
estrowych. Efekt byt odwrotny do zamierzonego, gdyz mieszanina reakcyjna krystalizowata
niemal natychmiast po wychtodzeniu mieszaniny poreakcyjnej. Wykorzystanie w jednej
syntezie SA oraz ADA w stosunku 1:1 prowadzito do niecatkowitego przereagowania
kwasu/0w, na co wskazuje LK, przy otrzymaniu produktu o bardzo ciemnej barwie. Dodatek
glikolu o wigkszej funkcyjnosci, TMP (f=3) prowadzit do sieciowania ukladu, ktoére
w zaleznosci od ilo$ci dodanego glikolu miato miejsce po 1h od rozpoczecia procesu (PD_38)
lub po kilku dniach od jego zakonczenia (PD_39). Synteza SA z udzialem bardziej

rozgatezionego glikolu — NPG, powodowata powstanie metnego produktu o wigkszej lepkosci,
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z ktérego po 2-3 tygodniach wytracit si¢ osad. Kazdy z uzytych innych od ADA kwasow
dikarboksylowych i1 innych od TEG glikoli miat swoje wady, ktore albo uniemozliwity
powstanie stabilnego produktu w czasie przechowywania, albo nie nadawaty si¢ jako

efektywny plastyfikator do PVC.

Produkty syntez z grupy E s3a tozsame z wybranymi syntezami z grupy C, tylko
otrzymywane w wigkszej skali, co niejednokrotnie prowadzito do wydtuzenia czasu reakcji,
aby uzyska¢ odpowiednie wartosci LK. Wybrano syntezy w ktorych stosunek DFA:ADA
wynosit 1:4, tak aby otrzymac plastyfikator ktory zawiera 20-25 %mas. surowca odnawialnego.
Minimalna zawarto$¢ surowcow biodegradowalnych lub pochodzacych ze zrédet
odnawialnych, pozwalajaca zaklasyfikowac¢ produkt do takiej grupy, nie jest jednoznacznie
okreslona, jednak w przemysle czgsto mowi si¢, ze powinno to by¢ nie mniej niz % lub 4 masy
otrzymanego produktu, co wykorzystano w badaniach.

Po wstepnych badaniach kompatybilnosci, omoéwionych w dalszej cze$ci pracy,
wybrano rowniez do syntezy w wiekszej skali, uktad w ktérym stosunek DFA:ADA wynosit
1:9 oraz 1:12. Stosunek molowy grup hydroksylowych do karboksylowych wynosit 1,10 oraz
1,35, co wiaze si¢ z zastosowanym nadmiarem 2-EH w uktadzie. Jako katalizator zastosowano
Fascat 4100 w ilosci 0,2-0,3 %mas. Proces prowadzono zazwyczaj dwuetapowo, ale réwniez
dwie syntezy wykonano jednoetapowo. Jak wspomniano wcze$niej, proces prowadzony
dwuetapowo ulatwia otrzymanie produktu o okreslonej lepko$ci lub $redniej My, jednak
czasami w pierwszym etapie syntezy lepkos¢ jest tak duza, ze w skali przemystowej nalezy
skorzysta¢ z procesu jednoetapowego, aby nie doprowadzi¢ do uszkodzenia mieszadta
mechanicznego. Syntezy w wigkszej skali prowadzono w reaktorze szklanym, w ktorym
w latwy i1 kontrolowany spos6b mozna obniza¢ cis$nienie, co powodowato, ze nastgpczy etap
destylacji nieprzereagowanego alkoholu 2-EH stat si¢ integralng czgscig syntezy. Jednoczesnie
obnizenie ci$nienia pod koniec procesu nie wymagato podnoszenia temperatury powyzej 185
— 190 °C, sprzyjato to jasniejszej barwie produktu. Kazdy z nich poddawano takze procesowi
odbarwiania 60% wodnym r-rem nadtlenku wodoru w temperaturze nieprzekraczajacej 95 °C,
obnizajac barwe w skali jodowej lub Hazena. W ramach innych badan wyznaczono
maksymalng dopuszczalng ilo$¢ 60% nadtlenku wodoru, ktéra wynosi 0,5 — 1,0 dm> na kazde
1000 kg polimeru.

Zaobserwowano, ze syntezy o takim samym skladzie molowym surowcow, nawet przy
zwigkszeniu masowo wsadu, s3 powtarzalne pod warunkiem, ze czas pomigdzy

poszczegblnymi etapami syntez do osiggnigcia odpowiedniej LK jest zblizony. Najbardziej
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widoczne zmiany w rdznicach $redniej My 1 lepkosci, przy takim samym sktadzie mieszaniny
reakcyjnej, ale przy zmianie czasu trwania syntezy, obserwowano dla uktadu DFA:ADA=1:4.
I tak dla PD_27 z czasem syntezy 29h My, = 3740 Da, n = 1320 mPa's, dla PD 28 z czasem
23h, My = 4330 Da, n = 1700 mPa-s, a dla PD 30 z czasem 17h, My, = 4760 Da, n = 2090
mPa-s. Im dhuzszy byt czas syntezy, tym mniejsza byta srednia My, co jest prawdopodobnie
wynikiem reakcji transetryfikacji. 2-EH reaguje nie tylko z grupami karboksylowymi, ale
rowniez z grupami estrowymi (alkoholiza), z powodu jego nadmiaru. Prowadzi to do
zmniejszenia masy czgsteczkowej. Potwierdzeniem tego jest synteza PD 45 z wigkszym
nadmiarem 2-EH, gdzie non/ncoon wynosi 1,35, gdzie po 18h otrzymano produkt o My = 3090
g/mol, a n =660 mPa-s, (w poprzednich syntezach non/ncoon wynosi 1,10). Przy czym istotnym
jest czy 2-EH jest wprowadzony od poczatku reakcji (synteza jednoetapowa — PD_46) czy w 11
etapie syntezy. Poréwnujac produkt PD 45 po 18h syntezy dwuetapowej (warto$ci My i n
wymienione powyzej) z produktem PD 46 po 16h syntezy jednoetapowej, gdzie My, = 4200
Da, a n = 1420 mPa‘s, mozna zauwazy¢, ze produkt syntezy jednoetapowej charakteryzuje si¢
wiekszg §rednig My 1 ponad 2-krotnie wigkszg lepkoscia.

Mniejszy wplyw czasu na powtarzalno$¢ syntezy widoczny jest dla stosunku molowego
DFA:ADA 1:9. Dla PD 31 po czasie syntezy 26h My =3840 Dain=1100 mPa's, adla PD_37
po czasie syntezy 21h My, =3920 Da i n = 1220 mPa-s.

Analizy 'H i 3C NMR potwierdzity, ze otrzymano plastyfikatory oligoestrowe
zawierajace jednostki DFA i ADA. Rysunek 21 przedstawia poréwnanie widm "H NMR probek
oligoestrow jako produktéw reakcji DFA, ADA, TEG i 2-EH - PD_30 gdzie npra:napa = 1:4
oraz PD 31 gdzie npra:napa = 1:9 oraz probek odniesienia PD 03 (produkt reakcji DFA, TEG
1 2-EH) 1 PD_13 (produkt reakcji ADA, TEG 1 2-EH). Na widmach probek PD 30 1 PD 31
widoczne sa charakterystyczne sygnaty protondow grup metylenowych przy grupie estrowej
(-CH2-COO-) w zakresie 2,25-2,43 ppm utworzonej w reakcji DFA 1 ADA z glikolem lub
alkoholem oraz protony grup metylenowych przy grupie estrowej (-CH,OOC-) w zakresie
3,94-4,30 ppm powstatej w wyniku reakcji TEG z DFA i ADA. Dodatkowo, obecnos¢
sygnatéw grup metylowych (0,80-0,85 ppm) oraz grup metylowych (1,59-1,67 ppm)
z fancucha alifatycznego DFA, ktore nie naktadajg si¢ na sygnaty jednostek 2-EH (rysunek 21),
potwierdza obecnos$¢ jednostek DFA w otrzymanym plastyfikatorze. Z kolei na rysunku 22
przedstawiajacym widma *C NMR widoczne s3 sygnaly atoméw wegla grup estrowych:
173,25-173,52 ppm (TEG z ADA), 173,60 ppm (2-EH z ADA), 173,92 ppm (TEG z DFA),
174,21 ppm (2-EH z DFA). Obecno$¢ sygnatéw grup metylenowych w zakresie 29,17-30,57
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ppm, o wiekszej intensywnosci w PD 30 (DFA:ADA = 1:4) niz w PD 31 (DFA:ADA = 1:9),

potwierdza wbudowanie DFA w strukture oligoestru. Podobnie wysoka intensywno$¢ sygnatow

grup metylenowych w zakresie 24,18-24,76 ppm 1 33,61-34,21 ppm potwierdza obecnos¢

ADA w strukturze otrzymanego produktu.
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Rysunek 21: Poréwnanie fragmentow widm 1H NMR (CDCl;, 600 MHz) plastyfikatoréow na bazie DFA i ADA (PD_30i PD_31),
plastyfikatora na bazie DFA (PD_03) oraz plastyfikatora na bazie ADA (PD_13).

PD_13

PD_31

AN N e

T T
174.8 174.4

T
174.0
1 (ppm)

T
173.6

T T
173.2

1
)

W

ﬂ‘

WWMJ‘)L’I’ L«\Nﬂ\m

il

\
w 1 A‘ S \-J

Lw’lu"

ol

FE

L e e e e
39 36 33

T
30 27

24 21
f1 (ppm)

T
18

L e
15 12

Rysunek 22: Poréwnanie fragmentow widm 13C NMR (CDCls, 150 MHz) plastyfikatora na bazie DFA i ADA (PD_30 i PD_31),
plastyfikatora na bazie DFA (PD_03) oraz plastyfikatora na bazie ADA (PD_13).
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Zasadniczo syntezy prowadzono w dwoch etapach. W pierwszym nastepowata budowa
tancucha oligoestru z udzialem DFA, ADA i TEG, a gdy LK dwoch kolejnych probek
pobieranych co 2h nie rdéznity si¢ wigcej niz o 3—5 mgKOH/g lub LK wynosita okoto 30
mgKOH/g, do ukfadu reakcyjnego dodawano 2-EH, rozpoczynajgc tym samym drugi etap.
2-EH wprowadzano w takiej ilosci, aby stosunek molowy grup hydroksylowych reagentow
(pochodzacych z 2-EH i1 TEG) do grup karboksylowych (pochodzacych z ADA
1 DFA) wynosit 1,10 lub 1,35. Wprowadzenie 2-EH powodowato gwattowne obnizenie lepkos$ci
uktadu na skutek jego rozcienczenia oraz zmniejszenie $redniej My, co zobrazowano na
rysunku 23 dla syntezy PD 301 PD _45. Nastepnie warto$¢ My nieznacznie wzrastata na skutek
kondensacji czasteczek 2-EH z grupami karboksylowymi, co powodowato zakonczenie
tancuchéw makroczasteczek grupami 2-etyloheksylowymi. Pod koniec syntezy PD 451PD 46
przeprowadzono destylacje, w wyniku ktorej warto§¢ My wzrosta. W przypadku PD 30, gdzie
nadmiar grup -OH wynosit 1,10 - przereagowal caty alkohol 2-EH 1 nie odebrano destylatu.
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Rysunek 23: Zaleznosc¢ sredniego ciezaru czqgsteczkowego w funkcji czasu wybranych syntez jedno- i dwuetapowych

[lo$¢ 2-EH miata zasadniczy wptyw na $rednig masg czasteczkowa 1 lepkos¢ koncowego
produktu - plastyfikatora. Rysunek 24 poréwnuje te dwie wartosci w poszczegdlnych
produktach. Probka PD 43, w ktorej zastosowano znacznie wigcej 2-EH niz w analogiczne;j
PD 31 (z uzyciem tej samej ilosci pozostatych surowcow, w tym DFA), charakteryzowata si¢
znaczgco nizszg lepkoscia 1 §rednig masg czasteczkowa, podobnie probka PD 45 w porownaniu
z PD_30. Redukcja My o okoto 1000 Da (PD 43 vs PD_31) lub o prawie 2000 Da (PD 45 vs
PD 30) przy poréwnywalnym wskazniku dyspersji (Tabela 5) wynikala najprawdopodobniej

z reakcji transestryfikacji tancuchow oligoestréw przez 2-EH podczas destylacji proézniowe;.
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Ponadto, wicksza ilo$¢ 2-EH prowadzita do szybszej estryfikacji wolnych grup kwasowych
i uzyskania LK ponizej 1 mgKOH/g, co byto kryterium zakonczenia syntezy. Przy wigkszym
udziale DFA w syntezie, czyli DFA:ADA = 1:4 i tej samej ilo$ci 2-EH, gdzie stosunek molowy
non/ncoon byt 1,1 uzyskano plastyfikator o wyzszej Mw = 4760 Da (PD_30), natomiast dla
DFA:ADA = 1:9, $rednia My = 3840 Da (PD _31). W przypadku gdy stosunek molowy
non/ncoon wynosit 1,35, srednie My byly porownywalne. Dla PD 45 gdzie DFA:ADA = 1:4,
My = 3090 Da, a dla PD 46 gdzie DFA:ADA = 1:9 My = 2710 Da. Zakonczenie tancucha
plastyfikatora grupg 2-etyloheksylowa poprawia jego rozpuszczalno$¢ i korzystnie wptywa na

proces plastyfikacji [37].
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Rysunek 24: Zestawienie lepkosci (25 °C) i Sredniej M, wybranych produktow syntez

Wybrane syntezy (PD 41, PD 46) prowadzono jednoetapowo tzn. 2-EH wprowadzano
razem z innymi reagentami na poczatku syntezy, zapobiegajac gwattownemu wzrostowi
lepkos$ci w poczatkowym etapie syntezy. Przy jednoetapowej syntezie lepkos¢ uktadu rosta
liniowo, jednak trudniej bylo ja kontrolowa¢ w miar¢ postgpu reakcji, a w konsekwencji
produkt cechowat sie¢ wigksza My 1 lepkoscia (rysunek 21, 22; PD 45 vs PD_46).
Przeprowadzono dwie syntezy o identycznym sktadzie ilosciowym 1 jako$ciowym, przy czym
pierwsza (PD_45) byla prowadzona dwuetapowo, a kolejna (PD_46) poprzez wprowadzenie
wszystkich reagentow od razu na poczatku reakcji. Pod koniec syntezy oddestylowano
nieprzereagowany 2-EH. Okazalo si¢, Ze po syntezie jednoetapowej PD 46, odebrano niemal
2 razy wigcej 2-EH (149 g) w stosunku do nieprzereagowanego 2-EH w syntezie dwuetapowe;]
(PD 45 — 76 g 2-EH). W syntezie jednoetapowej 2-EH wbudowuje si¢ w strukture tancucha,

uniemozliwiajac jego dalsza propagacje. W dwuetapowej syntezie degraduje utworzone
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tancuchy 1 wbudowuje si¢ w ich strukture. Niewykluczone, ze gdyby synteza jednoetapowa
PD_46 byta prowadzona odpowiednio dtugo, wigksza ilo$¢ 2-EH wbudowataby si¢ w strukture
oligoestru, jednak byloby to nieuzasadnione ekonomicznie w stosunku do procesu
dwuetapowego 1 prawdopodobnie prowadzitoby do powstania produktu o ciemniejszej barwie.
W przypadku prowadzenia procesu w skali technicznej, oddestylowany 2-EH z powodzeniem
mozna zawrdci¢ do zbiornika surowca, gdyz czysto$¢ destylatu i alkoholu dozowanego do

procesu s3 na zblizonym poziomie, przekraczajagcym 99 %mas.

5.2. Folie PVC z plastyfikatorem otrzymywane metodg wylewania
z roztworu THF

W celu wstepnego okreslenia kompatybilnosci otrzymywanych oligoestrow z PVC,
zastosowano prosta metode wytwarzania folii PVC poprzez wylewanie ich z roztworu w THF.
Metoda ta pozwolita na wstepng selekcje otrzymanych plastyfikatorow w mniej kosztowny
sposob niz wytwarzanie wyprasek z granulatow uzyskanych metoda dry-blend na wytlaczarce
dwuslimakowej. Plastyfikatory, ktore przede wszystkim nie ,,wypacaly si¢” z folii PVC i dla
ktérych otrzymane folie wykazywaly podobne witasciwosci do folii otrzymanych z DEHT,
zostaly wybrane do kolejnego etapu testowania — przygotowania suchej mieszanki PVC.

Wyniki przeprowadzonych testow kompatybilno$ci w oparciu o otrzymane folie PVC,
zebrano w tabeli 7. Plastyfikatory oparte jedynie na kwasie DFA (grupa B) okazaly si¢
niekompatybilne z PVC. Wszystkie folie oparte na produktach syntez z grupy B wykazywaly
podobne wlasciwosci, dlatego w tabeli 7 oraz w dalszych rozwazaniach przedstawiono wyniki
dla folii PD 03 jako gléwnego przedstawiciela tej grupy syntez. Wszystkie folie otrzymane
z oligoestrami z grupy B, po odparowaniu THF-u w temperaturze pokojowej byly
niejednorodne, mialy biale przebarwienia — prawdopodobnie w miejscach, gdzie plastyfikator
nie byt obecny. Podczas suszenia prozniowego powierzchnia folii stawala si¢ thusta 1 sztywna.
W stosunkowo krétkim czasie folie te uzyskiwalty wiasciwosci podobne do nieplastyfikowane;j
folii, ktora rowniez byla biala 1 sztywna. Zostato to rowniez potwierdzone za pomocg analizy
DSC. Oznaczona T folii PVC uzyskanej z PD 03 wyniosta 79 °C, prawie tyle samo co dla
nieplastyfikowanego PVC, dla ktorego T,=80 °C (Tabela 7).

Kompatybilno$¢ miedzy plastyfikatorem a polimerem zalezy od takich parametrow jak:
polarno$¢ (na co wplyw ma obecno$¢ okreSlonych grup chemicznych), ogodlna diugos¢
tanicucha, liczba grup hydroksylowych, liczba grup estrowych oraz masa czasteczkowa
plastyfikatora. Aby uzyska¢ wysoki stopien kompatybilno$ci, polarno$¢ plastyfikatora

1 polarno$¢ polimeru muszg by¢ na podobnym poziomie, co warunkuje, ze sity kohezji maja
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zblizone wartos$ci. Czasteczki DFA maja niestety bardzo ograniczong polarnos¢, ze wzgledu na
dlugie tancuchy alifatyczne. Dlatego zastosowanie tylko tego kwasu w reakcji polikondensacji,
nie pozwolilo na uzyskanie dobrego plastyfikatora do PVC. W dalszych badaniach
zdecydowano o dodatku ADA w roznym stezeniu, a nastgpnie takze innych kwasow
dikarboksylowych (oprocz DFA) do syntezy palstyfikatora. Zgodnie z literaturg, PVC
z alifatycznymi (poli/oligo)estrami jest kompatybilny gldwnie dzigki tworzeniu wigzan
wodorowych pomigdzy grupa karbonylowa estru a atomem wodoru grupy >C(H)CI jednostek
powtarzalnych polimeru oraz oddzialywan elektrostatycznych (van der Waalsa). Dodatkowo,
z badan opublikowanych w literaturze wynika, ze istotny jest stosunek grup -CH»- do grup
>C=0 w (poli/oligo)estrze, a najlepsze rezultaty uzyskuje si¢, gdy stosunek ten wynosi migdzy
4 a 10 [20, 37, 133]. Tabela 7 przedstawia podsumowanie wstepnej oceny ogdlnych
wlasciwos$ci folii PVC otrzymanych przy uzyciu wybranych plastyfikatorow. Folie, ktore
posiadatly podobne wady grupowano w tym samym wierszu. Jesli folia wykazywala okreslone
cechy: transparentno$¢, elastyczno$¢ i sucha powierzchni¢, oznaczano jg symbolem ,,+”.
W przeciwnym razie wstawiano znak ,,—”. Do dalszych badan wybierano tylko te plastyfikatory,
dla ktoérych folie otrzymaly trzy znaki ,,+”, a produkt syntezy okazal si¢ stabilny w czasie
przechowywania. W praktyce byly to produkty syntez z grupy E, dlatego otrzymano je

w wigkszej skali.

Tabela 7: Wtasciwosci folii PVC - wstepny test kompatybilnosci

Elast §¢ C
. as yczn‘0 3¢ . 7y . Zaklasyfikowany
Grupa Symbol folii ‘x (Czy folie powierzchnia T, )
Transparentno$¢ ] .. . do tworzenia dry-
syntez PVC mozna latwo folii jest [°C]
., blend PVC?
7giac?) sucha?
Folia PVC
- bez ) + 80  probka odniesienia
biata barwa sztywna
plastyfik.
- DEHT folia + + + -14  probka odniesienia
A PD_0l_folia - - - 80 § ,
- - thusta powierzchnia
PD 03 folia - ot B
B (i pozostate z - thusta 79 ¢ ransparetn.a
sztywna . ) folia z biatymi
grupy B) powierzchnia przebarwieniami
PD_O9_f011a v . . bd Zaczyna traci¢
PD 10 folia pozytywne
wlasciw. po 3 dn.
C  PD 11 folia
PD_12_folia + + + 22 e
T osad w produkcie
PD 14 folia
PD 13 folia +/- +/- - -25 -
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czesciowo matowa czesciowo thusta po kilku Traci pozytywne

sztywna dniach cechy po czasie
. +
PD_l?_foha _2.2 zaklasyfikowane do
- + + + - . .
i syntez w wigkszej
PD_I 9_f0113 -29 skali
. i i metny osad
PD 25 folia + + 29 plastyfikatora na
powierzchni
. +/-
PD_23_folia + czegsSciowo + 26 }
PD 24 folia ¢ z61ta barwa
- - Sztywna
D PD 29 folia + +/- thusta -37  brak
powierzchnia kompatybilnosci
PD 32 folia -19 fol k_
PD 33 folia + + + + ota wykonana
36 foli przed krystalizacja
PD_36_folia -23 produktu
PD 30 folia + + + -28 +
PD 31 folia + + + -27 +
+/-
E PD 41 folia + + thuste plamki -25 +
po czasie
PD 43 folia + + + -29 +
+
PD 45 folia + + + -29  w mieszaninie z
DEHT

b.d. — brak danych — T zmieniata si¢ z czasem

5.3. Dry-blendy PVC

Suche mieszanki PVC (dry-blendy) przygotowano z wybranymi plastyfikatorami
(grupa E), wytypowanymi na podstawie wstepnych testow kompatybilnosci. Plastyfikatory
w dry-blendach stosowano w ilosci 50 phr kazdy. Dry-blendy wykorzystano do wytworzenia
granulatow na wytlaczarce dwuslimakowej, a nastgpnie wykonano z nich arkusze o grubosci
okoto 2 mm przy uzyciu prasy hydraulicznej. Wszystkie mieszanki PVC zostaty przygotowane
W ten sam sposob, przy zachowaniu tych samych ilosciowych 1 jakosciowych sktadnikow, tych
samych czaséw kondycjonowania probek oraz stosujac t¢ samag metod¢ badawcza - co byto
niezbednym zatozeniem, aby bezposrednio porownaé¢ wilasciwosci gotowych wyrobow
réznigcych si¢ jedynie zastosowanym, syntetyzowanym plastyfikatorem. Przeprowadzono
analizy wlasciwosci termicznych, mechanicznych i1 fizyko-chemicznych probek wycietych
z arkuszy plastyfikowanego PVC i1 poréwnano je z probkami PVC plastyfikowanymi
komercyjnie dostgpnymi DEHT lub DEHA.
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Ziarno PVC-S oraz dry-blende PVC z plastyfikatorem 1 dodatkami, zbadano pod
mikroskopem optycznym (cyfrowym). Obserwowane obrazy mikroskopowe przedstawiono na
rysunku 25. Obserwowane ziarno PVC-S ma chropowata, porowata powierzchni¢ bez
dodatkowych powlok. Kazde ziarno jest oddzielne, bez oznak sklejania. Dry blenda wykazuje
co najmniej czesciowe pokrycie ziaren plastyfikatorem, co powoduje ze ich rozmiar jest
wigkszy, a powierzchnia jest bardziej gladka i blyszczaca. Czastki dry-blendy sklejajg si¢ ze
sobg i tworza aglomeraty, co jest widoczne na rysunku 25b. Przy tworzeniu dry-blend
plastyfikator pokrywa ziarna PVC lub wnika w jego strukture. Ze wzgledu na dodatek kredy

jako wypetiacza czastki sg biale.

N T

.

¢ L
190g@ { ‘ 190Hm3 ‘

Rysunek 25: Poréwnanie pod mikroskopem optycznym czgsteczek PVC suspensyjnego (po lewej), 25a i dry blenda
z plastyfikatorem (po prawej), 25b

Otrzymane dry-blendy poddawano granulacji z uzyciem wytlaczarki. Temperatury stref
grzewczych w wytlaczarce dwuslimakowej, temperatur¢ prasowania oraz czas grzania
i chtodzenia prasy wyznaczono doswiadczalnie. W przypadku prasy utrzymywanie zbyt
wysokiej temperatury (powyzej 180 °C) powodowato przypalanie wypraski, co wpltywa
negatywnie na jej wlasciwosci uzytkowe. Efekt ten byl zwigzany z obecnoscig DFA, ktory juz
na etapie syntezy w zbyt wysokiej temperaturze powodowat ciemnienie plastyfikatora.
W przypadku wypraski otrzymywanej z udzialem DEHT temperatura nie powinna przekraczaé
170 °C. Zbyt niska temperatura prasowania pozwala zobaczy¢ na wypraskach ksztatty
niecatkowicie stopionych granulek. Taka wypraska jest ,,ostabiona” w miejscach taczen kazdej
z granul 1 w przypadku badania wytrzymalo$ci na rozcigganie, zrywanie nastepuje wlasnie
w tych miejscach, a wytrzymalo$¢ mierzona w MPa jest zanizona w stosunku do wyprasek,
w ktorych granulki s rownomiernie stopione.
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a) Wilasciwosci termiczne

Charakterystyka termiczna granulatu uzyskanego po procesie wyttaczania dry-blend
PVC zostata okreslona za pomocg analizy termograwimetrycznej (TGA) w zakresie od 30 do
600 °C z szybkoscig grzania 20 °C/min oraz réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC)
w zakresie od -80 °C do 120 °C z wykorzystaniem cyklicznej metody: ogrzewanie-chtodzenie-
ogrzewanie z szybko$cig nagrzewania i1 chtodzenia 10 °C/min. Wartosci T, uplastycznionego
granulatu PVC z wybranymi oligoestrami opartymi na DFA oraz komercyjnymi
plastyfikatorami: DEHT, DEHA przedstawiono w tabeli 8. Dodatkowo podano temperatury,
przy ktorych nastepowala utrata 5% masy (poczatek rozktadu), oraz temperatury dwoch etapow
rozktadu (Tq) mieszanek PVC, ktérych warto$ci wyznaczono za pomocg pikéw pierwszej
pochodnej, wyznaczonej graficznie na wykresie w programie STARe firmy Mettler Toledo.
Rysunek 26 przedstawia wykres zmian ciepta w funkcji temperatury wraz z wyznaczong Ty
zarejestrowang na aparacie DSC w sposob klasyczny — jako spadek linii bazowej oraz poprzez
matematyczne wyznaczenie linii pierwszej pochodnej (kolorem niebieskim), ktorego pik
réwniez odpowiada wartosci Tg. Na wykresie przedstawiono wylacznie drugi bieg grzania,
z ktoérego wyznaczano Tg. Pierwszy bieg, zgodnie z dobra praktyka wykonywania pomiardw,
polegat na usunieciu historii termicznej tworzywa. Rysunek 27 przedstawia z kolei naniesione
na siebie wykresy ubytku masy w funkcji temperatury, granulatéw PVC uplastycznionych
za pomocg syntezowanych plastyfikatorow (syntezy z grupy E) oraz DEHT i DEHA w celach

poréwnawczych.

Tabela 8: Wtasciwosci termiczne tworzywa PVC po wyttaczaniu

Temperatura [°C]

Symbol probki [OT(g:] ubytek 5% Ta1 - 1-szy stopien Ta2 — 2-gi stopien
masy probki rozkladu probki rozkladu probki
PD_30 granulat nd* 281 300 466
PD_31 granulat -25 270 300 463
PD_41 granulat -25 274 302 463
PD_43 granulat -27 261 300 460
DEHT granulat -16 265 286 475
DEHA granulat -25 238 283 469

nd* - nie zdefiniowano
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Rysunek 26: T, wyznaczone metodq klasycznq (czarna linia) oraz metodq | pochodnej (niebieska linia) granulatu
uplastycznionego PVC przy uzyciu PD_43

Gloéwna funkcja kazdego plastyfikatora dodawanego do PVC jest obnizenie Ty tego
polimeru, ktéra dla czystego PVC wynosi okolo 80 °C (Tabela 7 — folia PVC bez
plastyfikatora). Materiat PVC ponizej temperatury Ty staje si¢ twardy i kruchy, co czesto
uniemozliwia jego uzytkowanie. Ten sam material powyzej Ty staje si¢ bardziej elastyczny.
Wartosci Tg wynoszace -25 °C 1 -27 °C (tabela 8), uzyskane dla mieszanek PVC z nowymi
plastyfikatorami PD_31, PD 411 PD 43, $wiadcza o ich dobrym dziataniu uplastyczniajagcym
PVC. Oznacza to, ze zwigzki te zmniejszaja oddzialywania mi¢dzyczasteczkowe pomiedzy
tancuchami PVC 1 zwigkszaja wolng objetos¢ pomiedzy makroczasteczkami PVC. Wartosci te
sa zblizone do tych okre§lonych wczesniej dla folii PVC uzyskanych metoda wylewania
z roztworu THF. Poréwnujac otrzymane wyniki z PVC uplastycznionym DEHT lub DEHA,
mozna wyciggng¢ wniosek, ze plastyfikatory na bazie ADA powoduja wigksze obnizenie T, od
plastyfikatorow na bazie TPA, dzigki czemu adypiniany sa czgsto nazywane plastyfikatorami

niskotemperaturowymi [20, 61].

W przypadku arkusza PVC z plastyfikatorem PD 30 nie udato si¢ oznaczy¢ temperatury
T, poniewaz powierzchnia otrzymanego tworzywa po kilkudziesigciu godzinach stala sig
thusta, co utrudniato pomiar. Wyjasnienie tego efektu oméwiono szczegdétowo w dalszej czesci

rozprawy doktorskie;j.
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Rysunek 27: Zestawienie wykresow ubytku masy préobki w funkcji temperatury dla granulek PD_30 (linia czarna), PD_31 (linia
czerwona), PD_41 (linia zielona), PD_43 (linia niebieska), DEHT (linia przerywana, rézowa), DEHA (linia w postaci czarnych
kropek) wyznaczone za pomocqg TGA

W czasie rozktadu termicznego mieszanek PVC (analiza TGA) obserwowano utrate
masy probek przebiegajaca w dwoch etapach. W pierwszym etapie rozktadu nastgpowala
najwigksza utrata masy probki, ktora wynosila okoto 60% masy dla DEHA i1 DEHT
odpowiednio w temperaturach 283 °C 1 286 °C; okoto 55% masy dla PD 41, PD 43 i PD 31
oraz niecate 50% masy dla PD 30 w temperaturze 300 °C. W tych temperaturach zachodzi
przede wszystkim eliminacja HCI z PVC, prowadzaca do powstawania struktur polienowych.
Jednoczesnie plastyfikator, zwlaszcza ten o niskiej masie czasteczkowej, moze odparowac.
Wyzsza temperatura pierwszego etapu rozktadu dla mieszanek z plastyfikatorami na bazie DFA
moze by¢ wyjasniona wilasciwosciami termostabilizujagcymi jednostek DFA oraz nizsza
lotnos$cig tych zwigzkoéw w poréwnaniu do DEHT 1 DEHA. Podczas drugiego etapu, w zakresie
temperatur 400-550 °C, szkielet polimerowy ulega rozktadowi gtéwnie do weglowodoréw
aromatycznych i alifatycznych [12, 145]. Plastyfikator o najwigkszej zawartosci DFA (PD_30;
czarna linia) roztozyt si¢ w najmniejszym stopniu w pierwszym etapie, przy czym procentowy
ubytek masy probki w drugim etapie byl zauwazalnie wigkszy dla granulki PD 30 (15,5%) niz
dla PD_41 (zielona linia, 12,5%), w ktérej DFA byto najmniej. Wynika to ze stosunkowo
wysokiej Tq Pripolu® 1009, ktérego warto§¢ wyznaczona metoda TGA wynosi 404 °C. Im
wicksza byta zawarto§¢ DFA w probce, tym wigkszy ubytek masy obserwowano podczas
drugiego etapu. Jeszcze mniejszy, okoto 10,5% ubytek masy w drugim etapie obserwano dla

granulek otrzymanych z DEHT.
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b) Wlasciwosci mechaniczne

Twardo$ciomierz Shore’a mierzy odpornos¢ roznych typoéw polimeréw na wgniecenie.
Skala Shore’a A jest preferowana dla mniej twardych tworzyw sztucznych, takich jak np.
poliolefiny.. Im twardszy material, tym wyzsza warto$¢ uzyskana w tescie, przy czym skala
Shore’a A miesci si¢ w zakresie od 0 do 100 punktéw. Na wynik twardosci PVC wplywa m.in.
zawarto$¢ 1 rodzaj plastyfikatora, dlatego ze wzgledu na jego migracje warto$¢ twardosci
zmienia si¢ w czasie. Uzyskany wynik twardosci jest jednym z parametrow wytrzymatosci
mechanicznej wyrobu, jednak nie moze by¢ uzywany do prognozowania innych witasciwosci
[146]. Na rysunku 28 przedstawiono wyniki oznaczenia twardosci tworzyw PVC otrzymanych
z wybranymi plastyfikatorami na bazie DFA oraz porownawczo z DEHT i DEHA. Uzyskane
materiaty z plastyfikatorami na bazie DFA maja twardo$¢ powyzej 85 ShA, co klasyfikuje je
jako materialy twarde. Probki z plastyfikatorem PD 43 wykazaly najnizsza twardo$¢ 88 ShA,
zblizong do probek PVC z DEHT - 89 ShA. Wplyw na to prawdopodobnie ma masa
czasteczkowa PD 43 (My = 2490 Da) i lepkos¢ (n = 420 mPa-s), ktére byly nizsze w
porownaniu do PD 30, PD 311 PD 41, ze wzgledu na wigkszg ilo$¢ 2-EH uzyta do syntezy.
Plastyfikatory PD 30, PD 31iPD 41 r6znily si¢ miedzy sobg ilo$cig uzytego do syntezy DFA.
Analizujac wyniki pokazane na wykresie (rysunek 28), mozna wyciagnaé nastepujacy wniosek,
ze wraz ze wzrostem ilosci DFA w plastyfikatorze, wzrasta twardo$¢ wypraski PVC. Prébka

PVC z plastyfikatorem DEHA miata najnizsza twardo$¢, okoto 82 ShA.
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Rysunek 28: Twardos¢ Shore A otrzymanych wyprasek PVC
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Otrzymane wypraski z PVC plastyfikowanego wybranymi plastyfikatorami
oligomerycznymi (oraz DEHT i DEHA) poddano rozciaganiu, a wyniki wytrzymato$ci na
rozcigganie, wydtluzenie przy zerwaniu i wartosci modulu Younga wraz z odchyleniami

standardowymi przedstawiono na rysunkach 29 1 30.

Uzyskane wyniki wytrzymato$ci umieszczone na rysunkach 28-30 poddano analizie
statystycznej, zgodnie z opisem w podrozdziale 4.3. rozprawy doktorskiej. Ograniczona
kompatybilno$¢ sprawia, ze plastyfikator nie taczy si¢ w pelni z polimerem, przy czym
w roznych punktach wypraski zjawisko moze zachodzi¢ ze zmienng intensywnoscig, co wigze
si¢ ze stosunkowo duza zmiennos$cig wynikow. Odchylenia standardowe otrzymanych
wynikéw wyliczano w programie MS Excel. Te wartosci zaznaczano jako niepewnos¢
pomiarowa dla danego stupka. Zgodnie z zasada 3o, od wartosci $redniej dodawano oraz
odejmowano 3-krotno$¢ odchylenia standardowego. Pomiary, ktére nie mieScityby si¢
w wyznaczonym przedziale, zostatyby wykluczone; w badanym zestawie wynikow nie
stwierdzono jednak takiej sytuacji. Analogiczng analizg statystyczng prowadzono przy kazdym

zestawie pomiarowym uzyskanych wynikow wytrzymato$ci mechaniczne;.
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Rysunek 29: Wytrzymatos¢ mechaniczna wyprasek PVC z syntezowanym plastyfikatorami oraz dostepnymi komercyjnie
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Rysunek 30: Wydltuzenie przy zerwaniu i modut Younga wyprasek PVC z syntezowanymi plastyfikatorami

Przedstawione na rysunkach 29 i 30 wyniki badan wtasciwosci mechanicznych
materialdow otrzymanych z nowymi plastyfikatorami pokazuja pewna tendencje zmian
w zaleznosci od lepkosci plastyfikatorow, ktora wigze si¢ z udzialem jednostek
2-EH i DFA. Im mniejszy udziat 2-EH, a wickszy DFA w plastyfikatorze, tym mniej elastyczne
byty mieszanki PVC, czyli bardziej sztywne materialy otrzymywano — tak jak w przypadku
wypraski PD_30. Najlepsze wyniki sposrod plastyfikatorow oligomerycznych uzyskano dla
probki wypraski otrzymanej z PD 43, ktora charakteryzowata si¢ najnizszym modutem Younga
wynoszacym 49 MPa, wydluzeniem przy zerwaniu 317% oraz stosunkowo wysoka
wytrzymalo$cia na zerwanie 18,3 MPa. Nizsze wartosci modutu Younga wskazuja, ze
plastyfikator uzyty do przygotowania danej wypraski wykazuje wigksza skutecznos¢
plastyfikacji 1 pozwala uzyska¢ wigksza elastycznos¢ materiatu w pordwnaniu do innych, co
jest widoczne przy poréwnaniu z komercyjnymi plastyfikatorami — DEHA, DEHT — dla
ktérych warto$ci modutu Younga mieszcza si¢ w zakresie 8—19 MPa.

Warto zaznaczy¢, ze probka o najwiekszej zawartosci DFA — wypraska PD 30 —
wykazuje najwigksze odchylenie standardowe wsréd wynikoéw. Nie jest to przypadek.
Wszystkie probki byty produkowane ta samg metoda 1 w tych samych czasach
kondycjonowania probek. Po wytlaczaniu granulaty pozostawiono na 24h przed prasowaniem.
Wtasciwosci wszystkich wyprasek badano okoto 48h po prasowaniu. W przypadku PD 30

w mieszance PVC, powierzchnia wyrobu po tym czasie stata si¢ thusta, co wptynelo na nizsza
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powtarzalno$¢ wynikéw. Pojawienie si¢ tlustych plam na powierzchni wskazuje na stabsza
kompatybilnos$¢ tego plastyfikatora z suspensyjnym PVC. Warstwa ttusta, ktéra migrowata na
powierzchnie mieszanki PVC, zostata zbadana metodami '"H NMR i SEC. Potwierdzono, Ze
byt to wprowadzony plastyfikator PD_30. Srednia masa czasteczkowa analizowanego zwiazku
wynosita 4760 Da, identycznie jak dla oligoestru PD 30 bezposrednio po syntezie (tabela 6).
W nastepnej czesci zostang przedstawione dane wyjasniajace zaobserwowane zjawisko.

c) Migracja

Migracj¢ plastyfikatora z materiatu PVC opisuje si¢ zazwyczaj jako zmian¢ masy
probki, wyrazong w procentach, po ekspozycji na czynnik zewnetrzny, taki jak powietrze, albo
wybrany ciekly lub staty osrodek. Z tego wzgledu, w literaturze wyrdznia si¢ cztery typy
migracji plastyfikatora [61]:

* lotnos¢;

» ekstrakcja 1 wyptukiwanie (ang. leaching);

* migracja do ciat statych;

» wyciek pod wptywem nacisku (ang. exudation).

W ramach pracy doktorskiej badano migracj¢ plastyfikatorow do krazkow z LDPE.
Pomiary prowadzono zgodnie z opisem przedstawionym w podrozdziale 4.2.11. Migracje
oceniano po 24h okresie stabilizacji probek w komorze o kontrolowanych warunkach
(temperatura: 25 °C, wilgotnos$¢: 50%). Badane krazki z mieszanek PVC byly naprzemiennie
uktadane z krazkami LDPE, ktére miaty za zadanie pochtania¢ ,,wymigrowany” plastyfikator.
Kazdy stos skladajacy si¢ z trzech ,kanapek” w postaci LDPE - tworzywo PVC — LPDE
oddzielonych szklanymi ptytkami, obcigzono odwaznikiem o masie 5 kg, a migracje¢ badano
w temperaturze 70 °C w suszarce z termoobiegiem powietrza. Profil migracji plastyfikatora
z mieszanek PVC przedstawiono na rysunku 31. Zaobserwowano, ze dyski LDPE nie
pochlaniaty catkowicie wymigrowanego plastyfikatora na bazie DFA, przez co na powierzchni
mieszanki PVC pojawiata si¢ tlusta warstwa. W zwigzku z tym po okreslonym czasie probke

przetarto papierem celulozowym nasgczonym acetonem, usuwajac ttusty film przed wazeniem.
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Rysunek 31: Poréwnanie migracji [%] plastyfikatoréw z tworzyw PVC w funkcji czasu

Warto$¢ migracji wszystkich plastyfikatorow na bazie DFA jest stosunkowo niewielka
w poréwnaniu do plastyfikatorow monomerycznych DEHT 1 DEHA, dla ktérych odnotowano
utrate masy o okoto 20% dla DEHT i 17% dla DEHA (rysunek 31). Analizujac wykresy
przedstawione na rysunku 31, mozna zauwazy¢, ze gtdéwny wplyw na tempo migracji nowych
plastyfikatorow ma stosunek DFA do ADA w plastyfikatorze, co wyraznie wida¢ przy poréwniu
tworzywa PD 30 (najwiekszy udziat DFA sposrdéd podanych probek, 1:4) do PD 311 PD 43
(DFA:ADA=1:9) oraz do PD 41 (najmniejszy udzial DFA, 1:12). W poczatkowym okresie
badania (do dwoch dni) wszystkie probki wykazywaly podobng utrate plastyfikatora
z mieszanek PVC. Wigksze rdznice pojawiaty si¢ po 7 dniach 1 po 28 dniach. PD 311 PD 43
zachowywaly si¢ podobnie, PD_41 po 28 dniach wykazywat o prawie 25% mniejszg migracje
w stosunku do PD 31 i PD 43, podczas gdy PD 30 wykazywal niemal dwukrotnie wigcksza
utrate plastyfikatora (okoto 8%). Na podstawie wynikOw oznaczenia migracji oraz
wczesniejszych obserwacji (pojawienie si¢ ttustej warstwy na powierzchni PD 30 po 48h od
prasowania granulatu) podjeto probe wyjasnienia tego zjawiska. Problem migracji
plastyfikatora na powierzchni¢ mozna w tym przypadku wyjasni¢ mechanizmami plastyfikacji.
Przy zawartosci plastyfikatora ponizej wartosci krytycznej dominujg interakcje polimer-

plastyfikator, natomiast przy wyzszych st¢zeniach dominujg interakcje plastyfikator-
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plastyfikator, zwigkszajac niejednorodnos¢ mieszanek [29]. Ogoélnie uwaza si¢, ze
kompatybilno$¢ danego uktadu polimer-plastyfikator wptywa na ilos¢ plastyfikatora, ktorg
mozna doda¢ do polimeru przed wystapieniem rozdziatu fazowego. Plastyfikator zachowuje
si¢ jak rozpuszczalnik dla polimeru, a do opisu tego uktadu porownywanego do ,,roztworu”
stosuje si¢ parametr rozpuszczalnos$ci [29]. Zapisuje si¢ go rOwnaniem (2) zapisanym w cze$ci
literaturowej rozprawy doktorskiej. Sktadowe parametru rozpuszczalno$ci mozna oszacowac
na podstawie wkladéw grup funkcyjnych zgodnie z metoda Hoftyzera i Van Krevelena
opisanych réwnaniami (3). Obliczona warto$¢ parametru rozpuszczalnosci dla PVC wedlug
metody Hoftyzera i Van Krevelena wynosi 19,7 MPa'/? [29]. W pracy doktorskiej obliczono
warto$¢ parametru rozpuszczalnosci (na podstawie danych tabelarycznych [29]) dla DEHT oraz
niektorych nowych plastyfikatoréw opartych na DFA. Obliczenia dla plastyfikatorow
oligomerycznych wykonano bazujac na oznaczonej Mw i przewidywanej strukturze fancucha

polimerowego (Tabela 9).

Tabela 9: Obliczone wartosci parametréw rozpuszczalnosci na podstawie hipotetycznych zatozen stosunkéw molowych
DFA:ADA, ogdlnych wzoréw oligoestréw oraz rownan (2) i (3)

M, D St Kk
Plastyﬁkator w24 Og()lny WZOr m(:)sll(l)l\?vey 6, 6polimer -
SEC  oblicz. oligoestru DFA:ADA MPa'? Oplastyfikator
DEHT 390 - - 17,93 1,77
2-EH-(ADA-TEG)3-DFA- .
i et 4850 TEG-DFAA.EH 1:6,5 18,02 1,68
- 4750 FEHAADA-TEG)- 1:3,3 17,78 2,02
(DFA-TEG),-DFA-2-EH = ’ ’
2-EH-(ADA-TEG)o-DFA- .
. " 3810 TEG.DFA.EH 1:4,5 17,87 1,83
- 3910 2 BHAADA-TEG)1-DFA- 1:12 18,13 1,57
2-EH
4190 Z'EH'(AD‘Q‘EEG)”'DFA' 1:13 18,19 1,51
PD 41 4016
3910 2 BHAADA-TEG)1-DFA- 1:12 18,13 1,57
2-EH
2-EH-(ADA-TEG);-DFA-
2610 ( Gy 1:7 17,97 1,73
2-EH
PD 43 2700 2870 2 EH-(ADA-TEG)-DFA- 1:8 18,02 1,68
- 2-EH
2-EH-(ADA-TEG)s-DFA-
3130 ( o EH G 1:9 18,07 1,63

M,, oblicz. — warto$¢ M., oligoestru obliczona na podstawie przyjetego ogdlnego wzoru

Dla dobrej mieszalnos$ci réznica parametroOw rozpuszczalnosci plastyfikatora i polimeru
powinna by¢ niewielka. Ogolna zasada mowi, ze parametr rozpuszczalno$ci dobrego

rozpuszczalnika nie powinien r6zni¢ si¢ od parametru polimeru o wigcej niz +2 MPa'/? [31].
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Bioragc pod uwage obliczenia przedstawione w tabeli 9, tylko w przypadku czasteczki
plastyfikatora zawierajacej trzy jednostki DFA ta r6znica nieznacznie przekracza 2 (PD_30).
Mozna wigc wnioskowac, ze kompatybilnos¢ plastyfikatora jest minimalna, jesli w mieszaninie
znajdujg si¢ zwigzki, w ktorych stosunek jednostek ADA:DFA jest mniejszy niz 4:1. Ttumaczy
to réwniez zachowanie folii wylewanej (z udziatem THF) dla produktow syntez PD 09
i PD 10, ktorych stosunki molowe DFA:ADA wynosily odpowiednio 1:1 oraz 1:2,
a powierzchnie folii po kilku dniach suszenia i catkowitym odparowaniu THF zaczely si¢ robi¢
tluste (tabela 7) w wyniku braku kompatybilnosci spowodowane] rdéznicg parametru
rozpuszczalnoéci d PVC i plastyfikatora o wigcej niz 2 MPa'’?.

Dla wszystkich plastyfikatorow opartych na DFA, wytypowanych do dalszych badan na
podstawie wstepnej oceny filméw, rdznica parametrow rozpuszczalnosci byla mniejsza niz
2 MPa'? (tabela 9).

Jednak nawet w przypadku plastyfikatorow dla ktdrych ta réznica jest mata 1 zblizona
do roznicy parametrow rozpuszczalnosci PVC-DEHT, istotnym parametrem jest rdwniez
krytyczna zawarto$¢ plastyfikatora w mieszaninie. Na skutek wzajemnych interakcji migdzy
czasteczkami plastyfikatora, cze$¢ zwigzku zostaje usuni¢ta z mieszaniny PVC, az do
osiggnigcia stabilnego uktadu, w ktorym dominujg interakcje polimer-plastyfikator. Na
podstawie obserwacji stwierdzono, ze zawarto$¢ 50 phr plastyfikatora (jaka stosowano
w badaniach) jest zbyt wysoka. Badania granulatu PVC (PD 30) przechowywanego
w temperaturze pokojowej przez rok wykazaty, ze wartosci Ty zmienily si¢ zaledwie o okoto
1 °C, pomimo iz znaczna cz¢$¢ plastyfikatora wydzielita si¢ w tym czasie na powierzchni
probki. Dlatego postanowiono dla tego plastyfikatora wyznaczy¢ krytyczng zawartos¢ w PVC.

Na podstawie przegladu literatury stwierdzono, ze krytyczng zawarto$¢ plastyfikatora
mozna wyznaczy¢ m.in. z wykresu zalezno$ci wartosci Tg od skladu mieszaniny PVC-
plastyfikator. Krytyczng zawartos$¢ plastyfikatora wyznacza si¢ jako punkt przegigcia krzywej
na takim wykresie. Wartosci Tg oznaczono dla folii otrzymanych przy r6znych zawartosciach
PD 30: 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 70 phr. Wyniki przedstawiono na wykresie na rysunku
32. Najwigkszg zmiang T, obserwowano w zakresie od 25 phr (20 %mas.) do 40 phr (28 %mas.)
plastyfikatora, natomiast krytyczna zawarto$¢ plastyfikatora obrazowana na wykresie jako
punkt przegiecia krzywej wynosita okoto 30 phr (23 %mas.). Ta warto$¢ wskazuje na
najbardziej; homogeniczny uktad PVC plastyfikowanego przez PD 30. Zatem w zakresie
powyzej 25 phr i1 ponizej 30 phr mieszaniny PVC z tym plastyfikatorem powinny
charakteryzowac si¢ najbardziej jednorodng struktura. W przypadku PVC plastyfikowanego za
pomoca DEHP, krytyczna zawartos$¢ plastyfikatora wynosi ok. 50 phr (30 %mas). Nie oznacza
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to jednak, ze w praktyce nie wykorzystuje si¢ uktadow zawierajacych powyzej 50 phr DEHP.
Warto doda¢, ze w przypadku mieszaneck PVC z DEHP mozna zaobserwowaé efekt
antyplastyfikujacy gdy zawarto§¢ DEHP jest nizsza niz 15 %mas. Niewielka ilo$¢
plastyfikatora powoduje przegrupowanie tancuchow polimerowych PVC 1 zwigksza
krystaliczno$¢ polimeru, co sprawia, ze staje si¢ on bardziej kruchy niz nieplastyfikowany PVC.
Tym samym efekt plastyfikacji jest obserwowany dla DEHP przy zawartosci plastyfikatora
>15 %mas. [11].

80,00
60,00
40,00

20,00

Tg [°C]

0,00

-20,00

-40,00

zawartos¢ plastyfikatora PD_30 [phr]

Rysunek 32: Zmiany T4 tworzywa PVC plastyfikowanego PD_30

Na rysunku 32 punkt przegigcia krzywej jest tatwy do zaobserwowania. Przy
plastyfikatorach o lepszej kompatybilnosci niz PD 30, wykres zalezno$ci Ty od zawartosci
plastyfikatora jest bardziej wygladzony, a punkt oznaczajacy maksymalng zawartos¢
plastyfikatora nie jest tak jednoznaczny. Na rysunku 33 zaprezentowano wykres zaleznosci Ty
od zawartosci plastyfikatora, ale wykonany dla probki PD 17 (tozsama z PD_43). Stosunek
DFA:ADA wynosit 1:9, a nadmiar moli grup hydroksylowych — 1,35. Taki plastyfikator ma
mniejszg lepkos$¢ 1 mniejsza My od PD 30, a takze nieco mniejsza réznice w parametrach
rozpuszczalnos$ci. Sugeruje to jego lepsza kompatybilno$¢ z PVC. Wyznaczona na podstawie
wykresu krytyczna zawarto$¢ tego plastyfikatora jest na poziomie 30 phr. Prawdopodobnie
materiaty otrzymane z tym plastyfikatorem bylyby bardziej stabilne przy wykorzystaniu jego
mniejszej 1losci niz 50 phr, jakich uzyto w wyprasce PD 43)
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Temperatura zeszklenia, Tg [K]

zawartosc plastyfikatora PD_17 [phr]

Rysunek 33: Zmiany T, tworzywa PVC plastyfikowanego PD_17, ktdry jest produktem tozsamym do PD_43

Migracja plastyfikatorow zewngtrznych, w szczeg6lnosci monomerycznych, z matrycy
polimerowej jest zjawiskiem powszechnym i wynika z oddziatywan fizycznych miedzy PVC,
a plastyfikatorem. Zastosowanie wickszej ilosci plastyfikatora niz warto$¢ krytyczna sprawia,
ze przy umiarkowanym poziomie migracji, wtasciwosci tworzywa nie pogarszaja si¢ w sposob
gwaltowny, gdyz w ukladzie ciggle znajduje si¢ wystarczajaca ilo$¢ plastyfikatora.

W przeprowadzonym badaniu oznaczenia migracji plastyfikatora do krazkow LDPE
nalezy jeszcze zwr6oci¢ uwage na to, ze plastyfikatory monomeryczne, takie jak DEHT czy
DEHA po wydostaniu si¢ z matrycy polimeru (PVC) zostaja pochtonigte przez $cisle do niego
przylegajacy, LDPE, natomiast w przypadku plastyfikatorow na bazie DFA zwiazki te pozostaja
na powierzchni wypraski tworzac tluste plamy 1 nie sg pochionigte przez LDPE, co jest
zwigzane ze znaczng roznicg polarnosci pomiedzy nimi. W zwigzku z tym im wigcej DFA
zawierata wypraska tym bardziej tlusta stawata si¢ jej powierzchnia, a cale zjawisko pojawiania

si¢ thustych plam wystgpowalo w krotszym czasie.

5.4. Dry-blendy PVC z udzialem DEHT 1 syntezowanych
oligoestrow

Przekroczenie krytycznej zawartosci plastyfikatora oligoestrowego sprawia, Ze jego

cze$¢ migruje/wypaca si¢ na powierzchnig¢. Dlatego zastosowanie 50 phr plastyfikatora na bazie

DFA, wigzalo si¢ czgsto z pojawieniem, si¢ thustych plam na wypraskach uplastycznionego

PVC, zwlaszcza tam gdzie udzial masowy DFA w oligoestrze byl wigkszy, tj. przy stosunku
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DFA:ADA=1:4. Taki efekt sprawia, ze zastosowanie takiego plastyfikatora w przemysle
wywolaloby liczne reklamacje przetworcow tworzyw sztucznych. Podjeto wiec probe
wyttoczenia tworzywa PVC z udzialem 20 phr plastyfikatora PD 30 (ponizej krytycznej
zawartosci), celem sprawdzenia czy przy takim sktadzie problem wypacania si¢ thustego
plastyfikatora na powierzchni¢ zostanie wyeliminowany. Niestety w trakcie procesu
wytlaczania takiej kompozycji, powstawaly bardzo duze opory, a sity tarcia uniemozliwialy
otrzymanie jednorodnej i elastycznej nitki tworzywa PVC.

Na rysunku 4 przedstawionym w podrozdziale 2.1.1.3 przegladu literaturowego
przedstawiono, ze dobry plastyfikator powinien zawiera¢ zaréwno czes$ci polarne, jak
i niepolarne. Efektywno$¢ plastyfikacji zalezy w znacznym stopniu od oddziatywan miedzy
czasteczka plastyfikatora, a tancuchem makroczasteczki PVC. Ftalany sg bardzo dobrymi
plastyfikatorami PVC, zwlaszcza DEHP, dzigki obecnosci w jego czasteczce trzech jednostek
sktadowych, takich jak: segment dystansujacy (separator), grupy wplywajace na site kohez;ji
pomiedzy plastyfikatorem a PVC (tzw. ,,bloki kohezji”’), grupy wplywajace na kompatybilnosé
plastyfikatora z PVC (tzw. ,,blok kompatybilizujacy’) [63]. Ponadto, wraz ze wzrostem
rozgal¢zienia alkoholu plastyfikatory ftalanowe wykazuja lepsza kompatybilnos¢
1 zmniejszong ruchliwo$¢ w kompozycjach PVC [20]. Podobny uktad posiada DEHT
(produkowany pod nazwa handlowg Oxoviflex® w Grupie Azoty Kedzierzyn) z grupy
tereftalanow, ktory przedstawiono na rysunku 34, co wptywa na jego dobrg kompatybilnos¢

1 solwatacje z makroczasteczkami PVC.

Blok
Kompatybilizujacy

Blok
Kohezji

Rysunek 34: Bloki wystepujqce w czqsteczce DEHT, nadajqce im cechy dobrego plastyfikatora [63]

W ramach pracy probowano przeprowadzi¢ synteze plastyfikatora na bazie DFA
z udziatem TPA. Byl to jednak proces trudny do przeprowadzenia ze wzgledu na stabg
reaktywno$¢ TPA w temperaturze 180 °C. Reakcje PD 23 oraz PD 24 prowadzono z udziatem
ADA 1 TPA jednak produkty tych syntez charakteryzowaty si¢ bardzo ciemng barwa, nawet
przy niewielkich udziatach molowych TPA. Bioragc pod uwage wszystkie wyniki, podjeto

decyzje o wykorzystaniu mieszaniny DEHT (produkowanego w GA Kedzierzyn) wraz

95



z syntezowanymi plastyfikatorami do otrzymania dry-blend. Nieoczekiwanie okazato si¢, ze
DEHT po zmieszaniu z oligoestrem PD 31 lub PD 43, (w ktorych stosunek DFA:ADA = 1:9)
po pewnym czasie tworzy dwie niemieszajace si¢ fazy ciekte. Natomiast, plastyfikatory PD 30
oraz PD 45, w ktérych stosunek DFA:ADA = 1:4 mieszaty si¢ z DEHT w kazdym stosunku,
tworzac jednorodng kompozycje. Kolejne doswiadczenia potwierdzity, ze DEHT miesza si¢
z Pripolem® 1009, ale tworzy dwie niemieszajace si¢ fazy z produktem syntezy PD 13 -
oligoesterem na bazie ADA, 2-EH i TEG. Ostatecznie zdecydowano si¢ na sporzadzenie
szeregu mieszanek PVC-S z udziatlem PD 30 lub PD 45 z DEHT przy r6znej zawartosci obu
plastyfikatoréw. Sktady badanych mieszanin przedstawiono w tabeli 10. Kazda formulacja
zawierala tacznie 50 phr plastyfikatorow, a ponadto 10 phr kredy oraz 4,5 phr stabilizatora
termicznego, analogicznie do opisanych wczesniej dry-blend na bazie wylacznie
zsyntezowanych plastyfikatorow. Pozostate parametry wytlaczania oraz prasowania tworzyw

réwniez nie ulegly zmianie w stosunku do poprzednich badan.

Tabela 10: Zestawienie sktadu ilosciowego i jakosciowego nowych mieszanek plastyfikatorow wykorzystanych do tworzenia
dry-blend PVC

P . R T
DEHT wypraska 50 ) )
30720) wyprisks 50 2 _
(25725) wypraska 23 s _
(IZ)I]JE/?OT) lyl)ﬁ;‘:’ﬁa 20 30 _
(?1113/{4{0? :v;;:;gﬁa 10 40 ]
(20130) wypraska 20 - 0

Otrzymane wypraski poddano najpierw szczegdlowej ocenie wizualnej. Powierzchnia
wyprasek byla sucha i nie wykazywata oznak braku kompatybilnosci z PVC. Jedynie na
wyprasce, gdzie zastosowano 40 phr PD 30 po kilku tygodniach (okolo 2 miesiagce) od
wytworzenia wyrobu pojawily si¢ thuste plamy. Potwierdza to poczynione wcze$niej zatozenia
o krytycznej zawarto$ci plastyfikatorow, ktora dla syntezowanych oligoestrow wynosi okoto

30 phr. Wigksza 1lo$¢ powoduje, ze z czasem na powierzchni wyprasek pojawiajg si¢ ttuste
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plamy, w wyniku wypacania si¢ nadmiaru plastyfikatora, a ze wzglgedu na niepolarny charakter

DFA i jego niska lotnos¢, pozostaje on na powierzchni.

Wypraski otrzymane z mieszaning plastyfikatorow PD 30 i PD 45 z DEHT, poddano
analizie termicznej DSC 1 TGA, oraz oznaczono wlasciwosci mechaniczne i stopien migracji
plastyfikatora. Przeprowadzono takze proby ekstrakcji plastyfikatorow w wybranych

rozpuszczalnikach.

a) Wilasciwosci termiczne

Analogicznie do poprzednich badan, za pomocg DSC wyznaczono Tg, a za pomoca TGA
Tq dla granulatow otrzymanych z PVC plastyfikowanych mieszaninami DEHT
z syntezowanymi oligoestrami PD 30 i PD 45. Wyniki tych oznaczen przedstawiono

w tabeli 11.

Tabela 11: Wtasciwosci termiczne granulatow PVC otrzymanych z udziatem mieszanin plastyfikatora DEHT z oligomerycznym
PD_30 lub PD_45

Temperatura [°C]

R T — ——

Symbol probki ° é] ubytek 5% Tfn ) 1-szy T.dz, 2-gi
masy probki stopien rozktadu | stopien rozktadu
probki probki

DEHT granulat -16 265 286 475
DEHT + PD_30
(30/20) granulat -7 258 298 471
DEHT + PD 30
(25/25) granulat -14 268 298 465
DEHT + PD 30
(20/30) granulat -19 259 299 465
DEHT + PD_45
(20/30) granulat -20 272 296 459
DEHT + PD 30
(10/40) granulat -22 272 300 467

Na wszystkich termogramach DSC widoczny byt jeden, wyrazny punkt przegigcia
krzywej czyli Ty tworzywa. Sugeruje to, ze badane granulaty PVC-DEHT-PD 30/PD 45 sa
jednorodne. W przypadku, gdy w tworzywie znajduja si¢ dwa niemieszalne lub czg¢sciowo
mieszalne plastyfikatory, moga tworzy¢ si¢ oddzielne domeny w matrycy polimerowej, czego
efektem sg dwie temperatury przemiany szklistej, odpowiadajace réznym fazom, przy czym
kazda zdominowana jest przez jeden z nich [147]. Wartos¢ Ty otrzymanych tworzyw maleje
wraz ze wzrostem zawartosci plastyfikatora oligomerycznego (co odpowiada wigkszej

zawartosci DFA w probcee). Jedynym wyjatkiem jest granulat DEHT+PD 30 (25/25), dla
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ktoérego warto$¢ T, jest najwyzsza 1 wynosi -14 °C. Wartosci Ty wszystkich otrzymanych
materiatdw mieszcza si¢ w zakresie od -14 do -22 °C, co oznacza, ze wszystkie badane
materiaty powinny zachowac¢ elastyczno$¢ w temperaturach powyzej -14 °C. Potwierdzono
takze, ze T, wszystkich badanych wyprasek pozostaja na zblizonym poziomie (+/- 1 °C) nawet
po uptywie 10-12 miesiecy od sporzadzenia dry-blend PVC, co $wiadczy o stabilnosci
otrzymanych tworzyw.

Na rysunku 35 przedstawiono analiz¢ wybranej krzywej rozktadu probki
zarejestrowanej na aparacie TGA. Za pomocg funkcji matematycznych w programie STARe
wyznaczono pierwsza pochodna (linia niebieska) oraz konwersje pozwalajaca wyznaczy¢
temperatury, w ktorych rozktadowi ulegt dany procent probki (zestawienie w postaci tabeli na
wykresie). Poszczegolne piki pierwszej pochodnej oznaczajg Ty oraz Tqz. Kolorem czerwonym
zaznaczono procent ubytku masy w danym etapie. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze niemal 54%
ubytek masy w pierwszym etapie odnosi si¢ do catkowitej] masy probki, ktéra wynosita
12,0 mg. W przypadku wyznaczonej w tabeli konwersji, procent ubytku masy odnosi si¢
wylacznie do tej czesci probki, ktora w zakresie 30 + 600 °C ulegta rozktadowi. W przypadku
probki granulatu PD 30 + DEHT (40/10) z osi rzgdnych wykresu mozna odczytaé, ze
w momencie zakonczenia badania (600 °C) niecate 3 mg probki nie ulegly rozktadowi. Podobnag

analize wykonano dla kazdego granulatu poddanego analizie TGA (tabela 11).

PD_44+DEHT 40/10_granulka 15.07.2025 13:34:07
_ T T T T T T T T T T 1
™ 7o 2 4 ] ] 10 It) 14 16 ® 20 2 2 2% e
1 * 0,0|
1] PD_44+Oxoviflex 40/10_granulka, 18.04.2024 10:39:15 s
PD_44+Oxoviflex 40/10_granulka, 12,0000 mg 4
viflex 40/10_granulka
] 40/10_granulka, 12,0000 mg k 431,30°C
10 o 467,33 °C -1,0
9| Conversion -15
% oc
000 4424 ]
] 500 271,82
8 1000 284,87 2,0-]
. 15,00 290,85 ]
- 2000 294,40 i
] 2500 296,65
2 % 30,00 298,21 22,54
- 3500 299,45
40,00 300,53 ]
] 45,00 301,55 ]
5 50,00 302,60 30
- 55,00 303,79 -
60,00 305,34 i
] 65,00 308,03
s 7000 317,20 35
i 75,00 363,01
80,00 434,15
1 - 85,00 459,54 ]
o] 0,00 47398 Step -12,7066 % 0]
] 95,00 494,67 -1,5248 mg A
. 100,00 595,12
3
] Extrapol. Peak 302,53 °C
peak 300,00 °C
2 -50
Y T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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 °C
Laboratorium BAIR: Mettler Toledo STAR® SW 16.00

Rysunek 35: Analiza wykresu rozktadu prébki PD_30+DEHT (40/10) na aparacie TGA w programie STARe firmy Mettler Toledo
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Ta1 jest rejestrowana przy wyzszych wartosciach dla probek zawierajacych w skladzie
plastyfikatory oligomeryczne (PD 30/PD_45) niz dla granulatu otrzymanego wylacznie
z uzyciem plastyfikatora monomerycznego DEHT (tabela 11). Mozna stwierdzi¢, ze obecno$¢
plastyfikatora oligomerycznego wymaga dostarczenia wigkszej ilosci energii cieplnej do
rozktadu probki. Granulaty zawierajace PD 30 lub PD 45 rozktadaja si¢ w pierwszej fazie
w temperaturze o okoto 10-15 °C wyzszej niz PVC plastyfikowane wytacznie DEHT. Jednak
ilo$¢ dodanego PD 30 nie ma istotnego wptywu na temperature rozktadu - réznica pomiedzy
mieszankg PVC zawierajaca 20 phr PD 30 a ta zawierajacg 40 phr PD 30 wynosi zaledwie
2 °C. Drugi stopien rozktadu probki Tq» przebiega w nieco wyzszej temperaturze dla tworzywa
z DEHT niz probek z udziatem plastyfikatora oligomerycznego. Wezesniej opisywano, ze drugi
stopien degradacji termicznej zwigzany jest z rozkladem szkieletu polimerowego do
weglowodordw aromatycznych i alifatycznych, ktory zachodzi w temperaturze 400-550 °C.
W przypadku plastyfikatorow na bazie DFA przy okoto 400 °C dochodzi takze do rozktadu
zwigzkow na bazie kwasow tluszczowych, tak wiec oba rozktady si¢ wzajemnie pokrywaja
[11, 145]. Najnizsza wartoscig Tax = 459 °C, zarejestrowano dla granulatu otrzymanego
z PD 45 (taki sam uktad z PD 30 ma Ta= 465 °C). Plastyfikatory PD 301 PD 45 r6znig si¢
srednig My. Dla PD_45, My=3090, a lepkos¢ wynosi 660 mPa-s, podczas gdy dla PD 30
wartosci te wynosza: My, = 4760 Da, n = 2090 mPa-s. Réznice te moga mie¢ wptyw na Ta.

b) Wiasciwosci mechaniczne

Na rysunku 36 przedstawiono wyniki oznaczenia twardo$ci tworzyw PVC otrzymanych

z mieszaning plastyfikatorow DEHT 1 oligoestrow PD 301 PD 45.
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Rysunek 36: Zestawienie twardosci tworzyw PVC otrzymanych z udziatem mieszaniny plastyfikatorow DEHT i oligoestrowych
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Zaobserwowany trend zmian twardo$ci wskazuje, ze wraz ze wzrostem udzialu PD 30
ro$nie twardos¢ koncowego produktu. Lepkos$¢ tego plastyfikatora (2091 mPa-s) jest
zdecydowanie wigksza od lepkosci DEHT (65 mPa-s). Takze My oligomeru PD 30 (4760 Da)
jest ponad dziesi¢¢ razy wigksza niz masa czgsteczkowa DEHT, ktora wynosi 390 g/mol.
Wplywa to bezposrednio na wzrost twardosci. Potwierdzeniem tego, ze lepkos¢ 1 My wptywaja
bezposrednio na twardo$¢ tworzywa jest porownanie probek DEHT+PD 45 (20/30)
i DEHT+PD_30 (20/30), otrzymanych przy takich samych sktadach ilosciowych, ale z uzyciem
innych oligoestrow. My 1 n sa znacznie nizsze dla PD 45 niz dla PD 30, co skutkuje nizsza
twardoscig materiatu. Wyniki te podkreslaja tez wptyw 2-EH na wtasciwosci plastyfikujace.
Udziat 2-EH w strukturze PD 45 jest znacznie wigkszy niz w PD 30, a jego doskonale
wlasciwosci solwatujace 1 wysoka skutecznos$¢ plastyfikacji skutkuje uzyskaniem nizszej
twardosci tworzywa DEHT+PD_45 (20/30) niz w przypadku uzycia samego monomerycznego
plastyfikatora DEHT. Zgodnie z literatura 2-EH jest zdolny do solwatacji zardwno czasteczek
polarnych jak i niepolarnych [148], czym tlumaczy si¢ jego wyjatkowe zdolnosci
plastyfikujace.

Wszystkie  wypraski  otrzymane z mieszaninami plastyfikatorow DEHT
i oligomerycznych, opisane w tabeli 10, poddano badaniom wytrzymalo$ci na rozciaganie.
Otrzymane wyniki badan wytrzymatosciowych (wytrzymatos¢ na rozcigganie, wydtuzenie przy
zerwaniu 1 modut Younga) przedstawiono na rysunkach 37 i 38. Przedstawione wyniki sa
srednia z 7-9 pomiardw, a ich obrobka statystyczna zostala przeprowadzona zgodnie

z informacjami zawartymi w podrozdziale 4.3.
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Zastosowanie DEHT jako wspolplastytikatora w uktadzie z PD_30, niezaleznie od ich
udzialdéw masowych obydwu plastyfikatoréw, pozwolitlo na znaczng poprawe wilasciwosci
wytrzymato$ciowych na rozcigganie badanych probek, w poréwnaniu z zastosowaniem jedynie
PD 30 w ilosci 50 phr. W badanych uktadach, wraz ze wzrostem ilosci oligomerycznego
plastyfikatora PD 30 do 30 phr (jest to krytyczna zawarto$¢ tego plastyfikatora w PVC),
wytrzymato$¢ na rozciaganie wzrastata i przy 30 phr osiggata najwyzsza warto$¢ 18,4 MPa.
Probka DEHT+PD 30(20/30) charakteryzowala si¢ tez najwigkszym wydluzeniem 300%.
Warto zaznaczy¢, ze dla tego uktadu odchylenie od wartosci $redniej byto najmniejsze (przy
wszystkich 9 probkach wynik pomiaru byt taki sam — 300%). Przy pozostatych probkach
w badaniach wytrzymatos$ci na rozcigganie obserwujemy stosunkowo wysoka niepewnosé
pomiarow3. Wynika to prawdopodobnie z gorszej homogeniczno$ci ukladu PVC
z plastyfikatorami. Przy uzyciu plastyfikatora PD 45 (30 phr) z 20 phr DEHT uzyskano
podobnie wysokie warto$ci wytrzymalo$ci na rozcigganie 18,2 MPa i jeszcze wigksze
wydtuzenie 319% niz dla uktadu DEHT+PD 30(20/30). Nizsza lepko$¢ mieszaniny
plastyfikatorow DEHT+PD 45 (20/30) i wickszy udziatl jednostek 2-EH w PD 45
w porownaniu do PD 30, przyczyniaja si¢ do zwigkszenia elastyczno$ci 1 wydtuzenia przy
zachowaniu roéwnie dobrej wytrzymalosci na rozcigganie. Jest to kolejna zaleta PD 45

w poréwnaniu z PD_30.

Zastosowanie wigkszej niz 30 phr ilosci PD 30 w mieszaninie plastyfikatoréw,
powoduje pogorszenie efektu plastyfikujacego. W przypadku probki DEHT+PD 30 (10/40)
wartos¢ wydtuzenia spada do 281% 1 jest zblizona do wydtuzenia probki otrzymanej z 50 phr
DEHT - 280%, zwigksza si¢ natomiast modut Younga do 120 MPa. Modut Younga dla probek
zawierajacych tylko plastyfikator oligomeryczny PD 30 (50 phr) jest bardzo wysoki i wynosi
209 MPa. Przy zastosowaniu 50 phr PD 30 (bez udziatlu DEHT) otrzymuje si¢ materiaty
o zdecydowanie gorszych parametrach wytrzymatosciowych (wydluzenie przy zerwaniu 96%,
wytrzymato$¢ na rozcigganie 10,7 MPa, modut Younga 209 MPa). Z kolei poréwnujac probki
zawierajace 30 phr plastyfikatora PD 45 i PD_30 (z udziatlem 20 phr DEHT) obserwuje si¢
widocznie mniejszy modut Younga (51 MPa) w przypadku PD 45 niz dla PD 30 (85MPa). Jest
to zwigzane z mniejsza lepkoscig 1 mniejszg My oligomeru PD 45. Modut Younga jest miarg
sprezystosci materiatu. Im wyzszy, tym materiat mniej podatny na odksztalcenia. Im nizszy,

tym bardziej elastyczny jest materiat.
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¢) Migracja i odporno$¢ na dziatanie wybranych rozpuszczalnikoéw

Analogicznie jak dla poprzednich wyprasek PVC, takze w przypadku kompozycji
otrzymanych z mieszaning plastyfikatorow (DEHT 1 oligoester), wyznaczono stopien migracji
plastyfikatorow z probek w postaci krazkow do LDPE. Rysunek 39 przedstawia wyniki
migracji plastyfikatorow w funkcji czasu. Nachylenie krzywej migracji wskazuje, ze proces
przebiega najintensywniej na poczatku badania (w pierwszych 48-96h), a ubytek plastyfikatora

zmniejsza si¢ z czasem, co odzwierciedla coraz mniejsze nachylenie krzywe;.

—@— DEHT —@— DEHT+PD_30 DEHT+PD_30 DEHT+PD_30
wypraska (30/20) wypraska (25/25) wypraska (20/30) wypraska
—@— DEHT+PD_30 —@— DEHT+PD_45 --@--PD_30
(10/40) wypraska (20/30) wypraska wypraska
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Rysunek 39: Migracja plastyfikatorow (DEHT i oligoester) z PVC do statego LDPE, w funkcji czasu.

Zarowno w literaturze jak i w praktyce przemystowe] znane jest stosowanie uktadow
plastyfikatoréw, gdzie cze$¢ plastyfikatora pierwszorzedowego jest zastgpowana
plastyfikatorem drugorzedowym. W takich uktadach pierwszorzedowe plastyfikatory sg
zazwyczaj zwigzkami matoczgsteczkowymi o bardzo dobrej efektywnosci plastyfikacji, lecz
wigkszej sklonno$ci do migracji z tworzywa, z powodu ich wysokiej lotno$ci. Polimeryczne
plastyfikatory charakteryzuja si¢ znacznie wyzsza odpornos$cia na migracje i1 w dobrze

dobranym uktadzie z plastyfikatorem pierwszorzedowym, przez efekt synergiczny uzyskuje si¢
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uktad o nizszej migracji 1 poprawie wilasciwosci fizyko-chemicznych 1 mechanicznych
tworzywa PVC [9, 61]. Wyzsze masy czasteczkowe plastyfikatoréw polimerycznych
przyczyniaja si¢ do obnizenia ich lotnosci i dyfuzji z matrycy polimerowej. Tego typu
plastyfikatory charakteryzujg si¢ nie tylko odpornoscig na migracje, ale rowniez odpornoscia
na ekstrakcje przez rozpuszczalniki organiczne, oleje, ttuszcze 1 detergenty [3]. WyzZsza masa
czasteczkowa i zwigzana z tym wigksza lepkos¢ plastyfikatorow oligomerycznych utrudniaja
niestety przetworstwo, dlatego tez chetnie taczy si¢ je z plastyfikatorami monomerycznymi,
obnizajac lepkos¢ calej kompozycji.

We wszystkich badanych uktadach, gdzie DEHT mieszano z oligoestrowymi
plastyfikatorami PD 30 i PD 45, migracja zmniejszyla si¢, w porownaniu do uktadu, gdzie
zastosowano sam DEHT (50 phr). Dla uktadu DEHT+PD 30 (10/40) warto$¢ migracji po 28
dniach byta zblizona do blendy PVC z 50 phr PD 30, przy jednoczesnie znacznie lepszej
wytrzymalo$ci na rozcigganie. Zgodnie z rysunkiem 32 przedstawiajacym zalezno$¢ Ty od
zawarto$ci plastyfikatora PD 30, 40 phr jest juz warto$cig przekraczajaca zawarto$¢ krytyczng
PD 30w PVC. W przedstawionym zestawieniu migracji (rysunek 39) z wyprasek otrzymanych
z zastosowaniem PD 301 DEHT, réwniez widoczne jest duze znaczenie krytycznej zawartosci
plastyfikatora. Obserwuje si¢ znaczng roéznic¢ w migracji z uktadow DEHT+PD 30 (30/20)
i DEHT+PD_30 (25/25) a DEHT+PD 30 (20/30). Natomiast porownujac uktady o tej same;j
zawartos$ci oligestrow PD 301 PD_45 (r6znigcych si¢ Srednig masg czgsteczkowa 1 lepkoscig),
zauwaza si¢ znacznie wolniejsza migracje z probki zawierajagcej PD_45. Nizsza lepkos¢ PD_45
utatwia tez kontrol¢ procesu podczas produkcji, co stanowi wazny parametr praktyczny
pozwalajacy m.in. na obnizenie kosztow przetworstwa. Takze w przypadku podjecia decyzji
o wyborze polimerycznego plastyfikatora do produkcji nalezy rozwazy¢ rowniez mozliwos¢
wykorzystania PD_45.

W  niezaleznym eksperymencie dla materialdow otrzymanych z mieszaning
plastyfikatorow DEHT 1 PD 30/PD 45, przeprowadzono rowniez badanie ekstrakcji/
wyptukiwania (ang. leaching) plastyfikatora przez wybrane rozpuszczalniki. W tym celu 50
mm krazki plastyfikowanych tworzyw PVC, zanurzono w zlewkach z: nafta kosmetyczna,
olejem mineralnym, 50% roztworem etanolu, 1% roztworem ptatkéw mydlanych, woda
demineralizowang oraz n-heksanem. Po 24h bezposredniego kontaktu w temperaturze
pokojowej, probki wysuszonono na powietrzu do statej masy (umozliwiajgc odparowanie
rozpuszczalnika z powierzchni). W praktyce proces suszenia trwat 96h. Tabela 12 przedstawia
wyniki tego badania jako procentowy ubytek plastyfikatora dla trzech r6znych mieszanek PVC,
zawierajacych: wylacznie plastyfikator DEHT, mieszaning DEHT 1 PD 30 (10/40) oraz
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mieszaning DEHT 1 PD 45 (20/30). Rozpuszczalniki do eksperymentu dobrano zgodnie

z normg [130], tak aby byty to zwiazki zaréwno polarne (woda, etanol) jak i niepolarne

(n-heksan). Wynik jest $rednig z trzech powtdrzen dla kazdej badanej probki w kazdym

rozpuszczalniku.

Tabela 12: Wyptukiwanie (ang. leaching) plastyfikatora z wypraski PVC zanurzonej w wybranym rozpuszczalniku

Ekstrakcja plastyfikatora [%]
Wybrany rozpuszczalnik DEHT+PD 30 DEHT+PD 45
DEHT wypraska
(10/40) wypraska | (20/30) wypraska
Nafta kosmetyczna 11,6 0,2 0,6
Olej mineralny 3,6 0,5 0,8
50% wodny r-r etanolu 0.4 0,3 0,2
° - -
1% wodny r-r platkow 0.6 0.5 0.5
mydlanych

Woda demineralizowana 0,2 0,1 0,2
n-heksan 61,2 0,4 5,3

Otrzymane wyniki wskazuja, ze plastyfikatory oligomeryczne zawierajace DFA

wykazuja doskonala odporno$¢ na dziatanie badanych rozpuszczalnikéw. Wyptukiwanie

plastyfikatora z mieszanek PVC zanurzonych w 50% wodnym roztworze etanolu, 1% wodnym

roztworze ptatkow mydlanych oraz wodze demineralizowanej jest minimalne — niezaleznie od

probki. Wskazuje to na odporno$¢ wszystkich badanych, uplastycznionych mieszanek PVC na

dziatanie rozpuszczalnikow polarnych. W przypadku pozostatych rozpuszczalnikow roznice

w uzyskanych wynikach w zaleznos$ci od probki sg znaczace. Nafta kosmetyczna to produkt na

bazie parafiny ciektej, podobnie jak olej mineralny. Oba powstaja w wyniku rafinacji ropy

naftowej. n-heksan to jeden z najbardziej niepolarnych rozpuszczalnikéw powszechnie

stosowanych w laboratoriach. W celu lepszego zobrazowania poziomu ubytku plastyfikatora,

wyniki dla tych trzech rozpuszczalnikow przedstawiono na wykresie stupkowym (rysunek 40).
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Rysunek 40: Poréwnanie ekstrakcji wybranych plastyfikatorow po 24h kontakcie z rozpuszczalnikiem

Wykres pokazany na rysunku 40 bardzo dobrze ilustruje znaczace réznice w odpornosci
danego plastyfikatora w tworzywie PVC na dzialanie okreslonego medium. Probka z przewaga
plastyfikatora oligomerycznego — DEHT+PD_30 (10/40) — wykazuje doskonata odporno$¢ na
wszystkie testowane rozpuszczalniki. Z kolei w probce zawierajacej wytacznie monomeryczny
DEHT, juz po 24h kontaktu z n-heksanem wymywane jest ponad 60% plastyfikatora. Wysoce
prawdopodobne jest, ze przy dtuzszym czasie ekspozycji caly plastyfikator zostatby usunigty
z probki, co prowadzitoby do catkowitej utraty wlasciwosci uzytkowych materiatu. Warto
zauwazy¢, ze nawet przy stosunkowo wysokiej zawarto§ci DEHT 1 niskiej lepkosci mieszaniny
plastyfikatorow w probce DEHT+PD 45 (20/30), uzyskano znaczna odporno$¢ na
rozpuszczalniki niepolarne. Warto$¢ ekstrakcji/wymywania dla tego uktadu po 24h kontaktu
z n-heksanem wyniosta 5,3% 1 jest to wynik o ponad 11 razy nizszy niz w przypadku probki
zawierajace] wytacznie DEHT. Potwierdza to oddzialywania pomiedzy DEHT
1 oligoestrem oraz matryca PVC. Odporno$¢ na silnie niepolarne media wynika

prawdopodobnie z obecnosci DFA oraz rozgalezien w strukturze plastyfikatora, a takze masy
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czasteczkowej oligomeru, ktére to elementy ulatwiajg trwate splatanie tancuchow
plastyfikatora z matrycg PVC [149-150].

Dzigki zwigkszonej odpornosci PVC na media niepolarne, materiaty takie moga znalez¢
zastosowanie w przemysle motoryzacyjnym lub spozywczym — np. do produkcji elastycznych
przewodow transportujagcych mniej agresywne media, takie jak oleje roslinne czy tluszcze
zwierzece. W przemys$le farmaceutycznym moga by¢é uzywane do produkcji opakowan
majacych kontakt z substancjami chemicznymi o charakterze niepolarnym lub jako izolacja
elektryczna narazona na dziatanie réznych substancji chemicznych. W praktyce oznacza to
rowniez wiekszg odporno$¢ uplastycznionego PVC na dziatanie klejow akrylowych,

silikonowych oraz na bazie kauczuku.

d) Wlasciwosci mechaniczne po migracji — badania starzeniowe

Wiasciwosci mechaniczne probek PVC uplastycznionych mieszaning DEHT
z oligoestrami omdwione powyzej, byly badane po 24h od wyprasowania granulatu tworzywa.
Podczas oceny nowego produktu istotne jest rowniez, ze wzgledu na przyszie zastosowanie,
zbadanie jego wtasciwosci po poddaniu go dziataniu réznych czynnikéw np. rozpuszczalnikow,
temperatury, $wiatta UV itp. W zwigzku z tym przeprowadzono dodatkowe badania
wytrzymalo$ci na rozcigganie i twardo$ci probki DEHT+PD 45 (20/30) po okreslonym czasie
migracji. Wytworzong wypraske z granulatu DEHT+PD 45 (20/30) poddano badaniom
migracji do LDPE, stosujgc opisany wczesniej uktad ,kanapkowy”. Migracje badano
w temperaturze 70 °C pod obcigzeniem 5 kg. Po 7 1 28 dniach migracji wykonano badania
twardo$ci (rysunek 41), oraz oznaczono wytrzymalo$¢ na rozcigganie (rysunek 42a),
wydtuzenie przy zerwaniu i modut Younga (rysunek 42b). Pomaranczowo-bragzowe kolory
stupkow na wykresach odpowiadaja barwom wyprasek, ktore uzyskiwano po migracji

plastyfikatora w podanej temperaturze.
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Rysunek 42: Wykres wytrzymatosci na rozcigganie (czes¢ a) oraz wydtuzenia przy zerwaniu i modutu Younga (czesc b) prébek
tworzywa DEHT+PD_45 (20/30) po 7 i 28 dniach badania migracji

Dla wypraski DEHT+PD_45 (20/30) migracja plastyfikatorow wynosita 9% po 7 dniach
1 12% po 28 dniach. Utrata plastyfikatora spowodowata wzrost twardo$ci tworzywa (rysunek
41), oraz zmniejszenie jego elastycznosci, co odzwierciedla si¢ w spadku maksymalnego
wydtuzenia (%) probki przed zerwaniem (rysunek 42b).

Interesujace zjawisko mozna zaobserwowa¢ na rysunku 42a, gdzie migracja
plastyfikatora (po 7 dniach testu) spowodowala zauwazalny wzrost wytrzymalosci na
rozcigganie. Prawdopodobnie plastyfikatorem, ktory po 7 dniach ulegt migacji byt gtéwnie
DEHT, co spowodowato, ze udzial oligomerycznego plastyfikatora (w stosunku do sumy
plastyfikatorow) zwigkszyt sie. Wigkszy udziatl plastyfikatora oligomerycznego wiaze si¢ ze
zwigkszeniem wytrzymato$¢ materiatu na rozcigganie. Wzrost wytrzymatosci na rozcigganie
spowodowat jednoczesnie mniejsze wydluzenie probki przy zerwaniu. Jest to juz typowa
zalezno$¢. W probkach zawierajacych podobne plastyfikatory zazwyczaj wzrost wytrzymatosci
na rozcigganie wigze si¢ ze spadkiem wydluzenia przy zerwaniu [149].

W przypadku obecnosci DEHT+PD 45 (20/30) w wyprasce PVC, glownym
migrujacym skladnikiem powinien by¢ monomeryczny plastyfikator DEHT. W konsekwencji,
po 7 dniach testu, udziat plastyfikatora oligomerycznego prawdopodobnie pozostaje wysoki,
podczas gdy zawarto§¢ DEHT wyraznie spada, co zmniejsza wplyw monomerycznego
plastyfikatora na wlasciwo$ci mechaniczne probki. Z zalozenia plastyfikator oligomeryczny

cechuje si¢ wigksza wytrzymalo$cia na rozcigganie, a plastyfikator monomeryczny — mniejsza.
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Z kolei ich mieszanina stanowi pewng warto$¢ posrednia, uzalezniong od ilosci kazdej z frakc;ji.
W rezultacie po 7 dniach migracji nastgpuje wzrost wytrzymalosci na rozciaganie i spadek
modulu Younga. Przy dtuzszym czasie przebywania probek w 70 °C pod obcigzeniem, migruje
coraz wigksza ilo$¢ plastyfikatora, w tym réwniez migrujg czasteczki oligoestru. Prowadzi to
ostatecznie do spadku wytrzymatosci na rozcigganie i mniejszego odksztatcenia przy zerwaniu
oraz wzrostu modulu Younga. Oznacza to, ze z czasem ro$nie sztywnos$¢ materiatu.
Temperatura 70 °C 1 obcigzenie 5 kg na wypraske o grubosci 2 mm s3 jednak stosunkowo

restrykcyjnymi parametrami, ktore w praktyce przemystowej nie sg standardem.
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6. Podsumowanie — cz¢S¢ jawna

Glownym celem projektu byto opracowanie nowych plastytikatoréw do PVC, opartych
na DFA, ktory jest surowcem odnawialnym oraz produktach wytwarzanych na instalacjach
OXO Grupy Azoty Kedzierzyn, gléwnie 2-EH.. Praca zostata podzielona na cze$¢ jawna,
w ktoérej wyznaczono trzy gtowne ,,kamienie milowe” oraz czg$¢ tajna, wydzielong na wniosek

Partnera przemystowego — Grupy Azoty Kedzierzyn.

W czesci jawnej pracy doktorskiej dokonano przegladu literatury plastyfikatorow do
PVC. Ogromny rynek, w ktérym zachodza dynamiczne zmiany zwigzane z regulacjami
unijnymi w kwestii wykorzystania potencjalnie niebezpiecznych ftalanow, a takze projekty
zwigzane z ,zielong chemig” wymuszaja na producentach poszukiwanie alternatywnych
rozwigzan. Kluczowym wyzwaniem pozostaje umiejetne polaczenie wyzwan rynkowych
z podstawowymi zasadami chemii, ktore sg niezmienialne. Przedstawiono ogdlne informacje
na temat plastyfikatorow ze szczegdlnym uwzglednieniem wiasciwosci, ktorymi musi
cechowac si¢ taki zwigzek chemiczny, aby mogt zosta¢ wykorzystany w praktyce. Dokonano
podziatu najpowszechniejszych plastyfikatoréw, a nastepnie scharakteryzowano DFA pod
katem wykorzystania tych zwiazkéw w tworzywach PVC, zar6wno poprzez tworzenie suchych
mieszanek (,,dry-blend”) jak i past. Zadaniem tej cze$ci rozprawy doktorskiej byto zwrocenie
uwagi na zagadnienia naukowe i teoretyczne w taki sposob, aby moc wykorzystac je w praktyce

1 nada¢ im charakter wdrozeniowy.

Kolejny etap rozprawy obejmowal cze$¢ eksperymentalng, rozpoczynajaca si¢ od
syntezy nowych zwigzkdéw chemicznych, ktére docelowo mialy stanowié plastyfikatory do
PVC. Prowadzac syntezy zwracano szczegdlng uwage na catkowite przereagowanie grup
karboksylowych, uzytych w niedomiarze w stosunku do ilo$ci grup hydroksylowych
w mieszaninie reakcyjnej (parametr kontrolowany poprzez LK), mozliwie jasng barwe
produktu, mozliwie niska lepkos$¢ oraz jego stabilno$¢ w czasie przechowywania. Badania
przeprowadzono z szeregiem roznych kwaséw dikarboksylowych i1 glikoli, przy réznych
stosunkach molowych DFA do pozostatych kwaséw oraz z r6zna ilo$cig 2-EH, dodawanego na

r6znych etapach syntezy.

Kolejnym kamieniem milowym bylo wytypowanie z szeregu otrzymanych oligomerow
tych, ktore wykazywaly cechy dobrego plastyfikatora. Wstgpna selekcje przeprowadzono
wykonujac w warunkach laboratoryjnych test kompatybilnosci polegajacy na otrzymaniu folii

z PVC 1 zsyntezowanych oligoestrow. Na podstawie testu kompatybilnosci stwierdzono, ze
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oligoester ktory ma petic role plastyfikatora, powinien by¢ otrzymany z DFA, ADA, TEG 1 2-
EH, przy czym stosunek molowy DFA do ADA nie powinien by¢ wyzszy niz 1:4. Na
wiasciwosci fizyko-chemiczne otrzymywanych oligomerow (lepko$¢ i masa czasteczkowa),
wplywa takze stosunek molowy grup hydroksylowych do karboksylowych w mieszaninie
reakcyjnej, ktory byl na poziomie 1,10 lub 1,35 oraz ilo$¢ stosowanego 2-EH. Korzystajac z
tych wytycznych, do dalszych badan wybrano cztery oligomery: PD 30 (DFA:ADA = 1:4,
[-OH]), PD 31 (DFA:ADA = 1:9, 1,10 [-OH]), PD 43 (DFA:ADA = 1:9, 1,35 [-OH]) i PD 41
(DFA:ADA = 1:12, 1,1 [-OH]).

Trzecim kamieniem milowym bylo wykorzystanie wybranych oligoestrow PD 30,
PD 31, PD 41, PD 43 do otrzymania dry-blend z suspensyjnego PVC, z ktorych nast¢pnie
W procesie wytlaczania otrzymano plastyfikowane tworzywo. Dry-blendy otrzymano takze
komercyjnymi plastyfikatorami (DEHT i DEHA), w celu poréwnania ich wlasciwosci
z nowymi plastyfikatorami. Wszystkie plastyfikatory stosowano w ilosci 50 phr. Dodatkowo
stosowano weglan wapnia — 10 phr oraz stabilizator termiczny Ca/Zn — 4,5 phr. Otrzymane
plastyfikowane materialy poddano charakterystyce, oznaczajac podstawowe wlasciwosci
termiczne i1 mechaniczne oraz wykonano badania migracji i odpornosci na wybrane
rozpuszczalniki.

Najlepsze wlasciwosci fizykochemiczne 1 mechaniczne uzyskano dla PVC
plastyfikowanego oligoestrem PD 43, ktory zostal otrzymany przy stosunku molowym
DFA:ADA wynoszacym 1:9 oraz z wigkszym nadmiarem 2-EH. PD_43 mial najnizsza lepko$¢
1 najnizszg mas¢ czasteczkowa sposrod czterech wybranych oligoestréw. Wykazywat bardzo
dobra kompatybilnos¢ z PVC oraz charakteryzowal si¢ niskg migracja z PVC. Tworzywo PVC
uzyskane przy uzyciu tego plastyfikatora miato najnizsza twardos¢ 88 ShA sposrod nowych
plastyfikatorow poddanych badaniu, a takze najwyzsza wytrzymalo$¢ na rozciaganie
wynoszaca 18,3 MPa, lepsza niz mieszanki PVC uzyskane przy uzyciu powszechnie
stosowanych plastyfikator6w monomerycznych DEHT 1 DEHA, oraz porownywalne z nimi
wydtuzenie przy zerwaniu (317%) i modut Younga (17 MPa).

Najgorsze wlasciwosci plastyfikujace zarejestrowano dla oligomeru PD 30. Ilos¢ 50
phr okazala si¢ zbyt wysoka dla plastyfikatora PD 30 (ktéry otrzymywany byt przy stosunku
DFA:ADA = 1:4), co powodowato powstawanie oleistej warstwy na formowanym wyrobie.
Parametr rozpuszczalnos$ci obliczony dla tej kompozycji wyjasnia nieco nizszg kompatybilnosé¢
tego oligoestru z PVC, a wyznaczona krytyczna zawarto$¢ plastyfikatora PD 30 (okreslona na

podstawie Tg,) wynosi okoto 30 phr.
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Przeprowadzone badania potwierdzily, ze dimeryzowane kwasy tluszczowe mogg
znalez¢ zastosowanie jako sktadnik plastyfikatorow do PVC, ale musza by¢ stosowane
w ograniczonych ilo$ciach, najlepiej w kompozycji z kwasem adypinowym. Opracowanie
nowego plastyfikatora opiera si¢ na znalezieniu ,ztotego $rodka” pomigdzy szeregiem
wiasciwosci, do ktorych zalicza si¢ kompatybilnos¢, trwato$¢, wydajnosé, ale takze cena.
Zastosowanie oligoestrow o duzej My, znaczaco ogranicza jego migracj¢ z uktadu, ale takze
zwigksza lepko$¢, powodujac problemy z otrzymaniem i przetworstwem dry-blend.

Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, ze PD 43 moze by¢ stosowany jako
gtéwny plastyfikator (w ilo$ci 50 phr) do uzyskiwania mieszanek z PVC, natomiast pozostate
plastyfikatory np. PD 30, moga by¢ rowniez stosowane, ale mniejszych w ilosciach, najlepiej z
innym plastyfikatorem monomerycznym. Dlatego wykonano rowniez dry-blendy zawierajace
mieszaning PD 30 i monomerycznego plastyfikatora DEHT, ktéry produkowany jest przez
Grupe Azoty Kedzierzyn.

Najlepsze wlasciwosci fizyko-chemiczne i mechaniczne uzyskano dla tworzywa PVC
plastyfikowanego z udziatem 30 phr PD 30 i 20 phr DEHT. Taka kompozycja plastyfikatoréw
pozwolila otrzyma¢ material o twardosci 90 ShA, wytrzymato$ci na rozcigganie 18,4 MPa,
1 wydluzeniu przy zerwaniu ok. 300 %, o dobrej kompatybilnosci 1 stabilnosci.

Przeprowadzone badania potwierdzily, ze dimeryzowane kwasy tluszczowe moga
znalez¢ zastosowanie jako sktadnik plastyfikatorow do PVC, ale musza by¢ stosowane w
ograniczonych 1ilo$ciach, najlepiej w kompozycji z kwasem adypinowym. Opracowanie
nowego plastyfikatora opiera si¢ na znalezieniu ,,zlotego $rodka” pomiedzy szeregiem
wlasciwosci, do ktorych zalicza si¢ kompatybilnos¢, trwalo$¢, wydajnosé, ale takze cena.
Zastosowanie oligoestrow o duzej My znaczaco ogranicza jego migracj¢ z uktadu, ale takze
zwigksza lepko$¢, powodujac problemy z otrzymaniem i przetworstwem dry-blend.

W konteks$cie doktoratu wdrozeniowego i praktycznego wykorzystania proponowanych
produktoéw, nalezy zwroci¢ szczegdlng uwage na analize rynku, koszty wytwarzania
1 optacalnos¢ produkcji w skali przemystowej u partnera projektu — Grupy Azoty Kedzierzyn.
Ze wzgledu na poufny charakter danych oraz tajemnicg przedsigbiorstwa te punkty rozprawy
doktorskiej, a takze schemat instalacji w skali ¢wieré-technicznej oraz wykorzystanie

syntezowanych plastyfikatoréw do produkcji past PVC zawarto w czg$ci tajnej rozprawy.
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