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SKROTY I OZNACZENIA

] — lepko$¢ istotna

'HNMR - protonowo jadrowy rezonans magnetyczny (ang. proton nuclear magnetic resonance)
2G, MEG - 1,2-etanodiol (glikol monoetylenowy)

2GS, ES, S - sekwencje bursztynianowo-etylenowe

2GT, ET, T - sekwencje tereftalanowo-etylenowe

2GTS — poli(tereftalan-co-bursztynian etylenowy)

3G — 1,3-propanodiol

3GS — sekwencje bursztynianowo-propylenowe

3GT — sekwencje tereftalanowo-propylenowe

3GTS — poli(tereftalan-co-bursztynian propylenowy)

3HB — 3-hydroksymaslanian

3HHx — 3-hydroksyheksanian

3HV — 3-hydroksywalerianian

4G — 1,4-butanodiol

4HB — 4-hydroksymaslanian

AA — aldehyd octowy (ang. acetaldehyde)

AAC — kopoliestry alifatyczno-aromatyczne

ABS — poli(akrylonitryl-co-butadien-co-styren)

AP — poliestry alifatyczne

BHET — bis-B-hydroksyetylenotereftalan

BHPT — bis-B-hydroksypropylenotereftalan

BS — sekwencje bursztynianowo-butylenowe

BTA — adypinian-tereftalan butylenowy

Ccoon — stezenie grup karboksylowych

CED — gesto$¢ energii kohezji

DEG — glikol dietylenowy

Dy — stopien hydrolizy

Dum — ubytek masy probki

DMT — dimetylotereftalan

DMTA — dynamiczna mechaniczna analiza termiczna (ang. dynamical mechanical thermal analysis)
DP — stopien polimeryzacji

DSC — réznicowa kalorymetria skaningowa (ang. differential scanning calorimetry)
E&E — przemyst elektryczny i elektroniczny (ang. Electrical & Electronic)

EOX — segmenty szczawianiowo-etylenowe

ESA — segmenty sebacynianowo-etylenowe

Ey —modut Younga

FDA — Amerykanska Agencja ds. Zywnosci i Lekéw (ang. Food and Drug Administration)
fss — udzial segmentdéw bursztynianowo-bursztynianowych

fst — udzial segmentdéw bursztynianowo-tereftalanowych

FTIR — spektroskopia w podczerwieni (ang. fourier transform infrared spectroscopy)
frs — udzial segmentéw tereftalanowo-bursztynianowych

frr — udzial segmentdéw tereftalanowo-tereftalanowych

GC — chromatografia gazowa (ang. gas chromatography)

GPC — permeacyjna chromatografia zelowa (ang. gel permeation chromatography)
HDPE — polietylen wysokiej gestosci (ang. high-density polyethylene)

HMDI — dwuizocyjanian sze$ciometylenowy

LCB — makroczasteczki o dlugotancuchowych rozgatezieniach bocznych (ang. long chain branched)
LDPE — polietylen niskiej gestosci (ang. low-density polyethylene)

L, — $rednia dtugos¢ sekwencji 2GT 1 2GS



LOH — liczba hydroksylowa

MFR — masowy wspolczynnik ptynigcia stopu (ang. mass flow rate)

M, — liczbowo $redni ci¢zar czgsteczkowy

MVF — objetosciowy wspotczynnik ptynigcia stopu (ang. melt volume flow)
M,, — wagowo $redni ci¢zar czasteczkowy

PBA — poli(adypinian butylenowy)

PBS — poli(bursztynian butylenowy)

PBSU — kopolimery uretanowe poli(bursztynianu butylenowego)

PBT — poli(tereftalan butylenowy)

PBTA — poli(adypinian-co-tereftalan butylenowy)

PBTS — poli(bursztynian-co-tereftalan butylenowy)

PCL — poli(e-kaprolakton)

PE — polietylen

PEG — poli(glikol etylenowy)

PEN — pentaerytryt

PES — poli(bursztynian etylenowy)

PET — poli(tereftalan etylenowy)

PHB — poli(hydroksymaslanian)

PHBHx — poli(3-hydroksymaslanian-co-3-hydroksyheksanian)

PHBV — poli(3-hydroksymaslanian-co-3-hydroksywalerianian)

PLA — poli(kwas mlekowy)

PP — polipropylen

PPA — poli(adypinian propylenowy)

PPS — poli(bursztynian propylenowy)

PPT, PTT - poli(tereftalan propylenowy)

PS — polistyren

PTA — oczyszczony kwas tereftalowy

PTA-2GTS - poli(bursztynian-co-tereftalan etylenowy) otrzymany z PTA

PVC — poli(chlorek winylu)

R — stopien statystyczno$ci

R-2GTS — poli(bursztynian-co-tereftalan etylenowy) otrzymany z glikolizatu PET
RH — wilgotnos¢

ROP — polimeryzacja z otwarciem pierScienia (ang. ring opening polymerization)
R-PET — wtorny poli(tereftalan etylenowy)

SA — kwas bursztynowy

t — czas

Tq, HDT — temperatura ugiecia pod obcigzeniem

T, — temperatura zeszklenia

Tm — temperatura topnienia

TOC — calkowita zawarto$¢ wegla organicznego (ang. total organic carbon)
TTBT — tetramer tetrabutanolanu tytanu

USP — Farmakopea Amerykanska (US Pharmacopeia)

WVTR — stopien przenikania pary wodnej (ang. water vapor transmission rate)
X — stopien przereagowania

XK — zawarto$¢ fazy krystalicznej

AHp, — entalpia topnienia

1) — parametr rozpuszczalno$ci Hildebrandta

€ — wydtuzenie do zerwania

e-CL — g-kaprolakton

o — wytrzymalo$¢ na zerwanie

O — wytrzymalo$¢ na rozcigganie



STRESZCZENIE

Otrzymano nowe kopoliestry alifatyczno-aromatyczne o zmiennej zawarto$ci skladnika aromatycznego
od 5 do 80 %mol. Charakteryzuja si¢ one duzym srednim ci¢zarem czasteczkowym, dobrymi parametrami
barwy oraz zdolnoscia do hydrolitycznego rozktadu w warunkach sprzyjajacych degradacji biologicznej. Ko-
polimery zsyntetyzowano stosujac metod¢ polikondensacji blokowej w stopie o,m-bis-hydroksyestrow
tereftalanowych i kwasu bursztynowego wobec nadmiaru glikoli: 1,2-etanodiolu i 1,3-propanodiolu, stosujac
katalizator C-94 ikatalityczng odmian¢ dwutlenku germanu. Kwas bursztynowy, 1,2-etanodiol i 1,3-
propanodiol sg obecnie produkowane z biomasy roslinne;.

Wykazano korzystny wplyw katalizatora C-94 na efektywno$¢ i przebieg poszczegdlnych etapéw syntezy
w uktadzie ze stabilizatorem termicznym — trietylofosforanem. Lepsze wiasciwosci fizyko-chemiczne kopoli-
merow uzyskano stosujac fenolowe i fenolowo-fosforynowe stabilizatory termo-oksydacyjne: Irganox 1010
i Irgafos 126. Udowodniono mozliwo$¢ syntezy poli(bursztynianu-co-55 %mol tereftalanu etylenowego) (R-
2GTS55) z wtérnego poli(tereftalanu etylenowego) (R-PET). Poliester ten zsyntetyzowano wykorzystujac za-
rowno metodg trojetapowa jak i dwuetapowa. W procesie trojetapowym, etapem I byta glikoliza R-PET prze-
prowadzona wobec nadmiaru 1,2-etanodiolu. W procesie dwuetapowym, etapem I byly glikoliza i estryfikacja
kwasu bursztynowego przeprowadzone rownocze$nie w jednym autoklawie. Ponadto uniwersalno$¢ opraco-
wanego sposobu syntezy potwierdzono w klasycznym procesie dwuetapowym — estryfikacji i polikondensacji.
Proces ten zastosowano w syntezie poli(bursztynianu-co-5 %mol tereftalanu etylenowego) (PTA-2GTS)
z oczyszczonego kwasu tereftalowego oraz w syntezie poli(bursztynianu etylenowego) (PES).

Otrzymane polimery moga znalez¢ zastosowanie jako przyjazne dla srodowiska tworzywa opakowaniowe
1 widknotworcze, stosowane w produkcji folii gigtkich 1 opakowan sztywnych oraz do wyrobu wtdknin higie-
nicznych. Inne zastosowania to wielosktadnikowe mieszanki poliestrowo-skrobiowe oraz kompozyty wtokien
naturalnych. Kompozyty te moga znalez¢ zastosowanie w produkcji elementow konstrukcyjnych w przemysle
samochodowym, szczegolnie jako czes$ci wewnetrzne samochodow.

Budowe chemiczna kopolimeréw poddano analizie 'H NMR. Potwierdzono beztadny rozklad sekwencji
w makroczasteczkach oraz zalozony sktad chemiczny kopolimeréw. Ponadto obliczono $rednig dlugos¢ blo-
kowsg fragmentow tereftalanowych i bursztynianowych, ktéra zalezy od sktadu chemicznego kopoliestrow.
Okreslono wilasciwosci podstawowe, takie jak lepko$¢ istotna, czy stezenie grup karboksylowych. Wykorzy-
stujac metode spektrofotometrii odbiciowej odczytano parametry sktadowe barwy w systemie CIE Lab. Anali-
za tych whasciwosci pozwolita na bezposrednia oceng jakosciowa otrzymanych polimeréw. Sredni ciezar cza-
steczkowy wybranych probek oznaczono metoda GPC. Charakterystyka wlasciwosci termo-mechanicznych
wykazata istotny wptyw zawartosci fragmentow aromatycznych na przemiane¢ szklista, odpornos¢ na napreze-
nia mechaniczne i temperature. Wzrost zawartosci fragmentdw bursztynianowych wptywa na obnizenie tem-
peratury topnienia i zeszklenia otrzymanych kopoliestrow. Termogramy DSC ujawniajg wystepowanie dwoch
przemian topnienia — nisko- i wysoko-temperaturowej. Sugeruje to dimorfizm fazy krystalicznej oraz mozli-
wos¢ powstawania fazy kokrystalicznej zbudowanej z sekwencji tereftalanowych i bursztynianowych. Wta-
sciwo$ci mechaniczne okreslono technika rozciggania statycznego. Zaréwno wytrzymato$¢ na rozcigganie,

naprezenie zrywajgce 1 modut Younga wzrastaja, gdy ro$nie w kopolimerze udziat sktadnika aromatycznego.



Zdolno$¢ kopolimeréw do biodegradacji potwierdzono badajac ich podatno$¢ na rozktad hydrolityczny
w roztworach wodnych o odczynie pH 4 i pH 13 oraz na degradacj¢ w glebie gruntowej i komposcie. Wybrane
probki poddano procesowi kompostowania przemystowego w otwartej pryzmie i zamknietym kontenerze.
Wysoki stopien degradacji stwierdzono we wszystkich badanych $rodowiskach, jednak najwigksze zmiany
struktury chemicznej, sredniego ciezaru czgsteczkowego oraz zmiany makroskopowe probek miaty miejsce
w warunkach kompostowania przemystowego. Wykazano, ze w przedziale 40-60 %mol fragmentow
aromatycznych, ich zawarto$§¢ ma niewielki wptyw na stopien hydrolizy kopolimeréw 2GTS. Natomiast kopo-
limery 3GTS ze wzgledu na duzg zawartos¢ fazy krystalicznej odznaczaja si¢ stabg zdolnoscig do hydrolizy
w badanych $rodowiskach. Ponadto stopien hydrolizy tych polimeréw maleje wyraznie wraz ze wzrostem
udziatu sktadnika 3GT. W przypadku kopoliestru PTA-2GT5 nastgpita catkowita dezintegracja probek po
szesciu tygodniach kompostowania.

Zasadno$¢ opracowanej technologii syntezy potwierdzono skutecznie w procesie przemystowym. Na insta-
lacji przemystowej wyprodukowano 500 kg poli(bursztynianu-co-60 %mol tereftalanu etylenowego) (2GT60).
Nastepnie tworzywo to poddano przetworstwu w skali laboratoryjnej i poltechnicznej. W procesie wyttaczania
z rozdmuchem uformowano folie o $redniej grubosci 0,035 mm. Ponadto udowodniono mozliwos$¢ otrzymy-
wania homogenicznych mieszanek polimerowych z ,,amorficznym” poli(kwasem mlekowym). Jednorodno$¢
fazowa folii wykonanych z tych mieszanek potwierdzono metoda spektroskopii Ramana. Dowiedziono row-
niez mozliwo$¢ stosowania kopolimeru 2GT60 w produkcji mieszanek poliestrowo-skrobiowych przy zawar-

tosci kopoliestru w zakresie 5-40 %wag.

Stowa Kkluczowe: Kopoliestry alifatyczno-aromatyczne, Polimery biodegradowalne, Polikondensacja, Kwas
bursztynowy, 1,3-Propanodiol, Poli(bursztynian etylenowy), Poli(tereftalan etylenowy), Degradacja hydroli-

tyczna, Kompostowanie, Katalizator C-94, stabilizacja termiczna, stabilizacja termo-oksydacyjna
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1. WPROWADZENIE

Tworzywa biodegradowalne stanowig nowa generacj¢ materiatow na rynku tworzywowym i podobnie jak
tradycyjne polimery moga by¢ stosowane w rdéznych aplikacjach, w zalezno$ci od wymagan rynku. Zastgpo-
wanie tworzyw sztucznych polimerami biodegradowalnymi jest odpowiedzia na rosnacy problem zwigzany
z zanieczyszczeniem $rodowiska odpadami pouzytkowymi, brakiem miejsca na ich skladowanie oraz dlugim
okresem ich rozktadu. Dochodzg do tego problemy dotyczace proceséw recyklingu mechanicznego i chemicz-
nego, zwigzane z segregacja i oczyszczaniem odpadoéw. Dodatkowo procesy te wymagaja znacznych ilosci
energii cieplnej. Ponadto polimery moga by¢ poddawane recyklingowi fizycznemu tylko ograniczong liczbe
razy. Idealnym rozwigzaniem nie jest rowniez unieszkodliwienie odpadow polimerowych poprzez odzysk
energii w procesie spalania, poniewaz nie wszystkie materialty moga by¢ spalane z pominigciem negatywnego
wplywu na §rodowisko naturalne.

Dzigki swoim unikalnym wlasciwos$ciom tworzywa biodegradowalne mogg by¢ kompostowane. Ten natu-
ralny proces recyklingu organicznego charakteryzuje si¢ znikomym zuzyciem energii i nie generuje szkodli-
wych dla srodowiska zanieczyszczen. W procesie obrobki biologicznej polimery biodegradowalne ulegaja
dezintegracji 1 mineralizacji pod wptywem dziatania czynnikéw $rodowiskowych (takich jak temperatura,
wilgo¢) oraz mikroorganizméw (bakterii, grzybow). Produktami degradacji sa dwutlenek wegla, metan, woda
oraz biomasa. Produkcja tworzyw taczacych w sobie wilasciwosci tradycyjnych termoplastow i zdolno$¢
do biodegradacji doskonale wpisuje si¢ w znaczenie pojecia zrOwnowazonego rozwoju. Ponadto stosowanie
do produkcji tych polimeréw surowcoéw odnawialnych pochodzenia roslinnego wywiera korzystny wptyw
na redukcje emisji gazow cieplarnianych oraz szkodliwych zanieczyszczen, ktoére powstaja podczas przetwa-
rzania surowcow kopalnych.

Pomimo wdrazania do produkcji nowych tworzyw biodegradowalnych, na rynku wcigz brakuje materia-
low, ktore moglyby zastepowaé konwencjonalne tworzywa sztuczne w szerokim spektrum ich stosowalnosci.
Obecnie wyrdznia sie ponad siedemdziesigt rodzajow polimerow biodegradowalnych, z czego przewazajaca
czg$¢ stanowig tworzywa oparte na surowcach roslinnych. Gtownymi barierami dla rozwoju rynku tych mate-
riatlow pozostaja: wysoka cena, niedostateczne wiasciwosci uzytkowe oraz problemy dotyczace selektywne;j
zbiorki i segregacji odpadow. Polimery te skierowane sg raczej do zastosowan niewyrafinowanych, np. worki
na odpady i folie opakowaniowe. Brak produktdw bardziej uniwersalnych sktania do poszukiwania lepszych
rozwigzan technicznych, ktére umozliwig ich szersze stosowanie.

Rozwoj technologii produkcji polimerow biodegradowalnych skupia si¢ obecnie na udoskonalaniu polime-
ryzacji z otwarciem pier§cienia, metod polikondensacji, proceséw mieszania i reaktywnego wytlaczania oraz
syntezy biochemicznej. Wymienione sposoby otrzymywania stosuje si¢ w produkcji nastepujacych tworzyw:
poli(laktyd)ow i poli(lakton)ow, poliestrow kondensacyjnych, mieszanek poliestrowych i skrobiowych oraz
poli(hydroksyalkanian)éw. Stosunkowo najtansza metoda z punktu widzenia energochtonnoéci jest mieszanie
reaktywne w ekstruderze. Metoda ta stosowana jest w produkcji mieszanek poliester-poliester oraz szczegdlnie
poliester-skrobia 1 umozliwia tatwg modyfikacj¢ oraz zmiang parametrow tworzywa w zaleznosci od wyma-
gan. Glownym skladnikiem, ktory ma wplyw na wlasciwosci oraz ceng takich mieszanek, jest poliester
biodegradowaly. Natomiast na cen¢ i wlasciwosci poliestrow ma wptyw sposob ich syntezy oraz sktad che-

miczny. Procesy otrzymywania poliestrow aromatycznych nie do konca sprawdzajg si¢ w przypadku syntezy



poliestrow alifatycznych i alifatyczno-aromatycznych. Wymagaja one wlasciwej modyfikacji w zaleznosci
od surowcow. Modyfikacje te polegaja w znacznej mierze na sposobie prowadzenia reakcji, doborze wtasci-
wego uktadu katalitycznego oraz dodatkow i na niekonwencjonalnych rozwigzaniach inzynieryjnych. Dostep-
ne poliestry biodegradowalne produkowane tymi metodami sg wcigz zbyt drogie, a produkcja ich zbyt mata,
aby pokry¢ rosngce zapotrzebowanie na te tworzywa. Dlatego prowadzi si¢ obecnie badania nad synteza polie-
strow opartych na tanich monomerach odnawialnych oraz wtérnych, ktore ponadto bedag posiada¢ bardziej
uniwersalne wtasciwosci fizyko-chemiczne. Jednocze$nie poszukuje si¢ zunifikowanej metody syntezy tych
polimeréw, dzigki ktorej bedzie mozna otrzymywaé poliestry z réznych surowcoOw oraz przy wykorzystaniu
standardowych instalacji do produkcji poli(tereftalanu etylenowego). Rozwigzanie tych probleméw technolo-
gicznych bedzie wigzato si¢ ze znacznym obnizeniem kosztow produkcji 1 mozliwoscig szerszej ekspansji
rynkowe;j.

Niniejsza rozprawa doktorska prezentuje wyniki badan nad syntezg i mozliwoscig zastosowania nowych
poliestrowych tworzyw biodegradowalnych, ktore otrzymano stosujac tanie i powszechnie dostgpne surowce
petrochemiczne i odpadowe oraz monomery odnawialne o rozpoznawalnym duzym potencjale zastosowan.
Celem badan byto dobranie optymalnych warunkdw syntezy i znalezienie nietoksycznego katalizatora, czy tez
uktadéw katalitycznych. Nastgpnie okreslenie optymalnych wlasciwosci otrzymanych materiatlow w zalezno-
$ci od ich sktadu chemicznego. W dalszej kolejno$ci sprawdzenie stusznosci zatozen laboratoryjnych w synte-
zie na skalg¢ wielkotechniczng oraz w syntezie innych poliestréw pokrewnych chemicznie. Ostatecznie wyko-
nanie przetworstwa polimeru wyprodukowanego w szarzy przemystowej, w celu okreslenia jego wtasciwosci
przetworczych oraz potencjalnych zastosowan i wskazanie dalszych kierunkéw badawczych.

W literaturowej czgéci rozprawy przedstawiono pokrotce definicje grupy materiatow poliestrowych oraz
ich charakterystyke, ze wskazaniem na poliestry kwasu bursztynowego. Dodatkowo przeanalizowano rozwdj
nauki w stosunkowo nowej dziedzinie wiedzy o polimerach, jaka jest synteza i wlasciwosci biodegradowal-
nych kopoliestrow alifatyczno-aromatycznych. Ponadto scharakteryzowano pojecie oraz zjawisko degradacji
1 biodegradacji polimerow oraz wyjasniono znaczenie Srodowiskowe i przemystowe zastosowanych w pracy
surowcow odnawialnych. Cze$¢ opisowa zakonczono krotkim podsumowaniem.

Cze$¢ doswiadczalna zawiera cel 1 koncepcje rozprawy doktorskiej, zestawienie wszystkich surowcow za-
stosowanych w pracy badawczej, opis metod syntezy poszczegolnych polimerow, przebieg i wykonanie synte-
zy przemystowej, skrocone opisy metod badawczych wykorzystanych do charakterystyki otrzymanych mate-

riatoéw, rowniez opisy metod przetworstwa. Wyniki badan omoéwiono w rozdziale wyniki i dyskusja.
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2. CZESC LITERATUROWA
2.1. Poliestry

Poliestry sa obecnie jedng z najwazniejszych grup tworzyw [1]. Do rodziny poliestrow zaliczamy wszyst-
kie polimery zawierajace w lancuchu glownym wigzania estrowe (-O-CO-). W najprostszej formie poliestry
otrzymuje si¢ w wyniku polikondensacji alkoholi dihydroksylowych (HO-R-OH) z difunkcyjnymi kwasami
karboksylowymi (HOOC-R-COOH) lub na drodze poliestryfikacji o-hydroksykwasow (HO-R-COOH). Che-
mia jednostek strukturalnych polaczonych ugrupowaniami estrowymi daje szeroki przedzial mozliwosci synte-
zy, dzieki czemu poliestry sg materiami o mocno zréznicowanych wtasciwosciach [2,3].

Rasa ludzka wykorzystywata naturalne poliestry juz w starozytnosci. Istniejg $wiadectwa stosowania sze-
laku (naturalnego poliestru wydzielanego przez insekty) przez Egipcjan w procesie balsamowania mumii.
We wcezesnych latach ostatniego stulecia, szelak byt wciagz stosowany jako tworzywo formierskie do wyrobu
ptyt gramofonowych [1].

Syntetyczne poliestry reprezentuja grupe substancji wielkoczgsteczkowych, ktore po raz pierwszy zostaty
otrzymane w 1833 roku. Pierwsze wskazowki odnosnie sposoboéw syntezy poliestrow z w-hydroksykwasow
naleza do Gay-Lussaca i Pelouzea, ktorzy otrzymali polimer w formie statej ogrzewajac kwas mlekowy. Na-
tomiast w roku 1861, Heintz otrzymat polimer z kwasu glikolowego, ogrzewajac go w temperaturze 240 °C
[4].

Pierwsze doniesienia o syntezie poliestrow metodg polimeryzacji cyklicznych estrow pochodza
od Bishoffa i Waldena, ktérzy zaobserwowali w roku 1893, Zze cykliczny ester — glikolid, ulegt konwersji
do poli(glikolidu) pod wptywem ogrzewania w obecnosci chlorku cynku [4].

Poliestry kwasow wielofunkcyjnych i polioli po raz pierwszy zostaly zsyntetyzowane przez Berzeliusa
w 1847 roku. Ogrzewajac mieszaning glicerolu i kwasu winowego Berzelius otrzymat niekrystalizujaca pla-
styczng mase, z ktdrej mozna byto formowaé dtugie monofilamenty. Podobne reakcje glicerolu przeprowadzit
Berthelot, zastgpujac kwas winowy kwasem sebacynowym i kwasem kamforowym, jak réwniez van Bemme-
len, ktory przeprowadzit reakcje glicerolu z kwasem bursztynowym i kwasem cytrynowym [4].

Menshutkin byt pierwszym, ktéry w roku 1881 zastosowat metody kinetyczne do zbadania przebiegu po-
liestryfikacji. Badat on estryfikacje kwasu bursztynowego glikolem monoetylenowym i wyznaczyl jej stalg
szybkosci, dajac solidne podstawy badawcze, umozliwiajgce poznanie kinetyki i mechanizmu polikondensacji
[4]. Poniewaz estryfikacja jest reakcja termodynamicznie odwracalng, wszystkie poliestry sg polimerami po-
tencjalnie ulegajacymi degradacji pod wptywem wody, ktéra powoduje rozerwanie wigzania estrowego [3].

Klasyczng synteze poliestrow alifatycznych jako pierwszy przeprowadzit H. W. Carothers w latach 30-
tych XX wieku, pracujac w firmie DuPont (USA). Jego prace daty fundamentalne podstawy dla poznania kine-
tyki polimeryzacji stopniowej opisanej rownaniem Carothersa (1), uzalezniajgcym liczbowo $redni stopien
polimeryzacji (P,,) od stopnia przereagowania (X) [3].

p— L
Pn_ 1-X (1)

Z réwnania wynika, ze uzyskanie polimeru o duzym $rednim ci¢zarze czgsteczkowym metoda polikonden-

sacji jest uwarunkowane osiggni¢ciem duzego stopnia konwersji grup funkcyjnych [4-5].



Jeszcze bardziej donioste bylo odkrycie poliestréw aromatycznych w roku 1940 przez Whinfielda
1 Dickisona, pracujacych w Calico Printers Association (UK) [1]. Poliestry aromatyczne sg odporne na hydro-
liz¢ w warunkach normalnych, charakteryzuja si¢ wysokimi temperaturami topnienia (210-290 °C) oraz wyka-
zuja dobre wlasciwosci wtoknotworcze [2-4].

Poliestry sa powszechnie stosowane w zyciu codziennym, poczawszy od butelek do gazowanych napojow
i wody pitnej, poprzez otrzymywane metodg termoformingu opakowania sztywne do zywnosci, konczac
na widknach ciagtych i cigtych stosowanych w przemysle tekstylnym, wtokninowym i zastosowaniach tech-
nicznych. Najbardziej rozpowszechnionym obecnie poliestrem jest poli(tereftalan etylenowy) (PET), ktory
stosowany jest w produkcji opakowan, wyrobow technicznych, konstrukcyjnych i widkien. Poliester ten, byt
rowniez do niedawna surowcem w produkcji filmoéw fotograficznych oraz taém magnetofonowych. Nazwy
handlowe takie jak Dacron, Fortrel, Terylene, Mylar, Elana, Torlen, Trevira, Diolen demonstruja unikatowe
wiasciwosci PET [1]. Natomiast w ostatnim ¢wier¢wieczu duzym zainteresowaniem cieszg si¢ termoplastycz-

ne elastomery poliestrowe [6-15].

2.2. Monomery z surowcow odnawialnych

Duze znaczenie dla produkcji wspotczesnych materialéw poliestrowych, w tym tworzyw biodegradowal-
nych, ma stosowanie monomeréw wytwarzanych z biomasy. Zwigzane jest to konieczno$cig redukcji emisji
dwutlenku wegla, ktory stanowi realne zagrozenie dla ocieplania si¢ klimatu Ziemi. Wykorzystanie biomasy
w produkcji polimerow to rowniez sposdb na dywersyfikacje surowcowsq i dzigki temu ograniczenie wydoby-
cia cennych surowcow kopalnych.

Koncepcja wytwarzania produktow z surowcoOw rolniczych nie jest niczym nowym. Jednak stosowanie
biomasy jako surowca do produkcji substancji chemicznych, przy podejéciu zblizonym jak w przypadku pe-
trochemicznych proceséw rafineryjnych, jest czym$ zupelnie nowym. Obecnie powstaja projekty budowy

zaktadow (biorafinerii), ktorych zadaniem jest konwersja biomasy do zwiazkéw chemicznych (rys. 1.1).
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Rys. 1.1. Schemat obrazujqcy funkcjonowanie biorafinerii [16-17]

Stosuje si¢ rézne rodzaje technologii rafinacji biomasy w zaleznosci od rodzaju surowcéw. I tak np. surow-
ce ligninocelulozowe sg separowane na celuloze, hemiceluloze 1 ligning. W dalszej kolejnos$ci celuloza 1 hemi-
celuloza moze by¢ poddana hydrolizie do cukrow prostych jako surowcow w procesach mikrobiologicznej
konwersji. Lignina moze by¢ przetwarzana chemicznie lub poddana spaleniu z odzyskiem energii cieplne;j.
Dodatkowo mozna stosowaé konwersj¢ biologiczng ligniny, przy pomocy genetycznie modyfikowanych mi-

kroorganizmoéw. Obrobka klasycznych ptodéw rolnych, takich jak kukurydza, jest kolejnym przyktadem waz-
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nego procesu biorafinacji. W pierwszej kolejnosci zmielona na mokro w mtynach kukurydza poddawana jest
procesowi separacji na olej kukurydziany oraz frakcje wtoknistg sprzedawang jako pozywienie dla zwierzat.
Natomiast frakcja glutenowa jest sprzedawana jako suplement proteinowy do produkcji zywnosci. Ostatecznie
wiasciwa frakcja skrobiowa przetwarzana jest na wysokogatunkowe produkty. W przypadku konwersji
do produktéw chemicznych, skrobi¢ przeprowadza si¢ w stan ciekty i wprowadza do srodowiska procesu bio-

chemicznego, w ktorym poddaje si¢ jg hydrolizie i fermentacji np. do kwasow organicznych lub dioli [16-17].

2.2.1. Kwas bursztynowy

Kwas bursztynowy (SA) jest kwasem dikarboksylowym (C4H¢O4). Po raz pierwszy zostat otrzymany przez
niemieckiego minerologa — Georgiusa Agricolg w roku 1546, w wyniku odparowania podestylacyjnego eks-
traktu z bursztynu [18]. Wedtug raportu o stanie i sposobach wykorzystania biomasy, ktory zostat opracowany
przez rzadowe amerykanskie instytucje badawcze dla Amerykanskiego Departamentu Energii, wytypowano
dwanadcie istotnych przemystowo zwigzkow chemicznych, ktére mozna otrzymywaé z weglowodanow.
Wsrod tych zwigzkéw szczegolne miejsce zajmuje kwas bursztynowy [19].

Kwas bursztynowy produkowany jest obecnie metodg chemiczng w wyniku uwodornienia bezwodnika ma-
leinowego (2), ktéry otrzymuje si¢ w reakcji utleniania n-butanu wytwarzanego z gazu syntezowego lub ropo-

pochodnej frakcji C4 (1) [20-21].

1) 3CH;3CH,CH,CHj; + 14,50, — C,H,(CO),0 + 4CO, +4CO + 14H,0
2) C,H,(CO),0 + H; + H,O — C4H(O4

Wedlug Frost & Sullivan globalna produkcja kwasu bursztynowego wynosi obecnie ok. 30 000 ton. Cena
kwasu zalezy $cisle od jego czystosci, kraju pochodzenia oraz cen surowcow i ksztaltuje siec w przedziale 6-
9 $/kg [22]. Do roku 2015 przewidywany jest dwunastokrotny wzrost mocy produkcyjnych do 360 000 ton
[23].

Poniewaz czynnikiem warunkujagcym cen¢ kwasu bursztynowego jest wysoki koszt bezwodnika maleino-
wego, rozpoczeto poszukiwania nowych, tanszych zroédet surowcowych [24]. Kwas bursztynowy jest natural-
nym sktadnikiem powstajacym w wyniku fermentacji tlenowej glukozy. Produkowany jest rowniez przez or-
ganizm ludzki i organizmy zwierzegce jako produkt przejSciowy w cyklu Krebsa [25]. Wykazano mozliwo$¢
otrzymywania kwasu bursztynowego metoda biotechnologiczng przy wykorzystaniu réznych mikroorgani-
zmoOéw, W tym Bacteroides ruminicola 1 Bacteroides amylophilus, Anaerobiospirillum succiniciproducens,
Actinobacillus succinogenes, Mannheimia succiniciproducens, Corynebacterium glutamicum 1 Escherichia
coli [22,24,26-30]. Metoda, ktéra zyskala znaczenie przemystowe to fermentacja bakteryjna glukozy prowa-
dzona w obecnosci szczepu bakterii Escherichia coli, w procesie tlenowym i beztlenowym (rys. 1.2)
[22,24,26-34]. W warunkach naturalnych (nieprzemystowych), bakterie E. coli na drodze fermentacji tlenowej
metabolizujg cukry, wytwarzajac mieszaning kwasow organicznych i etanolu: 0,8 mol etanolu, 1,2 mol kwasu
fumarowego, 0,1-0,2 mol kwasu mlekowego i 0,3-0,4 mol kwasu bursztynowego na 1 mol glukozy. Dlatego
bakterie poddano modyfikacji genetycznej, usuwajac geny odpowiedzialne za produkcje kwasu mlekowego,
kwasu fumarowego, etanolu, a pozostawiono jedynie gen (dodatkowo intensyfikujac jego dziatanie) odpowie-
dzialny za produkcje kwasu bursztynowego [34]. Proces biotechnologiczny przebiega wedlug ogolnego row-

nania reakcji (3) [22,24].
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3) C¢H 1,06 +2CO, + 4H" — 2C4HO, + 2H,0

Istotng cechg metody biotechnologicznej jest niski slad weglowy, gdyz w procesie produkcyjnym stosuje
sie dwutlenek wegla, ktorego zrodtem moze by¢ produkcja bio-etanolu Iub produkcja chemiczna. Redukcja
emisji dwutlenku wegla w produkcji biotechnologicznej moze wynies¢ do 5 ton CO; na tone kwasu [35]. Do-

datkowym atrybutem jest ponad 40 % oszczednos¢ energii w poréwnaniu z procesem chemicznym [21,36].

wopA [ ODWROCONA OSMOZA iﬁ ZAKWASZANIE |
STERYLIZACJA T
' | NEUTRALIZACJA |
E. COLI PRZYGOTOWANIE l
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| | I - 1 (NH).SO,
1 | FILTROWANIE
GLUKOZA, O, FERMENTACJA v CHO, .
SCIEKI
TLEI\iOWA | WYMIANA JONOWA |—>
GLUKOZA, CO, FERMENTACIA l
NH,OH
‘ BEZTLENOWA | KRvsTALIZACIA |
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ODPAD KRYSTALICZNY
FILTRAT i SEPARACJA |—’I ’ OCZYSZCZONY
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i (NH,),CHO,

Rys. 1.2. Proces biotechnologicznej produkcji kwasu bursztynowego metodg dwuetapowej fermentacji E. Coli i precypitacji
[21,26]

Kwas bursztynowy moze by¢ stosowany w produkcji zwigzkow chemicznych o duzym znaczeniu przemy-

stowym. Substancje te dzielimy na cztery grupy [27]:

1. Zw. acykliczne zawierajace O: 1,4-butanodiol, estry kwasu bursztynowego

2. Zw. acykliczne zawierajace O,N: 1,4-diaminobutan, bursztynoamid, bursztynonitryl

3. Zw. cykliczne zawierajace O: tetrahydrofuran, bezwodnik bursztynowy, y-butyrolakton
4. Zw. cykliczne zawierajace O,N: 2-pirolidon i jego pochodne, bursztynoimid

Projekty inwestycyjne na duza skale, majace za cel rozpoczecie produkcji kwasu bursztynowego metoda
biotechnologiczng realizujg, m.in. firmy: BioAmber Inc. (Francja), DSM (Holandia) i BASF (Niemcy) oraz
Myriant Technologies (USA) i Mitsubishi Chemical (Japonia).

Firma BioAmber Inc., majaca siedzibe we Francji zakonczyta w styczniu 2010 roku budowe instalacji de-
mo-produkcyjnej o wydajnosci 2000 ton/rok. Zadaniem spotki jest rozwijanie i licencjonowanie biotechnologii
produkcji kwasu bursztynowego z biomasy roslinnej [26].

DSM swoj projekt realizuje wspolnie z francuskim potentatem produkujacym skrobie i pochodne skrobi,
firmg Roquette Fréres. Celem inwestycji jest budowa instalacji pilotazowej we Francji, w miejscowosci
Lestrem. Uruchomienie duzej produkcji przemystowej (10 000-20 000 ton/rok) planowane jest na przetom lat
2011/2012. DSM wspolnie z Roquette potwierdzilo oficjalne rozpoczecie inwestycji na miedzynarodowym
forum BioVision w 2008 roku [36].

BASF, wspolnie z najwigkszym producentem kwasu mlekowego i jego pochodnych, holenderska grupa
CSM, bedaca wiascicielem firmy PURAC, oglosit we wrzesniu 2009 roku rozpoczecie projektu rozwojowego,
ktérego celem jest uruchomienie przemystowej produkcji kwasu bursztynowego metoda fermentacji przy wy-

korzystaniu mikroorganizmow o nazwie Basfia succiniciproducens [37].
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Kwas bursztynowy, wytwarzany z biomasy, znajdzie m.in. zastosowanie w produkcji nastgpujacych pro-
duktéw chemicznych:
e polimeréw biodegradowalnych
e substancji konserwujacych
e surfaktantow i detergentow
o zwiagzkéw zapachowych
e polioli
e substancji odmrazajgcych i przeciwoblodzeniowych
e plastyfikatorow
e oksygenatow paliw
Inne zastosowania to przemyst kosmetyczny i farmaceutyczny. Gléwnym przeznaczeniem kwasu jest pro-
dukcja glikolu 1,4-butylenowego (m.in. stosowany do otrzymywania tetrahydrofuranu, PBT i kwasu adypino-
wego), bezwodnika maleinowego (lakiery, nienasycone zywice poliestrowe), diaminobutanu (poliamidy kon-

strukcyjne 4.x), y-butyrolaktonu oraz 2-pirolidonu (poliamid 4, rozpuszczalniki) [21-37].

2.2.2. Glikol 1,3-propylenowy

Glikol 1,3-propylenowy (3G) razem z oczyszczonym kwasem tereftalowym stosowany jest do produkcji
poli(tereftalanu trimetylenowego) (PTT), poliestru aromatycznego wykazujacego duze powroty elastyczne.
Glikol ten stosowany jest réwniez, jako dodatek niskokrzepnacy, rozpuszczalnik oraz w formie poli(glikolu
propylenowego) jako lubrykant [38]. Obecnie produkowany jest nastepujacymi metodami chemicznymi: przez
hydratacje akroleiny (Degussa, DuPont) oraz przez hydroreformylowanie tlenku etylenu (Shell) (rys. 1.3.)
[39-40].

0
H,0, H' H,, Ni
Degussa, DuPont: \)LH —_— HO/\)LH —— » HO_~_OH
50°-70°C 135 bar, 75°-140°C
O kat.
Shell: f E + CO,2H, ———» HO _~_OH
100 atm, 100°C

Rys. 1.3. Metody chemiczne otrzymywania 1,3-propanodiolu [40]

Metodami biotechnologicznymi glikol ten moze by¢ otrzymywany przez obrobke bakteryjng gliceryny
w obecnosci Clostridia i Enterobacteria, bezposrednia fermentacj¢ cukrow przez genetycznie modyfikowane
szczepy bakteryjne lub w wyniku przerobu cukréw i gliceryny jako kosubstratow przez szczep bakteryjny

Clostridium [41].
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Rys. 1.4. Schemat produkcji biotechnologicznej 1,3-propanodiolu metodg bezposredniej fermentacji glukozy [42]

Glikol 1,3-propylenowy jest jednym z najstarszych produktéw chemicznych otrzymywanych z biomasy.
Pierwszy znany proces biotechnologiczny polegal na fermentacji gliceryny przez mieszaning szczepdéw bakte-
ryjnych, w tym szczepu Clostridium pasteurianum zostat opracowany w 1881 roku przez Augusta Freunda
[43]. Gliceryna jest naturalnym i najtanszym substratem w mikrobiologicznej produkcji 1,3-propanodiolu.
Srednia cena gliceryny plasuje sie na poziomie 1 $/kg i w procesie biotechnologicznej konwersji do glikolu
stanowi ponad 2/3 kosztu wytworzenia [44].

W wyniku wspotpracy, firmy DuPont i Genencor (oddzial Danisco) opracowaty biotechnologiczng metodg
produkgji glikolu 1,3-propylenowego, oparta na procesie bezposredniej fermentacji glukozy przez genetycznie
zmodyfikowany szczep E. Coli (rys. 1.4.) [45]. Ostateczniec DuPont i Tate & Lyle rozpocze¢ly w 2006 roku
produkcje 1,3-propanodiolu z glukozy przy wykorzystaniu opracowanego przez Genencor biokatalizatora.
Instalacja produkcyjna o wydajnosci 45 tys. ton/rok zlokalizowana jest w Loudon, w stanie Tennessee (USA)
[46].

Ocenia si¢, ze globalna ilo$¢ stosowanego 1,3-propanodiolu przekracza 200 tys. ton/rok, przy cenie tech-

nicznej wynoszacej ok. 1,8 EUR/kg [47].

2.2.3. Glikol monoetylenowy

Glikol monoetylenowy (MEQG) jest diolem stosowanym w produkcji chtodziw, ptynéw niezamarzajacych
oraz polimerow, gtownie poli(tereftalanu etylenowego) (PET). Produkowany jest z tlenku etylenu, ktéry pod-

daje si¢ reakcji z wodg wedtug rownania:
4) C,H40 + H,0 —- HOCH,CH,0OH

Reakcje prowadzi si¢ wobec duzego nadmiaru wody (zwykle stosuje si¢ ponad dziesigciokrotny nadmiar
molowy) 1 katalizatorow kwasowych (np. 0,5-1,0 %wag. H,SO4) w warunkach normalnego cisnienia i tempe-
ratury, w zakresie 50-70 °C. Pomimo duzego nadmiaru wody wydajno$¢ reakcji wynosi 90 %. Proces ten,
mozna prowadzi¢ rowniez bez stosowania katalizatorow w warunkach wysokiego cis$nienia (20-40 bar) i tem-

peratury, w zakresie 140-230 °C. Niekatalityczna, wysokoci§nieniowa metoda produkcji zostata opracowana
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przez firmy Shell i Scientific Design. W roku 1999 proces ten, zastosowano w ponad 50 wytworniach glikolu
[48].

WODOR . G
PIERSCIEN

WODORU

CUKRY
PRZYGOTOWANIE

) WODA SUROWCA
WODOR DODATKI i

REAKTOR WODOR
UWODORNIENIA

y

> REAKTOR
HYDROGENOLIZY

!

REDUKCJA CISNIENIA

SEPARACJA
GAZOWA 1 CIEKLA J )
POZOSTALOSCI

A 4

'

SEPARACIJA
FRAKCYINA

I

ALKOHOLE
GLIKOLE

Rys. 1.5. Chemiczny proces otrzymywania glikoli, w tym glikolu monoetylenowego z cukrow [49]

Inna chemiczna metoda produkcji opiera si¢ na wykorzystaniu biomasy. Metoda ta polega na uwodornieniu
1 hydrogenolizie cukréw w procesie cigglym do polioli (rys. 1.5). Metoda zostala opracowana przez firme
International Polyol Chemicals Inc. (IPCI) i jest obecnie stosowana na skalg przemystowa przez Global Bio-
Chem (Chiny) [49-50].

Technologia opiera si¢ na reakcji katalitycznego uwodornienia cukrow do alkoholi cukrowych (tzw. polioli

wielowodorotlenowych) wedlug ogélnego rownania reakcji:
5) HOCH,(CHOH),CHO + H, — HOCH,(CHOH),CH,OH

Jednym z glownych produktow otrzymywanych tg metoda jest sorbitol. W reakcji stosuje si¢ najczesciej
katalizatory niklowe Raneya osiagajac typowa konwersje glukozy do alkoholow cukrowych wynoszaca
98,5 %. Drugim cztonem technologii jest wodoroliza alkoholow cukrowych do glikoli. Reakcj¢ prowadzi
si¢ w zakresie wysokich temperatur 100-300 °C oraz ci$nien 70-300 atm. W zalezno$ci od surowca oraz wa-
runkéw prowadzenia reakcji otrzymuje si¢ frakcje glikolowa, w ktorej przewaza iloSciowo glikol 1,2-

propylenowy. Konwersja sorbitolu do glikolu propylenowego zachodzi wedlug réwnan reakcji:

6) CsH 406 + Hy — 2C3H30O3
7) C6H1406 + 3H2 — 2C3H802 + 2H20
8) C;H3C; + H, — C3HgO, + H,O

Nizsze frakcje glikolowe, takie jak glikol monoetylenowy, alkohole 1-3 weglowe powstaja w wyniku uwo-
dornienia destrukcyjnego gliceryny [50]. Typowy sktad frakcji produktowej zestawiono w tabeli 1.1.

Dostepna jest rowniez inna metoda produkceji glikolu monoetylenowego oparta na wykorzystaniu biomasy.
India Glycols Limited od roku 1989 produkuje MEG z bio-etanolu, ktéry poddawany jest konwersji do tlenku
etylenu przez etylen wedtug ogoélnych réwnan reakcji (9-10) [51]. Natomiast firma inzynieryjna Chemtex jest

znanym dostawcg takiej technologii [52].

9) C2H5OH — C2H4 + HzO
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10) C2H4 +1 02 - C2H4O

Swiatowa produkcja glikolu monoetylenowego wynosi ok. 23 mln ton, z czego ponad 80 % wykorzysty-
wane jest w syntezie PET. Ponad potowa produkcji skupiona jest w Azji (14 mln ton), z czego ok. 1,9 min ton

w Chinach. Srednia cena glikolu produkowanego w Azji wynosi ok. 600 $/tone (wrzesien 2009) [53].

Tabela 1.1. Sklad frakcji produktowej otrzymywanej w wyniku ciaglej hydrogenolizy alkoholi cukrowych [S0]

Produlkt Wbt chemiczny M Temperatura wrzenia Udziat
g/mol °C Y%wag.
Glikol monoetylenowy (MEG) C,H(O, 62,07 197 10-30
Glikol propylenowy (PG) C;H;0, 76,09 189 20-40
Gliceryna (GLY) C;H;0;5 92,09 290 8-30
1,2-Butanodiol (1,2-BDO) C4H;00, 90,12 192 <1-6
1,3-Butanodiol (1,3-BDO) C4H,00, 90,12 204 <1-3
1,4-Butanodiol (1,4-BDO) C4H;00, 90,12 230 <1-6
2,3-Butanodiol (2,3-BDO) C4H;00, 90,12 184 <1-3
Metanol (MeOH) CH,O 32,04 65 <1-3
Etanol (EtOH) C,HsO 46,07 79 <1-7
Alkohole izo- i n-propylowy (PA) C;HsO 60,09 82 <I-5
Tetrahydrofuran dimetanol (THFDM) Ce¢H 1,03 132,20 265 <1-7
Izosorbid CsH 004 92,09 <1-6

2.3. Poliestry biodegradowalne

Poliestry aromatyczne posiadajace w budowie merow silnie hydrofobowe pierécienie benzenowe sa odpor-
ne na hydrolityczne dzialanie wody, podczas gdy poliestry alifatyczne o umiarkowanie krotkich tancuchach
metylenowych, ktére rozdzielajg wigzania estrowe, ulegaja samoczynnej degradacji hydrolitycznej w warun-
kach normalnych pod wplywem dziatania wilgoci [3,54]. Poliestry takie degraduja rowniez w obecnosci en-
zymow, natomiast w §rodowisku biologicznym, zwykle oba procesy maja wplyw na przebieg procesu degra-
dacji [54-60]. Dzicki swoim unikalnym wiasciwosciom poliestry alifatyczne zaczety odgrywaé istotng role
jako materialy, ktore mozna poddawac recyklingowi chemicznemu i organicznemu bez negatywnego wptywu
na §rodowisko naturalne [3]. Obecnie wigkszo$¢ poliestrow alifatycznych zalicza si¢ do grupy tworzyw biode-
gradowalnych, ktore ulegaja degradacji i katabolizie pod wptywem dziatania mikroorganizméw (bakterii,
grzybow), z wydzieleniem dwutlenku wegla, metanu, wody oraz powstaniem biomasy w procesie rozkladu
biologicznego w srodowisku naturalnym [61]. Zastosowanie poliestroéw biodegradowalnych do produkcji ma-
teriatéw opakowaniowych i konstrukcyjnych, ktére po zuzyciu bedg poddawane obrobce biologicznej w pro-
cesie kompostowania, stanowi powazng alternatywe dla tradycyjnych termoplastow opakowaniowych [62].

Dodatkowa zaleta poliestréw stata si¢ mozliwo$¢ otrzymywania monomeréw do ich syntezy z surowcow
odnawialnych. Monomery, ktére zyskuja najwigksze znaczenie w syntezie poliestrow biodegradowalnych
to glikol 1,3-propylenowy, kwas bursztynowy i kwas mlekowy [31,63-66]. Stosowanie surowcow odnawial-
nych w syntezie polimeréw wywiera pozytywny wplyw na redukcje dwutlenku wegla wydzielanego
do atmosfery. Z punku widzenia oceny cyklu zycia — LCA (ang. Life Cycle Assessment) polimeru biodegra-
dowalnego, ktorego przyktadem jest poli(kwas mlekowy) (PLA), jego produkcja w diuzszej perspektywie
nie bedzie wykazywata emisji CO, do atmosfery. Wynika to z faktu, ze caly wegiel zgromadzony w skrobi,

wytwarzanej i magazynowanej przez zielone rosliny uprawne w wyniku pochtaniania go z atmosfery w proce-
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sie fotosyntezy 1 wegiel w makroczasteczce PLA, ma swoj poczatek w dwutlenku wegla uwolnionym do $ro-
dowiska w procesie biologicznego rozktadu poliestru. W tym przypadku mamy do czynienia z obiegiem za-
mknigtym, w ktorym emisja CO, powigzana jest jedynie z czynnikami energetycznymi [67].

Tradycyjne tworzywa sztuczne wykazuja odporno$¢ na dziatanie czynnikow zewnetrznych, takich jak wil-
gotnos¢, czy aktywno$¢ mikrobiologiczna. Dotyczy to w szczegdlnosci polimerow, takich jak polietylen (PE),
polipropylen (PP), poli(chlorek winylu) (PVC) i polistyren (PS), ktorych tancuchy polimerowe zbudowane
sa wylacznie z atomow wegla. Podczas gdy polimery zawierajace heteroatomy (ugrupowania estrowe, amido-
we) w tancuchu gtdéwnym sg potencjalnie podatne na hydrolityczne rozerwanie wigzania. Problemy zwigzane
z rosngcyg iloscig odpadow z tworzyw sztucznych przyczynily si¢ do intensywnego rozwoju badan nad materia-
tami, ktore okresla si¢ mianem polimerow biodegradowalnych. Obecnie na rynku istnieje kilka rodzajow tych
tworzyw, ktore r6znig si¢ migdzy sobg budowa chemiczng i wlasciwos§ciami oraz baza surowcowg i sposobem
produkeji [68-71]."

Ze wzgledu na rodzaj stosowanych surowcoéw i sposob produkeji, rozréznia si¢ cztery podstawowe grupy
polimeréw biodegradowalnych:

1. Skrobie termoplastyczne, tworzywa oparte na skrobi — blendy skrobiowo-poliestrowe oraz mieszanki
skrobi i poli(alkoholu winylowego) (PVA).

2. Poliestry 1 kopoliestry produkowane z surowcow odnawialnych metodg biotechnologiczng —
poli(hydroksyalkanian)y (PHA): poli(hydroksymaslanian) (PHB) oraz poli(3-hydroksymaslanian-co-
3-hydroksywalerianian) (PHBV).

3. Poliestry produkowane metoda syntezy chemicznej z surowcoéw odnawialnych, ktérych jedynym
przyktadem jest poli(kwas mlekowy) (PLA).

4. Poliestry alifatyczne (PBS, PCL) i alifatyczno-aromatyczne (np. PBTS) otrzymywane metoda syntezy
chemicznej z surowcow ropopochodnych oraz od niedawna réwniez z surowcoOw odnawialnych, ta-

kich jak kwas bursztynowy i kwas sebacynowy.

POLIESTRY
BIODEGRADOWALNE
e
PBS PCL PHA PLA PBTS co-PET PBTA
PBSA PHBV PHB

Rys. 1.6. Podzial znanych poliestrow biodegradowalnych [68]

Obok polisacharydéw naczelng grupe tworzyw biodegradowalnych stanowig poliestry. W ostatnich latach
otrzymano wiele rodzajow poliestrow biodegradowalnych, a ich wlasciwosci zostaty szeroko scharakteryzo-
wane w literaturze naukowej (tabela 1.2) [62,72-73]. Dzielimy je na dwa rodzaje: poliestry alifatyczne (AP)
oraz poliestry alifatyczno-aromatyczne (AAC) (rys. 1.6). Do poliestrow alifatycznych zaliczamy poli(alkileno

'ZALACZNIK 1 — Podziat polimeréw biodegradowalnych
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bursztynian)y, ktérych przedstawicielem jest poli(bursztynian butylenowy) (PBS) oraz jego kopolimery
z kwasem adypinowym (PBSA), poli(kaprolakton) (PCL), poli(kwas mlekowy) (PLA) oraz poliestry kwasu
mastowego (PHB). Do poliestrow alifatyczno-aromatycznych zaliczamy kopolimery, ktore oparte sg na kwasie
tereftalowym, kwasie adypinowym i 1,4-butanodiolu — kopoliestry PBTA oraz kopolimery oparte na kwasie
tereftalowym, kwasie bursztynowym i 1,4-butanodiolu — kopoliestry PBTS. Do grupy tej naleza réwniez kopo-
limery poli(tereftalanu etylenowego) (co-PET), jednak nie sg one syntetyzowane na skalg¢ przemystowa. Obec-

nie produkowane poliestry biodegradowalne zestawiono w tabeli 1.3.

Tabela 1.2. Budowa chemiczna komercyjnie dostepnych poliestré6w biodegradowalnych [72-73]
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Problemy techniczne zwigzane z przetworstwem polimerow biodegradowalnych oraz ich wysoka cena,

sktaniajg badaczy i koncerny chemiczne do poszukania produktow tanich, catkowicie przyjaznych dla §rodo-
wiska 1 bardziej uniwersalnych z punku wiedzenia zastosowan.

Dostepne sa publikacje naukowe opisujace synteze i degradacje poli(bursztynianu etylenowego) (PES) i je-
go kopolimeréw z PBT oraz poli(bursztynianu butylenowego) i jego kopolimerow z PBT i PET, jak réwniez
kopoliestrow zawierajacych glikol dietylenowy (DEG), poli(glikol etylenowy) (PEG) i e-kaprolakton (e-CL).
Zaproponowane sposoby syntezy tych poliestrow sa nieefektywne i trudne do zastosowania w warunkach
przemystowych, ze wzgledu na parametry techniczne i duzy koszt produkcji. Materialy te odznaczajg
sie niskimi cigzarami czgsteczkowymi oraz posiadaja nieakceptowalng barwe i odporno$¢ termiczng wymaga-
ng w przetworstwie [74-83]. Wskazuje to na konieczno$¢ kontynuacji badan nad tymi tworzywami i poszuki-
wania optymalnych rozwigzan odnosnie sposobu ich otrzymywania, efektywnosci proceséw produkcyjnych
oraz optymalizacji wlasciwos$ci. Z posrod wyszczegolnionych polimerow, poliestry biodegradowalne oparte na

kwasie bursztynowym, najlepiej nasladuja wiasciwosci tradycyjnych termoplastéw poliolefinowych, a ich
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modyfikacje monomerami z grupy zwigzkdéw aromatycznych pozwalajg otrzymywaé materiaty o polepszonych
wlasciwosciach mechanicznych i temperaturowych [84].
W zatgczniku nr 2 zestawiono wlasciwosci istotnych rynkowo poliestrow biodegradowalnych oraz niekto-

rych znanych polimeréw termoplastycznych [84].2

Tabela 1.3. Produkowane poliestry biodegradowalne o duzym znaczeniu rynkowym [85-86]

Nazwa Wielko$¢ Rodzaj tworzywa Producent / Kraj Lit.
Handlowa produkcji
tys. ton

Poliestry i kopoliestry alifatyczne (AP)

Bionolle 6 Pol}(bursztyn}an-co-adyplman butylenowy) Showell Highpolymer / [87]
Poli(bursztynian butylenowy) Japonia
EnPol 8 Poli(bursztynian-co-adypinian butylenowy) IreChemical / Korea Pid. [88]
. . Mitsubishi Chemical /
GS Pla 3 Poli(bursztynian butylenowy) Japonia [89]

. . . Zhejiang Hangzhou XinFu
Biocosafe 3 Poli(bursztynian butylenowy) Pharmaceutical / Chiny [90]
PBS 5 Poli(bursztynian butylenowy) Anging Hexing Chemical /1)

Chiny
Kopoliestry alifatyczno-aromatyczne (AAC)
Ecoflex 14 Poli(tereftalan-co-adypinian butylenowy) BASF / Niemcy [92-93]
Origo-Bi Novamont / Wiochy [94]

. . . Zhejiang Hangzhou XinFu
Biocosafe Poli(tereftalan-co-adypinian butylenowy) Pharmaceutical / Chiny [95]
EnPol Poli(tereftalan-co-bursztynian butylenowy) IreChemical / Korea Pid. [88]
Poli(e-kaprolakton) (PCL)

PLACCEL 1 Oligomery poly(e-kaprolakton)u Daicel Chemical / Japonia [96]
CAPA Poly(e-kaprolakton) Perstorp / UK [97]
Poli(hydroksyalkanian)y (PHA)
Mirel 50 Poli(hydroksymaslanian) Telles / USA [98]
EnMat 2 Poli(3-hydroksymaslanian-co-3-hydroksywalerianian) Tianan / Chiny [99]
. o Mitsubishi Gas Chemical
BIOGREEN 0,01 Poli(hydroksymaslanian) Company, INC. / Japonia [100]
BIOMER 0,05 Poli(hydroksymaslanian) Biomer / Niemcy [101]
. s — Tianjin GreenBio Materials
SOGREEN 10 Poli(3-hydroksymaslanian-co-4-hydroksymaslanian) Co., Ltd / Chiny [102]
PHBHx 0,1 Poli(3-hydroksymaslanian-co-3-hydroksyheksanian) Kaneka / Japonia [87]
BIOCYCLE 10 Poli(hydroksymaslanian) PHB Industrial S/A / Brazylia [103]
Poli(kwas mlekowy) (PLA)
INGEO 140 Poli(kwas mlekowy) NatureWorks LLC / USA [104]
. Mitsui Chemicals, Inc. /
Lacea 0,5 Poli(kwas mlekowy) Japonia [105]
Amorficzny poli(kwas mlekowy) o $rednim cigzarze .
Vyloecol 0.2 czasteczkowym 25 00043 000 g/mol Toyobo / Japonia [106]
PLA 5 Poli(kwas mlekowy) PURAC, Synbra / Holandia  [107]
PLA 1 Poli(kwas mlekowy) Tate & Lyle, Hycail / UK [86,108]
. Zhejiang Hisun Biomaterials
REVODE 5 Poli(kwas mlekowy) Co.. Ltd / Chiny [109]
PLA 1,5 Poli(kwas mlekowy) Futerro (Total & Galactic) /-,
Belgia
PLA 0,1 Poli(kwas mlekowy) Shanghai Tong-Jie-Liang [111]

Biomaterials Co., Ltd / Chiny
'Origo-Bi jest kopoliestrem alifatyczno-aromatycznych produkowanym przez firmg¢ Novamont przy wykorzystaniu technologii syntezy
kopoliestrow PBTA (Eastar Bio) firmy Eastman Chemical oraz monomeréw otrzymywanych z olejow roslinnych

2ZALACZNIK 2 - Wiasciwosci poliestrow biodegradowalnych i tradycyjnych termoplastow
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2.3.1. Poliestry alifatyczne

2.3.1.1. Poli(alkileno bursztynian)y

Przedstawicielem tworzyw opartych na kwasie bursztynowym sg biodegradowalne poliestry alifatyczne,
znane pod handlowa nazwa Bionolle (Showa Highpolymer Co. Ltd.). Naleza do nich: poli(bursztynian butyle-
nowy) (PBSU, seria #1000) i poli(bursztynian-co-adypinian butylenowy) (Co-PBSAU-AD, seria #3000)
o $rednim cigzarze czasteczkowym od kilku tysiecy do kilkuset tysiecy g/mol. Poliestry te zostaty wdrozone
do produkcji w roku 1990 i otrzymywane sg metodg polikondensacji dioli i kwasow dikarboksylowych, a na-
stepnie poddawane reakcji sprzegania oligoczasteczek w obecnosci zwigzkow rozgaleziajgcych, gtdwnie dii-
zocyjaniandw. W 1991 roku, w Takasaki wybudowano instalacje poltechniczng o wydajnosci 10 ton/rok,
a w roku 1993 instalacje pilotazowa o wydajnosci 3000 ton/rok oraz modul testowy instalacji wielkotonazowej

w roku 1995 (Tatsuno) [112].

Tabela 1.4. WlasciwoS$ci tworzyw Bionolle na tle wlasciwosci poliolefin [87]

Wiasciwosé Jednostka PBSU' Co-PBSAU-AD PP HDPE LDPE
Gestosé g/em’ 1,260 1,230 0,900 0,950 0,920
Cieplo spalania kl/g 23,6 23,9 43,9 46 46
HDT (przy 0,45 MPa)’ °C 97 69 145 110 88
Stopien krystalicznos$ci % 35-45 20-35 56 69 49
Temperatura topnienia °C 114-115 93-95 164 130 108
Temperatura zeszklenia °C -32 -45 5 -120 -120
Rodzaj #1001 #1020 #1903* #3001 #3020

MFR (w 190 °C) /10 min. 1,5 25 4,5 1,4 25 4(230°Cy’* 2 2
Temperatura krystalizacji °C 75 76 88 50 53 120 104 80
Modut Younga MPa 656 580 690 323 340 1370 1070 176
Wytrzymato$¢ na rozciaganie MPa 32 34 39 19 19 31 27 12
Wytrzymatos$¢ na zerwanie MPa 57 21 35 47 34 44 39 35
Wydluzenie do zerwania % 700 320 50 900 400 800 650 400
Struktura makroczasteczkowa Liniowa LCB* Liniowa Liniowa LCB

'Poli(bursztynian butylenowy), U — oznacza wiazania uretanowe

?Heat Distortion Temperature (temperatura ugiecia pod obcigzeniem)

*Mass Flow Rate (masowy wspotczynnik ptyniecia)

*Long Chain Branched (oznacza makroczasteczki majace dtugotancuchowe rozgatezienia boczne, rodzaj #1903 o budowie LCB posiada wyzsza
lepkos¢ stopowa oraz wyzsza temperature krystalizacji w porownaniu do poli(bursztynianu butylenowego) o liniowej budowie makroczasteczek)

Tworzywa takie jak poli(bursztynian etylenowy) (PESU, seria #6000) i poli(bursztynian-co-adypinian
etylenowy) (Co-PESAU-AD, seria #7000) wykazuja dtuzszy czas krystalizacji 1 pozostajg w fazie badan prze-
mystowych. W tabeli 1.4 zamieszczono podstawowe wilasciwosci poliestrow Bionolle, poroéwnujac je z wila-
Sciwosciami polietylenu o niskiej gestosci (LDPE), polietylenu o wysokiej gestosci (HDPE) i polipropylenu
(PP). Bionolle sg krystalicznymi termoplastami o bialej barwie, temperaturze topnienia w zakresie 90-120 °C
(podobnie jak LDPE) i temperaturze zeszklenia w przedziale -45+-10 °C (mi¢dzy PE, a PP). Ponadto posiadajg
gestos¢ zblizong do poli(tereftalanu etylenowego) (1,25 g/m’), wytrzymato$¢ na rozcigganie miedzy PE, a PP
oraz sztywno$¢ migdzy LDPE, a HDPE. Cieplo spalania Bionolle wynosi ponizej 6000 cal/g (potowe wartosci
charakterystycznej dla poliolefin) [112].

W ostatniej dekadzie pojawity si¢ na rynku tworzywa EnPol (IreChemical) (tabela 1.5). Poliestry te otrzy-
mywane sg z monomerdéw: kwasu bursztynowego, kwasu adypinowego, glikolu monoetylenowego oraz

glikolu 1,4-butylenowego. W zalezno$ci od sktadu chemicznego EnPol stosowane sg w produkcji folii opako-
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waniowych, $cidtkowych, wtokien i opakowan sztywnych, znajdujg réwniez zastosowanie w produkcji artyku-

16w medycznych i1 opakowan zywnosci [88,113].

Tabela 1.5. Wlasciwos$ci tworzyw EnPol [88]

Whasciwosci T MFR Gestose os Wytrzymato$¢ €
(190°C /2,16 kg) na rozdarcie

Metoda (ASTM) D2117 D1238 D792 D638 D1004 D638

Jednostka °C 2/10 min. g/em’ MPa kg/ecm %

Rodzaj

G4260 60 5 1,20 60 200 450-725

G4460 95 1.8 1,23 50 220 600

G4560 115 1,4 1,26 40 200 150

G4560] 115 20 1,26 35 180 150

Poliestrem o obiecujacych wlasciwosciach jest poli(bursztynian butylenowy) otrzymywany z kwasu bursz-
tynowego 1 1,4-butanodiolu, ktérego produkcje pilotazowa rozpoczat w 2006 roku japonski koncern Mitsubis-
hi Chemical pod handlowa nazwg GS Pla. Celem firmy jest stworzenie produktow przyjaznych dla srodowiska
naturalnego — GS Pla (ang. Green Sustainable Plastic) produkowanych w oparciu o kwas bursztynowy wytwa-
rzany z glukozy. Natomiast glikol 1,4-butylenowy otrzymywany bedzie w wyniku hydrogenizacji kwasu
w fazie gazowej. GS Pla charakteryzuje si¢ gietkoScig zblizong do polietylenu i moze mie¢ takie same wtasci-
wosci jak polipropylen po dodaniu odpowiednich napetniaczy. Koncern oferuje obecnie cztery rodzaje tego

tworzywa, ktore r6zng si¢ gldwnie wlasciwosciami mechanicznymi i termicznymi (tabela 1.6) [114].

Tabela 1.6. WlasciwoS$ci tworzyw GS Pla [114]

Rodzaj

Wiasciwosé Jednostka

FZ91P AZ91T AD92W GZ95T
Gestosé g/cm3 1,26 1,26 1,24 1,51
Temperatura zeszklenia °C =22 -32 -45 -32
Temperatura topnienia °C 115 110 88 110
Wytrzymatosé na zerwanie MPa 40 55 50 33
Wydtuzenie do zerwania % 250 450 800 5
Modut Younga MPa 650 550 300 1800
Udarnos¢ (Izod) Jm? 9 10 35 5

2.3.1.2. Poli(hydroksyalkanian)y

Poczawszy od lat 70-tych rozwinieto produkcje i1 przetworstwo poli(hydroksyalkanian)ow (PHA). Przed-
stawicielem tej grupy jest poli(hydroksymaslanian) (PHB). PHB jest naturalnym poliestrem alifatycznym po-
chodzenia mikrobiologicznego wytwarzanym wewnatrz roznych mikroorganizmow: Alcaligenes, Azotobacter,
Bacillus, Nocardia, Pseudomonas, Rhizobium, szczegolnie z rodzaju Alcaligenes eutrophus. Pierwsze publika-
cje dotyczace odkry¢ raportujgcych o zdolno$ci réznych bakterii do wewngtrznego magazynowania wegla
i energii w postaci PHB pojawity si¢ juz w latach 50-tych. W latach 90-tych PHB byl produkowany przez
firme¢ ICI pod nazwg BIOPOL, lecz jego produkcja zostala zaprzestana, gldwnie ze wzgledu na wysoki tech-
niczny koszt wytworzenia oraz trudnosci w przetwoérstwie, zwigzane z niskg odpornoscia termiczng tego two-
rzywa. Z podobnych wzgledow, rowniez firma P&G zaprzestata produkcji PHB o nazwie handlowej NODAX.
Poliester ten charakteryzuje si¢ wtasciwos$ciami zblizonymi do polipropylenu izotaktycznego i posiada tempe-

ratur¢ topnienia w przedziale 170-185 °C. Obecnie na najwigksza skale wytwarzany jest przez firme Telles
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(USA) pod nazwa Mirel (tabela 1.3) [115-117]. W tabeli 1.7 zestawiono wilasciwosci poliestréw PHA i po-

rownano z podstawowymi wtasciwosciami tradycyjnych polimerow.

Tabela 1.7. Wlasciwosci poliestrow PHA oraz tradycyjnych polimeréw [86,118]

Polimery T T, Ey Gy €
°C °C GPa MPa %
P(3HB) 177 4 3,5 43 5
P(HB-co-10 % HV) 150 25 20
P(HB-c0-20 % HV) 145 -1 0,8 20 100
P(HB-co-71% HV) 83 -13
P(HB-co-10 % HHx) 127 -1 21 400
P(HB-co-17 % HHx) 120 -2 20 850
P(4HB) 53 48
P(3HB)unmw 190 1,1 62 58
PP 176 -10 34 400
PS 110 95 50 4
PET 262 75 60 7300
LDPE 110 -125 29

HV: 3-hydroksywalerianian, HHx: 3-hydroksyheksanian,
P(3HB)ynmw — PHB o ultra wysokim $rednim cigzarze czasteczkowym

W grupie poli(hydroksyalkanian)ow rozrézniamy dwie podgrupy. Do pierwszej podgrupy naleza poliestry
okreslane mianem krotkotancuchowych — PHAgcp (ang. short chain lenght), ktorych monomery zawieraja
w budowie 4-5 atomow wegla. Drugg podgrupa sa PHA, ktérych monomery zawierajg od 6 do 16 atomow
wegla, okreslane jako $redniotancuchowe — PHApcL (ang. medium chain lenght). Typowym przedstawicielem
PHAMcL jest poli(hydroksyoktanian-co-hydroksykaprynian) P(HO-co-HD). Poliestry PHAgcr i PHAMcL 16Znia
si¢ migdzy soba wilasciwosciami fizycznymi. Ze wzgledu na podobne wlasciwosci mechaniczne, PHB
porownywany jest z polipropylenem, jednak tworzywo to jest bardziej krystaliczne 1 w konsekwencji tego
wykazuje wigksza sztywnos$¢ 1 tamliwosé. Poprawe wilasciwoscei fizycznych 1 zmniejszenie krystaliczno$ci
PHB osiaga si¢ otrzymujac kopolimery hydroksymaslanianu (3HB) i hydroksywalerianianu (3HV), ktory
nalezy do podgrupy PHApcr. Dodatek 20 %mol monomeru 3HV obniza tempertur¢ zeszklenia i modut
Younga PHB, poszerzajagc margines temperatur przetworstwa, dzigki czemu kopolimery te mogg by¢
przetwarzane w temperaturach nizszych, anizeli temperatura ich rozktadu [118]. Na skale demonstaracyjng
P(3HB-co-3HV) produkowane sg przez firm¢ Tianan (Chiny) pod nazwag ENMAT [99]. Parametry techniczne

obecnie produkowanych poliestrow PHA zamieszczono w zalaczniku nr 3° [86,102,119-121].

2.3.1.3. Poli(kwas mlekowy)

Poli(kwas mlekowy) (PLA) nalezy do grupy poli(a-hydroksykwasow) i jest polimerem krystalicznym o re-
latywnie wysokiej temperaturze topnienia od 130 do 210 °C w zalezno$ci od budowy chemicznej i budowy
mikrostruktury. Dzigki obecnosci bocznych ugrupowan -CH; w tancuchu, PLA wykazuje dobrg odpornosc
hydrolityczng w temperaturze normalnej. Wystawiony na dzialanie podwyzszonej temperatury i wilgoci
w warunkach kompostowania hydrolizuje, a powstate potprodukty degradacji z tatwoscia ulegaja mineralizacji
w wyniku dziatania mikroorganizméw do metabolitow: CO,, H,O i CHs. PLA moze by¢ przetwarzany techni-

kami wtrysku oraz wtrysku z rozdmuchem, a jego wlasciwosci mechaniczne plasujg go jako zamiennik dla

3ZALACZNIK 3 — Parametry techniczne obecnie produkowanych poliestrow PHA
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poli(tereftalanu etylenowego) oraz polistyrenu (PS). PLA jest obecnie produkowane na skale przemystowa
przez firm¢ NatureWorks pod nazwa Ingeo z kwasu mlekowego, ktory otrzymuje si¢ z surowcow roslinnych
w procesie fermentacji glukozy [104,122]. W przeciwienstwie do PHB, poli(kwas mlekowy) otrzymuje si¢
metodg syntetyczng w wyniku polimeryzacji z otwarciem pierscienia — ROP (ang. ring opening polymeriza-

tion) laktydu — cyklicznego dimeru kwasu mlekowego [123].

0] 0 o) Q
0 Ron OJ\( _ O)H/ O>_<O‘H — i O%\ ~H
)\[ro Sn(Oct), )\WO T:]_ o ’8::[{ /S:O_ -Sn(Oct), RO)H/ 5 O
0 0 o) RO Sn(Oct),
(Oct), (Oct),

Rys. 1.7. Ogolny mechanizm koordynacji-podstawienia laktydu, zgodnie z ktorym, zachodzi wzrost tancucha PLA: R — oznacza
wzrastajqcy tancuch polimeru [123]

W procesie polimeryzacji laktydu stosuje si¢ takie katalizatory jak kompleksy aluminium, cynku, cyny
i lantanowcow. Zwiazki cyny, a w szczegdlnosci kaprylan cyny jest przewaznie stosowany w procesie polime-
ryzacji stopowej ze wzgledu na dobra rozpuszczalnos¢ w ciektym laktydzie, wysoka aktywnos$¢ katalityczng
i niski stopien racemizacji polimeru. W wyniku zastosowania kaprylanu cyny osiaga si¢ wydajnos$¢ reakcji
>90 % i1 % stopien racemizacji. Polimeryzacja przebiega zgodnie z mechanizmem koordynacji-podstawienia
— otwarcia pierécienia laktydu i przytaczenia dwoch jednostek laktylowych do wzrastajacego konca tancucha
polimeru (rys. 1.7). Katalizator utatwia polimeryzacj¢, jednak inicjatorem otwarcia pierScienia sg zwigzki
nukleofilowe. Czesto stosowanym inicjatorem i regulatorem $redniego ciezaru czasteczkowego jest alkohol
oktylowy. Typowymi warunkami prowadzenia polimeryzacji jest zakres temperatury wynoszacy 180-210 °C,
stezenie katalizatora w przedziale 100-1000 ppm i czas prowadzenia reakcji ok. 2-5 h [123]. Witasciwosci fi-

zyczne tworzyw Ingeo do réznych zastosowan zestawiono w tabeli 1.8.

Tabela 1.8. Podstawowe wlasciwosci fizyczne tworzyw Ingeo [124]

Wiagciwosé Jednostka  Me0da 55031 3801X> 5051X° 7001D* 4032D°
badawcza

Gestosé g/t::m3 D792 1,24 1,33 1,24 1,24 1,24

MEFR (2,16 kg) g/10min.  D1238 5-7(210°C) 8,0 (190 °C) 5-15 (210 °C)

Gestos¢ stopu (230 °C) g/em’ 1,08

Przezroczysty Tak Nie Nie Tak

Tm °C D3418 210 165 150 150 160

T, °C D3417 45 60 55

Wytrzymato$¢ na MPa D882 60 26 103-145

rozcigganie

Modut Younga MPa D882 3500 2980 3440-3784

Wydluzenie do zerwania % D882 6 8 100-180

Udarno$é (Izod) J/m? D256 13 144

W}/trzyma%osc na MPa D790 44

zgmanie

HDT (0,46 MPa) °C E2092 65

HDT (0,11 MPa) °C E2092 140

'Opakowania do zywnoéci i sztuéce jednorazowego stosowania
?Zastosowania wtryskowe

*Formowanie wtokien ze stopu

*Produkcja butelek typu PET

*Folie orientowane dwuosiowo
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2.3.1.4. Poli(e-kaprolakton)

Poli(e-kaprolakton) (PCL) jest semikrystalicznym liniowym poliestrem alifatycznym produkowanym od lat
70-tych metoda polimeryzacji z otwarciem pierscienia, z g-kaprolaktonu. PCL wykazuje zdolnos$¢ do staty-
stycznej hydrolizy tancucha, wywotlanej w niektérych przypadkach przez enzymy obecne w biologicznym
srodowisku degradacji. Ujemng cechg tego poliestru jest jego niska temperatura topnienia 58-60 °C, ktora
stanowi barier¢ dla wymagan uzytkowych stawianych termoplastom olefinom. Ze wzgledu na niskg tempera-
ture zeszklenia (-60 °C) oraz dobrg zdolno$¢ do biodegradacji i bioresorpcji, tworzywo to znalazto poczatkowo
zastosowanie w produkcji mieszanek poliestrowo-skrobiowych, a obecnie stosowane jest gtbwnie w medycy-

nie i farmacji [125-126].

O O
HO‘eJ\/\/\/O>H — HOJ\/\/\/OH
PCL n kwas 6-hydroksyheksanowy
o-oksydaga O o
— —
Ho)k/\/\rH HO)K/\/\(OH
O O
B-oksydacja O o
—_—

Ho)j\/\,rSCOA + Kgoon
°
CO, +H,0

Rys. 1.8. Mechanizm degradacji PCL [127]

Degradacja PCL rozpoczyna si¢ hydroliza tancucha poliestrowego do kwasu 6-hydroksyheksanowego i na-
stepnie produktéw przejsciowych bedacych wynikiem w-utleniania i kolejno B-utleniania do utworzenia cza-
steczki koenzymu A, zwigzanej z reszta acylows, tzw. acylokoenzymu A (acetyl-CoA). Acetyl-CoA ulega
w dalszej kolejnosci degradacji, w procesie przemiany tlenowej sacharydow (cyklu Krebsa) do dwutlenku

wegla i wody (rys. 1.8) [127].

Tabela 1.9. Wlasciwosci tworzyw CAPA [128]

Rodzaj MEFR (2,16 kg) M, € Charakterystyka
CAPA ,
g/10min. g/mol %
6100 10 000
6250 9,0 (80 °C) 25000 660
6400 40,0 (160 °C) 37 000 660
Biate cialo state
6430 13 (160 °C) 43 000 660
6500 7 (160 °C) 50 000 800
6800 3 (160 °C) 80 000 800
6500C 7 (160 °C) 50 000 800 Transparentny w stopie, w temp. 60 °C
FB100 4 (190 °C) 100 000 Nienapetniony do produkcji folii o grubosci 25 pm
FB540 4 (190 °C) >100 000 Napetniony weglanem wapniowym w ilosci 40 %

do produkc;ji folii o grubosei 25 pm

Gtownym producentem PCL o wiasciwosciach termoplastycznych jest firma Perstorp, produkujaca
poli(kaprolakton)y pod nazwa CAPA (tabela 1.9). Ponadto firma oferuje PCL w formie poliestroli

z przeznaczeniem do syntezy poliuretanow. Poliestry o duzym $rednim cigzarze czasteczkowym (rodzaj
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CAPA 6000) dostepne sa w formie granulatu oraz proszku. Rodzaj CAPA 6000 sprzedawany jest rowniez,

w formie napetnionej z przeznaczeniem do rozdmuchu folii o grubosci 25 pum (FB540) [97,128].

2.3.2. Poliestry alifatyczno-aromatyczne

Od lat intencjg badaczy byto uczynienie poliestrow aromatycznych wrazliwymi na degradacj¢ biologiczna.
Zestawienie zdolnosci poliestrow alifatycznych do biodegradacji, z dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi
i odpornoscig na degradacje termiczng poliestrow aromatycznych, przyczynilo si¢ w ciggu ostatnich 30 lat
do rozwoju grupy kopoliestrow alifatyczno-aromatycznych (AAC) wrazliwych na degradacje hydrolityczna
w warunkach fizjologicznych oraz na atak mikrobiologiczny w §rodowisku naturalnym. W tym czasie opraco-
wano wiele kompozycji alifatyczno-aromatycznych, lecz tylko niektore z nich doczekaly si¢ komercjalizacji.
Relatywnie niska cena tych produktdow w porownaniu do PHA i PCL oraz dobre wilasnosci uzytkowe
1 przetwdrcze zapowiadajg intensywny rozwdj tej grupy tworzyw. Jednak ze wzgledu na skomplikowang struk-
ture AAC, w ktorej sktad wchodzag elementy, ktére mogg wykazywac bardzo stabg zdolno$¢ do degradacii,
konieczne jest prowadzenie intensywnych badan nad mechanizmami biodegradacji tych polimerow. Przede
wszystkim ze wzgledu na obecnos$¢ struktur aromatycznych, co wzbudza wiele pytan, czy materiaty te rzeczy-
wiscie moga ulega¢ catkowitej mineralizacji, nie wywotujac przy tym szkodliwych efektow w Srodowisku
naturalnym, np. poprzez trwate zanieczyszczenie toksycznymi pétproduktami rozkltadu. Przeglad literaturowy

dotyczacy kopoliestrow alifatyczno-aromatycznych otrzymanych w ostatnich latach, jako materiaty degrado-

walne zestawiono w tabeli 1.10 [129].

Tabela 1.10. Rozw6j badan nad kopoliestrami alifatyczno-aromatycznymi [129]

Poliester Monomer alifatyczny Sposéb przeprowadzonej Rok Literatura
aromatyczny degradacji
PET Poli(glikole etylenowe) Hydroliza w buforze pH 7 (37 °C) 1979, 1981 Gilding i Reed [130-131]
PET, PBT e-Kaprolakton Hydroliza w obecnosci lipazy z 1981 Tokiwa i Suzuki [132]
Rhizopus arrhizus oraz w buforze
37°C)
PBT Kwas glikolowy Hydroliza w wodzie (60 °C) 1989 Sharma i Gordon [133]
PBT Kwas szczawiowy Hydroliza w wodzie (33 °Ci150°C) 1990 Gordon i inni [134]
PET Kwas adypinowy Hydroliza w wodzie (25 i 80 °C) 1992 Heidary i Gordon [135]
PET L-kwas mlekowy, poli(glikole Hydroliza w buforze (60 °C) 1993 Niekraszewicz [136]
etylenowe)
PET e-Kaprolakton Hydroliza w obecnosci lipazy z 1994 Jun i inni [137]
Pseudomonas sp., w buforze
37°C)
PET Kwas adypinowy Hydroliza w wodzie (25°Ci190°C) 1994 Heidary i Gordon [138]
PPT Kwas adypinowy, kwas sebacy- Degradacja w ciektym $rodowisku 1994 Witt i inni [139]
nowy, kwas dilaurynowy sztucznym, w obecnosci mikroor-
ganizmow
PET, PPT, PBT  Kwas adypinowy, kwas sebacy- Degradacja w ciektym $rodowisku 1995 Witt i inni [140]
nowy sztucznym, w obecnos$ci mikroor-
ganizmow, w glebie oraz w warun-
kach kompostowania (60 °C)
PET Poli(glikole etylenowe), Po- Hydroliza w 10 % wodnym roztwo- 1995 Kiyotsukuri,
li(glikole butylenowe) rze NaOH (70 °C) Nagata i inni [141]
PET, PBT Poli(bursztynian butylenowy) Brak danych o degradacji 1996 Kim i inni [142]
PBT Kwas adypinowy Degradacja w warunkach kompo- 1997 Witt i inni [143]
stowania oraz test ptytki agarowej
w obecnosci znaczonych mikroor-
ganizmow
PET Kwas adypinowy, kwas sebacy- Hydroliza w obecnosci lipazy z 1997 Nagata i inni [145]

nowy, poli(glikol etylenowy)
(1000 g/mol)

Rhizopus delemar w buforze fosfo-
ranowym (37 °C)
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PPT

PET

PBT

PET

PBT

PBTG

PBT

PET

PBT

PBT

PET

PBT

PET

PBT

PET

Kwas fumarowy

Kwas dilaurynowy, kwas bursz-
tynowy, kwas sebacynowy,
glicerol

Poli(bursztynian butylenowy)

Poli(bursztynian etylenowy)

Kwas bursztynowy

Kwas bursztynowy

Kwas adypinowy

Poli(bursztynian butylenowy)

Kwas adypinowy

Kwas bursztynowy, poli(glikole
etylenowe) (600, 1000, 2000
g/mol)

Poli(bursztynian butylenowy),
Poli(bursztynian etylenowy)

Kwas adypinowy, kwas burszty-
nowy, kwas sebacynowy, kwas
dikaprynowy, kwas dilaurynowy

Kwas szczawiowy, kwas sebacy-

nowy
Kwas dilaurynowy

Kwas bursztynowy

Hydroliza w obecnosci lipazy z
Chromobacterium viscosum w
buforze fosforanu potasu (40 °C)
Hydroliza w obecnosci lipazy z
Rhizopus arrhizus w buforze fosfo-
ranowym (37 °C)

Degradacja w warunkach kompo-
stowania

Hydroliza w obecnosci lipazy z
Rhizopus arrhizus (37 °C) oraz w
ozywionym osadzie bakteryjnym
metoda respirometryczng
Hydroliza w obecnosci lipazy z
Rhizopus delemar w buforze fosfo-
ranowym (37 °C)

Hydroliza w buforze pH 4, pH 7
ipH 10 oraz degradacja w warun-
kach kompostowania

Degradacja w ciektym $rodowisku
sztucznym, w obecnos$ci mikroor-
ganizmow 7. ficsa oraz w za-
mknigtym respirometrze, w obec-
nosci inokulum mikroorganizmow
wyekstrahowanych z kompostu
Hydroliza w wodzie destylowanej
37°C)

Degradacja w osadzie $ciekowym
zawierajacym mikroorganizmy
beztlenowe, w osadzie bakterii
beztlenowych wytwarzajacych
metan, w Srodowisku bioodpadow
degradowanych beztlenowo, w
osadzie bakterii beztlenowych z
rzeki Elbe

Hydroliza w buforowym roztworze
soli (37 °C, pH 7,4)

Degradacja w laboratoryjnych
(bioreaktor) warunkach komposto-
wania

Hydroliza w obecnosci lipazy z
Pseudomonas sp., w buforze (37 °C
150 °C), w glebie i w laboratoryj-
nych warunkach kompostowania
Hydroliza w 3 mol roztworze
NaOH (25 °C)

Degradacja w ciektym $rodowisku,
w obecnosci posiewu bakteryjnego
z osadu $ciekowego, przy zastoso-
waniu metody respirometrycznej
Hydroliza w roztworach wodnych
(pH 41 pH 13, 37 °C), degradacja
hydrolityczna w glebie ogrodowe;j
(25 °C), degradacja hydrolityczna w
standaryzowanym komposcie, w
warunkach naturalnych

1998

1999

1999

2000

2000

2001

2001

2003

2004

2004

2004

2005

2006

2008

2009

Valientea i inni [146]

Nagata i inni [147-148]

Kim i Park [149]

Maeda i inni [150]

Nagata i inni [75]

Kii Park [151]

Witt i inni [93]

Kint i inni [74]

Ablu-Zeid,
Miiller i Deckwer [152]

Zhang i inni [80]

Deng i inni [82]

Marten,
Miiller i Deckwer [153]

Zhao i inni [155]

Berti i inni [156]

Kondratowicz i Ukielski
[157-158]

Pierwsze prace dotyczace syntezy wrazliwych na hydrolize 1 atak mikrobiologiczny kopoliestrow AAC do-
tyczyty modyfikacji poli(tereftalanu etylenowego) (PET), poli(tlenkami etylenowymi) (PEG) o $rednich ci¢za-
rach czasteczkowych 600 i 1500 g/mol w ilosci 50-70 %wag. Podobnie jak inne AAC, polimery te zsyntety-
zowano metoda polikondensacji w stopie stosujgc ukltad dwureaktorowy w obecnosci katalizatora trojtlenku
antymonu. Autorzy Gilding 1 Reed prowadzili degradacje hydrolityczng w buforze cytrynianowo-
fosforanowym (pH 7) przez okres 8 tyg. Gtéwnym zastosowaniem tych materiatdw miaty by¢ wyroby stoso-
wane w chirurgii (nici chirurgiczne). Przeprowadzone testy degradacji hydrolitycznej nie byty jednak w stanie
stwierdzi¢, czy materialy te ulegaja calkowitej biodegradacji, jak rowniez czas hydrolizy byl zbyt krotki,
aby ocenié¢ calosciowo przebieg tego procesu [130-131]. Podobnie prace innych autorow, ktérzy otrzymali
kopoliestry PET lub PBT i dikwasow alifatycznych: kwasu szczawiowego, kwasu adypinowego oraz hydrok-

sykwasow: kwasu glikolowego i mlekowego, opieraty si¢ na analizie procesu hydrolizy w roztworach wod-
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nych lub w wodzie destylowanej, w okreslonych warunkach temperatury i zalozonym czasie. Prace te nie daty
jednoznacznych wynikow potwierdzajacych zdolnos¢ tych materiatow do biodegradacji [132-138,141].
Pierwsze badania degradacji enzymatycznej ACC modyfikowanych poliestrem PCL, w obecnosci enzymu
lipazy z rodzaju Rhizopus arrhizus przeprowadzili w roku 1981 Tokiwa i Suzuki. Sposdb degradacji przedsta-
wiony przez tych autoréw, wykorzystali nastgpnie Jun i wspotpracownicy, badajac degradacje kopolimerow
PET-co-PCL w obecnosci lipazy z rodzaju Pseudomonas Sp. Inkubacj¢ prowadzono w kolbie umieszczonej
na wytrzasarce rotacyjnej, w srodowisku wodnym (bufor fosforanowy, temp. 37 °C). Stopien degradacji okre-
Slono ubytkiem masy polimeru oraz zawartoécig wegla organicznego (TOC) rozpuszczonego w roztworze.
Zadaniem tych prac bylto stwierdzenie, czy otrzymane ACC moga ulega¢ degradacji enzymatycznej wywota-
nej atakiem mikroorganizmow w Srodowisku naturalnym. Wyniki nie byly obiecujace i wykazaty brak degra-
dacji fragmentéow CL w obecnosci enzymu lipazy z rodzaju Pseudomonas Sp., ktory jest dobrze znanym ro-

dzajem endoenzymu degradujacego PCL z duza aktywnoscig [137].

Tabela 1.11. Sklad oraz charakterystyka wlasciwosci kopoliestréow alifatyczno-aromatycznych [140]

Kopolimer Zawarto$¢ kwasu Zawarto$¢ kwasu M,, M../M, Tm

tereftalowego alifatycznego

Y%mol %mol g/mol °C
'ETA 38/62 38 62 30 000 1,8 87
ETA 44/56 44 56 39 000 1,8 135
*PTA 39/61 39 61 51000 1,2 96
PTA 43/57 43 57 40 000 1,3 119
*BTA 34/66 34 66 47 000 1,2 88
BTA 42/58 42 58 46 000 1,2 117
BTA 51/49 51 49 50 000 1,3 142
*PTS 41/59 41 59 53 000 1,3 95
PTS 56/44 56 44 49 000 1,2 139

"Poli(adypinian-co-tereftalan etylenowy)
?Poli(adypinian-co-tereftalan propylenowy)
3Poli(adypinian-co-tereftalan butylenowy)
*Poli(sebacynian-co-tereftalan butylenowy)

Dopiero w roku 1994 Witt i jego wspotpracownicy doniesli o przeprowadzeniu testow degradacji w obec-
nos$ci mikroorganizméw. Odnotowano 3,6 1 8,5 % ubytek masy folii wykonanych z blokowego kopolimeru:
poli(dikaprynianu-b-tereftalanu propylenowego) o zawartosci 50 %mol kwasu tereftalowego w stosunku
do sktadnikéw kwasowych kompozycji. Pomiar przeprowadzono w czasie czterech tygodni, odpowiednio
w odcieku kompostu oraz w szlamie §ciekowym [139]. W roku 1995, Witt i jego wspOlpracownicy opubliko-
wali dane dotyczace degradacji statystycznych ACC, ktore zsyntezowali stosujac monomery: kwas
tereftalowy, 1,2-etanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, kwas adypinowy lub kwas sebacynowy. Otrzymali
oni szereg kopolimeréw o zmiennej zawartosci kwasu tereftalowego w przedziale 38-56 %mol. Polimery
o §rednich cigzarach wagowych 30 000-53 000 g/mol otrzymano wykorzystujac metode polikondensacji
w stopie, w obecnosci katalizatora: dihydratu octanu cynku (tabela 1.11) [140].

Testy degradacji przeprowadzono w wodnym roztworze fosforanowym zawierajacym szczepy mikroorga-
nizméw glebowych, w temp. 25 °C zgodnie z norma DIN 53739 oraz w ziemi gruntowej o wilgotnosci 60 %,
zgonie z normg DIN 53739 przez 8 tyg. Proces kompostowania prowadzono w 3 1 reaktorach termostatowa-
nych w temp. 60 °C i wypelionych 2 1 czteromiesigcznego kompostu przemystowego. Stopien degradacji
okreslono ubytkiem masy kopolimerow. Uzyskane ACC posiadajg temperatury topnienia w przedziale 90-

140 °C w zaleznosci od sktadu chemicznego, przy zawartosci fragmentow tereftalanowych powyzej 40 %mol.
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Autorzy wykazali, ze wraz ze wzrostem udziatu frakcji aromatycznej, zdolno$¢ tych kopolimeréw do degrada-
cji ulega pogorszeniu [140]. Tendencja ta zostata rowniez skorelowana ze wzrostem temperatury topnienia, co
zostato udowodnione wczesniej przez autorow Tokiwa i Suzuki [138]. Kopoliestry te, szczegdlnie kompozycje
BTA 34/66 oraz BTA 42/58 ulegly catkowitej degradacji w czasie 12 tyg., zarOwno w ziemi gruntowej oraz
w warunkach kompostowania [140]. Najwigcej uwagi autorzy Witt, Miiller i Deckwer poswigcili kopoliestrom
BTA dwa lata p6zniej w publikacji z 1997 roku. Skupili si¢ na syntezie kopolimeréw o $rednich cigzarach
czasteczkowych 43 000-54 000 g/mol, zawierajacych w sktadzie od 30 do 50 %mol kwasu tereftalowego oraz
wyznaczyli korelacj¢ migdzy stopniem biodegradacji, a sktadem chemicznym kompozycji (rys. 1.9) [143].
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Rys. 1.9. Zaleznos¢ wspotczynnika degradacji statystycznych kopoliestrow BTA od zawartosci kwasu tereftalowego, degradacja
poliestrow w postaci folii na agarze mineralnym zaszczepionym populacjqg mikroorganizmow kompostowych, w temperaturze
60 °C. Degradacje oznaczono, jako ubytek masy powierzchni folii (mg/lde'cmz) lub jako erozje powierzchni folii (um/tydz.),
ktorg obliczono na postawie ubytku masy i gestosci materiatu [143]

Udowodniono, ze dla zawartosci kwasu tereftalowego 40-50 %mol mozliwe jest otrzymanie materiatow
o wymaganej zdolnosci do biodegradacji oraz obiecujacych wlasciwosciach fizycznych. W poréwnaniu
do LDPE, kopoliester zawierajacy 40 %mol kwasu posiada zblizona wytrzymato$¢ mechaniczna, ale znacznie
wyzszg elastyczno$¢ (wydtuzenie do zerwania). Poniewaz niektdre zastosowania wymagaja materiatow
o wigkszej wytrzymatosci, kompozycje BTA 39/61 poddano reakcji sprz¢gania makroczgsteczek (poliaddycji),
stosujgc dwuizocyjanian szesciometylenowy (HMDI) w ilosci 1-2 %wag. Degradacj¢ uzyskanych estro-
uretané6w badano w komposcie (warunki laboratoryjne) dowodzac braku istotnego wptywu wigzan uretano-
wych na proces biodegradacji (rys. 1.10) [143].

Witt i wspotpracownicy duzo uwagi poswigcili rowniez badaniu potencjalnej biodegradacji oligomeréow
aromatycznych, ktoéra moze mie¢ miejsce podczas pierwotnej degradacji tancucha polimerowego. Oligomery
otrzymano metoda transestryfikacji dimetylotereftalanu i dioli (tabela 1.12). Srednie masy czasteczkowe oli-

gomerow zatozono stosujac odpowiednie nadmiary dioli [143].
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Rys. 1.10. Wspolczynnik biodegradacji (ubytek masy w czasie z centymetra kwadratowego powierzchni probki) rozgatezionych
BTA 39/61 w komposcie (warunki laboratoryjne) [143]

Oligomery degradowano w glebie gruntowej o wilgotnosci 60 % zgodnie z normg DIN 53739 przez 8 tyg.
W komposcie przez 4 i 12 tyg. (warunki laboratoryjne, temp. 60 °C) oraz w medium syntetycznym z posiewem
mikroorganizméw z czteromiesi¢cznego kompostu, mierzgc poziom (metoda respirometryczna) absorpcji CO,
w NaOH przez okres 5 tyg. w temp. 25 °C, ponadto w wodzie destylowanej, w temp. 60 °C i temperaturze

pokojowej przez 8 i 12 tyg. [143].

Tabela 1.12. WlasciwoSci oligomerdow otrzymanych z kwasu tereftalowego i dioli [143]

M, Tn
Oligomer Diol

g/mol °C
ET 1,2-etanodiol 684 191
PT 1,3-propanodiol 1210 168
PT1 1,3-propanodiol 2630 194
PT2 1,3-propanodiol 2010 184
PT3 1,3-propanodiol 1680 176
BT 1,4-butanodiol 868 154

Oligomery zawierajace w tancuchu wiecej niz trzy powtarzalne estrowe jednostki aromatyczne, nie sg ata-
kowane przez mikroorganizmy. Prawdopodobnie ze wzgledu na swoja ograniczong rozpuszczalno$¢ w roztwo-
rach wodnych. Dla kompozycji o zawartosci kwasu tereftalowego w przedziale 35-55 %mol, frakcja fragmen-
tow aromatycznych o stopniu polimeryzacji DP < 2 zawsze wynosi ok. 90 % i jest wynikiem ustatystycznienia
fancucha kopolimeru. W warunkach biodegradacji, w medium syntetycznym z posiewem mikroorganizmow
kompostowych, zaobserwowano catkowitg biodegradacje dla tej frakcji oligomerdw (rys. 1.11) [144].

Parce autoréow Witt i Miiller oraz ich wspdtpracownikow przyczynily si¢ do znacznego rozwoju wiedzy
o otrzymywaniu i biodegradacji ACC, w szczego6lnosci kopoliestrow BTA, ktére zakonczyty si¢ wdrozeniem

do produkcji przemystowej kompostowalnego tworzywa Ecoflex [93].
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Rys. 1.11. Profile chromatografii Zelowo-permeacyjnej/wymiarowo-ekskluzyjnej (GPC/SEC) oligomeréw aromatycznych ET,
PT3 i BT przed i po biodegradacji metodq respirometryczng, po okresie 5 tyg. w temp. 25 °C [144]

Witt i wspolpracownicy (2001 r.) potwierdzili zdolno$¢ tworzywa Ecoflex do catkowitej biodegradacji ba-
dajac zachowanie si¢ tego materiatu w warunkach biologicznych, w odniesieniu do stopnia rozktadu oraz pot-
produktéw tworzacych si¢ podczas procesu degradacji. Wykonujac test w zoptymalizowanym sztucznym sro-
dowisku soli mineralnej i szczepu bakterii Thermomonospora fusca, ktory wyizolowano z dojrzatego kompo-
stu przemystowego (z odpadoéw zielonych), prowadzac proces w temp. 55 °C potwierdzono 99,9 %
depolimeryzacje kopolimeru po 22 dniach z wytworzeniem monomerow: 1,4-butanodiolu, kwasu tereftalowe-
go i adypinowego. W trakcie degradacji wykryto jedynie obecno$¢ monoestréw diolu i kwaséw. Ponadto wy-
konano testy ekotoksycznosci wykorzystujac do tego celu Daphnia magna i Photobacterium phosphoreum.
Nie stwierdzono toksycznego wplywu polproduktow degradacji kopoliestru (monomerdow i oligomerdéw)
na zywotno$¢ wybranych populacji organizméw [93].

W 2004 r. Abou-Zeid, Miiller i Deckwer poréwnali biodegradacj¢ szeregu poliestréw alifatycznych: PHB,
PCL, PHBYV, poli(adypinianu butylenowego) (PBA), poli(adypinianu propylenowego) (PPA) z kopolimerami
BTA o zawartosci fragmentéw tereftalanowych odpowiednio 10, 20, 40 i 45 %mol. Badanie przeprowadzili
w r6znych srodowiskach: w osadzie $ciekowym zawierajacym mikroorganizmy beztlenowe, w osadzie bakterii
beztlenowych wytwarzajacych metan, w srodowisku bioodpadow degradowanych beztlenowo oraz w osadzie
bakterii beztlenowych z rzeki Elbe. Wykazano niska zdolno$¢ poliestrow syntetycznych, szczegdlnie PBA,
PPA oraz BTA do degradacji w warunkach beztlenowych oraz znikoma podatno$¢ na atak mikrobiologiczny
[152]. Autorzy kontynuowali badania studiujgc proces enzymatycznej hydrolizy kopoliestrow BTA oraz kom-
pozycji AAC opartych na takich sktadnikach alifatycznych jak kwas dioktanowy, kwas sebacynowy, czy kwas
didodekanowy. Zbadano wplyw budowy struktury chemicznej tych polimeréw (kompozycje beztadne, bloko-

we 1 alternatywne) na ich zdolno$¢ do degradacji hydrolitycznej. W syntezach zastosowano katalizatory: kwas
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p-toluenosulfonowy, tetraizopropanolan tytanu oraz fosforan trifenylu. Wykazano, ze selektywne dziatanie
lipazy z rodzaju Pseudomonas sp. w poblizu wigzan estrowych, nie jest decydujacym czynnikiem regulujacym
biodegradowalno$¢ AAC. Udowodniono, ze biodegradacje¢ alifatycznych homopoliestréw mozna kontrolowaé
dlugoscia tancuchéw metylenowych, uzalezniajac ten proces od réznicy miedzy temperaturg topnienia polie-
stru, a temperaturg jego degradacji. Obecnos$¢ dlugich alifatycznych tancuchéw w kopolimerach blokowych
nie utatwia hydrolitycznej degradacji wywotanej przez enzym lipazy. Z kolei obecnos¢ dhugich fragmentow
tereftalanowych, ktorych stopien polimeryzacji wptywa na temperature topnienia obszaréw krystalicznych
w mikrostrukturze AAC, obniza stopien degradacji. Ostatecznie udowodniono teze, ze ruchliwos$¢ tancuchow
jest najbardziej uniwersalnym czynnikiem, ktéry pozwala opisa¢ i przewidzie¢ stopien biodegradacji polie-
strow syntetycznych, niezaleznie od budowy ich struktury chemicznej oraz mikrostruktury [153].

Obok zaawansowanych prac Witta, inni rowniez poszukiwali optymalnych rozwigzan pozwalajacych
otrzymywac¢ biodegradowalne ACC o polepszonych wlasciwosciach przetwoérczych i uzytkowych. W swoich
pracach Witt i wspoOtpracownicy skupili si¢ na kopoliestrach opartych na kwasie adypinowym, kwasie terefta-
lowym i 1,4-butanodiolu. Podczas gdy Kim i jego wspolpracownicy postanowili jako pierwsi, wykorzystaé
poliestry oparte na kwasie bursztynowym. Stosujac transestryfikacje (temp. 240 °C, czas procesu 60 min.)
migdzy poli(bursztynianem butylenowym), a poli(tereftalanem etylenowym) i poli(tereftalanem butylenowym)
otrzymano szereg kopolimeréw o zawarto$ci fragmentow tereftalanowych 5-40 %mol. Uzyskano materiaty
o dobrych wlasciwosciach mechanicznych, jednak nie zbadano zdolnos$ci tych kompozycji do degradacji hy-
drolitycznej, czy tez biodegradacji [142].

Nagata 1 wspotpracownicy doniesli o otrzymaniu kopolimerow PET, zsyntetyzowanych metoda polikon-
densacji monomer6ow: glikolu monoetylenowego, kwasu adypinowego w ilosci 10-50 %mol Iub kwaséw alifa-
tycznych zawierajagcych w tancuchu od 4 do 10 grup metylenowych, poli(glikolu etylenowego) o ciezarze
czasteczkowym 1000 g/mol w ilosci 30 %mol lub bez stosowania tego komonomeru oraz dimetylotereftalanu.
W syntezie zastosowano katalizatory: octan cynku i trojtlenek antymonu. Prowadzac degradacje hydrolityczna
w buforze fosforanowym (pH 7,2) oraz w obecno$ci enzymu lipazy z rodzaju Rhizopus delemar odnotowano
wigkszy ubytek masy kopolimerow wystawionych na dzialanie enzymu, szczegdlnie opartych na kwasie ady-
pinowym. Dodatek PEG podwyzszajac hydrofilowos¢ poliestrow znacznie przys$pieszyt proces hydrolizy
(rys. 1.12) [145]. Badania kontynuowano otrzymujac rozgalezione kopolimery kwasu tereftalowego (10-
50 %mol), kwaséow dikarboksylowych (od 6 do 20 grup metylenowych) oraz glicerolu (10 %mol). Celem ba-
dan byta synteza biodegradowalnych kopoliestrow o polepszonych wtasciwosciach fizycznych i chemicznych,
takich jak lepsza odpornos$¢ na dziatanie chemikaliéw, czy wigksza stabilno$¢ wymiarow w temperaturze
uzytkowania. Stosujac metode degradacji w obecnosci lipazy autorzy wykazali podatno$¢ uzyskanych kompo-

zycji na degradacj¢ w wyniku dziatania tego enzymu [147].
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Rys. 1.12. Ubytek masy folii wykonanej z kopolimeru PET, zawierajqcego 30 %mol PEG 1000 i 30 %mol kwasu adypinowego,
w buforze fosforanowym, w obecnosci lipazy (czarne okrggle znaczniki) lub bez lipazy (biale okrggle znaczniki), w temp. 37 °C.

Po siedmiu dniach inkubacji folie umieszczono w roztworze buforowym, w obecnosci lipazy (kwadratowe czarne znaczniki) i bez
lipazy (kwadratowe biale znaczniki) [145]

Ostatecznie Nagata i wspotpracownicy (2000 r.) jako pierwsi otrzymali metodg polikondensacji w stopie
szereg kopolimeréw opartych na kwasie tereftalowym, kwasie bursztynowym i 1,4-butanodiolu (BTS) o za-
wartosci fragmentow tereftalanowych 5-73 %mol. Stosujac katalizator — tetraizopropanolan tytanu zsyntety-
zowano polimery charakteryzujace si¢ dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi: wytrzymatos$¢ na rozcigganie
— 20 MPa, wydtuzenie do zerwania — 400 % oraz w poréwnaniu do tworzywa Ecoflex (65 MPa) wzglednie
wysoki modut — 200 MPa. Wiasciwosci termiczne (podobne do kopoliestrow BTA) umozliwiajg ich przetwor-
stwo znanymi metodami, ktére sg stosowane w przypadku termoplastow poliolefinowych (rys. 1.13) [150-
151]. Test degradacji w buforze fosforanowym, w obecnosci lipazy Rh. delemar pokazat ubytek masy folii (5-

13 g/m’) dla kompozycji o zawarto$ci fragmentow aromatycznych 10-35 %mol [75,148].
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Rys. 1.13. Krzywe temperatury topnienia (T,,) oraz ciepla topnienia (AH,,) kopolimeréw BTS wyznaczone metodg DSC w funkcji

zawartosci segmentow tereftalanowych (T) [75]

Kim i Park (1999 r.) jako pierwsi poddali biodegradacji mieszanki poliestrowe PBS/PBT. Reakcje transe-
stryfikacji przeprowadzono w grzanym olejowo, szklanym reaktorze, w obecnosci katalizatora: dilaurynianu-

di-n-butylu cyny, w temperaturze 260 °C przez 20, 40 i 60 min. Najwyzszy stopien kopolikondensacji uzyska-
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no prowadzac reakcje przez 60 min. Biodegradacje wykonano stosujac zmodyfikowang metode okreslania
stopnia biodegradacji polimerow w warunkach tlenowych, wg normy ASTM D5338-92. Test przeprowadzono
w termostatowanej komorze, w ktorej umieszczono bioreaktory wypelnione specjalnie sporzagdzonym kompos-
tem. Szczelnie zamknigte bioreaktory, w ktdérych umieszczono probki polimerdw, potaczono przez przeply-
womierze gazowe z 500 ml kolbami Erlenmeyera wypetnionymi 350 ml wody destylowanej. Przeptyw powie-
trza przez bioreaktory kontrolowano na poziomie 30 ml/min. Stopien biodegradacji mierzono ubytkiem masy
probki (ng/mm?). Zanotowano znaczy ubytek masy dla mieszanek PBS/PBT zawierajacych fragmenty aroma-

tyczne odpowiednio w ilosci 30 i 50 %mol (tabela 1.13) [149].

Tabela 1.13. Zmiany masy transestryfikowanych mieszanek PBS/PBT, ktore poddano kompostowaniu [149]

Ubytek masy probki
PBS/PBT Czas reakceji
pg/mm?

%mol min. 14 dni 28 dni 45 dni
100/0 26,9 35,9 53,6

20 10,5 12,7 23,6
70/30 40 13,7 15,9 27,6

60 24,8 29,6 30,2

20 7,5 9,1 10,0
50/50 40 9,5 10,7 15,5

60 24,6 20,1 22,0

20 2,2 3,5 3,7
30/70 40 9,5 12,0 17,8

60 11,6 17,0 19,9
0/100 0,3 0,3 0,4

Maeda oraz wspotpracownicy (1997 r.) pierwsi podjeli probe syntezy biodegradowalnych kopolimerow
2GTS: poli(bursztynianu etylenowego) (PES) oraz poli(tereftalanu etylenowego). Zsyntetyzowany wczesniej
PES o $rednim cig¢zarze czasteczkowym 6500 g/mol, ktoéry otrzymano w reakcji polimeryzacji bezwodnika
bursztynowego oraz tlenku etylenowego (w obecnosci inicjatora: dietanolanu magnezu), poddali reakcji tran-
sestryfikacji z PET ([n] = 0,7 dl/g). Reakcje prowadzono w obecnosci katalizatora: tetrameru tetrabutanolanu
tytanu, w warunkach obnizonego ci$nienia (0,13 hPa) i temperatury w przedziale 200-290 °C przez 60 min.
[154]. Otrzymano polimery o $rednim liczbowo ci¢zarze czgsteczkowym od 5000 do 38 000 g/mol. Obecnosc
charakterystycznych protondéw ugrupowan etylenowych migdzy fragmentami PET i PES potwierdzono w wy-
niku analizy '"H NMR. Hydrolize enzymatyczng 2GTS prowadzono w obecnoscei lipazy z rodzaju Rhizopus
arrhizus oraz bez dodatku tej lipazy w buforze fosforanowym (pH 7), w temp. 37 °C przez 12 h mierzac cat-
kowitg zawarto$¢ wegla pochodzenia organicznego. Wykazano znacza podatnos$¢ tych polimerow na atak en-
zymatyczny. Warto§¢ TOC ro$nie wraz ze wzrostem udziatu fragmentdéw tereftalanowych do 47 %mol, na-
stepnie maleje znaczaco powyzej tej zawartosci. W przypadku kopolimerdw zawierajacych powyzej 47 %mol
fragmentéw PET wyniki sugeruja brak aktywnosci lipazy w poblizu fragmentow alifatycznych o DP < 2. Po-
nadto wykazano, ze ,,amorficzne” 2GTS o zawartosci 5-47 %mol fragmentéw PET sa bardziej podatne na
hydrolityczne dziatanie lipazy. Biodegradacj¢ wykonano metodg respirometryczng zgodnie z normg ASTM
D5209-92, analizujac ilo§¢ wydzielonego CO, do 0,5 % wodnego roztworu NaOH. Probki umieszczono
w osadzie czynnym, w temp. 30 °C. Najlepsze wyniki uzyskano dla kopolimeru zawierajacego 16 %mol PET.

W ciggu 25 dni odnotowano 25 % stopien biodegradacji, wykazujac brak potproduktow degradacji hydroli-
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tycznej w przefiltrowanym roztworze ze Srodowiska rozktadu (metoda analizy TOC), co $wiadczy o ich
catkowitej mineralizacji do CO, i H,O [150].

W czasie ostatnich 8 lat prace nad syntezg nowych AAC prowadzili jeszcze Ki i Park (2001 r.) modyfiku-
jac kopolimery poli(tereftalanu butylenowego-co-cyklohekasanodimetylenowego) (PBTG) kwasem burszty-
nowym. Stosujagc metod¢ polikondensacji w stopie zsyntetyzowano poliestry o liczbowo $rednim cigzarze
czgsteczkowych w zakresie 17 000-34 000 g/mol. Otrzymano dwie grupy kopolimerow o statystycznej budo-
wie tancucha, zawierajagcych odpowiednio 70 1 50 %mol fragmentow bursztynianowych, zmieniajgc jednocze-
$nie zawarto$¢ fragmentow 1,4-cykloheksanodimetylenowych w przedziale 10-40 %mol. Polimery charakte-
ryzuja si¢ wytrzymatoscig na zerwanie 20 MPa oraz stabg zdolnoscig do biodegradacji. Autorzy wskazali hy-
drofobowos$¢ powierzchni kopolimerow, jako istotny czynnik determinujacy stopien degradacji hydrolityczne;.
Przy pomocy skaningowego mikroskopu elektronowego zaobserwowano kolonie mikroorganizméw narastaja-
cych na powierzchni probek, ktore poddano kompostowaniu (warunki laboratoryjne) zgodnie z normg ASTM
D6003-96 [151].

Kint (2003 r.) kontynuowat prace autoréw Kim i Maeda syntetyzujac szereg kopolimerow PET-co-PBS
metoda transreakcji. Reakcje prowadzono przez 60 min. Najwyzszy stopien hydrolizy (woda destylowana)
uzyskano dla kompozycji amorficznych zawierajacych 50 %mol fragmentow PET [74].

Obiecujace wyniki zaprezentowali Zhang 1 wspdtpracownicy. Metoda polikondensacji w stopie otrzymano
AAC o srednich liczbowo cigzarach czasteczkowych 40 000-56 000 g/mol modyfikujac PBT kwasem burszty-
nowym i PEG o ci¢zarach czasteczkowych 600, 1000 i 2000 g/mol. Udziat fragmentéw bursztynianowych
zmieniano w przedziatach 10-30 %wag, 10-80 %wag i 10-30 %wag. Jako katalizator procesu zastosowano
tetrabutanolan tytanu i octan magnezu, jako synergiczny uktad stabilizatorow chronigcych PEG przed degra-
dacja termo-oksydacyjng zastosowano Irganox 1010 i Irgafos 168. Wykazano istotny wptyw zdolno$ci tych
kopoliestrow do wigzania wody na stopien hydrolizy. Degradacje prowadzono w buforze fosforanowym
(pH 7, temp. 37 °C). Odnotowano 35 % ubytek masy kopolimeru zawierajacego 30 %wag. fragmentéw PBS
1 PEG (2000 g/mol) [80].

Inng metode syntezy AAC zastosowal Deng i1 wspolpracownicy (2004 r.). Otrzymano kopolimery
poli(bursztynianu butylenowego-co-bursztynianu etylenowego-co-tereftalanu etylenowego) o zmiennych
udziatach sktadnikoéw kopolimeru: bursztynianowo butylenowych (BS) 10-60 %mol, bursztynianowo etyle-
nowych (ES) 31-78 %mol i tereftalanowo etylenowych (ET) 9-22 %mol. W pierwszym etapie, w wyniku po-
liestryfikacji (3-5 h), otrzymano prepolimery PET, PES i PBS stosujac niewielki nadmiar diolow w stosunku
do kwasow. Nastepnie prepolimery poddano reakcji kopolikondensacji (3-9 h). Jako katalizator zastosowano
tetrabutanolanu tytanu. Biodegradowalno$¢ tak uzyskanych kompozycji zbadano metodg kompostowania (wa-
runki laboratoryjne) w obecnosci mikroorganizmoéw tlenowych, wg normy ASTM D5338 okres$lajac stopien
degradacji ubytkiem masy oraz zmiang lepkosci istotnej [82].

Najlepsze wyniki uzyskano dla kopolimeréw amorficznych o zawartosci fragmentow: BS — 30 %mol, ES —
54 %mol i ET — 16 %mol oraz o zawartosci fragmentow: BS — 10 %mol, ES — 70 %mol i ET — 20 %mol.
Po 11 tyg. inkubacji odnotowano 67 i 91 % spadek lepkosci istotnej [73]. Wyniki te potwierdzaja doniesienia
innych autorow (Tokiwa, Witt, Maeda) o wplywie stopnia krystaliczno$ci, ruchliwo$ci fancuchow poliestro-

wych oraz podatnosci dtugich fragmentéw ES na hydrolize enzymatyczna.
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Nowa koncepcje modyfikacji poliestrow aromatycznych przyjat Zhao i wspdtpracownicy (2006 r.) modyfi-
kujac PET kwasem szczawiowym i sebacynowym. W pierwszym etapie, w wyniku transestryfikacji, otrzyma-
no prepolimer z monomeroéw: dimetylotereftalanu, dietyloszczawianianu, dietylosebacynianu i glikolu mono-
etylenowego. Jako katalizatorOw uzyto: octan manganu i magnezu. Nastepnie w wyniku reakcji polikondensa-
cji prepolimeru, w obecnos$ci katalizatora tytanowego otrzymano dwie grupy poliestrow o zawartosci fragmen-
tow ET: 40 1 60 %mol. Kopolimery te modyfikowano zmieniajagc zawarto$¢ fragmentow szczawianiowo-
etylenowych (EOX) w przedziale 36-60 %mol i 24-40 %mol oraz fragmentéw sebacynianowo-etylenowych
(ESA) w przedziale 0-24 %mol i 0-16 %mol. Kopoliestry PETOXS o zawartosci 40 %mol fragmentéw EOX
charakteryzuja si¢ wysoka temperaturg topnienia 180 °C, wytrzymatoscia na zerwanie — 35 MPa i matym wy-
dhuzeniem do zerwania (2,5 %). Degradacje¢ otrzymanych kompozycji prowadzono w 3 n wodnym roztworze
NaOH, w temperaturze pokojowej przez 6 tyg. Uzyskano obiecujace wyniki odnotowujac ponad 60 % ubytek
masy probek. Potwierdzono tym samym bezposredni wplyw zawartos$ci fragmentéw alifatycznych oraz fazy
krystalicznej na stopien hydrolizy AAC [155].

Ostatnie doniesienia o syntezie AAC pochodza od Bertiego oraz wspotpracownikow. Wzorujgc si¢ na pra-
cach Witta z roku 1994 oraz Martena i Miillera z roku 2005, metoda polikondensacji w stopie poddali modyfi-
kacji PBT kwasem dilaurynowym (10 grup metylenowych), stosujac katalizator: tetrabutanolan tytanu. Otrzy-
mano trzy kopolimery zawierajace 30 %, 50 % i 70 %mol fragmentow PBT oraz poli(dilaurynian butylenowy)
o wagowo $rednim cig¢zarze czasteczkowym 78 000 g/mol i temperaturze topnienia 74 °C. Kompostowanie
przeprowadzono w obecnosci standardu: celulozy przez 25 dni. Badaniu poddano alifatyczny homopolimer
i kompozycje zawierajacg 70 %mol fragmentoéw tereftalanowo butylenowych, potwierdzajac wyniki przedsta-
wione w pracach Witta i Nagaty o obnizonej zdolno$ci tych ACC do biodegradacji. Dobry wynik uzyskano

jedynie dla homopoliestru, odnotowujac 20 % stopien mineralizacji [156].

2.3.2.1. Poli(adypinian-co-tereftalan butylenowy)

Kopoliestry alifatyczno-aromatyczne typu BTA tacza w sobie biodegradowalno$¢ poliestrow alifatycznych
z dobrymi wilasno$ciami fizyko-chemicznymi poliestrow aromatycznych. PBTA otrzymywane sg z kwasu
tereftalowego lub dimetylotereftalanu, kwasu adypinowego, glikolu 1,4-butylenowego i poli(glikolu etyleno-
wego). W pierwszym etapie procesu otrzymywania prowadzi si¢ estryfikacje kwasu adypinowego glikolem
1,4-butylenowym. Katalizatorem estryfikacji jest dikaprylan cyny. Nastepnie w etapie drugim do reaktora
wprowadza si¢ dimetylotereftalan, glikol 1,4-butylenowy, bezwodnik kwasu piromelitowego oraz
PEG 600 i prowadzi si¢ transestryfikacje. Jako katalizator reakcji stosuje si¢ tetrabutoksytytan. W etapie trze-
cim otrzymang mieszaning oligomerow i monomerdéw poddaje si¢ polikondensacji. Jako stabilizator termiczny
polimeru stosowany jest kwas polifosforowy w formie roztworu wodnego [159]. Przedstawicielem tej grupy
poliestrow jest Ecoflex produkowany opisang metodg lub metoda pokrewna na skalg przemystowg przez kon-
cern BASF. Zawarto$¢ kwasu tereftalowego w kopolimerze wynosi ok. 42-45 %mol, w stosunku do pozosta-
tych monomeréw dikarboksylowych [129]. Tworzywo to wykazuje dobre wtasciwosci uzytkowe oraz stabil-
no$¢ mikrostruktury w warunkach normalnych, w aplikacjach charakterystycznych dla LDPE. Kluczem
do biodegradacji tych kopoliestrow jest stopien polimeryzacji fragmentow tereftalanowych, ktory nie powinien
przekracza¢ wartosci trzech meréw (DP < 3) [93]. Poniewaz Ecoflex jest tworzywem elastycznym i posiada

niskie moduly Younga, dlatego wlasciwosci zblizone do polipropylenu (PP) uzyskuje si¢ otrzymujac mieszan-
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ki z PLA oraz skrobig termoplastyczng (TPS). Cena polimeru Ecoflex oraz jego mieszanek z PLA — Ecovio
(BASF), Bio-Flex (FKuR) i TPS — BIOPAR (BIOP AG), MaterBi (Novamont) jest wysoka ze wzgledu
na wysokie ceny surowcow stosowanych w produkcji PBTA 1 plasuje si¢ na poziomie 4-5 EUR/kg [93,160-
165]. Kopoliestry o zblizonej budowie chemicznej do niedawna produkowane byty rowniez przez firme¢ East-
man Chemical pod nazwg Eastar Bio oraz firm¢ SK Chemicals pod nazwa SKY GREEN, rodzaj SG300
[129,166]. Firma Eastman Chemical, technologi¢ produkcji kopolimeru Eastar Bio sprzedata firmie Novamont
(tabela 1.3). Podstawowe wlasciwosci fizyczne tworzywa Ecoflex F BX 7011 i poréwnawczo LDPE zestawio-

no w tabeli 1.14.

Tabela 1.14. Podstawowe wlasciwosci fizyczne tworzywa Ecoflex F BX 7011 i LDPE
oraz folii wykonanej z tych polimeréw o grubosci 50 pm [167-168]

Wihasciwosé Jednostka Metoda badawcza Ecoflex F BX 7011 LDPE
Granulat

Ggstosée g/em’ ISO 1183 1,25-1,27 0,91-0,94

MFR (190°C /2,16 kg)  ¢/10 min. I1SO 1133 2,7-4.9

MVR (190°C/2,16 kg)  ml/10 min. ISO 1133 2,5-4,5 0,8-1,2

T °C ISO 3146 110-120 111

T, °C ISO 3146 -45 -125

Twardo$¢ (Shore D) ISO 868 32 48

Vicat VST A/50 °C ISO 306 80 96

Folia o grubosci 50 pm

I"r;epuszczalnosc % D-1003 2 29
$wiatla

o MPa ISO 527 35-44 20-26
or MPa ISO 527 36-45

€ % ISO 527 560-710 300-600
Energia pgkania

(Dyna-Test) J/mm DIN 53373 24 55
WVTR g/m*-24h DIN 53122 170 1,7
O2TR cm’/m® - 24 h - bar DIN 53380 1400 2900

2.3.2.2. Poli(bursztynian-co-tereftalan butylenowy)

Technologia otrzymywania poli(bursztynianu butylenowego) stosowana przez firm¢ Ire Chemical jest tak-
ze wykorzystywana do produkcji kopoliestrow typu BTS. Cze$¢ kwasu bursztynowego zastgpowana jest
kwasem tereftalowym. Tworzywa te oznaczone sg serig G8000 i spetlniajag wymagania norm dopuszczajacych
ich stosowanie do kontaktu z zywnos$cig (FDA) oraz do produkcji przyrzadow medycznych (USP). Zdolno$¢
kopolimerow G8000 do biodegradacji zostala potwierdzona w laboratoryjnej metodzie kontrolowanego
kompostowania (zgodnie z normg ISO 14855). W czasie 45 dni, mierzac ilos¢ wydzielonego dwutlenku wegla,
odnotowano 90 % stopien biodegradacji. Kopolimery te stosowane sa do produkcji folii $ciotkowych,
termokurczliwych, toreb foliowych i folii babelkowych [88,129]. Podstawowe wlasciwosci rodzaju G8000
zestawiono w tabeli 1.15. Do niedawna podobne kopoliestry produkowane byty przez firm¢ SK Chemicals pod

nazwg SKY GREEN, rodzaj SG100 [166].
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Tabela 1.15. Wlasciwosci tworzyw EnPol G8000 [88]

Wiasciwosci T MFR Gestosc o, Wytrzymatos¢ €
(190°C /2,16 kg) na rozdarcie

Metoda ASTM  D2117 DI1238 D792 D638 D1004 D638

Jednostka °C ¢/10 min. g/em’ MPa kg/cm %

Rodzaj

G8060 125 2 1,25 45 145 670-750

G8060F 2 1,25 37 120 620-430

Na rys. 1.14 przedstawiono prawdopodobny mechanizm degradacji enzymatycznej PBTS, wywotlanej
dzialaniem enzymu lipazy z rodzju Pseudomonas sp. Produktami endo-hydrolizy wedlug mechanizmu
sg dwa mery: heksamer zawierajacy jedng jednostke tereftalanowa oraz pentamer zawiejajacy
tylko jednostki bursztynianowe. W drugim stopniu hydrolizy enzymatycznej pentamery ulegaja degradacji
do 4-hydroksybutylenobursztynianu (BS), a heksamery do 4-hydroksybutylenotereftalanu (BT). Natomiast
powstajace trimery SBS 1 SBT degraduja w wyniku hydrolizy abiotycznej [127].
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Rys. 1.14. Prawdopodobny mechanizm hydrolizy enzymatycznej kopoliestrow BTS wywotany dziataniem lipazy Pseudomonas sp.
(lipaza PS) [127]

2.3.2.3. Kopolimery poli(tereftalanu etylenowego)

Kopolimery poli(tereftalanu etylenowego) otrzymuje si¢ w wyniku modyfikacji chemicznej, wbudowujac
w tancuch PET monomery alifatyczne posiadajgce wiazania eterowe, estrowe i amidowe — wrazliwe na hydro-
lize w warunkach biodegradacji. Wtasciwy dobdér monomeréw pozwala na regulowanie stopnia degradacji
tych tworzyw. Przykladem takich kopolimeréw bylo tworzywo Biomax, opracowane i produkowane do nie-
dawna przez firm¢ DuPont. W zalezno$ci od zastosowania, DuPont do modyfikacji PET stosowal trzy mono-
mery alifatyczne.

W $rodowisku naturalnym, w wyniku dzialania wody, Biomax ulega hydro-biodegradacji. Oligomery
i monomery powstate w wyniku hydrolizy abiotycznej sa nastepnie asymilowane i metabolizowane przez mi-
kroorganizmy zywe. Niektore rodzaje tworzyw Biomax zawieraly w formie dodatku tzw. promotory degrada-
cji. Mialo to na celu zapewnienie balansu mi¢dzy dobrymi wiasciwosciami fizycznymi, a zdolnosciag do biode-
gradacji [169]. Biomax byt stosowany do produkcji sztu¢céw jednorazowego uzytku, folii i powlekania papie-
ru [129].
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2.4. Biodegradacja polimerow

Przemyst polimeréw syntetycznych przyniost wspdtczesnemu spoteczenistwu wiele korzyséci. Szczegdlnie
w pakowaniu artykutéw spozywczych i innych nietrwatych produktéw pierwszej potrzeby. Dzigki temu,
ze tradycyjne polimery termoplastyczne sg hydrofobowe i biologicznie obojetne, wigc spetniajg zasadniczy
warunek trwalosci, ktory jest wymagany w nowozytnym handlu. W latach 70-tych XX wieku stato si¢ faktem,
ze nowe udoskonalenia wiasciwosci fizycznych, ktdre czynia polimery tak uzytecznymi sa wada w przypadku,
gdy produkty wykonane z tych polimeréw w koncowej fazie swojego uzytkowania stajg si¢ odpadami.
W efekcie niektore zanieczyszczenia opakowaniowe zaczety by¢ szczegolnie niebezpieczne dla srodowiska
naturalnego, co wywotato nawrot w kierunku stosowania ,,zielonych” polimeréw pochodzenia biologicznego,
ulegajacych catkowitej biodegradacji. W rzeczywistos$ci tylko niewielka cze$¢ wytwarzanej masy odpadow
polimerowych trafia do srodowiska w postaci odpadu. Praktycznie odpady polimerowe sa usuwane poprzez
sktadowanie na wysypiskach i nastgpnie lub bezposrednio z selektywnej zbidrki poddawane recyklingowi
mechanicznemu lub spopielane. Poniewaz spalanie nie jest powszechnie akceptowang metoda utylizacji odpa-
déw, to w polaczeniu z odzyskiem energii, wydaje si¢ ekologicznie uzasadniong dla polimerow bazujacych
na weglu, ze wzgledu na ich duza warto$¢ kaloryczna. Jednak duze prawdopodobienstwo emisji toksycznych
zwigzkow podczas spalania takich tworzyw jak PVC, nie budzi pelnego zaufania do tej metody. Z drugiej
strony odpady plastikowe sg kojarzone jako zasoby do ponownego uzycia. Recykling mechaniczny tworzyw
polega na ponownym wytworzeniu podobnych, jednak czg¢éciowo zdegradowanych produktow, a mieszanki
polimerowe nie nadaja si¢ na zastosowania wysokojakosciowe. Jakkolwiek wszystkie polimery moga by¢
poddane pirolizie z otrzymaniem paliw, surowcow petrochemicznych, w wybranych przypadkach nawet mo-
nomerow. Z powodu rosngcego znaczenia metody kompostowania przemystowego, intensywnie ro$nie zainte-
resowanie polimerami, ktore moga by¢ przetwarzane biologicznie z uzyskaniem biomasy. Polimery nadajace
sie do przetworstwa metoda biologiczna, moga by¢ otrzymywane zarowno z surowcoOw odnawialnych i petro-

chemicznych [170]. Na rys. 1.15 przedstawiono sposoby recyklingu i utylizacji odpadéw polimerowych.

Surowce
pierwotne

Aoliza

Surowce Odpad
Recykling

Energia
CO,

Kompostowanie

Sktadowanie

Produkcja Zuzycie

Przetworstwo Konsumpcja

Rys. 1.15. Sposoby wykorzystania i utylizacji odpadow polimerowych [171]
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Utylizacja metoda kompostowania zarezerwowana jest wytacznie dla tworzyw odpowiednio certyfikowa-
nych. Warunkiem uzyskania certyfikatu jest potwierdzenie zgodno$ci materialu z wymaganiami normy obo-
wigzujacej na poziomie Wspolnoty Europejskiej, ktora dotyczy oceny opakowan przydatnych do odzysku
przez kompostowanie. Norma ta zgodnie z decyzja Komisji Europejskiej 2001/524/EC zostala uznana
za zharmonizowang z Dyrektywa 94/62/EC okreslajacg jednolite zalozenia gospodarki odpadami opakowa-
niowymi, obowigzujgce we wszystkich krajach cztonkowskich Unii [172]. Wedtug normy EN 13432 materiat
podlega ocenie pod katem [173]:

1. Charakterystyki materiatu
Informacja o sktadnikach materiatu opakowaniowego i ich identyfikacja; wskazanie obecnos$ci nie-
bezpiecznych substancji, np. metali cigzkich; oznaczenie zawarto$ci wegla organicznego, suchej masy
1 sktadnikoéw lotnych w materiatach opakowaniowych uzytych do badan biodegradowalnosci i roz-
drobnienia.

2. Biodegradowalnosci
Biodegradowalno$¢ oznaczona metoda dostosowang do typu i wilasciwosci badanego materiatu,
a technicznie zgodng z norma ISO 14855, ktéra dotyczy oznaczenia catkowitej tlenowej biodegradacji
materiatow polimerowych w warunkach kontrolowanego kompostowania metoda oznaczenia wytwo-
rzonego ditlenku wegla [174]. Dopuszcza si¢ stopien biodegradacji wyrazony w procentach,
wynoszacy co najmniej 90 % catosci lub 90 % maksymalnej degradacji odpowiedniej substancji
wzorcowej po osiggnigciu optymalnego poziomu dla badanego materiatu i substancji referencyjne;j.
Dodatkowo dopuszcza si¢ 5 % catkowity udziat sktadnikéw organicznych, bez oznaczenia ich biode-
gradowalnosci.

3. Rozdrobnienia
Aby material mogt by¢ zakwalifikowany, jako przydatny do odzysku organicznego powinien ulegaé
podczas procesu obrobki biologicznej rozdrobnieniu. Dla procesu kompostowania trwajgcego maksy-
malnie 12 tyg. wymaga si¢, aby nie wigcej jak 10 % suchej masy badanego materiatu pozostalo na si-
cie o wymiarach oczek 2 mm.

4. JakoS$ci kompostu
Do odzysku organicznego nie moze by¢ zakwalifikowany zaden material wptywajacy negatywnie,
na jako$¢ uzyskanego kompostu.

5. Identyfikacji
Opakowania Iub elementy opakowan, ktére przeznaczone sg do zbiorki w ramach strumienia bioodpa-
dow, powinny by¢ przez koncowych uzytkownikoéw w odpowiedni sposob rozpoznawane jako kom-
postowane.

Podstawowym warunkiem uzyskania certyfikatu jest zdolno$¢ materiatu polimerowego, z ktérego wykona-
no opakowanie, do biodegradacji. Terminem biodegradowalnosci tworzyw okresla si¢ czesto r6zne mechani-
zmy charakterystyczne dla zjawiska degradacji. W przypadku tworzyw wyrdzniamy trzy rodzaje biodegradacji
[175]:

1. Korozja biologiczna (biokorozja)
Korozja biologiczna zachodzi w wyniku kontaktu tworzywa z mikroorganizmami, co moze powodo-

wac zmiany w jego wlasciwos$ciach. Typowe wlasciwosci, ktére mogg ulec zmianie w wyniku aktyw-
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no$ci mikroorganizmow, to wilasnosci mechaniczne oraz barwa tworzywa. Biokorozja jest zwykle
niechcianym procesem, ktdremu zapobiega si¢ poprzez dodatek do tworzywa biocydéw. Mechanizm
biokorozji polega zazwyczaj na selektywnej degradacji jednego z komponentéw tworzywa, np. plasty-
fikatora 1 towarzysza mu w wielu przypadkach mechanizmy degradacji wywotanej czynnikami abio-
tycznymi, takie jak hydroliza lub utlenianie. Proces biokorozji moze w efekcie prowadzi¢ do catkowi-
tego zniszczenia materiatu do postaci niewidocznych czastek.

2. Degradacja w zywym ustroju (fac. in vivo)

Tworzywa do zastosowan medycznych, ktore podlegaja degradacji w tkankach ozywionych lub
w srodowisku zyjacego organizmu, sg kwalifikowane jako materiaty biodegradowalne, poniewaz de-
gradacja przebiega w srodowisku biologicznie czynnym. Mechanizmami degradacji sg wylgcznie pro-
cesy abiotyczne (hydrolizy niekatalizowanej enzymatycznie). Inne nazewnictwo stosowane dla tych
tworzyw to materialy bioresorbowalne Iub biokompatybilne.

3. Biodegradacja w srodowisku naturalnym
Terminem tworzywa biodegradowalne okresla si¢ materialy polimerowe stosowane do wyrobu arty-
kutéw majacych zastosowania srodowiskowe, tj. opakowania, worki na odpady lub folie do $cidtko-
wania upraw rolnych. Degradacja tworzyw biodegradowalnych przewaznie zachodzi pod wptywem
mikroorganizméw obecnych w §srodowisku naturalnym.

Dla ogolnego zrozumienia pojecia biodegradacji w odniesieniu do tworzyw polimerowych przyjeto,
ze proces ten wzbudzany jest atakiem mikrobiologicznym (oznaczanym stopniem rozktadu lub ubytkiem ma-
sy). Taka charakterystyka procesu biodegradacji jest niewystarczajgca, ale w zupelny sposob okresla prze-
ksztatcenie komponentow tworzywa w materialy obecne naturalnie w srodowisku. Mimo, ze mikroorganizmy
zawsze biorg udzial w procesie degradacji tworzywa, czesci calego mechanizmu degradacji moga mie¢ nature
abiotyczng. Dobrym tego przyktadem jest degradacja alifatycznego poliestru: poli(kwasu mlekowego), ktory
w pierwszej kolejnosci podlega nieenzymatycznym procesom hydrolizy z wytworzeniem krotkotancuchowych
oligomerow oraz monomeréw. Powstate na drodze chemicznego rozpadu poétprodukty sg nastepnie metaboli-
zowane przez mikroorganizmy do zwigzkow chemicznych, ktore staja si¢ cze$cig naturalnych cyklow zacho-
dzacych w $rodowisku. Zatem z ogdlnego punku widzenia nie jest mozliwe przyjecie stwierdzenia, ze two-
rzywa beda ulegaé biodegradacji we wszystkich mozliwych warunkach. Srodowisko biologiczne, jak rowniez
czas deklarowanej biodegradacji, musi zosta¢ okreslony, szczegdlnie odkad wiadomo, ze warunki §rodowi-
skowe w procesie kompostowania rdznig si¢ od tych obecnych w glebie [129].

Podstawowe wymagania, jakie muszg by¢ spelnione dla tworzyw biodegradowalnych oraz w przypadku
biodegradowalnych kopoliestrow alifatyczno-aromatycznych sg nastepujace [129]:

1. Materialt musi zachowac swoje wlasciwosci uzytkowe w okresie stosowania,

2. Material musi ulegaé dezintegracji w okreSlonym srodowisku, w czasie okre§lonym przez proces,

3. Catly materiat musi ulec transformacji do postaci naturalnie wystepujacych metabolitow; szybkos¢ de-
gradacji w okre$lonym Srodowisku nie powinna powodowac zadnej akumulacji komponentow lub
potproduktow degradacji,

4. Zaden z etapow degradacji nie moze wywotywaé toksycznego wptywu na srodowisko.

Podsumowujac, na proces degradacji tworzyw skladajg si¢ dwie fazy: dezintegracja i mineralizacja

(rys. 1.16). Amerykanskie Stowarzyszenie Badan i Materialow (ASTM) oraz Migdzynarodowa Organizacja
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Standaryzacji (ISO) definiujg proces degradacji jako ,,nieodwracalny proces prowadzacy do istotnej zmiany
w strukturze materiatu, odznaczajacy si¢ utratg parametrow (np. integralnosci, cigzaru czasteczkowego, struk-
tury, wytrzymatosci mechanicznej) i/lub fragmentacji. Degradacja jest wywotywana przez czynniki srodowi-

skowe i zachodzi w czasie, obejmujac jeden lub wigcej etapow™ [175].

[ TWORZYWO ]

SLONCE l MIKROORGANIZMY ]
[ NAPREZENIE DEZINTEGRACJA HYDROLIZA ]

[ TEMPERATURA UTLENIANIE ]

FRAGMENTACJA
(<20 mm)

l MIKROORGANIZMY ]

[ MINERALIZACJA

FERMENTACJA TLENOWA FERMENTACJA BEZTLENOWA
CO, + H,0 + Biomasa + CH, + CO, + Biomasa +
Energia (dla mikroorganizmow) Energia (dla mikroorganizmow)

Rys. 1.16. Schemat procesu degradacji tworzyw w Srodowisku naturalnym [175]

Faza pierwsza: dezintegracja jest istotnie powigzana z pogorszeniem wtasnos$ci fizycznych, odbarwieniem,
wzrostem kruchosci i fragmentacja. Zniszczenie makromolekularnej budowy polimerow, dostrzegalnej jako
fragmentacja, nast¢gpuje w wyniku dziatania §rodowiska charakteryzujacego si¢ pewnym tadunkiem energii,
poréownywalnym do warto$ci energii wigzan chemicznych utrzymujacych w stabilno$ci atomy struktury tancu-
cha polimerowego. Odpowiada to zapoczatkowaniu degradacji. W $rodowisku proces polega na wplywie
kombinacji r6éznych procesow oraz czynnikow. W wiekszosci przypadkdéw procesy te okreslamy jako: degra-
dacja termiczna (wywolana wplywem temperatury), fotodegradacja (wywotana wptywem energii stonecznej),
oksodegradacja (wywotana wptywem oksydacyjnego dziatania tlenu), degradacja hydrolityczna (wywotana
wptywem hydrolitycznego dziatania wody), degradacja mechaniczna (wywotana wptywem przytozonych na-
prezen) oraz biodegradacja (wywotana dziataniem mikroorganizméw) [175].

Faza druga: mineralizacja jest koncowa przemiang fragmentow polimeru o molekularnych rozmiarach,
do CO,, wody i komérkowej biomasy (warunki tlenowe) oraz CH,, CO, 1 komorkowej biomasy w przypadku
warunkow beztlenowych. Mineralizacja ma miejsce, gdy zywe organizmy (powszechnie zwane mikroorgani-
zmami) przyswajaja produkty organiczne degradacji polimeru w warunkach tlenowych i beztlenowych, i prze-
twarzajg je na naturalne produkty fermentacji. Proces ten stanowi podstawowy test oceny mineralizacji sub-
stancji organicznych we wszystkich standardach dla biodegradacji, w ktorym warto$cig mierzong jest ilosé¢
powstatego CO, (lub CH4 w warunkach beztlenowych procesu). Pomiar ilo$ci uwolnionego dwutlenku wegla
i porownanie go z teoretyczng ilo$cig obliczong na podstawie zawartosci wegla w badanej probce tworzywa,

stanowi bezposredni dowdd zakresu oraz stopnia degradacji. Fakt powstania CO, dowodzi, ze materiat wziat
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udziat w naturalnym cyklu weglowym, nie ulegajac jedynie rozktadowi do stabilnych biologicznie mikrosko-
pijnych czastek, ktére sg trudne do wykrycia i moga pozostawa¢ w srodowisku (lub zywym organizmie) przez

nieprzewidywalnie dtugi okres czasu [175].

DEZINTEGRACJA MINERALIZACJA
BIODEGRADACJA WSTEPNA BIODEGRADACIJA OSTATECZNA

< Produkty degradacji >—>g>\,v _>‘
| (1,0

Mikroorganizmy 2
/\.\/./\‘\/./\.\_/./\0\/
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Naprezenia mech Oligomery £
. Enzymatycznie rozrywalne
slabe wigzania
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QPolimer biodegradowalny) < Biomasa

‘ Monomery petrochemiczne

Rys. 1.17. Schemat obrazujqcy proces biodegradacji polimerow biodegradowalnych [127]

Polimery biodegradowalne zazwyczaj degraduja dwuetapowo, przechodzac przez etap degradacji wstepne;j
1 nastgpnie etap biodegradacji ostatecznej (koncowej) (rys. 1.17). Degradacja wstgpna jest procesem rozerwa-
nia gléwnych wigzan w tancuchu polimerowym, prowadzacym do uformowania maloczasteczkowych frag-
mentow lancucha (oligomerow), ktore moga zostaé przyswojone przez mikroorganizmy. Redukcja cigzaru
czasteczkowego jest gtownie powodowana przez proces hydrolitycznego lub utleniajgcego rozerwania tancu-
cha. Hydroliza zachodzi w §rodowisku wodnym z pomocg enzyméw lub bez ich udzialu, w warunkach abio-
tycznych. W drugim przypadku za hydrolize odpowiadaja gldwnie autokataliza wywotana obecnos$cia wody,
temperatura oraz katalityczne dziatanie metali. Rozerwanie tancucha wywotane procesem utleniania zachodzi
gléwnie pod wptywem tlenu, katalitycznej aktywnoS$ci metali, promieniowania UV oraz/lub enzymow. Nalezy
zaznaczy¢, ze rozerwanie tancucha moze by¢ réwniez wywotane naprezeniem mechanicznym takim jak zgina-
nie, $ciskanie Iub rozcigganie. Powstate fragmenty polimeru o niskim ci¢zarze ulegaja asymilacji we wnetrzu
komérek mikroorganizméw z wytworzeniem dwutlenku wegla, wody oraz produktow metabolicznych wyda-
lonych przez mikroorganizmy w warunkach tlenowych. Zas w warunkach beztlenowych, metan jest glownym

produktem fermentacji w miejsce dwutlenku wegla i wody [127].
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Rys. 1.18. Wykres przedstawiajgcy zaleznosé stopnia degradacji od procentowego ubytku cigzaru czqsteczkowego polimeru
w zaleznosci od mechanizmu, wedlug jakiego przebiega proces degradacji: I — depolimeryzacja (proces egzogenny), Il — frag-
mentacja lancuchowa (proces endogenny) [127]
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Fragmentacja tancucha polimerowego wystepuje w dwoch przypadkach: depolimeryzacji (zwanej fragmen-
tacjg egzogenng) oraz fragmentacji statystycznej (zwanej endogenna). W pierwszym przypadku, polimer jest
rozszczepiany na koncach tancucha, a rozpuszczalny w wodzie monomer/oligomer zostaje uwolniony do sro-
dowiska procesu. Degradacja zachodzaca w wyniku depolimeryzacji fancucha jest procesem, w ktorym reduk-
cja cigzaru czasteczkowego polimeru zachodzi relatywnie wolno. Bardziej pozadanym procesem jest degrada-
cja zachodzaca w wyniku fragmentacji statystycznej, dzigki ktorej mamy do czynienia z przyspieszong reduk-
cja ciezaru czgsteczkowego (rys. 1.18) [127].

Istnieje wiele standaryzowanych metod umozliwiajgcych oceng procesu biodegradacji poprzez analize
ubytku masy catkowitej polimeru, analiz¢ zmiany posiewu mikroorganizmoéw oraz analizg ilo$ci wydzielonego
dwutlenku wegla, czy iloSci konsumpcji tlenu. Stosowanie polimeréw biodegradowalnych do produkceji opa-
kowan 1 elementéw konstrukcyjnych wymaga zunifikowanej metody oceny ich zdolnosci do biodegradacji.
Konieczno$¢ ustalenia jednolitych kryteriow dla okreslania zdolnosci materialéw biodegradowalnych
do rozktadu biologicznego wynikta przede wszystkim z szybkiego rozwoju rynku tych polimerow oraz duzej
ich réznorodnosci. Poniewaz, w przeciwienstwie do srodowiska wodnego, srodowisko kompostu wykazuje
wickszg aktywno$¢ mikrobiologiczng szczegdlnie, jezeli chodzi o takie organizmy jak grzyby i promieniowce,
opracowano nowg w stosunku do innych, metode pomiaru stopnia biodegradacji, poprzez degradacj¢ polime-
row w warunkach kontrolowanego kompostowania i pomiaru wydzielajacego si¢ z procesu CO; (rys. 1.19)

[129].

Rys. 1.19. Schemat ukiadu pomiarowego do prowadzenia kontrolowanego procesu biodegradacji metodq kompostowania
z pomiarem wydzielonego dwutlenku wegla: 1 — strumien powietrza, 2 — powietrze pozbawione CO,, 3 — wylot gazow, 4 — faza
gazowa nad Srodowiskiem w ktorym zachodzi proces biodegradacji, 5 — Srodowisko w ktorym zachodzi proces biodegradacji, 6 —
roztwor NaOH, 7 — uklad usuwania CO,; z powietrza, 8 — naczynie z kompostem, 9 — uklad oznaczania ilosci wydzielonego CO,
[174]

Na standaryzacj¢ tej metody, miat wptyw rowniez fakt, ze od wiekow kompostowanie jest powszechnie
wykorzystywane do unieszkodliwiania i obrobki odpadéw organicznych. Ponadto z punktu widzenia energo-
chlonnos$ci tego procesu na tle innych metod recyklingu, kompostowanie charakteryzuje si¢ najwyzszym po-
ziomem entropii, gdyz praktycznie nie wymaga stosowania stalego strumienia dodatkowej energii cieplne;j.
Po raz pierwszy metoda ta byla standaryzowana na poziomie ASTM, jako ASTM D5338-92. Nastepnie
po kilku modyfikacjach zostata przyjeta na poziomie ISO w roku 1999, jako ISO 14855. W Polsce przyjeta
jest pod numerem PN-EN ISO 14855: ,,Tworzywa sztuczne — Oznaczanie catkowitej tlenowej biodegradacji

materiatow polimerowych w warunkach kontrolowanego kompostowania — Metoda wyznaczania wytworzo-

nego ditlenku wegla” [174-175].

47



2.5. Zastosowanie poliestrow biodegradowalnych

Poliestry biodegradowalne stanowig rynek niszowy oparty na nisko-tonazowej produkcji bedacej w prze-
wazajacej czesci, w fazie demonstracyjnej. Obecnie stosowane sg przede wszystkim do produkcji opakowan,
toreb, workéw oraz folii scidtkowych w rolnictwie. Waznymi zastosowaniami sg réwniez produkcja wtokien
oraz tzw. luznych wypeien, ktore wykorzystuje si¢ do zabezpieczania transportowanych wyrobow. Oprocz
zastosowan opakowaniowych, obserwuje si¢ rdwniez wzrost zainteresowania wykorzystaniem poliestrow

biodegradowalnych w przemys$le motoryzacyjnym oraz w segmencie elektrycznym 1 elektronicznym

(E&E) [86].

Tabela 1.16. Wielko$¢ produkcji poliestrow opartych na kwasie bursztynowym i kopoliestru Ecoflex [86]
2008 r 2010-2020 r

PRODUCENCI/ PRODUKT Rodzaj tworzywa
tys. ton  tys. ton
BASF / Ecoflex PBTA 14 60
Mitsubishi Chemical / GS Pla PBS 3 10
IreChemical / EnPol PBS, PBSA 8 Planowany wzrost produkec;ji
Showa Highpolymer / Bionolle PBS, PBSA 6 Planowany wzrost produkcji
XinFu Pharmaceutikal / Biocosafe =~ PBS 3 20
Hexing Chemical / PBS PBS 5 100

Ze wzgledu na duze mozliwo$ci aplikacyjne jedng z najbardziej obiecujacych grup sa obecnie poliestry
oparte na kwasie bursztynowym. Wielko$¢ produkeji tych tworzyw ksztattuje si¢ na poziomie 25 000 ton/rok.
Poréwnawczo produkcja tworzywa Ecoflex wynosi 14 000 ton/rok. Producenci planujg rozbudowe swoich
mocy produkcyjnych. Szacuje si¢, ze po roku 2010 moze ona wynie$¢ wg najnowszych prognoz ponad
150 000 ton, podczas gdy tworzywa Ecoflex ok. 74 000 ton (tabela 1.16) [86].

Poli(alkileno bursztynian)y oraz kopolimery alifatyczno-aromatyczne tych poliestrow doskonale nasladuja
wlasciwosci tradycyjnych termoplastoéw poliolefinowych. Moga one by¢ przetwarzane metodami stosowanymi
do polistyrenu (PS), polietylenu (PE) i polipropylenu (PP). Z poliestroéw tych mozna otrzymywac nastgpujace
wyroby [87-91]:

e Folie formowane metodg wyttaczania ptaskoszczelinowego i kalandrowania
e Folie formowane metodg wyttaczania z rozdmuchem

e Folie formowane metodg wylewania

e Opakowania sztywne termoformowane

e Opakowania formowane metoda wtrysku z rozdmuchem

e Opakowania formowane metodg wtrysku

e Przedmioty formowane metodg wtrysku

e Elementy konstrukcyjne formowane metoda wtrysku

e  Wiokna formowane ze stopu metodg wyttaczania

e Monofilamenty formowane metoda wyttaczania
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Tabela 1.17. Zastosowanie tworzyw Bionolle wg firmy Showa HighPolymer [86]
Rok 2003  Rok 2020

Zastosowanie

% %
Opakowania 25 55
Budownictwo 5 5
Rolnictwo 50 15
Transport 10 10
Przemyst meblowy 4 5
Urzadzenia elektryczne i elektroniczne 2 5
Sprzet gospodarstwa domowego 4 5
Lacznie 100 100

Wedhug firmy Mitsubishi Chemical poli(bursztynian butylenowy) (PBS) moze z tatwos$cig zastapi¢ PE, PP
i PS wniektérych aplikacjach podstawowych. Rowniez doskonale nadaje si¢ jako substytut poli(kwasu
mlekowego) (PLA) w zastosowaniach opakowaniowych i konstrukcyjnych. Z kolei firma Showa HighPolymer
dostrzega najwyzszy potencjat tego tworzywa w tych samych zastosowaniach, co LDPE, HDPE i PP (tabe-
la 1.17). Obecnie z PBS produkuje si¢ folie Sciotkowe, torby, worki na odpady, wyroby higieniczne oraz nie-
migrujgce plastyfikatory poli(chloru winylu) (PVC). Obiecujaca aplikacjg jest produkcja wyrobow spienianych
stuzacych jako zabezpieczenie przeciwwstrzagsowe w transporcie. Dzigki nizszej temperaturze topnienia (90-
120 °C) i zeszklenia (-45 °C) w porownaniu do PLA i PHBV oraz wysokim parametrom mechanicznym i lep-
szej odpornosci termicznej, PBS wykazuje doskonate wlasciwosci przetwodrcze. Rozgaleziony stosowany jest
z powodzeniem do produkcji opakowan kosmetykow (kremy, szampony) i folii elastycznych typu ,,stertch”.
Oprocz znanych zastosowan w sektorach opakowaniowym i rolniczym, atrakcyjne staje si¢ wykorzystanie
PBS w przemysle motoryzacyjnym [86]. Przykladem tego jest tworzywo kompozytowe PBS i wtokien bambu-
sowych — Green Plastic, stosowane przez firme¢ Mitsubishi Motors do produkcji czesci wewngtrznych samo-
chodow [176]. Od niedawna poli(alkileno bursztynian)y znajduja réwniez wykorzystanie w produkcji miesza-
nek skrobiowo-poliestrowych i dodatkéw do wszelkiego rodzaju polimeréw biodegradowalnych. Przyktadami
mieszanek PBS/skrobia sg m.in. tworzywa Biolice (Limagrain), BIOPAR (Biop) i Cereplast [86,165,177-178].
Firma XinFu stosuje PBS do produkc;ji takich wyrobow jak szczotki do obuwia, wltoséw i ubran, stomki, wy-
mienne obudowy telefonow komodrkowych, zamykanych torebek typu ,,ziplock” oraz wszelkiego rodzaju tubek
do past [90].

W przeciwienstwie do poli(alkileno bursztynian)oéw, tworzywo Ecoflex wykorzystywane jest gldwnie
do produkcji tych samych wyrobow, co LDPE. Aplikacjami tymi sg laminaty papierowe, worki na odpady
oraz folie rozciggliwe [179]. Kopolimery PBTA stosowane s3 takze od dawna w produkcji mieszanek polie-
strowych 1 skrobiowo-poliestrowych. Przyktadami blend skrobiowych sg tworzywa BIOPAR i Mater-Bi
(Novamont) [94,165]. Natomiast do znanych mieszanek z PLA naleza produkty Ecovio (BASF) i BIO-FLEX
(FKuR) [163-164]. Pod wzgledem wtlasciwosci mechenicznych kompozycje Ecoflex/PLA zblizone
sa do polimeréow HDPE i PP. Rowniez powszechnie Ecoflex stuzy do produkcji przedmieszek jako dodatkow
do polimeréw biodegradowalnych. Dodatki takie otrzymujg firmy PolyOne i Sukano. Nalezg do nich przede
wszystkim pigmenty, napetiacze mineralne (weglan wapniowy, krzemionka, dwutlenek tytanu, mika) oraz
dodatki poslizgowe i anyposlizgowe [180-181].

Poli(kwas mlekowy) stosowany jest w produkcji folii opakowaniowych metoda wytlaczania
ptaskoszczelinowego oraz wszelkiego rodzaju tacek, kupkow, sztu¢cow jednokrotnego stosowania metoda

wtrysku. Gtownym przeznaczeniem PLA jest produkcja butelek i pojemnikéw typu PET oraz widkien
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do celéow tekstylnych. Wedlug firmy NatureWorks ok. 70 % produkowanego PLA wykorzystywane jest
w produkcji opakowan, a 28 % w produkcji wtokien cigglych i cigtych formowanych ze stopu. Jedynie ok. 2 %
to niszowe zastosowanie PLA do produkcji tworzyw techniczych dla przemystu samochodowego i E&E [86].
Przyktadem tych aplikacji jest tworzywo Eco-Plastic opracowane i wykorzystywane przez firm¢ Toyota do
produkc;ji takich elmentow w samochodach jak kotpaki i §cianki boczne drzwi. Eco-Plastic jest wytrzymatym
kompozytem PLA i wiokien kenaf [182]. Podobny kompozyt opracowali wspolnie NEC i UNITIKA.
Stosowany jest on przez firm¢ NTT jako zamiennik polipropylenu i tworzywa ABS do produkcji obudéw
telefonéw komorkowych i komputerow [183]. NatureWorks prognozuje, ze do roku 2020 udziat PLA w rynku
takich zastosowan wzrosnie do 10 % [86]. Innym przyktadem zastosowan technicznych PLA jest tworzywo
BIOFRONT opracowane wspdlnie przez firmy Teijin i Musashino Chemical Laboratory. Stosowane jest ono
przez firm¢ MAZDA do produkcji tkanin obiciowych w samochodach Premacy Hydrogen RE Hybrid.
BIOFRONT jest krystalizujgcym stereokompleksem L-PLA i D-PLA o temperaturze topnienia powyzej
210°C [184]. Udziat PLA w produkcji wiokien ma wzrosnag¢ do 50 %, kosztem spadku zastosowan
opakowaniowych do 20 % (rok 2020) [86]. Natomiast za sprawa holenderskiej firmy Synbra wzrasta zuzycie
PLA w produkcji wyrobow spienionych stosowanych w transporcie (do 20 % w roku 2020) [185].
Zastosowanie poli(hydroksyalkanian)éw uzaleznione jest od ich $reniego ci¢zaru czasteczkowego (M)
oraz zawarto$ci molowej komonomeréw (4HB, 3HV, 3HHx) w kopoliestrach typu PHBV i PHBHx.
PHA o niskiej zawartosci komonomeréw (do 5 %) 1 wzglednie niskim M, (do 500 000 g/mol) sa stosowane
do produkcji wyrobéw wtryskowych. Natomiast PHA o M, = 600 000 g/mol mogg byé wykorzystane
do produkcji wtokien metoda formowania ze stopu. Wigksza zawarto§¢ komonomeréw (ok. 10 %) sprzyja
takim zastosowaniom jak laminaty papierowe i folie oddychajgce formowane metodg wylewania. Poliestry
o M, w zakresie 600 000-700 000 g/mol sa stosowane w produkcji opakowan sztywnych metoda wtrysku
z rozdmuchem i termoformowania oraz workéw na odpady metodg wyttaczania z rozdmuchem. Powyzej
15 %mol zawartosci komponomerdéw, kopolimery PHB sa na tyle migkkie i elastyczne, ze mogg by¢
wykorzystywane jako kleje i stosowane do produkcji folii elastycznych. Firmy Telles i Kaneka upatrujg duzy
potencjal PHB jako zamiennik tworzyw PVC, HDPE, LDPE i PP. Obecnie 80 % produkowanych PHB
i PHBHx stosowane jest w produkcji opakowan, natomiast 20 % to folie Scotkowe. Do roku 2020 firmy
przewiduja zmiang tego trendu i wzrost zainteresowania zastosowaniami technicznymi — E&E (ok. 20 %),

tekstylia (10 %) i budownictwo (20 %) [86].
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2.6. Podsumowanie

Przedstawiona literatura naukowa z ostatnich 30 lat nie wyczerpuje problematyki otrzymywania tanich
w produkcji, charakteryzujacych si¢ szeroka paleta uzytecznych wilasciwoscei, kopoliestrow alifatyczno-
aromatycznych (AAC), o czym $wiadczy tylko jedno znaczace wdrozenie do produkcji poliestréw BTA (Eco-
flex) przeprowadzone przez Witta i jego wspotpracownikow w firmie BASF [93]. Wiele zagadnien omawiaja-
cych sposob syntezy i wptyw budowy chemicznej i mikrostruktury kopoliestrow poli(bursztynianu etylenowe-
go) 1 poli(tereftalanu etylenowego) oraz poli(tereftalanu trimetylenowego) (PTT) na degradacje nie byto do-
tychczas badanych. Po przeprowadzeniu studiéw nad dostepng literaturg naukowa oraz szczegdtowej analizy
publikacji patentowych stwierdzitem miedzy innymi, ze brak jest danych literaturowych na temat:

e zastosowania nowych wydajnych katalizatorow (C-94, VERTEC, HOMBIFAST PC, TYZOR TE,
TYZOR LA) w syntezie AAC, jak rowniez wpltywu tych katalizatorow na przebieg poszczegdlnych
etapow syntezy,

e zastosowania katalizatora C-94 oraz trietylofosforanu w syntezie AAC,

e zastosowania wtornego PET w syntezie AAC,

e otrzymywania AAC trojetapowa metoda syntezy, gdzie trzecim etapem jest polikondensacja,

e zdolno$ci poli(bursztynianu-co-tereftalanu etylenowego) (2GTS) i poli(bursztynianu-co-tereftalanu
propylenowego) (3GTS) do degradacji w warunkach glebowych, kompostu oraz w procesie
kompostowania przemystowego.

Wymienione zagadnienia sa przedmiotem badan przeprowadzonych po raz pierwszy w ramach niniejszej
pracy. Ich celem jest wskazanie nowych metod syntezy AAC i poliestréw opartych na kwasie bursztynowym

oraz udowodnienie zdolnosci tych tworzyw do degradacji w réznych srodowiskach.
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3. CZESC EKSPERYMENTALNA
3.1. Cel i koncepcja pracy

Celem przedstawionej pracy bylto otrzymanie serii zdolnych do biodegradacji i tanich w produkcji mate-
riatdbw kopoliestrowych o zréznicowanych wlasciwosciach i zastosowaniach. Cel ten zrealizowatem stosujac
w preparatyce tych materiatlow nastepujace komonomery: kwas bursztynowy 1 glikol 1,3-propylenowy.
Zwiazki te sa obecnie wytwarzane z surowcoéw odnawialnych metodami fermentacji bakteryjnej z glukozy.
Tanie monomery podstawowe, ktore zastosowalem, to produkowane metodami chemicznymi na duza skale
1 powszechnie stosowane w syntezie poliestrow aromatycznych: dimetylotereftalan, kwas tereftalowy 1 glikol
monoetylenowy. Ponadto dimetylotereftalan zastagpitem glikolizatem wtérnego poli(tereftalanu etylenowego).

Poliestry stanowiag obiecujaca aplikacyjnie grupe polimerow biodegradowalnych. Znajduja zastosowanie
w sektorze opakowaniowym do produkcji folii, opakowan sztywnych, widkien oraz wyrobow spienionych,
jak rowniez w przemysle motoryzacyjnym i budowlanym. W medycynie stosowane sag od dawna do wyrobu
przyrzadéw medycznych i w inzynierii tkankowe;.

Zdolno$¢ poliestrow alifatycznych i alifatyczno-aromatycznych do tatwej hydrolizy w warunkach pod-
wyzszonej wilgotnos$ci i temperatury z utworzeniem produktow degradacji, ktore nie wywierajg toksycznego
wplywu na ekosystem i sg przyswajalne przez mikroorganizmy, czyni je materialami przyjaznymi dla §rodo-
wiska naturalnego i ludzi. Natomiast zastosowanie w syntezie surowcOw pochodzenia naturalnego, czy tez
wtornych, nadaje tym materialom dodatkowe znaczenie Srodowiskowe, szczegdlnie w redukcji emisji dwu-
tlenku wegla do atmosfery oraz ilosci odpadow opakowaniowych.

Zadaniem pracy eksperymentalnej bylo opracowanie technologii syntezy kopoliestrow alifatyczno-
aromatycznych o statystycznej budowie makroczasteczek. W dalszej kolejnosci przeprowadzenie optymaliza-
cji sktadu chemicznego tych materiatow dla uzyskania optymalnych wtasciwosci termicznych i mechanicz-
nych oraz zdolno$ci do tatwej degradacji w wybranych $rodowiskach. Ponadto ustalenie warunkéw syntezy
w taki sposob, by mozliwe bylo przeprowadzenie proby technologicznej w skali wielkotonazowej. Nastgpnie
okreslenie wtasciwosci przetworczych otrzymanego tworzywa.

Na podstawie gruntownej analizy dostepnej literatury naukowej dotyczacej przedmiotu rozprawy doktor-
skiej, opracowalem program pracy badawczej, ktory wytycza nastepujace zadania eksperymentalne:

1. Opracowanie uniwersalnej i wydajnej metody syntezy poliestrow opartych na kwasie bursztynowym,
stosujac uktad katalityczny bazujacy na pierwiastkach, substancjach chemicznych wywierajgcych in-
ertny wplyw na $rodowisko naturalne, w oparciu o poli(bursztynian-co-tereftalan etylenowy) (2GTS)
zawierajacy w budowie chemicznej 60 %mol fragmentéw aromatycznych (2GT60).

2. Zbadanie wplywu dodatku rozgateziajacego liniowa budowe chemiczng 2GT60 oraz wptywu stabili-
zatoroOw termicznych i termo-oksydacyjnych na efektywno$¢ polikondensacji i podstawowe wiasci-
wosci fizyko-chemiczne tego tworzywa.

3. Optymalizacje sktadu chemicznego 2GTS dla uzyskania jak najlepszych wilasciwosci fizyko-
chemicznych oraz zdolnos$ci do degradacji w roznych srodowiskach.

4. Syntezg poli(bursztynianu-co-tereftalanu etylenowego) (R-2GTS) w oparciu o glikolizat wtornego po-

li(tereftalanu etylenowego) (R-PET).



Synteze poli(bursztynianu-co-tereftalanu etylenowego) (PTA-2GTS) z udzialem oczyszczonego kwa-
su tereftalowego (PTA).

Synteze poli(bursztynianu etylenowego) (PES).

Synteze poli(bursztynianu-co-tereftalanu propylenowego) (3GTS) i optymalizacje sktadu chemiczne-
go tego kopoliestru dla uzyskania jak najlepszych wtasciwosci fizyko-chemicznych oraz zdolno$ci
do degradacji hydrolityczne;j.

Przeprowadzenie syntezy przemystowej poli(bursztynianu-co-tereftalanu etylenowego) o zawartosci
60 %mol frakcji tereftalanowe;.

Przetworstwo 2GT60 otrzymanego w syntezie przemystowej na laboratoryjnych i poéitechnicznych
urzadzeniach do formowania folii metoda wyttaczania z rozdmuchem. Ponadto wykonanie mieszanek
polimerowych ze skrobig ziemniaczang oraz dostgpnymi poliestrami biodegradowalnymi (PLA, Eco-
flex).

3.2. Materialy

Tabela 2.1. Zwiazki chemiczne zastosowane w syntezie poliestrow

Zwiazek chemiczny Producent Masa Temp. Temp. Stan Uwagi
czasteczkowa  topnienia wrzenia skupienia
g/mol °C °C

Dimetylotereftalan (DMT) Boryszew S.A. 194 140-143 288 Bialy krysta- Zadawany

- - Oddziat liczny proszek W postaci
)/.—©—§ ELANA w stalej
e [e) Toruniu

Kwas tereftalowy oczyszczony (PTA) bp 166 427 Biaty proszek Zadawany
O O W postaci
>—< >—< zawiesiny
HO OH w diolu
Odpadowy PET butelkowy (R-PET) Boryszew S.A. 28 000 245 W formie Zadawany
(@) Oddziat platkow W postaci
ELANA w statej
Toruniu
150
+ O/\/O
o
Kwas bursztynowy (SA) Anhui Sunsing 118 187-189 235 Biaty krysta- Zadawany
O Chemicals Co., liczny proszek W postaci

Ltd. zawiesiny
HOJ\/\n/ OH w diolu

(0]
Glikol monoetylenowy (2G) Orlen 62 -13 197-198 Bezbarwna Zadawany
/\/OH oleista ciecz w postaci
HO cieklej
Glikol propylenowy ( 3G) Shell Chemicals 76 =27 210 Bezbarwna Zadawany
oleista ciecz W postaci
HO OH ciektej
Pentaerytryt (PEN) Brenntag 136 255-259 276 Biale ziarniste Zadawany
HO Polska Sp. Z (40 hPa)  cialo state W postaci
0.0. stalej
HO OH
HO
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3.4. Stabilizatory termiczne i termo-oksydacyjne

Tabela 2.3. Stabilizatory termiczne i termo-oksydacyjne zastosowane w syntezie poliestréw

Zwiazek chemiczny Producent Masa Temp. Stan Uwagi
czasteczkowa  topnienia skupienia
g/mol °C
Trietylofosforan (TEP) Rhodia 182 -56 Bezbarwna Zadawany w postaci
ciecz 30 % roztworu
i; glikolu monoetyle-
/\O’ ] \O/\ nowego
h

Monoortofosforan glikolu etylenowego (EGKF) BORYSZEW 142 Bezbarwna Zadawany w postaci

O S.A. ciecz 60 % roztworu

i; glikolu monoetyle-
HO i SOH nowego

o I

OH
Bis(2,4-di-tert-butylfenyl)pentaerytrytu difosforyn Ciba Geigy 604 160-178 Biaty proszek ~ Zadawany w postaci
(Irgafos 126) statej
0P X PO
Pentaerytryt tetrakis(3-(3,5-di-tert-butyl- Ciba Geigy 1177 115-118 Bialy proszek =~ Zadawany w postaci
hydroksyfenyl)propionian) (Irganox 1010) stalej
>‘5j70
o ©O
(0] o
o ©
2-karboksyetyl kwas fosforawy (ALBRITECT PM2) Rhodia 138 165-167 Biate kryszta- ~ Zadawany w postaci
ty stalej

/\)LH




3.5. Synteza

Otrzymalem nastgpujace grupy polimerow, stosujac wczesniej dopracowane procedury postepowania

umozliwiajace synteze tych tworzyw o zadawalajacych wlasciwosciach fizyko-chemicznych (tabela 2.4).

Tabela 2.4. Poliestry otrzymane w pracy badawczej

Poliester Diol Dikwas Monomer Zawarto$¢ Procedura
alifatyczny aromatyczny fragmentow
tereftalanowych
%mol
Poli(bursztynian-co-tereftalan etylenowy) 1,2-etanodiol Kwas Dimetylotereftalan 20-80 1-4
(2GTS) bursztynowy
Poli(bursztynian-co-tereftalan etylenowy) 1,2-etanodiol Kwas Wtérny PET 45 5-6
(R-2GTYS) bursztynowy
Poli(bursztynian-co-tereftalan etylenowy) 1,2-etanodiol Kwas Oczyszczony kwas 5 7
(PTA-2GTS) bursztynowy tereftalowy
Poli(bursztynian etylenowy) 1,2-etanodiol Kwas 0 8
(PES) bursztynowy
Poli(bursztynian-co-tereftalan propylenowy) 1,3-propanodiol Kwas Dimetylotereftalan 20-80 9-10
(3GTS) bursztynowy

Syntezy prowadzitem wykorzystujac do tego celu aparature badawczo-pomiarowsg sktadajaca si¢ z gornego

2,5 1 reaktora, ktéry wykonany jest ze stali kwasoodpornej i wyposazony w chtodzony wykraplacz oraz ko-

lumne zwrotng. Reaktor goérny potaczony jest grzanym przewodem rurowym z dolnym 2,5 1 reaktorem ci$nie-

niowym, wykonanym ze stali kwasoodpornej, ktory wyposazony jest w chtodzony wykraplacz oraz odbieral-

nik destylatu. Reaktor dolny wspotpracuje z olejowg pompa prézniowa typu topatowego, pozwalajacg osia-

gna¢ maksymalne ci$nienie w warunkach testu maszynowego o wartosci 0,07 hPa. Syntezy prowadzitem

wg 0golnego schematu procesowego w Instytucie Polimerow ZUT? (rys. 2.1) [6-15].

DMT
GLIKOL
SA, PTA
R-PET

METANOL
WODA

GLIKOL

KATALIZATORY
STABILIZATORY

MONOMERY
OLIGOMERY

TRANSESTRYFIKACJA
ESTRYFIKACJA

POLIKONDENSACJA WSTEPNA
POLIKONDENSACJA WEASCIWA

FILIERA

N\

KAPIEL
WODNA

MONOFILAMENT

KRAJARKA
NAWOJ
GRANULAT

Rys. 2.1. Schemat laboratoryjnego procesu otrzymywania kopolimerow GTS i poliestru PES

* ZALACZNIK 4 - Aparatura badawczo-pomiarowa do laboratoryjnej syntezy poliestrow
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3.5.1. Poli(bursztynian-co-tereftalan etylenowy) (2GTS)

Kopolimery 2GTS otrzymatem z surowcow: kwas bursztynowy (SA), dimetylotereftalan (DMT) i 1,2-
etanodiol (2G), stosujgc nastepujgce procedury postepowania:

Procedura 1

Do 2,5 1 reaktora, wykonanego ze stali kwasoodpornej, wyposazonego w chtodzony wykraplacz i kolumne
zwrotng, wprowadza si¢ 537,9 g (2,77 mol) DMT, 343,9 g (5,54 mol) 2G oraz 0,02 %wag. (w przeliczeniu
na mas¢ monomeréw kwasowych) katalizatora tytanowego C-94 i prowadzi si¢ transestryfikacje w zakresie
temperatur 150-200 °C przez ok. 2 h do momentu osiggnigcia min. 95 % stopnia przereagowania — mierzonego
iloécig wydzielonego metanolu. Po zakonczeniu transestryfikacji zadaje si¢ 219,6 g (1,85 mol) SA oraz nad-
miar 229,3 g (3,69 mol) 2G i prowadzi si¢ estryfikacj¢ w zakresie temperatur 170-190 °C do momentu osig-
gnigcia min. 95 % stopnia przereagowania — mierzonego iloscig wydzielonej wody. Po zakofczeniu estryfika-
cji dodaje si¢ 8,00 g (44 mmol) trietylofosforanu (TEP) (w postaci 30 % roztworu w 2G) i intensywnie miesza
si¢ mas¢ w zakresie temperatur 185-195 °C przez ok. 30 min. Tak przygotowang mas¢ reakcyjng przenosi si¢
do 2,5 1 reaktora ci$nieniowego, wykonanego ze stali kwasoodpornej i wyposazonego w chtodzony wykra-
placz oraz odbieralnik destylatu i obniza si¢ ci$nienie do ok. 2 hPa w temperaturze 180 °C, nastgpnie powoli
podnosi si¢ temperature do 265 °C obnizajac jednoczesnie cisnienie do 0,4 hPa, po czym prowadzi si¢ poli-

kondensacje przez 4 h osiagajac koncowe ci$nienie 0,1-0,2 hPa.
Procedura 2

Do 2,5 1 reaktora, wykonanego ze stali kwasoodpornej i wyposazonego w chtodzony wykraplacz i kolumne
zwrotng wprowadza si¢ 537,9 g (2,77 mol) DMT, 343,9 g (5,54 mol) 2G, 1,85 g (13,7 mmol) pentaerytrytu
(PEN) oraz 0,02 %wag. (w przeliczeniu na mas¢ monomeréw kwasowych) katalizatora C-94 i prowadzi si¢
transestryfikacje w zakresie temperatur 150-200 °C przez ok. 2 h do momentu osiaggni¢cia min. 95 % stopnia

przereagowania — mierzonego iloscig wydzielonego metanolu. Dalej postepuje si¢ zgodnie z procedurg 1.
Procedura 3

Do 2,5 | reaktora, wykonanego ze stali kwasoodpornej i wyposazonego w chtodzony wykraplacz i kolumng
zwrotng wprowadza si¢ 537,9 g (2,77 mol) DMT, 343,9 g (5,54 mol) 2G, 1,85 g (13,7 mmol) PEN oraz 0,02
%wag. (w przeliczeniu na mas¢ monomerow kwasowych) katalizatora C-94 i prowadzi si¢ transestryfikacje
w zakresie temperatur 150-200 °C przez ok. 2 h do momentu osiaggni¢cia min. 95 % stopnia przereagowania —
mierzonego ilo$cig wydzielonego metanolu. Po zakonczeniu transestryfikacji zadaje si¢ 219,6 g (1,85 mol) SA
oraz nadmiar 229,3 g (3,69 mol) 2G i prowadzi si¢ proces estryfikacji w zakresie temperatur 170-190 °C do
momentu osiggniecia min. 95 % stopnia przereagowania — mierzonego iloscig wydzielonej wody. Po zakon-
czeniu estryfikacji dodaje si¢ 8,00 g (44 mmol) TEP (w postaci 30 % roztworu w 2QG) i intensywnie miesza si¢
mas¢ utrzymujac temperature w zakresie 185-195 °C przez ok. 30 min. Nastgpnie do mieszaniny wprowadza
sie 0,8 g (0,68 mmol) Irganoxu 1010 oraz 2,4 g (3,97 mmol) Irgafosu 126 i ponownie intensywnie miesza si¢
mas¢ w temperaturze 195 °C przez ok. 15 min. Tak przygotowang mas¢ reakcyjng przenosi si¢ do 2,5 1 reakto-

ra ci$nieniowego, wykonanego ze stali kwasoodpornej i wyposazonego w chtodzony wykraplacz oraz odbie-

58



ralnik destylatu i obniza si¢ ci$nienie do ok. 2 hPa w temperaturze 180 °C, nastepnie powoli podnosi si¢ tem-
perature do 265 °C obnizajac jednoczes$nie cisnienie do 0,4 hPa, po czym prowadzi si¢ polikondensacje przez

4 h osiagajac koncowe cisnienie 0,1-0,2 hPa.
Procedura 4

Do 2,5 1 reaktora ,wykonanego ze stali kwasoodpornej i wyposazonego w chtodzony wykraplacz i kolumne
zwrotng wprowadza si¢ 499,9 g (2,57 mol) DMT, 319,6 g (5,15 mol) 2G, 1,85 g (13,7 mmol) PEN oraz 0,02
%wag. (w przeliczeniu na mas¢ monomerdéw kwasowych) katalizatora C-94 i prowadzi si¢ proces transestryfi-
kacji w zakresie temperatur 150-200 °C przez ok. 2 h do momentu osiggni¢cia min. 95 % stopnia przereago-
wania — mierzonego iloscig wydzielonego metanolu. Po zakonczeniu transestryfikacji zadaje si¢ 250,4 g (2,11
mol) SA, nadmiar 261,5 g (4,21 mol) 2G oraz 0,02 %wag. (W przeliczeniu na mas¢ monomeréw kwasowych)
katalizatora ditlenku germanu (GeO,) i prowadzi si¢ estryfikacje w zakresie temperatur 170-190 °C do mo-
mentu osiagnig¢cia min. 95 % stopnia przereagowania — mierzonego iloscia wydzielonej wody. Po zakonczeniu
estryfikacji dodaje si¢ 9,12 g (50,1 mmol) TEP (w postaci 30 % roztworu w 2G) i intensywnie miesza si¢ mase
w zakresie temperatur 185-195 °C przez ok. 30 min. Nastgpnie do mieszaniny wprowadza si¢ 0,79 g
(0,67 mmol) Irganoxu 1010 oraz 2,38 g (3,94 mmol) Irgafosu 126 i ponownie intensywnie miesza si¢ mase
w temperaturze 195 °C przez ok. 15 min. Tak przygotowang mas¢ reakcyjna przenosi si¢ do 2,5 1 reaktora
ci$nieniowego, wykonanego ze stali kwasoodpornej i wyposazonego w chtodzony wykraplacz oraz odbieralnik
destylatu i obniza si¢ ci$nienie do ok. 2 hPa w stalej temperaturze 180 °C, nastgpnie powoli podnosi si¢ tempe-
rature do 265 °C obnizajac jednoczesnie cisnienie do 0,4 hPa, po czym prowadzi si¢ polikondensacje przez 4 h,

osiaggajac koncowe cisnienie na 0,1-0,2 hPa.

3.5.2. Poli(bursztynian-co-tereftalan etylenowy) (R-2GTS)

Kopolimery R-2GTS otrzymalem z surowcoOw: kwas bursztynowy, odpadowy poli(tereftalan etylenowy)

(R-PET) w postaci platkéw butelkowych, 1,2-etanodiol, stosujac nastgpujace procedury postepowania:
Procedura S

Do 2,5 1 reaktora, wykonanego ze stali kwasoodpornej i wyposazonego w chtodzony wykraplacz i kolumne
zwrotng wprowadza si¢ 494,7 g R-PET, 479,4 g (7,72 mol) 2G i prowadzi si¢ glikoliz¢ w zakresie temperatur
205-230 °C przez ok. 2 h. Po zakonczeniu glikolizy zadaje si¢ 250,5 g (2,11 mol) SA oraz nadmiar 261,5 g
(4,21 mol) 2G, 1,85 g (13,7 mmol) PEN oraz 0,02 %wag. (w przeliczeniu na mas¢ monomeroéw kwasowych)
katalizatora C-94 i prowadzi si¢ estryfikacje w zakresie temperatur 170-190 °C do momentu osiggnigcia min.
95 % stopnia przereagowania — mierzonego iloscig wydzielonej wody. Po zakonczeniu estryfikacji dodaje si¢
9,12 g (50,1 mmol) TEP (w postaci 30 % roztworu w 2G) i intensywnie miesza si¢ mas¢ w zakresie temperatur
185-195 °C przez ok. 30 min. Nastepnie do mieszaniny wprowadza si¢ 0,79 g (0,67 mmol) Irganoxu 1010 oraz
2,38 g (3,94 mmol) Irgafosu 126 i ponownie intensywnie miesza si¢ mas¢ w temperaturze 195 °C przez
ok. 15 min. Tak przygotowang mase¢ reakcyjng przenosi si¢ do 2,5 | reaktora ci$nieniowego, wykonanego
ze stali kwasoodpornej i wyposazonego w chtodzony wykraplacz oraz odbieralnik destylatu i obniza si¢ ci-

$nienie do ok. 2 hPa w statej temperaturze 180 °C, nastgpnie powoli podnosi si¢ temperature do 265 °C obniza-
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jac jednoczes$nie cisnienie do 0,4 hPa, po czym prowadzi si¢ polikondensacj¢ przez 2 h osiggajac koncowe

ci$nienie na poziomie 0,1-0,2 hPa.
Procedura 6

Do 2,5 1 reaktora, wykonanego ze stali kwasoodpornej i wyposazonego w chtodzony wykraplacz i kolumng
zwrotng, wprowadza si¢ 494,7 g R-PET, 421,3 g (6,79 mol) 2G, 250,5 g (2,11 mol) SA, 1,85 g (13,7 mmol)
PEN oraz 0,02 %wag. (w przeliczeniu na mas¢ monomeréw kwasowych) katalizatora C-94 1 prowadzi si¢
glikoliz¢ wstepna i estryfikacje w zakresie temperatur 170-190 °C do momentu osiggnigcia min. 95 % stopnia
przereagowania — mierzonego iloécig wydzielonej wody. Po zakonczeniu glikolizy wstepnej i estryfikacji do-
daje si¢ 9,12 g (50,1 mmol) TEP (w postaci 30 % roztworu w 2G) i intensywnie miesza si¢ mas¢ w zakresie
temperatur 185-195 °C przez ok. 30 min. Nastegpnie do mieszaniny wprowadza si¢ 0,79 g (0,67 mmol) Irga-
noxu 1010 oraz 2,38 g (3,94 mmol) Irgafosu 126 i ponownie intensywnie miesza si¢ mas¢ w temperaturze
195 °C przez ok. 15 min. Po zakonczeniu procesu mieszania podnosi si¢ temperature do 210 °C i prowadzi

glikolize wtasciwa przez ok. 1 h. Dalej postepuje si¢ zgonie z procedurg nr 7.

3.5.3. Poli(bursztynian-co-tereftalan etylenowy) (PTA-2GTYS)

Kopolimer PTA-2GTS otrzymatem z surowcow: kwas bursztynowy, oczyszczony kwas tereftalowy (PTA),

1,2-etanodiol, stosujgc nastepujaca procedure postgpowania:
Procedura 7

Do 2,5 I reaktora wykonanego ze stali kwasoodpornej i wyposazonego w chtodzony wykraplacz i kolumne
zwrotng wprowadza si¢ 45,1 g (0,27 mol) PTA, 613,5 g (5,16 mol) SA, 994,5 g (16,0 mol) 2G, 1,7 g
(12,5 mmol) PEN oraz 0,02 %wag. (w przeliczeniu na mas¢ monomeréw kwasowych) katalizatora C-94 oraz
0,02 %wag. (w przeliczeniu na mas¢ monomeréw kwasowych) katalizatora GeO, i1 prowadzi si¢ estryfikacje
w zakresie temperatur 170-190 °C do momentu osiagni¢cia min. 95 % stopnia przereagowania — mierzonego
iloscig wydzielonej wody. Po zakonczeniu estryfikacji dodaje si¢ 22,35 g (122,8 mmol) TEP (w postaci 30 %
roztworu w 2QG) 1 intensywnie miesza si¢ mas¢ w zakresie temperatur 185-195 °C przez ok. 30 min. Nastepnie
do mieszaniny wprowadza si¢ 0,70 g (0,59 mmol) Irganoxu 1010 oraz 2,09 g (3,46 mmol) Irgafosu 126 i po-
nownie intensywnie miesza si¢ mas¢ w temperaturze 195 °C przez ok. 15 min. Tak przygotowang masg¢ reak-
cyjng przenosi si¢ do 2,5 | reaktora ciSnieniowego, wykonanego ze stali kwasoodpornej i wyposazonego
w chtodzony wykraplacz oraz odbieralnik destylatu i obniza si¢ ci$nienie do ok. 2 hPa w stalej temperaturze
180 °C, nastepnie powoli podnosi si¢ temperatur¢ do 260 °C obnizajac jednoczesnie ci$nienie do 0,4 hPa,

po czym prowadzi si¢ polikondensacje przez 3 h osiaggajac koncowe cisnienie 0,1-0,2 hPa.
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3.5.4. Poli(bursztynian etylenowy) (PES)

Poli(bursztynian etylenowy) otrzymalem z surowcow: kwas bursztynowy, 1,2-etanodiol, stosujac nastgpu-

jaca procedure postepowania:
Procedura 8

Do 2,5 1 wykonanego ze stali kwasoodpornej i wyposazonego w chtodzony wykraplacz i kolumne zwrotng
wprowadza si¢ 656,3 g (5,52 mol) SA, 1027,8 g (16,56 mol) 2G, 1,71 g (12,6 mmol) PEN oraz 0,02 %wag.
(W przeliczeniu na mas¢ monomerow kwasowych) katalizatora C-94 oraz 0,02 %wag. (w przeliczeniu na mas¢
monomerow kwasowych) katalizatora GeO, i prowadzi si¢ estryfikacj¢ w zakresie temperatur 170-190 °C
do momentu osiagnig¢cia min. 95 % stopnia przereagowania — mierzonego iloscig wydzielonej wody. Po za-
konczeniu estryfikacji dodaje si¢ 23,91 g (131,4 mmol) TEP (w postaci 30 % roztworu w 2G) i intensywnie
miesza si¢ mas¢ w zakresie temperatur 185-195 °C przez ok. 30 minut. Nastgpnie do mieszaniny wprowadza
si¢ 0,69 g (0,59 mmol) Irganoxu 1010 oraz 2,08 g (3,44 mmol) Irgafosu 126 i ponownie intensywnie miesza
si¢ mase w temperaturze 195 °C przez ok. 15 min. Tak przygotowang mas¢ reakcyjng przenosi si¢ do 2,5 1
reaktora ci$nieniowego, wykonanego ze stali kwasoodpornej i wyposazonego w chtodzony wykraplacz oraz
odbieralnik destylatu i obniza si¢ ci$nienie do ok. 2 hPa w statej temperaturze 180 °C, nastgpnie powoli podno-
si si¢ temperature do 260 °C obnizajac jednoczesnie ci$nienie do 0,4 hPa, po czym prowadzi si¢ polikondensa-

cje przez 3 h osiagajac koncowe cisnienie 0,1-0,2 hPa.

3.5.5. Poli(bursztynian-co-tereftalan propylenowy) (3GTS)

Kopolimery 3GTS otrzymatem z surowcdéw: kwas bursztynowy, dimetylotereftalan i 1,3-propanodiol (3G),

stosujac nastepujace procedury postgpowania:
Procedura 9

Do 2,5 1 reaktora, wykonanego ze stali kwasoodpornej i wyposazonego w chtodzony wykraplacz i kolumne
zwrotng wprowadza si¢ 497,6 g (2,56 mol) DMT, 390,0 g (5,12 mol) 3G oraz 0,03 %wag. (w przeliczeniu
na mas¢ monomerow kwasowych) katalizatora C-94 i1 prowadzi si¢ transestryfikacje w zakresie temperatur
150-210 °C przez ok. 90 min. do momentu osiagnig¢cia min. 95% stopnia przereagowania — mierzonego iloscia
wydzielonego metanolu. Po zakonczeniu transestryfikacji zadaje si¢ 203,1 g (1,71 mol) SA oraz nadmiar
260,0 g (3,42 mol) 3G i prowadzi si¢ estryfikacje w zakresie temperatur 170-190 °C do momentu osiggnigcia
min. 95 % stopnia przereagowania — mierzonego ilo$cia wydzielonej wody. Po zakonczeniu estryfikacji dodaje
si¢ 7,4 g (40,7 mmol) TEP (w postaci 30 % roztworu w 3G) 1 intensywnie miesza si¢ mas¢ w zakresie tempe-
ratur 185-195 °C przez ok. 30 min. Tak przygotowang masg¢ reakcyjnag przenosi si¢ do 2,5 1 reaktora ci$nienio-
wego, wykonanego ze stali kwasoodpornej i wyposazonego w chtodzony wykraplacz oraz odbieralnik destyla-
tu i obniza si¢ cisnienie do ok. 2 hPa w statej temperaturze 180 °C, nastgpnie powoli podnosi si¢ temperature
do 255 °C obnizajac jednoczesnie ci$nienie do 0,4 hPa, po czym prowadzi si¢ polikondensacje przez 3 h osia-

gajac koncowe cisnienie 0,1-0,2 hPa.
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Procedura 10

Do 2,5 1 reaktora, wykonanego ze stali kwasoodpornej i wyposazonego w chtodzony wykraplacz i kolumne
zwrotng, wprowadza si¢ 497,6 g (2,56 mol) DMT, 390,0 g (5,12 mol) 3G, 1,91 g (14 mmol) PEN oraz
0,03 %wag. (w przeliczeniu na mas¢ monomerow kwasowych) katalizatora C-94 i prowadzi si¢ transestryfika-
cje w zakresie temperatur 150-210 °C przez ok. 90 min. do momentu osiggni¢cia min. 95 % stopnia przere-
agowania — mierzonego iloscig wydzielonego metanolu. Po zakonczeniu transestryfikacji zadaje si¢ 203,1 g
(1,71 mol) SA oraz nadmiar 260,0 g (3,42 mol) 3G i prowadzi si¢ estryfikacj¢ w zakresie temperatur 170-
190 °C do momentu osiggniecia min. 95 % stopnia przereagowania mierzonego iloscig wydzielonej wody.
Po zakonczeniu procesu estryfikacji dodaje si¢ 7,4 g (40,7 mmol) TEP (w postaci 30 % roztworu w 3G) i in-
tensywnie miesza si¢ mas¢ w zakresie temperatur 185-195 °C przez ok. 30 min. Nastepnie do mieszaniny
wprowadza si¢ 0,8 g (0,68 mmol) Irganoxu 1010 oraz 2,4 g (3,97 mmol) Irgafosu 126 i ponownie intensywnie
miesza si¢ mas¢ w temperaturze 195 °C przez ok. 15 min. Tak przygotowang mas¢ reakcyjng przenosi si¢
do 2,5 1 reaktora ci$nieniowego, wykonanego ze stali kwasoodpornej i wyposazonego w chtodzony wykra-
placz oraz odbieralnik destylatu i obniza si¢ ci$nienie do ok. 2 hPa w temperaturze 180 °C, nastgpnie powoli
podnosi si¢ temperature do 255 °C obnizajac jednoczesnie ci$nienie do 0,4 hPa, po czym prowadzi si¢ poli-

kondensacje przez 3 h osiggajac koncowe cisnienie na poziomie 0,1-0,2 hPa.

3.6. Synteza przemyslowa poli(bursztynianu-co-tereftalanu etyleno-
wego — BIOFOL B (2GT60)

Synteze przemystowa przeprowadzono w firmie BORYSZEW S.A. Odziat ELANA w Toruniu, w Zakta-
dzie Polimeryzacji III, ktory zostat wybudowany na licencji japonskiej firmy Toyobo z lat 70-tych. Schemat
instalacji produkcyjnej obrazujacy poszczegoélne etapy proby przemystowej zawiera zatgcznik 5°. Synteze

prowadzono wedtug ogodlnego schematu procesowego (rys. 2.2.).
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Rys. 2.2. Schemat przemystowego procesu otrzymywania kopolimerow 2GTS

3 ZALACZNIK 5 — Schemat instalacji przemystowej obrazujacy przebieg proby przemystowej syntezy polimeru BIOFOL B.
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3.6.1. Opis instalacji przemyslowej

W Zaktadzie Polimeryzacji I1I zainstalowano osiem identycznych pod wzgledem konstrukcyjnym linii pro-
dukcyjnych o tacznej zdolnosci 30 600 ton/rok (1A-1B, 2A-2B, 3A-3B, 4A-4B). Linie te posiadajg wspdlne
urzadzenia dozujace surowce podstawowe i katalizatory oraz urzadzenia stuzace do cigcia i odbioru polimeru.
W sktad jednej linii wchodza nastepujace aparaty podstawowe:

e Reaktor transestryfikacji

e Reaktor polikondensacji wstepnej

e Reaktor polikondensacji wlasciwe;j

e Ssawka reaktora polikondensacji wstepnej
e Ssawka reaktora polikondensacji wtasciwej

Zatadunek surowcow: dimetylotereftalanu oraz glikolu monoetylenowego, odbywa si¢ przez liczniki owal-
nokotowe. Ciekty dimetylotereftalan z Zaktadu Polimeryzacji II, transportowany jest do dwoch zbiornikow
o pojemnosci 60 m® kazdy i pompa podawany do pierscienia DMT. W Zakladzie Polimeryzacji Il istnicje
mozliwo$¢ zmagazynowania okoto 100 ton DMT. Uktad grzany jest para 0,6 MPa, a pompy DMT para
1,0 MPa. Glikol monoetylenowy transportowany jest do zbiornika posredniego o pojemnosci 4 700 1, skad
przy pomocy pompy podawany jest przez podgrzewacz do pierscienia 2G. Podstawowym medium grzewczym
w Zakladzie Polimeryzacji III jest marlotherm (olej grzewczy), ktérym ogrzewane sa wszystkie reaktory
i przewody przesytowe. Marlotherm krazy w obiegu zamknigtym (tzw. pierScieniu marlothermowym), z kto-
rego pobierany jest na poszczegdlne reaktory. Uktad zaworéw pozwala na dowolne sterowanie i odcinanie
poszczegdlnych przesylow. Olej grzewczy podgrzewany jest do temperatury 290 °C w trzech piecach opala-
nych mazutem, z ktorych jeden jest rezerwowy. Temperatury w reaktorach reguluje si¢ sterujac przeptywem
marlothermu. Reaktor polikondensacji wtasciwej, odmiennie od reaktorow transestryfikacji i polikondensacji
wstepnej, posiada dwie ptaszczowe sekcje grzejne. Dolna ogrzewana jest za pomocg regulowanego przeptywu,
natomiast sekcja srodkowa posiada uktad sterowany automatycznie do chtodzenia marlothermu w zalezno$ci
od temperatury masy. Oddzielne uklady grzewcze posiadajg obrotowe, bgbnowe suszarki prézniowe polimeru
o maksymalnym wypehieniu roboczym 10 ton. W ukladzie grzejnym kazdej suszarki jest chtodnica mar-
lothermu i w zalezno$ci od fazy procesu suszenia marlotherm jest schtadzany do odpowiedniej temperatury.

Synteze przemystowa poli(bursztynianu-co-tereftalanu etylenowego) (2GT60) o zawartosci 60 %mol frag-
mentow tereftalanowych przeprowadzono na linii 515/4B, wyposazonej w wertykalny uktad granulacji poli-
meru typu USG firmy Automatic Plastic Machinery (Rieter). Przed przystapieniem do wykonania proby prze-
mystowej, reaktory, zbiorniki zatadowcze monomerow, katalizatoréw i dodatkow, trasy spustowe, uktad proz-
niowy poddano trzykrotnemu myciu wrzacym glikolem monoetylenowym, w tym jednemu myciu tylko reak-
tory. Oczyszczono rowniez uktad krojenia i transportu polimeru, przygotowujac si¢ do odbioru wilgotnego,
amorficznego granulatu do opakowan typu big-bag. Zainstalowano dodatkowo nowy, siatkowy filtr monomeru

oraz noz krajarki o skoku pozwalajacym otrzymaé granulat o $rednicy ok. 2,5 mm.
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3.6.2. Procedura wykonania syntezy przemyslowej

ETAP I i II — procesy transestryfikacji i estryfikacji (reaktor RA-1): synteza bis-f3-
hydroksyestrow kwasow tereftalowego, bursztynowego oraz glikolu monoetylenowego

Do reaktora transestryfikacji (RA-1) zatadowano z piersScieni obiegowych 344 kg glikolu monoetylenowe-
go 1 538 kg dimetylotereftalanu. Nastepnie przez zbiornik dozowania katalizatorow zatadowano pentaerytryt
w ilosci 1,845 kg oraz katalizator C-94 w ilosci 0,161 kg, w postaci zawiesiny w glikolu monoetylenowym
iprowadzono reakcje¢ transesteryfikacji w przedziale temperatur 170-210 °C do momentu osiggnigcia
min. 95 % stopnia przereagowania — mierzonego iloscia wydzielajacego si¢ metanolu. Proces trwal
2 h 150 min. Temperatur¢ masy podnoszono poczgtkowo z predkoscig 0,3 °C/min., nastgpnie 1-2 °C/min. Do-
datkowym parametrem obrazujacym przebieg procesu destylacji metanolu z masy reakcyjnej jest rozktad tem-
peratur w kolumnie destylacyjnej, a w szczegolnosci temperatura gory kolumny, totez zakonczenie procesu
uzalezniono m.in. od koncowej, maksymalnej wartosci temperatury gory kolumny, ktéra wyniosta 80 °C,

przy temperaturze masy 198 °C (rys. 2.3).
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Rys. 2.3. Przebieg procesu transestryfikacji w reaktorze RA-1
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Rys. 2.4. Przebieg procesu estryfikacji w reaktorze RA-1

Po zakonczeniu transesteryfikacji zaladowano do reaktora 221,6 kg kwasu bursztynowego w postaci zawie-
siny w 230 kg glikolu monoetylenowego i prowadzono estryfikacje w przedziale temperatur 180-210 °C
do momentu osiggnigcia min. 95 % stopnia przereagowania — mierzonego iloscig wydzielajacej si¢ wody. Czas

trwania procesu wyniost 110 min. Podczas zatadunku surowcéw (ok. 60 min.), mase reakcyjng otrzymanego
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bis-B-hydroksyetylenotereftalanu zabezpieczono przed degradacjg termo-oksydacyjng ustalajac przeptyw azo-
tu przez reaktor z szybkoscig V =2 m’/min. Zawiesing kwasu bursztynowego w glikolu sporzadzano w szyb-
koobrotowym mieszalniku o pojemnosci roboczej 50 1, ktory polaczony jest bezposrednio kro¢cem spustowym
z reaktorem transestryfikacji. Zawiesing zaladowano w o$miu partiach po 25 kg kwasu bursztynowego i 26 kg
glikolu monoetylenowego oraz dziewiatej partii uzupetniajacej w ilosci 21,6 kg kwasu bursztynowego i 22 kg
glikolu. W trakcie procesu estryfikacji ustalono staly przeptyw azotu V = 2,5 m*/min. dla ochrony masy przed
degradacja termo-oksydacyjng oraz wydajniejszego usuwania wody ze srodowiska reakcji. Proces estryfikacji
zakonczono, gdy temperatura gory kolumny wyniosta 114 °C, przy temperaturze masy 210 °C. Po zakonczeniu
procesu estryfikacji zatadowano do reaktora 8 kg trietylofosforanu (30 % roztwér w glikolu monoetylenowym)
1 intensywnie mieszano mase¢ w zakresie temperatur 204-206 °C przez 40 min. Roztwor trietylofosforanu spo-
rzadzono w szybkoobrotowym mieszalniku o pojemnosci roboczej 50 1, ktory potaczony jest bezposrednio
kro¢cem spustowym z reaktorem RA-1. W dalszej kolejnosci zatadowano 0,8 kg Irganoxu 1010 oraz 2,4 kg
Irgafosu 126 w postaci recznie sporzadzonej zawiesiny w glikolu i mieszano mase¢ reakcyjng w temperaturze
204 °C przez 10 min. Zawiesing zatadowano wykorzystujac do tego celu zbiornik dozowania katalizatorow,
zainstalowany nad reaktorem. Po tej operacji mase¢ reakcyjnag przestano do reaktora polikondensacji wstgpnej

(RA-2), rozgrzanego wczesniej do temperatury 180 °C. Przebieg procesu zobrazowano na rys. 2.4.

ETAP III — proces polikondensacji wstepnej (reaktor RA-2): synteza prepolimeru 2GT60
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Rys. 2.5. Przebieg procesu polikondensacji wstepnej w RA-2

Po operacji przetloczenia masy rozpoczeto procedure obnizania ci$nienia w reaktorze z szybkoscia
47 hPa/min. poczatkowo do momentu osiggni¢cia cisnienia w rektorze 173 hPa i1 temperatury masy 150 °C,
nastepnie z predkoscig 67 hPa/min. do momentu osiagniecia ci$nienia w reaktorze 4,7 hPa, jednoczes$nie pod-
noszac temperature masy do wartosci 185 °C z predkoscig 0,5 °C/min. Nastgpnie rozpoczeto dalsze podnosze-
nie temperatury ze zmienng predkoscig od 0,2 do 0,5 °C/min. do momentu osiggni¢cia temperatury masy 220
°C 1 konicowego cisnienia w reaktorze 1,1 hPa. Przed przestaniem masy do RA-3, ci$nienie w reaktorze ustalo-
no na poziomie 2 hPa. Proces obnizania ci$nienia trwal 150 min. Po zakonczeniu etapu III mas¢ reakcyjna

przestano do reaktora polikondensacji whasciwej (RA-3). Przebieg procesu zobrazowano na rys. 2.5.
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ETAP IV - proces polikondensacji wlasciwej (reaktor RA-3): synteza kopolimeru 2GT60
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Rys. 2.6. Przebieg procesu polikondensacji kopolimeru 2GT60 w RA-3

Przed przestaniem masy do reaktora polikondensacji wtasciwej (RA-3) ustalono w nim temperature 240 °C
i ci$nienie 0,3 hPa. W trakcie przesytania masy ustalono obroty mieszadta na 45 obr./min., przy tych obrotach
warto$¢ poboru mocy przez silnik mieszadta wyniosta 6,2 kW. Cisnienie w reaktorze po przestaniu wyniosto
2 hPa. Nastepnie zwigkszono obroty mieszadta do 90 obr./min. co spowodowato wzrost poboru mocy przez
silnik mieszadta do wartosci 17,1 kW i prowadzono polikondensacje w przedziale temperatur 229-260,4 °C
przez 250 min. Zmiana obrotow mieszadta spowodowata spadek ci$nienia do wartosci 2,9 hPa. Po 60 min.
polikondensacji warto$¢ ci$nienia w reaktorze wyniosta 0,4 hPa, pobdr mocy przez silnik mieszadta 20,4 kW,
natomiast temperatura masy 254,2 °C. W tym momencie rozpocz¢to powolne obnizanie temperatury oleju
grzewczego w plaszczu reaktora z 240 do 180 °C. Temperature¢ obnizano poczatkowo z predkoScig
0,05 °C/min., nastepnie z predkoscig 0,1 do 1,0 °C/min. w ciggu dalszych 60 min. prowadzenia procesu, ustala-
jac temperature masy na poziomie 249,0 °C i zatrzymujac chtodzenie marlothermu. Po 120 min. procesu pobor
mocy wyniost 29,6 kW. W 140 min. procesu rozpoczeto dalsze schtadzanie oleju grzewczego w ptaszczu reak-
tora z 180 do 160 °C z predkoscig poczatkowg 0,5 °C/min, nastepnie 1 °C/min. w ciggu dalszych 50 min. pro-
cesu, odnotowujac powolny wzrost temperatury masy wynikajacy z ciepla mieszania. W 190 min. procesu
odnotowano pobdr mocy 58,5 kW i temperature masy 260 °C. Ze wzgledu na ograniczone mozliwosci uktadu
napedowego i uktadu chtodzenia marlothermu, obnizono obroty mieszadta z 90 do 60 obr./min., odnotowujac
przy tej warto$ci obrotow pobor mocy 29,1 kW. Nastepnie kontynuowano schtadzanie marlothermu do tempe-
ratury 140 °C z predkoscig 1 °C/min. odnotowujgc w 210 min. procesu temperature masy 257,8 °C, warto$§¢
ci$nienia 0,3 hPa i pobor 46,7 kW. W dalszej kolejnosci program chtodzenia ustawiono tak, aby temperatura
masy nie przekroczyta 260 °C. W 240 min. procesu temperatura ptaszcza wyniosta 130 °C, temperatura masy
260,4 °C, cis$nienie 0,27 hPa, pobor mocy 69,0 kW. Ze wzgledu na gérng wytrzymatos¢ uktadu napedowego,
wynoszaca 70 kW poboru mocy, zmniejszono szybkos¢ obrotow do 45 obr./min. Przy tej szybkosci (pobor
mocy wyniost 55,0 kW) nastagpito wyrazne spowolnienie, a nastepnie zatrzymanie reakcji polikondensacji
w 250 min. procesu. W dalszej kolejnosci rozpoczeto spust polimeru i granulacje. Przed przystgpieniem
do tego etapu temperature filiery reaktora RA-3 nastawiono na 260 °C. Przebieg procesu zobrazowano

narys. 2.6.
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ETAP V —spust i granulacja kopolimeru 2GT60

Podczas spustu polimeru ci$nienie azotu w reaktorze wyniosto 3040 hPa, zapewnialo to umiarkowany,
rownomierny wyptyw strugi polimerowej i jej optymalne wychtodzenie. W celu szybszego wychtodzenia two-
rzywa temperatur¢ wody chtodzgcej ustalono na poziomie 10 °C. Proces spustu trwat ok. 120 min. Aby zapo-
biec degradacji hydrolitycznej kopolimeru, mogacej zachodzi¢ w trakcie wstepnego osuszania, w suszarce
systemu granulacji podwodnej zastosowano nawiew chtodnego powietrza. Nie wykrystalizowany i wilgotny
granulat transportowano bezposrednio do siedmiu opakowan typu big-bag, bez foliowej wktadki polietyleno-
wej, po ok. 70 kg 1 odstawiono na noc w celu przeprowadzenia suszenia wstgpnego 1 wykrystalizowania poli-

meru.
ETAP VI - suszenie wstepne i krystalizacja kopolimeru 2GT60

Suszenie wstepne wykonano wykorzystujac do tego celu zabudowang suszarke fluidalng, w ktorej jako
medium suszace stosuje si¢ osuszone powietrze o maksymalnej temperaturze 80 °C. Suszenie i krystalizacje
granulatu wykonano w siedmiu partiach po ok. 70 kg kazda, przetrzymujac polimer w zamknigtej suszarce
przez ok. 15-20 min. Po tej operacji polimer odsiewano na sicie wibracyjnym oddzielajac nieksztaltne granule
oraz niedocinki, natomiast przesiang wiasciwg frakcje granulatu o $rednicy ok. 2,5 mm przesytano bezposred-
nio do zbiornika tymczasowego BC. Podsuszony i wykrystalizowany granulat przestano nast¢pnie do wago-

wego zbiornika WTK, oznaczajac wage granulatu na 500 kg.
ETAP VII — suszenie wlasciwe kopolimeru 2GT60

Ze zbiornika wagowego WTK granulat przestano do obrotowej suszarki prézniowej typu bebnowego o po-
jemnosci roboczej 10 ton. Suszenie przeprowadzono pod obnizonym cisnieniem (0,27-0,4 hPa) w temperatu-
rze 70-80 °C. Proces suszenia byt wieloetapowy, rozpoczeto go od uzyskania cisnienia w suszarce 1,1 hPa,
nastepnie wykonano dogrzewanie wsadu, osiagajac po 60 min. temperatur¢ 79 °C. Po 180 min. ci$nienie wy-
niosto 0,4 hPa, a temperatura 78 °C; po 300 min. procesu 0,27 hPa, a temperatura granulatu 73 °C. W dalszej
kolejnosci wychtodzono polimer do temperatury 30 °C, zaazotowano wnetrze suszarki, a granulat roztadowano
do opakowan 20 kg i szczelnie zamknigto umieszczajac w opakowaniu typu big-bag z wktadka foliowa z poli-

propylenu na palecie euro.

3.7. Przetworstwo polimeru BIOFOL B

W celu sprawdzenia zdolno$ci przetworczych otrzymanego w probnej syntezie przemystowej kopolimeru
2GT60 o nazwie handlowej BIOFOL B, material poddano przetworstwu na folie jednowarstwowe, ktore
uformowano metoda wytlaczania z jednoczesnym rozdmuchem. Zdolnos$¢ tworzywa do formowania homoge-
nicznych mieszanek polimerowych sprawdzono wykonujac mieszanki ze skrobig ziemniaczang i innymi polie-
strami biodegradowalnymi, tj. poli(kwasem mlekowym) oraz kopoliestrem alifatyczno-aromatycznym typu
BTA (Ecoflex), wykorzystujac do tego celu wyttaczarke dwuslimakowa o wspdtbieznej charakterystyce pracy.

Badania przetworstwa zostaty zlecone i sfinansowane przez firm¢ Boryszew S.A. Oddziat ELANA w To-

runiu. Badania wykonano w Instytucie Inzynierii Materiatéw Polimerowych i Barwnikéw w Toruniu.
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3.7.1. Formowanie folii metoda z rozdmuchem

Formowanie folii metoda z rozdmuchem wykonano w dwoéch etapach. W etapie I przeprowadzono wstgpna
probe wytlaczania i rozdmuchu folii w celu okreslenia parametréw technologicznych procesu. Probg prowa-
dzono na stanowisku badawczym Plasti Corder PLV 151 wyposazonym w ekstruder jedno§limakowy o nastg-

pujacej charakterystyce technicznej (tabela 2.5):

Tabela 2.5. Charakterystyka techniczna urzadzenia Plasti Corder PLV 151

Parametr Warto$¢
Srednica §limaka 19,5 mm
Dtugos¢ L 25D

Obroty maksymalne 150 rpm
Moment obrotowy napedu max. 100 Nm
Ogrzewanie cylindra elektryczne
Maksymalna temperatura stref 350°C

Strefy grzejne cylindra 3 strefy
Strefy grzejne glowicy formujacej 1 strefa

W etapie Il proces formowania folii z rozdmuchem przeprowadzono na poéttechnicznym urzadzeniu ba-
dawczym 3WH 25/45 wyposazonym w ekstruder jedno$limakowy o nastepujacej charakterystyce technicznej
(tabela 2.6):

Tabela 2.6. Charakterystyka techniczna urzadzenia 3WH 25/45

Parametr Wartos¢
Srednica $limaka (z koncowka mieszajaca) 25 mm
Dtugos¢ L 30D
Strefy grzejne cylindra 3 strefy
Strefy grzejne glowicy formujacej S stref
Srednica ustnika glowicy 50 mm
Chtodzenie cylindra wodne
Obroty maksymalne 205 rpm
Max. Prad silnika 10,5 A
Max. Temperatura stref 350°C
Ogrzewanie cylindra elektryczne

3.7.2. Preparatyka mieszanek polimerowych BIOFOL B/PLA

Preparatyke mieszanek kopolimeru BIOFOL B (2GT60) z poliestrem biodegradowalnym: poli(kwasem
mlekowym) (PLA) przeprowadzono w dwodch etapach. W etapie I otrzymano po 3 kg kazdego rodzaju mie-
szanki BIOFOL B/PLA w formie granulatu o zmiennym udziale wagowym PLA w stosunku do 2GT60
w przedziale 5-40 %wag. W etapie Il otrzymane kompozycje polimerowe poddano przetworstwu w procesie
wytlaczania folii metoda z rozdmuchem na stanowisku badawczym 3WH 25/45. Przed przystgpieniem
do wykonania badan przetworstwa, granulaty poddano suszeniu w atmosferze suchego powietrza w temperatu-
rze 70 °C, w czasie 24 h, do uzyskania zawartosci wilgoci w tworzywach mniejszej jak 150 ppm. W tym celu
zastosowano pionowg suszarke ¢wierctechniczng firmy Piovan.

Poli(kwas mlekowy) (PLA) wyprodukowany przez firm¢ NatureWorks LLC (USA) zostatl udostepniony

do badan przez Instytut Inzynierii Materiatow Polimerowych i Barwnikéw w Toruniu. Do otrzymania miesza-
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nek polimerowych BIOFOL B/PLA uzyto wytlaczarki dwuslimakowej wspotbieznej BTSK 20/40D firmy

Biihler o nastgpujacej charakterystyce technicznej (tabela 2.7):

Tabela 2.7. Charakterystyka techniczna urzadzenia BTSK 20/40D

Parametr Wartosc
Srednica $limaka 20 mm
Dlugos¢ L 20D
Glebokos¢ kanatu 3,75 mm
Dlugos¢ cylindra 800 mm
Strefy grzejne cylindra 4 strefy
Moment obrotowy 32 Nm
Chtodzenie cylindra wodne
Glowica 2 otwory

W procesie wytwarzania mieszanek zachowano state parametry technologiczne wyttaczania na urzadzeniu

BTSK 20/40D (tabela 2.8):

Tabela 2.8. Parametry technologiczne wytlaczania na urzadzeniu BTSK 20/40D

Parametr Wartos¢

Temperatury stref cylindra I: 160 °C, II: 170 °C, III: 175 °C, IV: 170 °C
Temperatura glowicy 170 °C

Obroty $limaka 250 obr./min

Moment obrotowy 63 % momentu znamionowego (32 Nm)

Temperatura wody chlodzacej zytki polimeru 20°C

Cisnienie tworzywa w glowicy 18 bar

W procesie formowania folii zachowano state parametry technologiczne (tabela 2.9):

Tabela 2.9. Parametry technologiczne procesu formowania folii z rozdmuchu

Parametr Warto$¢

Temperatury stref cylindra 1: 160 °C, II: 170 °C, 1II: 170 °C
Temperatury stref glowicy 1: 170 °C, II: 170 °C, III: 165 °C, IV: 160 °C, V: 160 °C

Obroty $limaka 52 obr./min
Srednia szeroko$¢é folii 220 mm
Grubos¢ wytlaczanej folii 0,025-0,100 mm

Probki otrzymanych folii poddano nastgpujgcym badaniom:

1.

A

lepkosci istotnej

stezeniu grup karboksylowych

jednorodnosci fazowej folii metoda spektroskopii Ramana
oznaczaniu permeacji tlenu

oznaczaniu przenikalnosci pary wodnej
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3.7.3. Preparatyka mieszanek polimerowych ECOFLEX/TPS/BIOFOL B

Preparatyke mieszanek BIOFOL B z uplastyczniong skrobig ziemniaczang (TPS) oraz biodegradowalnym
kopoliestrem Ecoflex F BX 7011 (BASF) wykonano w firmie BIOP Biopolymer Technologies AG, w oparciu
o opatentowang technologi¢ produkcji tworzywa biodegradowalnego BIOPAR.

BIOPAR jest tworzywem biodegradowalnym, sktadajacym si¢ w przewazajgcej czgsci z surowcoOw odna-
wialnych, szczegolnie skrobi oraz kwasow tluszczowych i polioli. Stosowang skrobig jest odmiana ziemnia-
czana, ktora charakteryzuje si¢ mniejsza zawarto$cia amylozy (21 %) oraz wigksza zawarto$cig wilgoci
(ok. 19 %) w porownaniu do odmiany kukurydzianej i pszenicznej. W obrobce termo-mechanicznej skrobi,
woda odgrywa istotng rol¢ jako plastyfikator, poniewaz wptywa na uplastycznienie fazy amorficznej granulek
skrobi podczas obrobki cieplnej i w efekcie przemiang ze stanu zeszklenia do stanu kauczukowego, co poprze-
dza etap topienia si¢ krystalitow skrobi.

Produkcja tworzywa BIOPAR polega na procesie reaktywnego wyttaczania dwéch Iub wigkszej liczby
komponentow, z ktorych jednym sktadnikiem jest zawsze polimer biodegradowalny o charakterze hydrofilo-
wym, a drugim polimer o charakterze hydrofobowym. Technologia umozliwia produkcje termoplastycznych
mieszanek polimerowych odznaczajacych si¢ dwufazowa, ciagla budowag mikrostruktury (tzw. faza dwu-
ciggla), sktadajacych si¢ ze skrobi termoplastycznej, co najmniej jednego rodzaju poliestru biodegradowalne-
go, amfifilowego prepolimeru i plastyfikatora. Proces reaktywnego wyttaczania zachodzi w wyttaczarce dwu-
slimakowe;.

W warunkach temperatury i ci$nienia, w obecnosci prepolimeru opartego na poli(octanie winylu) (PVAc),
matoczasteczkowych polioli (gtownie gliceryny), dodatkéw specjalnych i katalizatora, homogenizacji podda-
wana jest mieszanka natywnej skrobi oraz poliestru. W dalszej kolejnos$ci tworzywo jest granulowane w urza-
dzeniu do podwodnej peletyzacji polimeréw, a powstaly granulat suszony i klasyfikowany.

Preparatyke mieszanek BIOPAR przeprowadzono w dwoch etapach. W etapie I wykonano kompozyty
Ecoflex/TPS/BIOFOL B o zmiennym udziale sktadnikow.

Zachowano przy tym stalg zawarto$¢ plastyfikatora, dodatkdw oraz prepolimeru. Mieszanki w ilosci 1 kg,

wykonano na urzadzeniu Haake/Berstorff ZE 25 stosujac nastgpujace parametry technologiczne (tabela 2.10):

Tabela 2.10. Parametry technologiczne wytlaczania mieszanek Ecoflex/TPS/BIOFOL B na urzadzeniu

Haake/Berstorff ZE 25
Parametr Wartosc
L/D 32
Wydajnosé S5kg/h
Obroty §limaka 160 rpm
Strefy grzejne cylindra 8 stref
Chlodzenie cylindra powietrzne

W etapie Il otrzymane kompozycje poddano przetworstwu w procesie wytlaczania folii metoda z rozdmu-
chem na stanowisku badawczym Collin Teachline E20T, wyposazonym w ekstruder jednos§limakowy o nasteg-

pujacej charakterystyce (tabela 2.11):
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Tabela 2.11. Parametry technologiczne formowania folii z mieszanek Ecoflex/TPS/BIOFOL B na urzadzeniu

Collin Teachline E20T
Parametr Wartos¢
Wydajnos¢ 1 kg/h
Strefy grzejne cylindra 6 stref
Strefy grzejne glowicy 1 strefa

Probki otrzymanych granulatéw oraz folii poddano nastepujgcym badaniom:
1. mechanicznym,
2. objetosciowemu wspolczynnikowi ptyniecia,

3. masowemu wspoOtczynnikowi ptynigcia.

3.8. Metody pomiarowe

Otrzymane kopoliestry poddatem badaniom podstawowym, okreslajgcym ich wiasciwosci fizyko-
chemiczne, tj. badaniom termicznym i termo-mechanicznym (réznicowej kalorymetrii skaningowej oraz dy-
namiczno-mechanicznej analizie termicznej), statycznym badaniom mechanicznym, badaniu lepkoS$ci istotne;j.
Metoda chromatografii gazowej oznaczylem zawartos¢ glikolu dietylenowego oraz stgzenie aldehydu octowe-
go. Metoda spektrofotometryczng UV/VIS oznaczytem stgzenie fosforu. Parametry barwy kopolimeréw okre-
Slitem technikg spektrofotometrii odbiciowej w systemie CIE Lab. Barwa pozostaje w bezpos$redniej relacji
ze stopniem degradacji termicznej i termo-oksydacyjnej otrzymanych kopolimerow. Tworzywa o ciemnej
brazowej lub intensywnej zottej barwie charakteryzuja si¢ wysoka zawartoscig ubocznych produktow degrada-
cji. Budowe chemiczng kopoliestrow potwierdzitem stosujac spektrometri¢ protonowego nuklearnego rezo-
nansu magnetycznego oraz spektroskopie w podczerwieni. Sredni cigzar czasteczkowy tworzyw wyznaczylem
metodg chromatografii zelowej. W kopolimerach, ktére otrzymatem z R-PET, oznaczylem stezenie antymonu
wykorzystujac do tego celu technike ptomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej. Zdolno$é polimerow
do biodegradacji zbadatem w procesie hydrolitycznego rozktadu w warunkach laboratoryjnych (roztwory bu-
forowe pH 4 i pH 13), w procesie degradacji w glebie gruntowej oraz w komposcie sporzagdzonym z odpadoéw
zielonych. Ponadto wybrane proby poddatem procesowi kompostowania przemystowego w zamknigtym kon-

tenerze oraz w pryzmie kompostowe;.

3.8.1. Roznicowa kalorymetria skaningowa

Temperatur¢ topnienia oraz inne parametry zwigzane z przemianami fazowymi, ktorym podlegajg tworzy-
wa w procesie ogrzewania do temperatury wyzszej, anizeli temperatura topnienia danego polimeru, wyznaczo-
no metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej — DSC (ang. differential scanning calorimetry). Technika
ta polega na pomiarze energii cieplnej, a doktadniej na pomiarze zmiany réznicy dynamicznego strumienia
cieplnego powstajacego miedzy probka badang i referencyjng w trakcie przemiany termiczne;.

Badanie DSC wykonano w firmie BORYSZEW S. A. Odzial ELANA w Toruniu. Pomiary przeprowadzo-
no naurzadzeniu DSC 200 ASC firmy Netzsch przy szybko$ci ogrzewania krystalicznej probki polimeru
20 K/min. w przedziale temperatur 25-300 °C. Preparatyke wykonano zgodnie z norma ISO 11357. Amorficz-
ne probki kopolimerdw przed przystapieniem do wykonania pomiaru wykrystalizowano w warunkach obnizo-

nego ci$nienia (1 hPa) i w temperaturze 80 °C przez 1 h.

71



3.8.2. Dynamiczno-mechaniczna analiza termiczna

Dynamiczno-mechaniczng analiz¢ termiczng (DMTA) zastosowano do wyznaczenia temperatury zeszkle-
nia (T,) oraz temperatury ugigcia pod obcigzeniem (Tg4). Analiza krzywych modutu zachowawczego (E’), mo-
dutu stratnosci (E”) oraz wspodtczynnika thumienia (tan 8) umozliwita szczegotowe zbadanie lepkosprezystych
wiasciwosci polimerow w funkcji temperatury oraz w funkcji stosowalnych przytozonych napre¢zen, jak row-
niez potwierdzenie charakterystycznych dla tych materiatéw (zaleznych od ich budowy chemicznej i sktadu)
przemian termodynamicznych odczytanych z termograméw DSC.

Badanie wykonano w Instytucie Polimerow ZUT zgodnie z normg DIN 53513 oraz DIN 53440 w zakresie
temperatur 50-200 °C, z szybkoS$cig ogrzewania 1 °C/min. Badanie przeprowadzono na urzadzeniu DMA mo-
del MK 1II firmy Polymer Laboratories (USA). Warto$ci mierzone wyznaczono jako $rednig arytmetyczng
dziesieciu pomiaréw dla kazdej proby. Probki ,,amorficznych” polimeréw w postaci prostokatnych ksztattek

o znormalizowanych wymiarach wykonano metoda wtrysku.

3.8.3. Statyczne badania mechaniczne

Badanie mechaniczne wykonano na maszynie wytrzymatosciowej INSTRON 4026 w Instytucie Polimerow
ZUT. Podstawowe parametry wytrzymato$ciowe, tj. wytrzymalo$¢ na rozcigganie — os (napr¢zenie odpowia-
dajace najwigkszej sile rozciggajacej w trakcie rozciggania probki, w maksimum krzywej napr¢zenie-
wydhuzenie), wytrzymato$¢ na zerwanie — o, (naprezenie odpowiadajgce sile w momencie zerwania probki),
wydtuzenie do zerwania - € oraz modul Younga — Ey oznaczono przy statycznym rozcigganiu probek z pred-
ko$cig 200 mm/m przy obcigzeniu 10 kN. Zastosowane parametry pomiaru sg znormalizowane dla tworzyw
termoplastycznych zgodnie z normg PN ISO 37.

Badanie przeprowadzono na probkach znormalizowanych wedlug PN-81/C-890341 w formie wiosetek

wykonanych metodg wtrysku. Pomiary wykonano w temperaturze pokojowe;.

3.8.4. Spektroskopia w podczerwieni

Analize struktury chemicznej wybranych kopolimeréw oznaczono metoda spektroskopii w podczerwieni
z transformacjg Fouriera (FTIR). Pomiary wykonano na spektrometrze firmy Nicolet w Instytucie Polimerow
ZUT. Do pomiaru zastosowano probki polimeréw w postaci btony. Kazda probke skanowano 32 razy z roz-

dzielczoéeia 2 em™ w zakresie liczby falowej od 400 do 4000 cm™, w temperaturze 25 °C.

3.8.5. Spektrometria protonowego nuklearnego rezonansu magnetycznego

Widma 'H NMR wyznaczono za pomoca spektrometru nuklearnego rezonansu magnetycznego firmy Bru-
ker Advance DPX-400 pracujacego z czestotliwoscig 400 MHz. Jako rozpuszczalnik zastosowano deuterowa-
ny chloroform (CDCls). Za standard wewnetrzny postuzyl tetrametylokrzemian (TMS). Badanie 'H NMR
wykonano w Centrum Materiatow Polimerowych i Weglowych PAN (Zabrze).
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3.8.6. Zelowa chromatografia permeacyjna

Liczbowo-sredni ci¢zar czgsteczkowy (M,) oraz rozktad ciezaréw czgsteczkowych (M,,/M,;) kopolimerow
oznaczono technikg zelowej chromatografii permeacyjnej (GPC). Pomiary wykonano na urzadzeniu zbudowa-
nym z pompy rozpuszczalnika Spectra-Physics 8800 oraz detektora refraktometrycznego Shodex SE-61,
stosujac jako rozpuszczalnik tetrahydrofuran, przy temperaturze pomiaru 35 °C, dla nat¢zenia przeplywu
1 ml/min. W analizie zastosowano zestaw dwoch kolumn PLgel 5 um MIXED-C o wysokiej sprawnos$ci
(300%x7,5 mm) i kalibracji liniowej do 2 milionow My,. Jako standard odniesienia zastosowano polistyren
o niskiej polidyspersyjnosci. Jednorazowy pomiar wykonywano podajac 10 pl zastrzyk roztworu polimeru

o stezeniu 1 %. Badanie wykonano w Centrum Materiatow Polimerowych i Weglowych PAN (Zabrze).

3.8.7. Stezenie aldehydu octowego

Metoda oznaczania stezenia aldehydu octowego (AA) w kopolimerze polega na analizie fazy gazowej
z przygotowanej i umieszczonej w glowicy ,,head-space” probki metodg chromatograficzng. Do oznaczenia
stezenia aldehydu octowego zastosowano metod¢ wzorca wewngtrznego z wykorzystaniem 2-propanolu.
Wzorcem odniesienia byt roztwor zawierajacy 10 000-15 000 ppm aldehydu octowego o czystosci 99,5 % oraz
2-propanolu (10 000-15 000 ppm). Przygotowanie probki polegato na zamrozeniu 30 g polimeru w cieklym
azocie i zmieleniu. Odwazono od 1 do 2 g zmielonego polimeru do fiolek i dodano 10 pl wzorca wewngtrzne-
go. Fiolki szczelnie zakapsutkowano i umieszczono w gltowicy ,,head-space”. Obliczono §rednig arytmetyczng
z trzech nawazek polimeru o rozrzucie nie wigkszym niz +5 %. Metoda pozwala oznaczy¢ zawarto$¢ aldehydu
octowego w polimerze do 300 ppm. Pomiar wykonano w oparciu o norm¢ PN-ISO 13741-2 przy zastosowaniu
chromatografu gazowego z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym. W analizie zastosowano kolumne Rt-
QPLOT-30 m, 0,53 mm ID, 1 um. Badanie wykonano w firmie BORYSZEW S. A. Odzial ELANA w Toru-

niu.

3.8.8. Lepkos¢ istotna

Lepkos¢ istotng [n] zbadano zgodnie z normami ISO 1628-1, ISO 1628-5. Metoda polega na pomiarze lep-
kosci roztworu kopolimeru w kwasie dichlorooctowym. Rozpuszczanie kopolimeréow w kwasie prowadzono
w temp. 72 °C. Pomiary wykonano w temp. 25 °C na aparacie AVS360 firmy Schott wyposazonym w wisko-
zymetr Ubbelhodea (kapilara nr 1c o statej 0,03 mm?/s®) w firmie BORYSZEW S. A. Odzial ELANA w Toru-
niu. W analizie zastosowano roztwor kopolimeru w kwasie dichlorooctowym o stgzeniu 1 %.

Pomiar granicznej liczby lepkosciowej polega na mierzeniu czasu przeplywu roztworu polimeru przez ka-
pilare wiskozymetru. Warto$¢ lepkosci istotnej dla mierzonych roztworéw kopolimeréw obliczono z rdwnania
Salomona-Ciuty:

[2- (M- 1-Inny)

= "——7—" )

C

n, = é — lepko$¢ wzgledna

t — czas przeptywu roztworu polimeru przez wiskozymetr

to — czas przeptywu czystego rozpuszczalnika przez wiskozymetr
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¢ — stezenie roztworu polimeru

3.8.9. Stezenie grup karboksylowych

Badanie wykonano w firmie BORYSZEW S. A. Odzial ELANA w Toruniu. Metoda oznaczania st¢zenia
grup karboksylowych polega na miareczkowaniu roztworu kopolimeru rozpuszczonego na goraco w alkoholu
benzylowym 0,03 n roztworem alkoholowym KOH wobec czerwieni fenolowej. St¢zenie grup karboksylo-
wych wyrazono w mval/kg (mol/tong). Ilo$¢ grup karboksylowych obliczono z rownania.

(Vi-V,) -n- 1000
m

COOH = -C 3

V| — objetosé roztworu KOH zuzyta na miareczkowanie badanej proby (ml)
V; — objetos¢ roztworu KOH zuzyta na miareczkowanie §lepej proby (ml)
n — miano KOH (mol/l)

m — masa probki (g)

C —ilos¢ grup karboksylowych utworzonych w procesie rozpuszczania, w czasie 3 min.

3.8.10. Liczba hydroksylowa

Badanie wykonano w firmie BORYSZEW S. A. Odziat ELANA w Toruniu. Metoda oznaczania liczby hy-
droksylowej polega na acetylowaniu grup hydroksylowych bezwodnikiem kwasu octowego w $srodowisku
octanu etylowego i w obecnosci kwasu tolueno-4-sulfonowego jako katalizatora, hydrolizy nadmiaru bezwod-
nika kwasu octowego za pomocg mieszaniny pirydyny z wodg, a nast¢gpnie miareczkowaniu otrzymanego
kwasu octowego 0,2 n alkoholowym roztworem wodorotlenku potasowego i obliczeniu liczby hydroksylowe;j
z rOwnania:

(V1-V2) -n-356,1

m

LOH = +LK “

V| — objetos¢ roztworu KOH zuzyta na miareczkowanie §lepej proby (ml)
V, — objetosé¢ roztworu KOH zuzyta na miareczkowanie badanej proby (ml)
n — miano KOH (mol/l)
m — masa probki (g)
56,1 — masa molowa KOH (g/mol)
LK — liczba kwasowa
Liczbe kwasowa (LK) oznaczono miareczkujac roztwdr badanej probki kopolimeru rozpuszczonego
w mieszaninie toluenu i bezwodnego alkoholu etylowego 0,2 n alkoholowym roztworem KOH wobec roztwo-
ru biekitu bromotymolowego. LK obliczono z rownania:

(Vi-V3) -n-56,1

m

LK = (5)

V| — objetosé roztworu KOH zuzyta na miareczkowanie badanej proby (ml)

V; — objetos¢ roztworu KOH zuzyta na miareczkowanie §lepej proby (ml)
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3.8.11. Stezenie fosforu

Oznaczenie st¢zenia fosforu polega na mineralizacji polimeru w obecnos$ci stezonych kwasow siarkowego
1 azotowego, wytworzeniu zottego kompleksu soli amonowej kwasu molibdenowofosforowego, zredukowaniu
go mieszaning redukujaca i pomiarze absorbancji otrzymanego roztworu biekitnego kompleksu fosforomolib-
denowego. Absorbancj¢ zmierzono za pomocg spektrofotometru UV/VIS dostepnego w firmie BORYSZEW

S. A. Odziat ELANA w Toruniu. Stezenie fosforu obliczono z rownania:
A

p=—42& (6)

m - 10 000
P — stezenie fosforu (ppm)
A — zmierzona absorbancja

m — masa probki (g)

3.8.12. Zawartos¢ glikolu dietylenowego

Metoda polega na depolimeryzacji poliestru w metanolowym roztworze octanu cynku i oznaczeniu zawar-
tosci glikolu dietylenowego (DEG) za pomocg chromatografii gazowej przy wykorzystaniu metody wzorca
wewnetrznego. Analize przeprowadzono stosujac norme PN-79/C-04960. Pomiar wykonano przy pomocy
chromatografu gazowego z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym. Zastosowano kolumne chromatograficzna
Stabilwax 30 m, 0,53 mm ID, 1 pm (Crossbond Carbowax PEG). Badanie polegato na nastrzyknigciu za po-
mocg mikrostrzykawki, 0,5 pl roztworu i wykonaniu analizy chromatograficznej. Probe nastrzykiwano cztery
razy, przeplukujac uktad pomiarowy po kazdej analizie czystym metanolem. Wynik podawano jako $rednia
arytmetyczng z czterech pomiarow. Probki przygotowano z 1 g nawazki kopolimeru i 30 ml metanolowego
roztworu octanu cynku z wzorcem wewnetrznym. Depolimeryzacje prowadzono w szczelnie zamknietym
pojemniku umieszczonym w tazni olejowej, w temp. 210-220 °C przez 2,5 h. Jako wzorzec wewnetrzny zasto-

sowano alkohol benzylowy. Badanie wykonano w firmie BORYSZEW S. A. Odziat ELANA w Toruniu.

3.8.13. Barwa

Metoda pomiaru barwy polega na wyznaczeniu zgodnie z migdzynarodowym systemem CIE Lab trzech
warto$ci: jaskrawosci L* w zakresie czern-biel, odcienia zielono-czerwonego a* i odcienia niebiesko-zottego
b* przy pomocy Komputerowego Systemu do Oznaczania Barwy. Do pomiaru barwy zastosowano spektrofo-
tometr Macbeth Color Eye 3100 wyposazony w lampg ksenonowag D-65, dostgpny w firmie BORYSZEW
S. A. Odziat ELANA w Toruniu. Zakres spektralny wynosit 360-740 nm. Dla kazdej proby kopolimeru wyko-
nano 10 pomiaréw i obliczono $rednig arytmetyczng. Pomiary wykonano zgodnie z normg ASTM D 2244,

Kryterium oceny barwy zoltej polimerow jest parametr b*. Kiedy parametr b* przyjmuje wartosci dodatnie
zabarwienie polimeru przyjmuje odcien z6otty. Im wyzsza warto$¢ tego parametru tym intensywniejsze zotte
zabarwienie. Przyjmuje si¢ dopuszczalne zazotcenie polimeru, gdy parametr b* nie przekracza wartosci 10,
poniewaz powyzej tej wartosci zazolcenie staje si¢ na tyle intensywne, ze zaczyna by¢ zauwazalne w produk-
tach cienko$ciennych. Parametr a* jest istotny z punktu widzenia odcienia zielonego. Zaktada si¢, ze polimer
posiada najlepsza barweg, gdy warto§¢ tego parametru oscyluje blisko zera lub przybiera wartosci ujemne,
nie mniejsze od -5. Jasnos¢, czy tez bialos¢ polimeru zwana jaskrawoscig okreslana jest przez parametr L*.

Im wyzszy parametr L*, tym wyzsza jaskrawos¢ (biato$¢) polimeru.
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3.8.14. Stezenie antymonu

Metoda polega na mineralizacji kopolimeru przy pomocy Systemu Roztwarzania Mikrofalowego z zasto-
sowaniem technologii MDR (Rotora Roztwarzania Mikrofalowego) i pomiarze absorbancji antymonu metoda
Plomieniowej Absorpcyjnej Spektrometrii Atomowej przy diugosci fali 217,6 nm, emitowanej przez lampe
z antymonowg katodg wnekowa. Metoda tg mozna wyznaczy¢ zawarto$¢ antymonu w polimerze, w zakresie
120-360 ppm. Pomiar wykonano stosujac norm¢ PN-92/C-80000. Do analizy zastosowano Spektrometr Ab-
sorpcji Atomowej firmy Perkin-Elmer 1100B, dostgpny w firmie BORYSZEW S. A. Odziat ELANA w Toru-
niu. Do mikrofalowego roztwarzania polimeru zastosowano Mineralizator Mikrofalowy MLS-1200 MEGA.
Roztwarzanie prowadzono w obecno$ci mieszaniny: 4 cm’ stezonego kwasu siarkowego, 2 cm’ stezonego
kwasu azotowego 1 2 cm® 30 % nadtlenku wodoru, na 0,4 g kopolimeru. Za wynik koncowy przyjmowano
$rednig arytmetyczng wynikow, z co najmniej dwdch rownolegltych oznaczen, migdzy ktérymi réznica warto-
$ci nie przekraczata 10 %. Stezenie antymonu w kopolimerze obliczono ze wzoru:

Sb= (M) s (7)

Sb — stezenie antymonu (ppm)
A — absorbancja proby badanej (mg/1)
Ay — absorbancja proby slepej (mg/1)

m — nawazka polimeru (g)

3.8.15. Spektroskopia Ramana

Blony wykonane z mieszanek polimerowych BIOFOL B/PLA przebadano pod katem jednorodnosci fazo-
wej metodg spektroskopii Ramana. Pomiary wykonano na aparacie Raman Station 400F firmy Perkin Elmer
w Zaktadzie Opakowalnictwa i Biopolimeréw ZUT. Mapy Ramana $redniej intensywnosci byly wykonywane
przy rozdzielczosci 1 um.

Spektroskopia Ramana jest technika spektroskopowsa polegajaca na pomiarze promieniowania rozproszenia
Ramana, tj. nieelastycznego rozpraszania fotonéw. Metoda ta umozliwia analiz¢ struktury chemicznej oraz
wzajemnych oddziatywan mig¢dzyczgsteczkowych na poziomie grup funkcyjnych. Spektroskopia Ramana,
staje si¢ obecnie popularng technika wykorzystywang do analizy budowy fazowej mieszanek polimerowych

oraz szczegblnie badania charakterystycznych interakcji grupowych migdzy sktadnikami mieszanin.

3.8.16. Permeacja tlenu

Badania przeprowadzono za pomoca urzgdzenia OX-TRAN 2/20 ML firmy Mocon (USA) w Zakladzie
Opakowalnictwa 1 Biopolimeréw ZUT. Badanie szybkos$ci przenikania tlenu wykonano w oparciu o norme
ASTM F 1927-07. Gazem testowym byt tlen 3,5 (Linde Gaz Polska). Gazem no$nikowym byla mieszanina
96 % azotu i 4 % wodoru (Linde Gaz Polska). Probki przed rozpoczeciem badania kondycjonowano minimum
3 h w komorze pomiarowej urzadzenia OX-TRAN. Badania konczyt automatycznie program urzadzenia, wa-
runkiem byto uzyskanie w ciggu ostatnich 10 godzin stabilnych wynikoéw. Oznaczono szybko$¢ przenikania
tlenu: O,TR (mm-cm’/m*-24h) — ilosci tlenu przenikajacego przez jednostke powierzchni badanej probki

o zmierzonej grubosci w jednostce czasu, w okre§lonych warunkach temperatury i wilgotnosci wzglednej
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(RH). Badanie przeprowadzono w nastgpujacych warunkach: temperatura 23 °C i RH = 50£3 %. Powierzchnia

probki wynosita 50 cm’.

3.8.17. Przenikalnos¢ pary wodnej

Badanie wykonano w Zaktadzie Opakowalnictwa i Biopolimeréow ZUT. Pomiary przeprowadzono stosujac
normy ISO 2528:1995 oraz DIN 53122-1. Oznaczenie szybkosci przenikania pary wodnej polegato na umiesz-
czaniu badanej probki folii o wymiarach 60x60 mm na przystosowanym do tego celu naczynku wykonanym
z poli(metakrylanu metylu). Wewnatrz naczynka znajdowat si¢ bezwodny chlorek wapnia (9 g).
Naczynko uszczelniono mechanicznie za pomocg zaciskow. Podczas testu badana powierzchnia (kontaktujgca
sic z otoczeniem oraz adsorbentem) wynosita 0,00101736 m”. Zasada pomiaru polegata na kontrolowaniu
wagi naczynek (waga WXD 200/2000 firmy Radwag) po umieszczeniu ich w zadanych warunkach klimatycz-
nych (23+1 °C i RH = 85 %), w komorze klimatycznej firmy Binder przez 7 dni. Przyrost masy naczynka
okreslat ilo$¢ zaadsorbowanej przez chlorek wapnia wody. Szybkos$¢ przenikania pary wodnej wyrazano
w g/(m2~24h) prowadzac obliczenia wg rownania:

_ My-my
WVTIR = e (8)

my — masa konicowa naczynka (z umieszczong probka i adsorbentem) (g)
m, — masa poczatkowa naczynka (z umieszczong probka i adsorbentem) (g)
A — powierzchnia badana, standaryzowana (0,00101736 m?)

t — czas badania (24 h)

3.8.18. Masowy i objetosciowy wspolczynnik plyniecia

Badania wykonano w firmie BIOP AG (Niemcy). Oznaczenie masowego (MFR) i objetosciowego (MVR)
wspolczynnika ptynigcia mieszanek Ecoflex/TPS/BIOFOL B wykonano stosujac norme¢ ISO 1133 dla two-
rzyw termoplastycznych. Pomiar przeprowadzono na urzadzeniu Thermo Scientific HAAKE MeltFlow MT.

Pomiary wykonano w temp. 130 °C przy obcigzeniu 10 kg.

3.8.19. Wilgotnos¢ wzgledna

Metoda oznaczenia wilgotnosci wzglednej polimeru (RH) polega na wolumetrycznym odmiareczkowaniu
sladowych ilo$ci wody powierzchniowej zawartej w polimerze metoda Karla-Fischera. Oznaczenie wykonano
na przyrzadzie do miareczkowania Karla-Fischera DL35. Zastosowanym odczynnikiem Karla-Fischera byt typ

Hydranal-Composite 5. Badanie wykonano w firmie BORYSZEW S. A. Odzial ELANA w Toruniu.

3.9. Degradacja

3.9.1. Degradacja hydrolityczna w roztworach wodnych

Badanie wykonano w Instytucie Polimerow ZUT. Badaniu hydrolizy poddano okragte prébki folii (§redni-
ca 8 mm, grubos¢ 300 um) wycigte z przygotowanych wczesniej bton, ktore umieszczono w otworach plytki
mikrotestowej. Nastepnie otwory napelniono roztworem pH 4 sporzadzonym z wody destylowanej, wodorofta-

lanu potasu i wodorotlenku sodu o stezeniu 0,085 mol/dm’. Degradacje hydrolityczna zasadowa przeprowa-
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dzono w roztworze pH 13 sporzadzonym z wody destylowanej, chlorku potasu i wodorotlenku sodu o stezeniu
0,085 mol/dm’. Nastepnie plytki mikrotestowe umieszczono w inkubatorze na wytrzasarce rotacyjnej zacho-
wujac stale warunki temperatury (37 °C) i szybkosci wytrzgsania (60 rpm). Proces hydrolizy przerywano po
tygodniu przez okres sze$ciu tygodni, nastgpnie po dwoch i odpowiednio po czterech tygodniach. Raz dziennie
kontrolowano odczyn pH roztworu przy pomocy pehametru uzupethiajac jego niedomiar. Po kazdym tygodniu
inkubacji roztwory wymieniano na nowe. Probki po inkubacji przemywano wodg destylowang i nast¢pnie
suszono przez 24 h w warunkach obnizonego ci$nienia (1 hPa), w temp. 25 °C. Tak przygotowane probki wa-
zono i poddawano badaniom lepkosci istotnej oraz oznaczano st¢zenie grup kwasowych.

Krystaliczne blony przygotowano rozpuszczajac kopolimery w chlorku metylenu i pozostawiajac roztwor
polimeru rozlany na szalce Petriego do swobodnego odparowania rozpuszczalnika i uformowania si¢ blony
polimerowej. Uzyskane wyniki dla kazdego kopolimeru sg $rednig arytmetyczng z pomiaréw wykonanych
na czterech probkach. Zmiang masy probek obliczono z réwnania:

Dy = === - 100 % ©9)

my
Dy — zmiana masy probki poddanej degradacji (%)
my — masa probki przed procesem degradacji
m; — masa probki po procesie degradacji
Procentowy ubytek masy probek przedstawiono na wykresach jako 100-Dy

Stopien hydrolizy obliczono z réwnania:

Dy, = 2ty 00 o (10)
[T]o]

Dy — stopien hydrolizy (%)
[No] — lepko$¢ istotna kopolimeru przed procesem hydrolizy
[N1] — lepkos$¢ istotna kopolimeru po procesie hydrolizy

Procentowy spadek lepkosci istotnej przedstawiono na wykresach jako 100-Dy

3.9.2. Degradacja w glebie gruntowej

Badanie wykonano w Instytucie Polimerow ZUT. Degradacja hydrolityczna w glebie gruntowej zostata
przeprowadzona w warunkach odczynu naturalnego gleby (pH 5-7,5) i temperaturze pokojowej. Probki spo-
rzagdzono zgodnie z tg samg procedurg, jak w badaniu hydrolizy roztworowej. Odczyn pH okreslono mierzac
site elektromotoryczng ogniwa sktadajacego si¢ z dwoch elektrod i elektrolitu w postaci zawiesiny gleby
w wodzie destylowanej o stezeniu 2,5 czesci wody na 1 cze$¢ gleby. Zawarto$s¢ wody w glebie utrzymywano
na poziomie 30 %. Proces hydrolizy przerywano po tygodniu przez okres szesciu tygodni, nastgpnie po dwoch
1 odpowiednio po czterech tygodniach. Po procesie, probki przemywano woda destylowang z pozostatosci
gleby i nastepnie suszono przez 24 h w warunkach obnizonego cisnienia (1 hPa), w temp. 25 °C. Zmian¢ masy
probek obliczono z rownania (9), a stopien hydrolizy z réwnania (10). Uzyskane wyniki dla kazdego kopoli-

meru stanowig $rednig arytmetyczna z pomiaréw wykonanych na czterech prébkach.
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3.9.3. Degradacja w komposcie

Degradacj¢ w komposcie przeprowadzono w warunkach naturalnych. W metodzie zastosowano kompost
sporzadzony z odpadéw zielonych (trawa, liscie drzew itp.) oraz ten sam kompost z dodatkiem kultur mikro-
organizmdéw kompostowych. Srednia temperatura otoczenia wyniosta 25 °C. Kompostowanie prowadzono
na przetomie lata i jesieni, przy znacznych spadkach temperatury otoczenia. Probki o wymiarach 10020 mm
i grubosci 200 um sporzadzono z blon otrzymanych metodg rozpuszczalnikows, jak dla hydrolizy w roztwo-
rach wodnych i1 degradacji w glebie. W komposcie probki umieszczono miedzy dwiema siatkami wykonanymi
z polipropylenu, aby zapobiec mechanicznym uszkodzeniom prébek oraz dla ich lepszej identyfikacji. Kom-
post przykryto czarng folig propylenowa celem ochrony przed deszczem oraz promieniowaniem stonecznym.
Probki z kompostu wyciagnieto po trzech miesigcach, nastgpnie dokladnie przeptukano woda destylowana
oraz etanolem. W dalszej kolejnosci probki suszono przez 24 h w warunkach obnizonego cisnienia (1 hPa),
w temperaturze 25 °C. Stopien hydrolizy obliczono z rownania (10). Uzyskane wyniki dla kazdego kopolimeru
stanowig S$rednig arytmetyczng z pomiardw wykonanych na czterech probkach. Badanie wykonano

w Zaktadzie Opakowalnictwa i Biopolimerow ZUT.

3.10. Kompostowanie przemyslowe

Proces kompostowania przemystowego prowadzono w kontenerze przez 6 tyg. dla wszystkich probek. Ko-
polimer BIOFOL B otrzymany w syntezie przemystowej, degradowano réwniez w kontenerze przez 4 tyg.
W pryzmie przez 6 tyg. kompostowaniu poddano probki: BIOFOL B, PTA-2GTS5, 2GT60. Kompostowanie
prowadzono na terenie Stacji Segregacji Surowcow Wtornych i Kompostowni Odpadéw Organicznych
w Zabrzu, przy wspotpracy z Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych PAN. Probki zabezpieczono
w koszach ze stali nierdzewnej o wymiarach 68%20%21 c¢cm i umieszczono w pryzmie kompostu przemystowe-
go oraz w zamknietym kontenerze na glebokosci jednego metra. Probki przygotowano metodg rozpuszczalni-
kowsg. Grubos¢ otrzymanych bton miescita si¢ w przedziale 23-90 um. Sktad kompostu byt nastepujacy:

e sktad pryzmy kompostowej — 40 % lisci, 30 % zr¢bkow drzewnych i 30 % trawy,
e sklad kompostu w kontenerze — 23 % trawy, 22 % zrebkow drzewnych, 18 % lisci oraz pochodzace
z selektywnej zbiorki (z zastosowaniem biodegradowalnych workéw z dodatkiem skrobi) organiczne
odpady kuchenne (37 %).
W czasie prowadzenia procesu dokonywano pomiaru temperatury i odczynu pH. Srednia temperatura
w kontenerze wyniosta 63 °C (pomiar dokonywany byl automatycznie). Temperatura zmierzona przy rozpo-
czeciu badania wyniosta 69 °C, przy pH 7, natomiast po 6 tyg. 58 °C, przy pH 6,9. Dla pryzmy $rednia tempe-
ratura wyniosta 54 °C przy pH 7,4.
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4. WYNIKI I DYSKUSJA
4.1. Poli(bursztynian-co-tereftalan etylenowy) (2GTS)

4.1.1. Synteza

ETAP I: TRANSESTRYFIKACJA ETAP II: ESTRYFIKACJA
SYNTEZA BHET I OLIGOMEROW BHET SYNTEZA OLIGOMEROW
H
)(e
—0 O— on
ntl )_©_< *n+2 HO
0 0 ’;—<_>—( . OH 4 m+2 Ho™OH
poliol
T =150...200 °C T=170...190 °C
katalizator
[0} ~0
H H 0/\/0 (0) é/
4o o™
HOM e o
(0] 0]
7—©—§ + 2n+2 OH o 2m+2 H,0
(0] 0] o o
n=1.4 o )
stab. termiczny
m=1.4,x=1.2 l stab. termo-oksydacyjne
kokatalizator

ETAP III:
SYNTEZA KOPOLIMERU

1 RE-POLIKONDENS

PRE-POLIKONDENSACIA
T = 180..255 °C
/\/OH‘/l 1013~ 0,4 hP. POLIKONDENSACJA
yoxomom HO . ¢ T =255..265 °C
p=04-0,1 hPa

I P,y 5

z-y HO/\/OH
y=2.9 z=60...120

Rys. 3.1. Reakcje chemiczne syntezy kopolimerow 2GTS

Kopolimery poli(bursztynianu-co-tereftalanu etylenowego) (2GTS) otrzymatem metoda polikondensacji
w fazie stopionej. Na metode syntezy sktadajg si¢ trzy glowne etapy procesowe (rys. 3.1). W pierwszym etapie
prowadzitem synteze bis-B-hydroksyetylenotereftalanu. Proces ten polega na wymianie estrowej zachodzacej
mig¢dzy dimetylotereftalanem i glikolem monoetylenowym z wydzieleniem stechiometrycznej ilosci metanolu,
jako ubocznego produktu reakcji. Reakcja ta silnie zalezy od rodzaju zastosowanego katalizatora, jego stezenia
oraz temperatury. W swoim doswiadczeniu postanowilem zastgpi¢ octany metali, jak réwniez toksyczne
zwigzki antymonu powszechnie wykorzystywane w syntezie poliestrow aromatycznych, katalizatorem tytano-
wym o duzej aktywnosci. Dodatkowo podczas transestryfikacji wprowadzatem pentaerytryt. Pentaerytryt jest
tetrafunkcyjnym poliolem stosowanym w celu rozgat¢zienia struktury chemicznej poliestru i dzigki temu
zwigkszenia jego lepko$ci stopowej 1 zmniejszenia wspodtczynnika ptynigcia.

W etapie Il estryfikowalem kwas bursztynowy nadmiarem glikolu i otrzymanym w wymianie estrowej bis-
B-hydroksyetylenotereftalanem. Reakcj¢ prowadzitem w waskim zakresie temperatur (170-190 °C), przeptuku-
jac srodowisko reakcji azotem, celem ochrony kwasu bursztynowego i powstajacych estrow przed degradacja
termo-oksydacyjna. W etapie tym otrzymywatem mieszaning monomeréw i oligomeréw. Prawdopodobna
budowe chemiczng powstajacych zwiagzkow w wyniku estryfikacji kwasu bursztynowego glikolem monoety-

lenowym 1 bis-B-hydroksyetylenotereftalanem przedstawiono w tabeli 3.1.



W procesach transestryfikacji oraz estryfikacji $redni stopien przereagowania byt zalezny od rodzaju zasto-
sowanego katalizatora i wynidst 0,85-1,00. Po zakonczeniu II etapu mase reakcyjng stabilizowatem termicznie
wprowadzajac trietylofosforan (TEP). W celu zapobiezenia degradacji termo-oksydacyjnej zastosowatem sy-
nergiczny uktad skladajacy si¢ ze sterycznego stabilizatora fenolowego (Irganox 1010) oraz sterycznego

fenolo-fosforynu (Irgafosu 126).

Tabela 3.1. Struktury chemiczne najprostszych estréw otrzymywanych w etapie II syntezy kopolimeréw 2GTS

Typ Bis-B-hydroksyester
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W etapie III mieszaning reakcyjng poddawatem polikondensacji. Proces ten prowadzi si¢ stopniowo.

W etapie poczatkowym tzw. pre-polikondensacji obniza si¢ cisnienie w reaktorze od ci$nienia atmosferyczne-
go do 0,4-0,6 hPa. Poczatkowo pre-polikondensacje prowadzi si¢ w statej temperaturze ok. 180 °C celem prze-
ciwdziatania reakcjom utleniania, gdyz ,,programowanie prézni” odbywalo przy udziale tzw. fatlszywego po-
wietrza, anie gazu obojetnego. Po osiggnieciu zatozonych warunkow procesu podnositem temperature
do 265 °C. Za poczatek wlasciwej polikondensacji uznawatem moment osiggni¢cia przez mas¢ przyjetej tem-
peratury procesowej. Za koniec procesu przyjatem moment osiggnigcia maksymalnego poboru mocy przez
uktad napedowy mieszadta i ci$nienie 0,4-0,6 hPa. W zaplanowanym do$wiadczeniu sprawdzitem szereg
uktadéw katalitycznych, a ich wptyw na jakos$¢ otrzymanych kopolimeréow oceniatem badajac lepkos¢ istotna,
barwe, stezenie grup karboksylowych, stezenie aldehydu octowego i zawarto$¢ glikolu dietylenowego.
Wplyw temperatury na przebieg polikondensacji oraz wtasciwosci kopoliestréw zbadatem syntetyzujac kopo-

limer zawierajacy 70 %mol segmentéw aromatycznych, przy zmiennej temperaturze procesu.
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4.1.1.1. Wplyw rodzaju katalizatora na przebieg transestryfikacji

Ten etap pracy polegat na dobraniu uktadu katalitycznego opartego na nietoksycznych substancjach z gru-
py organicznych zwigzkéw tytanu, krzemu, germanu i fosforu oraz cyrkonu, bizmutu, manganu i cynku. Pod-
stawowym zatozeniem bylo dobranie takiego uktadu, ktory spetniatby nastgpujace warunki:

1. Wydajnie katalizowal proces syntezy przy minimalnym st¢zeniu,
Powodowat jak najmniej reakcji ubocznych,
Katalizowat transestryfikacje, estryfikacje, glikolize i polikondensacje,

2

3

4. Sprzyjal redystrybucji merow w kopolimerze,

5. Wykazywat synergi¢ z wybranymi zwigzkami fosforowymi,
6

Sprzyjat syntezie polimerdw o optymalnych wtasciwos$ciach.
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Rys. 3.2. Wplyw rodzaju katalizatora na stopien przereagowania w transestryfikacji DMT glikolem monoetylenowym

Wybrane katalizatory stosowatem o st¢zeniu 0,2 %wag./DMT zachowujac staty poczatkowy stosunek
molowy substratow 2G/DMT wynoszacy 2. Reakcje prowadzitem w zakresie temperatur 150-200 °C. Wyniki
badan przedstawiono graficznie na rys. 3.2. Na podstawie uzyskanych wynikéw dla przebiegu
transestryfikacji, maksymalne przemiany reakcji uzyskuje si¢ w obecnosci katalizatoréw: TYZOR TPT,
HOMBIFAST PC, TYZOR LA, TYZOR TE oraz ukltadu TYZOR NPZ i TYZOR TE. Mniejszy stopien

przemiany (0,98), ale wigksza szybko$¢ reakcji uzyskuje si¢ stosujgc C-94 oraz octan manganu.

4.1.1.2. Wplyw rodzaju katalizatora na przebieg estryfikacji

Wyniki badan przebiegu estryfikacji kwasu bursztynowego glikolem monoetylenowym przedstawiono
narys. 3.3. W estryfikacji stosowalem state stezenie katalizatoréw wynoszace 0,2 %wag./SA. Wprowadzatem

dwukrotny molowo nadmiar glikolu w stosunku do kwasu. Proces prowadzitem w atmosferze azotu.
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Rys. 3.3. Wphyw rodzaju katalizatora na stopien przereagowania w estryfikacji kwasu bursztynowego glikolem monoetylenowym

Prowadzac estryfikacje w zakresie temperatur 170-190 °C maksymalne stopnie przemiany reakcji uzyskuje
sie dla katalizatorow: TYZOR TE, C-94, TYZOR TPT, HOMBIFAST PC, TYZOR LA. W przypadku
katalizatorow: TYZOR TE, C-94, TYZOR TPT koncowy stopien przereagowania uzyskuje si¢ odpowiednio
po 30, 40 i 45 min. prowadzenia procesu. Za najbardziej wydajny uznalem katalizator TYZOR TE, ktory
wykazuje wyzsza stabilno$¢ hydrolityczng anizeli TYZOR TPT.

4.1.1.3. Wplyw temperatury w procesie polikondensacji na wlasciwosci 2GTS

W doswiadczeniu tym postanowitem zbadac¢ jak temperatura w procesie polikondensacji wtasciwej wptywa
na parametry otrzymanego tworzywa, gtdéwnie na barwe oraz lepko$¢ istotng (tabela 3.2). W tym celu prze-
prowadzilem cztery syntezy kopolimeru o zawarto$ci 70 %mol fragmentdw aromatycznych, prowadzac proces
polikondensacji odpowiednio w temperaturach 225, 243, 248 i 256 °C. Jako katalizator zastosowatem TYZOR
TPT o stezeniu 0,2 %wag./DMT w procesie transestryfikacji, 0,2 %wag./SA w procesie estryfikacji i 0,026
%wag./DMT,SA w procesie polikondensacji. Polikondensacj¢ prowadzilem w tych samych warunkach przez

70 min.

Tabela 3.2. WlasciwoS$ci kopolimeru 2GT70 otrzymanego przy zmiennej temperaturze polikondensacji:
temperatura w procesie polikondensacji (T), stezenie grup karboksylowych (Ccoon), liczba hydroksylowa (LOH),
stezenie aldehydu octowego (C,,), zawartosé glikolu dietylenowego (DEG)

T Ccoon LOH Caa DEG

°C mval/kg mgKOH/g ppm Y%wag.
225 23,3 15,8 75 9,9
243 11,3 4,8 11 3,5
248 12,6 4,8 7 1,5
256 15,4 4,8 11 29

Z przeprowadzonego doswiadczenia wynika, ze nieznaczne zabarwienie kopolimeru uzyskamy prowadzac
proces polikondensacji w temperaturze 225 °C. Polimer posiada woéwczas barwe jasnozoétto-pomaranczowaq
w trojwymiarowej barwnej skali Lab. Zabarwienie polimeru moze by¢ powodowane zaréwno degradacja ter-
miczng i degradacjg oksydacyjng. Degradacj¢ oksydacyjna mozna minimalizowaé przez prowadzenie procesu
w atmosferze gazu obojetnego, natomiast degradacj¢ termiczng przez obnizenie temperatury polikondensacji —

powoduje to otrzymanie polimeru o nizszym ci¢zarze czasteczkowym.
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Wysoka warto$¢ liczby hydroksylowej dla kopolimeru otrzymanego w niskiej temperaturze polikondensa-
cji $wiadczy o niedostatecznym przereagowaniu hydroksylowych grup funkcyjnych i obecnosci w masie frak-
cji matoczgsteczkowych. Wysokie stezenie aldehydu octowego ma zwiazek z degradacjg grup karboksylo-
wych. Kopolimery otrzymane w temp. 243, 248, 256 °C charakteryzujg si¢ wickszym cigzarem czasteczko-
wym — wieksza lepko$¢ istotna (0,550-0,660 dl/g) (rys. 3.4). Mniejsze st¢zenie aldehydu octowego w kopoli-
merach uzyskanych w wyzszych temperaturach wynika z tworzenia si¢ zwigzkow winylowych, ktére wbudo-
wuja si¢ w tancuch polimeru. Dodatkowo wyzsza temperatura sprzyja odparowaniu aldehydu ze $rodowiska

procesu.
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Rys. 3.4. Wplyw temperatury w procesie polikondensacji na lepkosc istotng kopolimeru 2GT70

Duza zawarto$¢ glikolu dietylenowego w kopolimerze otrzymanym w temp. 225 °C jest wynikiem reakcji
eteryfikacji, ktora zachodzi miedzy czasteczkami glikolu. Reakcji eteryfikacji sprzyja srodowisko kwasowe
procesu. Uzyskane wyniki potwierdzajg regule: wysokiemu stgzeniu grup kwasowych towarzyszy duza zawar-
to$¢ DEG. W wyzszych temperaturach powstajacy DEG podlega dehydratacji z wydzieleniem dioksanu, ktory

jako zwiazek lotny oddestylowuje ze srodowiska procesu. Sprzyja to zmniejszeniu zawarto$ci DEG.

4.1.1.4. Wplyw rodzaju katalizatora na polikondensacje i wlasciwosci 2GTS

W polikondensacji stosowatem katalizatory o statym st¢zeniu wynoszacym 0,066 %wag./DMT,SA. Reak-
cj¢ prowadzitem do uzyskania statego, maksymalnego poboru mocy przez uktad napedowy mieszadta. Tempe-
ratur¢ reakcji utrzymywatem na poziomie 265 °C. Wyniki podstawowych badan otrzymanych kopolimerow
przedstawiono w tabeli 3.3.

Dobra wydajnos$¢ reakcji mierzong parametrem lepkoSci istotnej [n] uzyskujemy stosujac katalizatory: C-
94, HOMBIFAST PC, TYZOR TE oraz TYZOR TPT. Najszybciej (20 min.) i najwydajniej ([n] = 0,849 dl/g)
przebiega polikondensacja z udzialem katalizatora C-94. Jednak duza aktywno$¢ tego katalizatora, nie idzie

w parze, z jakoscig uzyskanego kopolimeru.
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Tabela 3.3. Wlasciwosci kopolimeru 2GT60 otrzymanego przy zastosowaniu réznych katalizatoréw tytanowych:
czas polikondensacji (t), lepkos¢ istotna [n], stezenie grup karboksylowych (Ccoon), liczba hydroksylowa (LOH),
stezenie aldehydu octowego (C,,), zawartosé glikolu dietylenowego (DEG), parametry barwy Lab (L*a*b*)

t ] Ccoon LOH Caa DEG L* a* b*

Katalizator
min. dl/g mval/kg mgKOH/g ppm  %wag.

C-94 20 0,849 25,9 10,4 6 1,4 40 5 5
HOMBIFAST PC 30 0,823 17,6 7.8 5 1,2 38 1 3
TYZOR TE 40 0,778 14,5 52 4 0,9 41 6 7
TYZOR LA 60 0,684 14,4 5,2 5 0,5 42 6 9
TYZOR TPT 40 0,759 14,7 5,2 2 0,6 40 4 5
TYZOR NPZ/TE 60 0,694 15,7 7 2 0,8 40 3 4

Duzo lepszymi wynikami w tym zakresie charakteryzuja si¢ chelatowe oraz alkoksylowe zwigzki tytanu:
TYZOR TE, TYZOR LA oraz TYZOR TPT. Dotyczy to szczegdlnie niskiej zawartosci glikolu dietylenowego
oraz nizszego stezenia aldehydu octowego i grup kwasowych. Wskazuje to na mniejsza aktywnos¢ tych katali-
zatorow w procesach degradacji. Bezposrednio $wiadczy o tym jasniejsza barwa kopoliestréw otrzymanych

z udziatem tych katalizatorow.

4.1.1.5. Wplyw stezenia katalizatora C-94 na przebieg transestryfikacji
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Rys. 3.5. Wplyw stezenia katalizatora C-94 na stopien przereagowania w transestryfikacji DMT glikolem monoetylenowym

Ten punkt pracy badawczej zrealizowatem analizujac wptyw stezenia katalizatora C-94 na przebieg transe-
stryfikacji. Stosowalem stezenie C-94 w zakresie 0,020-0,200 %wag./DMT. Transestryfikacje prowadzitem
zmieniajac temperature ze stalg szybkoscig w przedziale 150-200 °C. Wptyw C-94 na stopien przereagowania
dimetylotereftalanu przedstawiono graficznie na rys. 3.5.

Z uzyskanych danych wynika, ze stezenie katalizatora wptywa na szybko$¢ transestryfikacji i nieznacznie
na zmiang stopnia przereagowania. Zaréwno szybko$¢ procesu jak i stopien przereagowania nawet dla najniz-

szych stezen sa zadowalajace.

4.1.1.6. Wplyw stezenia katalizatorow tytanowych na przebieg estryfikacji

Za najlepsze katalizatory estryfikacji kwasu bursztynowego glikolem monoetylenowym na podstawie prze-
prowadzonych doswiadczen uznatem TYZOR TE oraz C-94. Na tym etapie prac badawczych przeanalizowa-
tem wptyw stezenia tych katalizatorow na przebieg estryfikacji. Dodatkowo aktywnos$¢ tych katalizatorow

porownatem z nowym, bedagcym w fazie testow katalizatorem tytanowym poliestryfikacji: VERTEC AC450
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(Johnson Matthey), ktory przekazano mi do testoéw probnych. Estryfikacje prowadzilem zmieniajgc temperatu-
r¢ w przedziale 170-190 °C.
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Rys. 3.6. Wphyw stezenia katalizatora C-94 na stopien przereagowania w estryfikacji kwasu bursztynowego glikolem monoetyle-
nowym i bis-f-hydroksyetylenotereftalanem

Wplyw stezenia katalizatora C-94 na stopien przereagowania (X) w procesie estryfikacji kwasu bursztyno-
wego przedstawiono na rys. 3.6. Wyniki badan wskazujg na brak istotnego wptywu katalizatora C-94 stosowa-
nego do transestryfikacji w zakresie stezen 0,020-0,064 % na stopien przereagowania w estryfikacji. Przy ba-

danych stezeniach osiggamy maksymalny stopien przemiany (1,0) w czasie 40 min. prowadzenia procesu.
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Rys. 3.7. Wplyw stezenia katalizatora TYZOR TE oraz VERTEC AC450 na stopien przereagowania w estryfikacji kwasu burszty-
nowego glikolem monoetylenowym i bis--hydroksyetylenotereftalanem

Wplyw stezenia katalizatora TYZOR TE oraz VERTEC AC450 na stopien przereagowania podczas estry-

fikacji kwasu bursztynowego przedstawiono na rys. 3.7. Uzyskane dane potwierdzajg nieznaczny wptyw kata-

lizatora TYZOR TE na przebieg estryfikacji i wykazujg brak znaczacego wptywu na poprawe szybkosci reak-

cji w koncowej fazie prowadzenia procesu.

Caly przeprowadzony eksperyment potwierdzit znikomy wplyw stezen katalizatora C-94 wigkszych

jak 0,020 %wag./DMT na zmiang parametrow estryfikacji, jak rowniez nie potwierdzit zasadnosci stosowania

dodatkowego katalizatora tego procesu.
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4.1.1.7. Wplyw wieloskladnikowych ukladow katalitycznych na polikondensacj¢ i wlasci-
wosci 2GTS

Z dotychczas przeprowadzonych badan wynika, ze stosowanie katalizatorow tytanowych nie pozwala uzy-
ska¢ poliestrow opartych na kwasie bursztynowym o jasnozoéttej lub biatej barwie. Postanowilem, wigc zbadaé
czy istnieje mozliwo$¢ poprawienia wlasciwosci kopolimeréw przez uzycie wielosktadnikowych uktadow
katalitycznych. W tym celu wykonatem 21 syntez polimeréw stosujac uktady katalizatorow dwu-, tréj- i czte-
rosktadnikowe (tabela 3.5). Wybrane katalizatory i zwigzki fosforowe stosowalem zachowujac state warunki
syntezy kopolimeru 2GT60 dla wszystkich etapow procesu. Zmieniatem jedynie sktad i stezenie katalizatoréw
w transestryfikacji, estryfikacji i polikondensacji. Wyniki barwy i innych podstawowych wtasciwosci przed-
stawiono w tabeli 3.4.

Tabela 3.4. Wlasciwosci kopolimeru 2GT60 otrzymanego w oparciu o wieloskladnikowe uklady katalityczne:

lepkos$¢ istotna [n], stezenie grup karboksylowych (Ccoon), liczba hydroksylowa (LOH), stezenie aldehydu
octowego (C,,), zawartos¢ glikolu dietylenowego (DEG), parametry barwy Lab (L*a*b¥)

Préba Ml Ccoon LOH Caa DEG L* a* b*
dl/g mval/kg mgKOH/g ppm  %wag.
P-1 0,587 9,1 43 12 0,4 61 0 10
P-2 0,686 10,3 5,6 7 0,4 63 2 32
P-3 0,661 11,8 6,1 5 0,5 65 -3 17
P-4 0,664 13,3 5,2 7 0,6 61 1 15
P-5 0,764 15,5 6,9 5 0,9 50 20 22
P-6 0,742 26,6 8,7 13 1,4 63 8 24
P-7 0,730 12,1 43 9 0,6 64 4 27
P-8 0,692 15,7 5,2 11 0,7 68 -2 14
P-9 0,753 15,5 5,2 10 0,5 63 2 27
P-10 0,627 17,7 6,9 11 0,8 68 -1 13
P-11 0,735 18,1 7,8 12 0,9 67 1 20
P-12 0,653 20,6 9,6 12 0,8 62 -1 13
P-13 0,726 18,2 7,8 11 0,7 62 0 20
P-14 0,729 15,7 5,2 11 0,8 59 1 19
P-15 0,646 15,6 6,1 8 0,1 65 4 8

Analiza danych eksperymentalnych pozwolita wysnu¢ nastgpujace wnioski:

1. Najlepszy wynik dla barwy kopolimeru oraz korzystne parametry podstawowe uzyskalem stosujac
uktady katalityczne w probach P-1, P-3, P-8, P-12 oraz szczegdélnie w probie P-15 stosujac uktad
C-94/TEP.

2. Najwickszy wptyw na efektywnos$¢ polikondensacji oraz barwe kopolimeru ma st¢gzenie katalizatora
tytanowego stosowanego w transestryfikacji.

3. Dodatek katalizatora tytanowego do estryfikacji korzystnie wptywa na wydajno$¢ i szybkos¢ polikon-

densacji, jednak niekorzystnie na barwe polimeru.
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4.1.1.8. Wplyw stezenia pentaerytrytu na wlasciwosci 2GTS

Zbadano wplyw dodatku pentaerytrytu w zakresie stezen 0,231-0,678 %wag./polimer, na efektywnos¢ po-
likondensacji oraz wlasciwosci kopoliestru 2GT60 (tabela 3.6). Pentaerytryt jest tanim i powszechnie stoso-
wanym w syntezie poliestrow alkoholem tetrahydroksylowym (tetraolem) [186]. Dzigki rownowaznym gru-
pom hydroksylowym, stosowany do syntezy liniowych poliestrow, tworzy krzyzowe rozgatezienia makroczg-
steczek, zmieniajac przestrzenng strukture chemiczng poliestru z liniowej w rozgateziona.

Polimery oraz kopolimery rozgalezione poliolami w stosunku do swojej formy liniowej wykazujg ograni-
czong zdolnos¢ do krystalizacji oraz rozpuszczalnosci. Ponadto wzrostowi ulegaja stopien polidyspersyjnosci
oraz $redni wagowy ciezar czasteczkowy, jak rowniez zmianie podlegaja wlasciwosci mechaniczne. Poliestry
charakteryzujace si¢ duzym stopniem usieciowania nabieraja lepszych wlasciwosci sprezystych. W przypadku
liniowych poliestréw aromatycznych, takich jak poli(tereftalan etylenowy), pentaerytryt czgsto stosuje sie
w celu zwigkszenia lepko$ci stopowej oraz poprawienia wlasciwosci przetwdrczych np. podczas produkceji
folii. Dodatek pentaerytrytu, szczegdlnie w przypadku poliestrow aromatycznych, charakteryzujacych sie sto-
sunkowo niewielkimi cigzarami czasteczkowymi w poréownaniu do poliestrow alifatycznych, wptywa réwniez
na zwigkszenie szybkosci reakcji polikondensacji, dzieki obecnosci w koncowym etapie tego procesu makro-
czgsteczek zawierajacych w budowie wigcej niz dwie grupy hydroksylowe.

Chociaz szybko$¢ reakcji grup funkcyjnych z biegiem polikondensacji nie podlega duzej zmianie, to
w przypadku duzych stezen monomerow o funkcyjnosci f > 2, powoduje formowanie makroczasteczek o duzej
liczbie grup reaktywnych. Im wigcej jest wielofunkcyjnych jednostek w czgsteczce, tym bardziej czgsteczka
staje si¢ reaktywna i tatwiej przylacza inne jednostki wielofunkcyjne. W przypadku skrajnych stezen polioli,
z postepem reakcji polikondensacji, rozgalezione tancuchy tgcza sie¢ miedzy soba tworzac olbrzymie makro-
czasteczki, z dziesigtkami, a nawet setkami grup funkcyjnych. W koncowym etapie polikondensacji szybkosé
reakcji gwaltownie wzrasta, w wyniku czego powstaje makroczasteczka o nieskonczenie wielkim cig¢zarze
czasteczkowym. Takg forme polimeru okresla si¢ mianem zelu [2].

Klasycznym przyktadem formy zelu jest kopolimer P-15/6, ktory uzyskatem w syntezie z dodatkiem penta-
erytrytu o stezeniu 0,678 %wag./polimer. Czas polikondensacji do uzyskania maksymalnego poboru mocy
przez uktad napedowy mieszadla wynidst dla tej syntezy 45 min. Przy tym stgzeniu, $rednio na jedng makro-
czasteczke o M, =20 000 g/mol przypada jedna czasteczka pentaerytrytu.

W celu uzyskania lepszego przereagowania pentaerytryt wprowadzatem na etapie transestryfikacji, powie-

lajac synteze P-15 przy zachowaniu tych samych parametrow procesowych.

Tabela 3.6. Wlasciwosci kopolimeru 2GT60 otrzymanego przy zmiennym stezeniu pentaerytrytu:
stezenie pentaerytrytu (Cpgyn), stezenie grup karboksylowych (Ccoon), liczba hydroksylowa (LOH),
stezenie aldehydu octowego (C,,), zawartosé glikolu dietylenowego (DEG), parametry barwy Lab (L*a*b*)

Proba Cren Ccoon LOH Caa DEG L* a* b*
%wag./polimer mval’kg mgKOH/g ppm %wag.
P-15/1 0,231 10,2 6,5 6 0,4 63 2 7
P-15/2 0,241 12 5,2 5 0,4 62 -1 8
P-15/3 0,244 11,1 7,3 7 0,4 61 -3 9
P-15/4 0,251 15,9 6,1 12 0,4 67 -3 10
P-15/5 0,271 13,6 5,6 6 0,4 67 -1 8
P-15/6 0,678 10,4 4,8 34 0,3 70 0 30
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Rys. 3.8. Wplyw stezenia pentaerytrytu na zmiang lepkosci istot};(h;‘ kopoliestru 2GT60

Wyniki przedstawiono w tab. 3.6. Celem badan byto dobranie takiego stgzenia alkoholu wielofunkcyjnego,
aby nie spowodowac zbyt mocnego rozgalezienia wptywajacego na przyrost sredniego ci¢zaru czasteczkowe-
go (wzrost lepkosci istotnej). Moze to powodowac niekorzystne formowanie zelow w produktach cienko$cien-
nych, takich jak folie opakowaniowe. Zmieniajac poczatkowo stezenie pentaerytrytu w waskim zakresie
0,231-0,244 %wag./polimer, uzyskatem tylko niewielki wzrost lepkosci istotnej. Dopiero st¢zenie pentaerytry-
tu w wyzszym zakresie 0,251-0,271 %wag./polimer, powoduje zauwazalny przyrost lepkosci (rys. 3.8).
Ponadto dodatek tetraolu wptywa w niewielkim stopniu na zmian¢ barwy kopolimeru, gléwnie parametru a*.
Przesuwa jego warto$¢ dodatnig od odcienia czerwonego do wartosci ujemnej (odcienia zielonego). Moze to
wynikaé, ze zmiany gestosci tworzywa oraz w pewnym stopniu kinetyki reakcji ubocznych. Za wtasciwg ilo§¢
pentaerytytu uznatem stgzenie 0,231 %wag./polimer, gdyz nie spowodowato ono istotnych zmian w parame-
trach polimeru w stosunku do syntezy P-15. Przy tym stezeniu pentaerytrytu, $rednio rozgalezieniu moze ulec,

co trzecia makroczasteczka kopoliestru o M, =20 000 g/mol.

4.1.1.9. Wplyw dodatku stabilizatorow termo-oksydacyjnych na wlasciwosci 2GTS

Z dotychczasowych do$wiadczen wynika, ze degradacja termiczna oraz termo-oksydacyjna podczas synte-
zy ma podstawowy wpltyw na wilasciwosci otrzymywanych kopolimerow. W celu redukcji niepozadanych
proceséw degradacji wywolanych polgczonym dziataniem temperatury oraz reakcji wolnorodnikowych, posta-
nowitem zastosowac synergiczny uktad stabilizatorow termo-oksydacyjnych.

Powszechnie stosowanymi uktadami stabilizujagcymi termo-oksydacyjnie sa kompozycje skladajace sie
z aromatycznego zwigzku fosforynowego oraz sterycznego zwigzku fenolowego. W konsultacji z firmg Ciba-
Geigy oraz z wczesniejszych doswiadczen Instytutu Polimeréw ZUT, zastosowatem uktad sktadajacy sie
z fosforynu (Irgafos 126) oraz zwigzku fenolowego (Irganox 1010), przy stosunku wagowym Irgafosu
do Irganoxu wynoszacym 3/1. Irganox 1010 aplikowatem o stgzeniu 0,106 %wag./DMT,SA, natomiast Irga-
fos 126 o stezeniu 0,317 %wag./DMT,SA [187]. Stabilizatory wprowadzatem pod koniec etapu estryfikacji.
Wptyw dodatku stabilizatoréw na wtasciwosci kopolimeru 2GT60 sprawdzitem wykonujac synteze P-15/1.

W poréwnaniu do syntezy P-15/1 otrzymany kopolimer posiada wyzsza lepkos¢ istotng (0,726 dl/g).
Parametry podstawowe, tj. stezenie aldehydu (9 ppm), stezenie grup kwasowych (16,1 mval/kg), zawarto§¢

glikolu dietylenowego (0,5 %wag.) i liczba hydroksylowa (6,1 mgKOH/g) nie ulegly istotnym zmianom. Po-
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limer posiada dobrg barwe¢ — wysoka jak na polimer ,,amorficzny” jaskrawo$¢ (66), parametr a* przesunicty

w kierunku odcienia zielonego (-1) oraz niski parametr b* = 8.

4.1.1.10. Wplyw dodatku katalizatora germanowego na polikondensacje¢ oraz wlasciwosci
2GTS

W ostatnich pracach do§wiadczalnych podjatem probe poprawy szybkos$ci oraz wydajno$ci polikondensacji
przez dodatek do syntezy dwutlenku germanu. GeO, jest uznanym katalizatorem polikondensacji o duzej ak-
tywnosci, stosowanym gltownie przez japonskich producentow poliestrow. Ze wzgledu na male stezenie pier-
wiastka germanu w skorupie ziemskiej (1,6 ppm) oraz zastosowanie germanu w elektronice, ceny GeO, bywa-
ja bardzo wysokie (ok. 950 $/kg w 2009 r.) [188]. Ogranicza to jego stosowanie w syntezie poliestréw, mimo
iz wykazuje on duzo lepsze wlasciwos$ci katalityczne anizeli trojtlenek antymonu oraz wigkszo$¢ katalizatorow
tytanowych. GeO, wplywa na poprawe barwy oraz termicznych wtasciwosci poliestréw. Odmiana katalityczna
dwutlenku germanu posiada heksagonalng budowe krystaliczng i wykazuje ograniczong odpornos¢ na starze-
nie. Jednak tylko taka forma krystaliczna jest rozpuszczalna w diolach. Utrudnia to preparatyke oraz stosowa-
nie GeO,. W przypadku syntezy kopolimerow 2GTS, koszt zastosowania dwutlenku germanu przy odpowied-

nim skroceniu czasu polikondensacji moze mie¢ pomijalny wplyw na cen¢ tych tworzyw.

Tabela 3.7. Wlasciwosci kopolimeru 2GT55 otrzymanego przy zastosowaniu dwutlenku germanu:
czas polikondensacji (t), lepkos¢ istotna [n], stezenie grup karboksylowych (Ccoon), liczba hydroksylowa (LOH),
stezenie aldehydu octowego (C,,), zawarto$é glikolu dietylenowego (DEG),
parametry barwy Lab (L*a*b*); K — oznacza polimer krystaliczny

t [‘I’]] CCOOH LOH CAA DEG L* a* b*
Proba
min. dl/g mval/kg mgKOH/g ppm Y%wag.
P-22 180 0,755 10,5 14 10 0,5 64 1 10
P-23 150 0,732 12,4 7,5 12 0,5 61 -1 7
P-23/K 75 -2 6
PET/K 81 -4 6

Probke katalizatora uzyskatem dzigki wspolpracy z kanadyjska firmg Teck Cominco Metals Ltd. W pierw-
szej syntezie P-22 wprowadzitem GeO, do polikondensacji o st¢zeniu 0,0192 %wag./DMT,SA (100 ppm Ge).
Do prob wybralem kopolimer zawierajacy 55 %mol fragmentow tereftalanowych (2GTSS5). Ze wzgledu
na wigksza zawarto$¢ kwasu bursztynowego (45 %mol) w porownaniu do syntezy P-15 proporcjonalnie prze-
liczytem ilo$ci katalizatoréw, stabilizatoréw oraz dodatkéw. Polikondensacje¢ prowadzitem do uzyskania mak-
symalnego poboru mocy przez uktad napgdowy mieszadta. Otrzymatem kopolimer o zadowalajacych parame-
trach podstawowych. Najistotniejszym wynikiem syntezy bylo wyrazne zwigkszenie szybkosci polikondensa-
cji (180 min.) bez utraty jej wydajnosci i postepu ([n] = 0,755 dl/g). Barwa kopolimeru przesuneta si¢ nie-
znacznie w kierunku odcienia jasnoczerwono-jasnozoltego. Warto zaznaczy¢, ze stabilizujgce dzialanie troje-
tylofosforanu nie wptyneto inhibitujaco na dziatanie katalityczne dwutlenku germanu. Wyniki badan przed-
stawiono w tabeli 3.7.

Wykorzystujac zdobyte wczesniej do§wiadczenie przy badaniu wpltywu réznych katalizatorow na parame-
try procesu i tworzywa, w syntezie P-23 zastosowatem GeO, do estryfikacji. Wptyngto to na poprawe szybko-

$ci reakcji (150 min.) w porownaniu do syntezy P-22. Przyspieszenie polikondensacji jest prawdopodobnie
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wynikiem lepszego rozpuszczenia i rozproszenia GeO, w masie reakcyjnej ze wzgledu na dtuzszy czas prze-
bywania w reaktorze od momentu zadania. Ponadto poprawie ulegta barwa polimeru przybierajac intensyw-
niejszy odcien jasnozielony (parametr a* = -1) oraz niebieski (parametr b* = 7). Lepsze wyniki barwy uzysku-
jemy dla formy krystalicznej polimeru (P-23/K), anizeli dla amorficznej. Krysztaty odbijajg $wiatto dla dlugo-
sci fal w zakresie widzialnym dajac wrazenie wigkszej jaskrawosci (L* = 75). Poprawie ulegaja réwniez pa-
rametry a* = -2 i b* = 6. Barwe probki P-23/K poréwnatem z barwa krystalicznego poli(tereftalanu etyleno-
wego), ktéry stosowany byt w produkcji wtokien ciaglych Torlen. Barwy tych polimeréw rdznig si¢ istotnie
jedynie jaskrawoscig (L*), ktora dla PET wynosi 81, a dla kopolimeru 75. Przedstawiony wynik potwierdza
uzyskanie akceptowalnej barwy i dzigki temu mozliwos$¢ zastosowania kopolimerow 2GTS w wyrobach cien-
kosciennych.
Podsumowujgc badania dotyczace wplywu stabilizatoréw termo-oksydacyjnych oraz dwutlenku germanu
na polikondensacje i wtasciwos$ci kopolimerow 2GTS nalezy przywotaé nastepujace wnioski:
1. Zastosowanie w syntezie stabilizatoréw termo-oksydacyjnych wywiera dodatni wptyw na zwickszenie
wydajnosci polikondensacji.
2. Zastosowanie do estryfikacji dwutlenku germanu jako kokatalizatora procesu wptywa na skrocenie

czasu polikondensacji przy zachowaniu jej postepu oraz na poprawe barwy kopolimerow.

4.1.2. Charakterystyka wlasciwosci otrzymanych polimerow

Wiasciwosci polimerow zalezg przede wszystkim od ich budowy chemicznej oraz stopnia polimeryzacji,
z ktorego wynika Sredni cigzar czgsteczkowy polimeru. Polimery skladajg si¢ z makroczasteczek zbudowa-
nych, z duzej liczby atomoéw lub grup atomowych i w zwigzku z tym posiadajg duzg mase czasteczkowa,
nie mniejszg niz 10 000 g/mol. Pod wzgledem wlasciwosci fizyko-chemicznych odrozniajg si¢ od zwigzkow
matoczasteczkowych, ktorych masa czasteczkowa nie przekracza 1000 g/mol oraz od oligomeré6w o masie
posredniej, a wigc 1000-10 000 g/mol. W przypadku kopolimeréw na ich budowe¢ chemiczng ma wplyw
nie tylko rodzaj monomerdow uzytych do syntezy, ale rowniez ich wzajemne uporzadkowanie w fancuchu po-
limerowym. Warto przypomnie¢, ze z kopolimerem mamy do czynienia woéwczas, gdy w sktad makroczaste-
czek wchodzi wigcej niz jeden rodzaj meru (np. A, B, C itd.). W przypadku poliestréw kondensacyjnych naj-
prostszym kopolimerem jest uktad zawierajacy oprocz monomeréw A i B, trzeci monomer C. W zaleznosci
od sposobu rozmieszczenia meréw w tancuchu liniowym rozrdézniamy kopolimery statystyczne, naprzemienne,
blokowe i szczepione [2]. Otrzymane w pracy do$wiadczalnej kopoliestry naleza do pierwszej wymienionej
grupy kopolimerow statystycznych typu trdjsktadnikowego -(AB),-co-(AC)y-.

Makroczasteczki kopolimeréw 2GTS zbudowane sg ze statystycznie rozmieszczonych w tancuchu frag-
mentow aromatycznych (etylenowo tereftalanowych — 2GT) i alifatycznych (etylenowo bursztynianowych —
2GS). Z wynikéw badan budowy chemicznej przy pomocy analizy 'H NMR wynika, Ze stopief ustatystycz-
nienia segmentow aromatycznych i alifatycznych nie zalezy od ich zmiennego stosunku ilosciowego.

Celem pracy badawczej przedstawionej w tym rozdziale bylo ustalenie optymalnej zaleznosci migdzy za-
warto$cig fragmentow aromatycznych w kopolimerze, a jego wlasciwoSciami. W tym celu wykonatem szereg
syntez kopolimeréw o zmiennej zawartosci fragmentéw aromatycznych. Eksperyment zaplanowatem dla wa-
skiego zakresu zawarto$ci 40-60 %mol fragmentéw 2GT. Natomiast dla nakreslenia szerszej tendencji zmian

wiasciwosci, wykonatem syntezy kopolimerow o zawarto$ci segmentow 2GT, odpowiednio 20 i 80 %mol.

93



Powodem doboru waskiego przedziatu zmian sktadu chemicznego kopolimeréow 2GTS byto zatozenie otrzy-
mania statystycznych kompozycji o relatywnie niskim technicznym koszcie wytworzenia, w poréwnaniu
do kopolimeréw PBTA oraz PBTS, ktore oparte sa na glikolu 1,4-butylenowym. Nalezy zaznaczy¢, ze wraz
ze wzrostem udziatu monomerdéw aromatycznych maleje koszt surowcowy. Ponadto dane literaturowe wska-
Zuja na uzasadnione stosowanie zawarto$ci fragmentéw aromatycznych w przedziale 40-60 %mol ze wzgledu
na mozliwos$¢ uzyskania optymalnych wlasciwos$ci tworzywa oraz wymaganej zdolnosci do hydrolizy.

Syntezy przeprowadzitem zachowujac state parametry procesu. Za standardowe przyjatem warunki osia-
gnigte w syntezie P-15 z dodatkiem pentaerytrytu i stabilizatorow termo-oksydacyjnych. Polikondensacje

prowadzilem przez 240 min. utrzymujac temperatur¢ w zakresie 260-265 °C.

4.1.2.1. Wlasciwosci podstawowe

Zestawienie syntez i wpltyw zmiennej zawartos$ci fragmentow tereftalanowych na podstawowe witasciwosci
kopolimerow 2GTS przedstawiono w tabelach 3.8 i 3.9. Otrzymane kopolimery posiadaja lepko$¢ istotna
w przedziale od 0,639 dl/g (2GT80) do 0,899 dl/g (2GT20). Parametry podstawowe kopolimerow porownatem
z wlasciwo$ciami homopolimeréw: poli(bursztynianem etylenowym) oraz poli(tereftalanem etylenowym).
Srednie ciezary czasteczkowe wybranych kopolimeréw przedstawiono w tabeli 3.10.

Lepko$¢ istotna [1] otrzymanych kopolimerow jest parametrem, ktory zmienia si¢ wraz ze wzrostem za-
warto$ci fragmentéw 2GT. Poliestry alifatyczne, takie jak PES, charakteryzujg si¢ wyzszg lepkoscig w porow-
naniu do PET, zwykle na poziomie 1,0 dl/g lub wyzsza. W przypadku kopolimerow 2GT20 i 2GT40 nie wy-
stepuje istotna rdéznica w wartosci [n]. Lepkos¢ istotna przybiera wyraznie nizsze wartosci dla kopolimeru
2GT45 1 znajduje sie w przedziale 0,82-0,84 dl/g dla zawarto$ci segmentéw 2GT 45-55 %mol.
Dla zwigkszonego udziatu 2GT z 55 % na 60 %mol wystepuje odpowiednio spadek [n] z 0,820 do 0,726 dl/g.
Dodatek 20 %mol kwasu bursztynowego (80 %mol 2GT) wywiera natomiast nieznaczny wptyw na zmiang
cigzaru czgsteczkowego kopolimeru, ktory odpowiada lepkosci charakterystycznej dla PET ([n] = 0,639 dl/g).

Analizujac zmiang wartoS$ci liczby hydroksylowej mamy do czynienia z odbiciem lustrzanym zmian lepko-
$ci istotnej. Wraz ze wzrostem lepkos$ci, maleje liczba hydroksylowa. LOH zmienia si¢ w analizowanym prze-
dziale nieznacznie od 5 mgKOH/g (2GT20) do 6 mgKOH/g (2GT80). W przypadku homopolimerow PES
1 PET liczba hydroksylowa przyjmuje skrajne wartosci odpowiednio 0,8 i 7 mgKOH/g. Wynika to z zaleznosci
LOH od stopnia przereagowania hydroksylowych grup funkcyjnych w polikondensacji. Dla wyzszych ci¢za-
row czasteczkowych LOH przyjmuje niskie wartosci. Nizszy stopien przemiany polikondensacji wigze si¢
z wigksza zawarto$cig wolnych grup hydroksylowych w poliestrach. Wielko$¢ ta jest rowniez charaktery-
styczna dla rodzaju poliestru i wtasciwosci kinetycznych danego uktadu reakcyjnego, na ktoére wptyw ma spo-
sob prowadzenia polikondensacji, wzajemny stosunek molowy reagentow kwasowych i hydroksylowych oraz

rodzaj zastosowanych monomerow.
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Tabela 3.8. Zestawienie syntez kopolimerow 2GTS: sklad chemiczny kopolimeréw (2GT/2GS),
stezenie katalizatora (Cy,), steZzenie alkilofosforanu (Cp), czas polikondensacji (t)

2GT/2GS Crat. Cp t
Proba Katalizator Alkilofosforan

%mol %wag/DMT,SA %wag/DMT,SA  min.
'2GTO (PES) 0/100 C-94/*GeO2 0,021/0,019 TEP 33,64 180
2GT20 20/80 *C-94 0,021 TEP °1,06 240
2GT40 40/60 C-94 0,021 TEP 1,06 240
2GT45 45/55 C-94 0,021 TEP 1,06 240
2GT50 50/50 C-94 0,021 TEP 1,06 240
2GT55 55/45 C-94 0,021 TEP 1,06 240
2GT60 60/40 C-94 0,021 TEP 1,06 240
2GT80 80/20 C-94 0,021 TEP 1,06 240

’Octan

2GT100 (PET) 100/0 0,032/0,036 EGKF 0,032 90

manganu/SSb203

'poli(bursztynian etylenowy)

“wprowadzany do estryfikacji

3stezenie odpowiadajace stosunkowi SA/TEP = 27,4481

*wprowadzany do transestryfikacji

*stezenie odpowiadajace statemu stosunkowi C-94/TEP = 0,02

Swioknotworczy poli(tereftalan etylenowy) (BORYSZEW S.A. Oddzial ELANA w Toruniu)
"wprowadzany do wymiany estrowej

fwprowadzany do polikondensacji wstepnej

Tabela 3.9. WlasciwoS$ci kopolimeréw 2GTS: ulamek molowy zawartosci skladnika 2GT (n,gr), ulamek wagowy
zawartosci skladnika 2GT (w,gr), lepkos¢ istotna [n], stezenie grup karboksylowych (Ccoon), liczba hydroksylowa
(LOH), stezenie aldehydu octowego (Cas), zawartos$¢ glikolu dietylenowego (DEG), parametry barwy Lab (L*a*b*)

Préba oGt WaGT ] Ccoon LOH Caa DEG L* a* b*
dl/g mval’kg ~ mgKOH/g ppm  %wag.
2GTO 0 0 0,990 33,7 13,0 11 0,5 82 2 7
2GT20 0,20 0,29 0,899 8,2 4,6 5 0,4 62 -2 16
2GT40 0,40 0,52 0,910 8,0 43 5 0,3 63 -2 14
2GT45 0,45 0,57 0,816 10,5 48 5 0,3 64 -2 13
2GT50 0,50 0,62 0,839 9,7 43 8 0,3 64 -2 12
2GT55 0,55 0,67 0,820 11,0 5,2 8 0,4 67 -2 11
2GT60 0,60 0,71 0,726 16,1 6,1 9 0,5 66 -1 8
2GT80 0,80 0,87 0,639 13,8 5,6 7 0,6 74 -1 8
2GT100 1 1 0,640 30,0 7 102 0,5 81 -4 6

Stezenie grup karboksylowych w otrzymanych kopoliestrach zalezy od ich sktadu chemicznego oraz zmian
warto$ci parametrow w poszczegolnych etapach procesu, tj. temperatury, ci$nienia, szybko$ci mieszania, czasu
reakcji. Stezenie grup COOH jest wicksze w kopolimerach zawierajacych fragmenty 2GT powyzej 50 %mol
i zmienia si¢ w przedziale 10-16 mval/kg, natomiast ponizej tej zawarto$ci w przedziale 8-10 mval/kg. Wska-
zuje to na zalezno$¢ stezenia grup kwasowych od wzajemnego stosunku ilo§ciowego monomerdéw tereftalano-
wych 1 bursztynianowych. Zawarto$¢ grup COOH jest wyraznie wyzsza w przypadku homopolimerow PES
i PET.

Podobng zaleznos$¢ jak dla stezenia grup kwasowych obserwujemy dla zawartosci glikolu dietylenowego
(DEQG). Kinetyka polikondensacji ma wptyw na intensywno$¢ eteryfikacji glikolu monoetylenowego i po-

wstawanie DEG. Zawarto$¢ tego diolu jest najnizsza dla uktadow o zawartosci fragmentéw 2GT w przedziale
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40-50 %mol i wynosi 0,3 %wag/polimer. Ponizej oraz powyzej tego przedziatu zawartos¢ DEG wzrasta nie-

znacznie do 0,5 %wag. (proba 2GT20) oraz do 0,6 %wag. (proba 2GT80).

Tabela 3.10. Wartosci M,, i M,, oraz M,,/M,, wybranych kopolimeréw 2GTS

2GT/2GS M, M, M./M,
Proba
%mol g/mol g/mol
2GT50 50/50 45 800 106 900 2,33
2GTS55 55/45 49 400 99 300 2,01
2GT60 60/40 33 600 80 500 2,40

Stezenie aldehydu octowego (AA) zalezy m.in. od zastosowanego sktadu oraz katalizatora. Wida¢ to wy-
raznie, gdy porownamy stezenie aldehydu w polimerach 2GTS i1 PES ze stezeniem AA w tworzywie PET.
W tym polimerze jest ono kilkadziesiat razy wyzsze. Ponadto na stezenie aldehydu ma wplyw rodzaj wykorzy-
stanej do syntezy aparatury oraz czas przebywania masy w reaktorze. W przypadku niektérych uktadow reak-
cyjnych, dluzszy czas polikondensacji wywiera korzystny wpltyw na obnizenie stezenia AA ze wzgledu
na jego odparowanie.

Barwa kopolimerow 2GTS ulega pogorszeniu wraz ze zwickszeniem udziatu kwasu bursztynowego. Praw-
dopodobnie jest to wynikiem degradacji termicznej fragmentéw bursztynianowych. Obnizeniu ulega jaskra-
wos$¢ w przedziale od L* = 74 (préba 2GT80) do L* = 62 (proéba 2GT20). Poniewaz 2GT80 jest tworzywem
krystalicznym, zatem za punkt odniesienia nalezy uzna¢ amorficzny kopolimer 2GT60, w pordéwnaniu
do ktorego, jaskrawos$¢ proby 2GT20 zmienia si¢ nieznacznie o 4 jednostki. Wyraznie wickszym zmianom
podlega odcien barwy zoéltej, ktory zmienia si¢ od b* = 8 (proby 2GT80 oraz 2GT60) do b* = 16 (proba
2GT20). Barwe kopolimerow poréwnano z wzorcowymi barwami homopolimerow krystalicznych o zblizo-
nych parametrach L* a* b*. Reasumujac, nalezy stwierdziC, ze otrzymane polimery dla waskiego przedziatu

zawarto$ci fragmentow tereftalanowych (40-60 %mol) odznaczaja si¢ dobrymi parametrami barwy.

4.1.2.2. Wlasciwosci termiczne

Stosujgc znane techniki analityczne (DSC, DMTA) dokonatem oceny wilasciwosci termicznych i lepko-
sprezystych kopolimeréw 2GTS w funkcji temperatury. Analizie DMTA poddatem wszystkie polimery z wy-
jatkiem proby 2GT20, ktérej lepko-sprezyste wiasciwosci nie pozwolity na uformowanie ksztattki pomiarowej
metoda wtrysku. W wyniku tych badan uzyskatem zaleznosci dla zmian podstawowych parametrow termicz-
nych w funkcji zawartosci segmentéw aromatycznych (2GT) (tabela 3.11). Na rys. 3.9 przedstawiono termo-
gramy DSC kopolimerow 2GTS. Za ciepto topnienia fazy krystalicznej kopolimeru 2GT80 przyjatem sume
entalpii topnienia nisko- (6 J/g) 1 wysoko-temperaturowej (26 J/g). Entalpie topnienia pozostatych kopolime-
row zostaty wyznaczone z endoterm topnienia fazy krystalicznej. Za temperaturg topnienia kopolimeréw uzna-
tem koncowg graniczng temperature (Ty,3) powiazang z endotermg wysokotemperaturowa.

W pracy doswiadczalnej nie analizowatem przemian zwigzanych z przebiegiem chtodzenia, gtdéwnie z po-
wodu dhugich czaséw krystalizacji otrzymanych kopolimeréw (kilkadziesigt min. w temp. 80 °C). Zastosowa-
nie standardowej procedury wykonania pomiaru DSC dla przebiegu chtodzenia, nie pozwolito na wychwyce-
nie egzotermicznej przemiany, jaka jest efekt krystalizacji i zwigzane z nim ciepto krystalizacji. W przysztych

badaniach nalezatoby zastosowac szybkosci chtodzenia 0,5 K/min.
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Rys. 3.9. Termogramy DSC kopolimeréw 2GTS
Tabela 3.11. Wlasciwosci termiczne kopolimeréw 2GTS: temperatura topnienia (T, i Ty,) oraz konicowa graniczna

temperatura topnienia (T,,;), calkowita entalpia topnienia kopolimeru (AH,,), zawarto$¢ fazy krystalicznej (xy),
temperatura zeszklenia (T), temperatura ugigcia pod obciazeniem (Tg)

Tt T2 T AH,, Xe T, Tq
Préoba

°C °C °C /g % °C °C
2GTO 102 45 59 24!
2GT20
2GT40 109 115 2 2 14 21
2GT45 115 126 140 9 8 23 30
2GT50 117 139 150 15 14 22 29
2GTS55 114 145 160 17 15 31 36
2GT60 116 160 190 29 25 30 37
2GT80 123 214 230 32 26 41 49
2GT100 260 45 35 75

!dane literaturowe [150]
AH AH,,

m __
AHY, (Wagr - AH?n(zGT)) +(wegs) - AHS\(st))

AH&QGT) =130,2 J/g — to obliczona entalpia topnienia homopolimeru PET przy 100% udziale fazy krystalicznej w polimerze,

procentowy udziat fazy krystalicznej wyznaczylem stosujac réwnanie: x; = -100%, gdzie

AH?n(ZGS) = 76,4 J/g — to obliczona entalpia topnienia homopolimeru PES przy 100% udziale fazy krystalicznej w polimerze.

Temperatura topnienia oraz entalpia topnienia 2GTS rosng liniowo wraz ze wzrostem w poliestrze udziatu
fragmentow tereftalanowych. Posrednio potwierdza to statystyczna budowe otrzymanych kopolimeréw. Odno-
si si¢ to takze do temperatury zeszklenia, ktoéra rosnie, gdy zwickszamy w kopolimerze udziat fragmentéw
aromatycznych.

Budowa chemiczna kopolimeréw ma zwigzek ze stosunkiem temperatury zeszklenia do temperatury top-
nienia To/Tm. Wykazano, ze w przypadku kopolimeréw statystycznych, ktore odznaczaja si¢ obnizong zdolno-
scig do krystalizacji, stosunek T,/Ty, przybiera wysokie warto$ci. Przeciwnie, w przypadku kopolimeréw blo-
kowych zbudowanych z dtugich fragmentéw (blokow) tego samego meru, ktore moga krystalizowac podobnie
Jjak makroczasteczki homopolimerow, stosunek T,/ Ty, przybiera niskie wartosci. Dla T, wyznaczonej metoda
DMTA oraz T3 wyznaczonej metodg DSC $redni stosunek T,/Tr kopolimerow 2GTS wynosi 0,69 i przyjmu-
je wartos¢ maksymalng dla 2GT40 (0,74) oraz minimalng dla 2GT80 (0,62). Wysokie wartosci T,/ Ty, wskazu-
ja na statystyczng budowg tancucha kopolimeréw 2GTS.
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Rys. 3.10. Temperatura zeszklenia wyznaczona metodq DMTA (T,) oraz obliczona temperatura zeszklenia (Couchman-Karasz)
w funkcji wagowej zawartosci komponomeru alifatycznego (2GS)

)

W wyniku trudno$ci z uzyskaniem pomiaru przemiany zeszklenia kopolimeréw 2GTS metoda DSC, tem-
perature tag wyznaczylem na drodze rozwazan teoretycznych stosujac rownanie Couchmana-Karasza (C-K):

w2GT " ACy26T) * InTg2GT) + Wags - ACpags) * InTy

InT,= (11)

waGT " AC26T) T WaaGs - ACp(2Gs)

W réwnaniu C-K parametry zmienne w,gt 1 Wags 0Znaczajg ulamki wagowe zawartosci komonomerdw te-
reftalanowych i bursztynianowych; parametry stale AC,gr) = 1,42 1/g-°C oraz ACgs) = 1,51 J/g-°C to obli-
czone zmiany wartosci ciepta wlasciwego homopolimerow PET i PES; parametry state Tynogt) = 73,9 °C oraz
Tyas) = -28,2 °C stanowia obliczone temperatury zeszklenia homopolimerow PET i PES. Ciepta wlasciwe
homopolimeréw obliczytem stosujac warto§ci grupowe molowej pojemnosci cieplnej dla temperatury
289,15 K, natomiast temperatury zeszklenia homopolimeréw obliczylem stosujgac warto$ci grupowe molowej
funkcji zeszklenia [189].

Przyjmujac za Couchmanem i Schneiderem definicj¢ wspotczynnika k (stosunek zmian pojemnosci ciepl-
nej homopolimeréw w temperaturze zeszklenia k = AC;6sy/ACppcT), ktory w tym przypadku wynosi 1,06),
rownanie C-K przedstawiamy w uproszczonej formie [8]:

T = waGT * Team) Tk Wags * Te2Gs)
g

(12)

waGT T K- Wags
Obliczone warto$ci temperatury zeszklenia z rownania C-K poréwnatem z warto$ciami wyznaczonymi do-
$wiadczalnie przy pomocy metody DMTA i przedstawitem na rys. 3.10. Uzyskane wyniki teoretyczne sg zbli-
zone warto$ciami do wynikéw doswiadczalnych.
Z analizy termogramow DSC wynika, ze kopolimer 2GT20 nie wykazuje zdolnosci do krystalizacji. Du-
7 zawarto$¢ fazy krystalicznej majg jedynie homopolimery PES i PET. Otrzymane polimery nalezy uznaé
za tworzywa charakteryzujace si¢ niska zawarto$cig fazy krystalicznej, ktore krystalizujg powoli oraz posiada-
Jja relatywnie niskie temperatury zeszklenia i ugigcia pod obciazeniem (tab. 4.6). Zbyt niskie wartosci Ty i Tq
powoduja, ze tworzywa pod wptywem ciepta tatwo przechodza w stan lepko-sprezysty i nabieraja sktonnosci
do sklejania. Zjawisku temu mozna jednak zapobiegac przez stosowanie specjalnych dodatkow poslizgowych

(ang. slip agent).
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Przebiegi termograméw DSC ujawniaja obecno$¢ dwoch charakterystycznych punktéw topnienia, co suge-
ruje dimorfizm fazy krystalicznej, wynikajacy z niezaleznie krystalizujacych fragmentow alifatycznych (2GS)
1 aromatycznych (2GT). Przyczyna tego jest wystepujaca roznica w budowie chemicznej sztywnych jednostek
2GT i gigtkich jednostek 2GS. Endoterma niskotemperaturowa odpowiada topnieniu fazy krystalicznej zbu-
dowanej z ugrupowan bursztynianowych, natomiast endoterma wysokotemperaturowa zwigzana jest z topnie-
niem fazy krystalicznej o wigkszej energii kohezji, zbudowanej z fragmentéw tereftalanowych. Zjawisko
tzw. izodymorfizmu jest powszechne w przypadku kopolimeréw, ktorych segmenty powtarzalne roznig si¢
budowg chemiczng (energig kohezji). Wprowadzanie nieobjetosciowych monomerdéw alifatycznych w tancu-
chowe, powtarzalne struktury aromatyczne skutkuje obnizaniem temperatury topnienia i zdolno$ci do krystali-
zacji sktadnika aromatycznego, co wyptywa na pseudo-eutektyczne zachowanie takich uktadow. Potwierdza to
temperatura topnienia Ty, ktora pozostaje wzglgdnie taka sama, niezaleznie od zawartosci segmentow aroma-
tycznych w kopolimerze. W polimerach 2GTS moze wystepowac czeSciowa separacja faz krystalicznych,
szczegOlnie w przypadku kopolimeréw zawierajacych w budowie dtuzsze powtarzalne fragmenty aromatyczne
(2GT50+-2GTR0).

Obecnos¢ wielu endoterm topnienia moze by¢ zwigzana rowniez z przestrukturowaniem i z obecnoscia
nieperfekcyjnej fazy krystalicznej, ktora moze mylnie sugerowaé rozdzielno$¢ fazowa. Wniosek taki nasuwa
si¢, gdy analizujemy termogram kopolimeru 2GT55, a w szczegdlnos$ci kopolimerow 2GT50 1 2GT45. W tych
przypadkach dochodzi do schodzenia si¢ ekstremdw nisko- oraz wysokotemperaturowych i formowania szero-
kiej przemiany topnienia.

Obecnos¢ dwodch temperatur topnienia nie wyklucza jednak istnienia w kopolimerach 2GTS fazy kokrysta-
licznej, ktorej wystepowanie charakterystyczne jest dla rzadkich uktadow izomorficznych. Zjawisko izomor-
ficznej kokrystalizacji w kopolimerach 3GTS, ktére réwniez otrzymalem w swojej pracy dos§wiadczalnej, po-
twierdzili niedawno Papageorgiou i wspotpracownicy [190]. Polimery 3GTS sg bardzo zblizone budowg che-
miczng do uktadow 2GTS, co moze sugerowaé wystgpowanie podobienstw w budowie mikrostruktury
obu tworzyw.

Zjawisko obecnosci dwoch ekstremow topnienia, w ktérym ekstremum wysokotemperaturowe odpowiada-
jace za topnienie fazy krystalicznej, uformowanej przez przestrzenne sekwencje aromatyczne, zbliza si¢
do przemiany niskotemperaturowej wraz ze wzrostem udzialu czynnika zaktocajacego krystalizacje fragmen-
tow 2GT, ktorym jest monomer alifatyczny, nosi miano efektu depresji temperatury topnienia. Depresje tem-
peratury topnienia mozna podda¢ analizie stosujac rownanie Floryego [8]:

1 1 R

- —=—"  _ In(1 -n 13
Tmz Tms  AHmecr) ( 268) (13)

W uproszczonej formie:

(T - Tm3) * AHpogry =F - R Tz - T (14)
Gdzie:

AHmpat) — 0znacza cieplo topnienia fazy krystalicznej zbudowanej z fragmentow tereftalanowych (2GT),

F = -In(1-nygs) — jest wspotczynnikiem zwigzanym z oddzialywaniami miedzyczasteczkowymi, fizycznie
powigzany ze wspotczynnikiem Floryego-Hugginsa (y),

n,gs — utamek molowy zawartosci fragmentow bursztynianowych (2GS),

R — stata gazowa,
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Ty — temperatura topnienia fazy krystalicznej zbudowanej z fragmentow 2GT,
Tm3 — koficowa graniczna temperatura topnienia 2GTS.

Z réwnania Floryego mozna wyznaczy¢ cieplo topnienia fazy krystalicznej zbudowanej z fragmentéw
tereftalanowych (AHmpct)). Cieplo to moze by¢ rozpatrywane jako miara energii zaklocen w strukturze fazy
krystalicznej kopolimeréw 2GTS, wywotanych obecnoscig fragmentéw bursztynianowych. Zmiang entalpii
AHpor) kopolimerow 2GTS, w ktérych przypadku zachodzi zjawisko depresji temperatury topnienia,

porownatem z entalpig topnienia fazy krystalicznej tych kopolimeréow (AHy,) (rys. 3.11).
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Rys. 3.11. Entalpia topnienia - AH,,>¢ry fazy krystalicznej zbudowanej z sekwencji 2GT (obliczono z réwnania Floryego — linia
kreskowana) oraz entalpia topnienia fazy krystalicznej kopolimeréw 2GTS (AH,,) zbudowanej =z sekwencji 2GT i 2GS (zmierzono
metodq DSC — linia ciggla) w funkcji ulamka molowego zawartosci fragmentéw 2GT

Z obliczen wynika, ze entalpia topnienia fazy krystalicznej uformowanej przez fragmenty aromatyczne jest
nizsza anizeli entalpia topnienia fazy krystalicznej kopolimerow. Jedynie w przypadku kopolimerow 2GT45
1 2GT40 (punkty A i B) zmierzone cieplo topnienia 2GTS jest nizsze odpowiednio o 1,5 1 6,2 J/g od entalpii
topnienia sktadnika 2GT. Warto$¢ ciepta topnienia sktadnika krystalizujacego 2GT stanowi od 54 % dla
kopolimeru 2GT60 do 70 % dla 2GT50 warto$ci ciepta zmierzonego kopolimeréw. Oznacza to, ze fragmenty
aromatyczne s3 przewazajagcym budulcem fazy krystalicznej, natomiast fragmenty alifatyczne krystalizujg
w niewielkim stopniu. Zdolno$¢ do krystalizacji fragmentow 2GT maleje wraz ze wzrostem udziatu sktadnika
alifatycznego. W przypadku kopolimeréw 2GT80+2GT50 mamy do czynienia z obecnos$cig nieznacznie tylko
zdefektowanej fazy krystalicznej fragmentow aromatycznych. Faza ta ulega zdefektowaniu, gdy zawarto$§¢
fragmetow 2GS przekracza 55 %mol (punkty A i B). Rozwazania prowadza do wniosku, ze przestrzenne
segmenty aromatyczne mocno zaburzajg krystalizacje segmentéw bursztynianowych. Odbywa si¢ to nie tylko
poprzez zmniejszenie liczby oddziatywan kohezyjnych migdzy powtarzalnymi jednostkami alifatycznymi, ale
gléwnie poprzez czynnik steryczny, wywotany obecnoscig pier§cieni benzenowych. W uktadach alifatyczno-
aromatycznych z kréotkimi fragmentami alifatycznymi (kopolimery 2GTS nalezg do takich), prawdopodobien-
stwo zetkniecia si¢ segmentow aromatycznych jest duzo wigksze anizeli w przypadku kopolimeréw z dtugimi
fragmentami alifatycznymi. Dodatkowo wniosek ten potwierdza brak zdolnosci do krystalizacji kopolimeru

2GT20.
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Rys. 3.12. Analiza DMTA kopolimeréow 2GTS o zawartosci fragmentow tereftalanowych w przedziale 2GT40~2GT60
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Rys. 3.13. Tangens kqta stramosci (tg &) (wspSlezynnik rozpraszania) w funkcji temperatury kopolimeréw 2GTS o zawartosci
fragmentow tereftalanowych w przedziale 2GT40+2GT60

Temperaturowe widma moduléw zachowawczego (E’) i stratnosci (E”) oraz tangensa kata stratnos$ci (tg d)
dla amorficznych kopolimeréw 2GTS (2GT40+2GT60) przedstawiono na rys. 3.12 1 3.13. Ze wzgledu na naj-
wigkszy stopien krystalicznosci kopolimeru 2GT80, przebieg zmiany modutow E’ i E” oraz tg & w funkcji
temperatury tego polimeru przedstawiono na osobnym diagramie (rys. 3.14).

Analizujac spektra temperaturowe modutu zachowawczego (E’) kopolimeréw 2GT40-2GT60 w przedziale
od -50 do 20 °C obserwujemy staty liniowy przebieg E’, co §wiadczy o stanie szklistym 2GTS w tym zakresie
temperaturowym. W przedziale od 20 do 50 °C widoczny jest gwattowny spadek E’. Jest on zwiazany z przej-
sciem kopolimerow ze stanu szklistego do stanu lepko-sprezystego. W tym zakresie temperatury obserwujemy
naktadanie si¢ warto$ci modutu zachowawczego i modutu stratnosci. Taki przebieg modutow E’ 1 E” jest cha-
rakterystyczny dla polimeréw amorficznych, ktérych sztywno$¢ jest uzalezniona od warto$ci temperatury
zeszklenia. Zwigzane jest to takze z tym, ze catkowita warto$¢ energii kinetycznej zuzytej do deformacji prob-
ki materialu i zmagazynowanej w formie energii potencjalnej ulegta rozproszeniu w postaci ciepla.

W przedziale temperatur od 20 do 45 °C wystepuje maksimum tlumienia (max tg 8). Pik ten mozna odnies$¢
do temperatury ugiecia (Ty4), w ktorej kopolimer traci swojg stabilno$¢ wymiarowg (rys. 4.21). Trzeci przedziat
temperaturowy to stan wysokiej elastyczno$ci kopolimerow 2GTS, wystepujacy w waskim zakresie
od 50 do 80 °C. Analizujgc przebieg tg & w tym przedziale, obserwujemy drugi charakterystyczny pik. Praw-

dopodobnie jest on powigzany ze stabym przejsciem lepko-sprezystym, zachodzacym w wyniku ruchow dyfu-
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zyjnych fragmentow 2GT tancucha rozproszonych w fazie amorficznej zbudowanej z fragmentéw 2GS. Po-
twierdza to separacj¢ fazowa i1 utworzenie mikrostruktury kopolimeréw 2GTS.

W dalszym przedziale temperaturowym przebiegu modutéw, w przypadku kopolimerow 2GT50+-2GT60,
napotykamy na szerokie przejscie stanu plastycznego. Podobnie jak na termogramach DSC, obecny jest po-
dwojny pik relaksacji naprezen w zakresie od 80 do 130 °C. Pik ten odnosi si¢ do przemiany topnienia stabo
wyksztatconej i nieperfekcyjnej fazy krystalicznej zbudowanej z fragmentéw 2GS w temperaturze ok. 100 °C
oraz topnienia krystalitow uformowanych przez struktury aromatyczne w maksimum tego piku. Szerokie eks-
tremum omawianej przemiany widoczne w postaci dwoch maksimow moze Swiadczy¢ o obecnoséci dwoch

struktur krystalicznych 2GT i 2GS.

-50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)
Rys. 3.14. Analiza DMTA kopolimeru 2GTS o zawartosci 80 Y%mol fragmentow 2GT

Rys. 3.14 przedstawia temperaturowe widma DMTA kopolimeru zawierajacego 80 %mol fragmentow
aromatycznych w budowie fancucha. W przeciwienstwie do kopolimeréw o mniejszych udziatach fragmentéw
tereftalanowych, 2GT80 jest polimerem krystalicznym o wzglednie duzym udziale fazy krystalicznej
(ok. 30 %). Potwierdza to odmienny od polimeréw ,,amorficznych” przebieg modutéw E’ i E”. W polimerach
krystalizujacych przemiana dynamicznego przej$cia ze stanu zeszklenia do stanu lepko-sprezystego objawia
si¢ tagodnym i niskim spadkiem modutu. Swiadczy to o zachowaniu przez polimer swojej wzglednej sztywno-
$ci, az do momentu topnienia. Na taki przebieg E’ i E” ma bezposredni wplyw faza krystaliczna, ktéra thumi
przylozone napr¢zenia mechaniczne. O ile w przypadku kopolimerow ,,amorficznych” o zawarto$ci fragmen-
tow 2GS wiekszej niz 40 %mol mamy do czynienia z gwattownym i stromym spadkiem modutow dla prze-
miany plastycznej (ang. leathery transition), o tyle dla kopolimeru 2GT80 przej$cie to ma charakter tagodnego
spadku w stosunkowo szerokim spektrum temperatury (25-60 °C) i waskg zmiang modulu w zakresie
10°+10% MPa. Potwierdza to rowniez bardzo niska warto$¢ tg 8, ktora wynosi 0,2. Gwaltownos¢ przejscia
ze stanu szklistego do stanu lepko-sprezystego mozna rozpatrywaé rowniez z punktu widzenia réznicy tempe-
ratur ugigcia i zeszklenia (Tq - Ty = AT), ktora dla kopolimeru 2GT80 wynosi 8,6 °C. Wskazuje to na wyzsza
odpornos$¢ tego polimeru na deformacje w stosunku do uktadow 2GT40+2GT60, ktorych AT waha si¢
w przedziale 5,5-7,7 °C.

Obecnos¢ fazy krystalicznej wptywa na zachowanie stabilno$ci wymiaréw w charakterystycznym dla kaz-
dego tworzywa krystalizujacego przedziale temperatur. Stabilnos$¢ ta wystepuje w przedziale, w ktorym prze-
bieg modutéw w funkcji rosngcej temperatury przybiera wzglednie stata warto$¢. Dla kopolimeru 2GT80 jest

to przedziat od 60 do 100 °C. W dalszej kolejnosci mamy do czynienia z regionem elasto-plastycznym,
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w przedziale temperatur od ok. 100 do 170 °C. W regionie tym nastepuje nieznaczny spadek modutow
1 obnizanie zdolno$ci materiatu do tlumienia naprezen. Gwattowny spadek tg & oraz modutow w zakresie tem-

peratur 170-185 °C powigzany jest z przejsciem polimeru w stan plastyczno-ptynny.

4.1.2.3. Statyczne wlasciwosci mechaniczne

Wiasciwo$cei mechaniczne oceniatem przy pomocy techniki statycznego rozciggania. Wyznaczylem wy-
trzymato$¢ na rozcigganie (os), wytrzymatos¢ na zerwanie (o;), wydtuzenie do zerwania (g) oraz modut Yo-
unga (Ey). Zmiang powyzszych parametréw uzaleznilem od zmiany sktadu badanych kopolimeréw. Z siedmiu
prébek tylko w przypadku czterech otrzymatem wymiarowe 1 homogeniczne ksztattki, pozbawione wad po-
wierzchniowych. Dato to wstepny poglad, co do mozliwosci przetworstwa uzyskanych polimerow metoda
wtrysku. Kopolimer 2GT80 charakteryzuje si¢ duzg kruchoscia i pgkat po przylozeniu sity rozciagajgcej. Prze-
ciwnie kopolimery 2GT20 1 2GT40, sa amorficzne i plastyczne. Nie pozwolito to uformowacé wilasciwych
ksztattek. Na rys. 3.15 przedstawiono diagramy naprezenie — wydluzenie wybranych kopolimeréw z badanego

waskiego przedzialu zawarto$ci fragmentéw aromatycznych 2GT.
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Rys. 3.15. Krzywe naprezenie (o) — wydtuzenie (&) wybranych kopolimerow 2GTS

Podczas rozciggania statycznego wystepuje stan napr¢zenia jednoosiowego, czy tez deformacja jednoosio-
wa. W trakcie odksztatcania osiowego polimeru wraz z napr¢zeniem ro$nie stopien deformacji. Zjawisko to
okreslamy mianem pracy zmeczeniowej. Krzywe napr¢zenie-wydituzenie wskazujg, ze otrzymane polimery
sg wzglednie wytrzymate i ciagliwe. W przypadku kopolimerow 2GT45 i 2GT60 przebieg deformacji odpo-
wiada typowym krzywym charakterystycznym dla elastomeréw. Krzywe te nie maja zarysowanej wyraznej
granicy plastycznos$ci, charakterystycznej dla homopolimeru PET. Wyrazna granica plastyczno$ci zwigzana
jest z tzw. zjawiskiem ,,szyjkowania”, w ktorego trakcie zachodzi proces krystalizacji splatanych i pozbawio-
nych mozliwosci ruchu wzgledem siebie makroczasteczek. Krystalizacja ta jest wywotana wymuszong przez
statyczne napre¢zenie orientacja makroczasteczek, ktdra prowadzi do trwalej zmiany polozenia i ksztaltu tancu-
chow, w efekcie do obnizenia entropii swobodnej uktadu. Wigze si¢ to z trwatym i nieodwracalnym odksztat-
ceniem polimeru. Taki charakterystyczny przebieg krzywych naprezenie-wydtuzenie posiadaja kopolimery

2GT5012GT55. O ile w przypadku proby 2GTS5 mamy do czynienia z gwattownym odksztatceniem i wyso-
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ko postawiong granicg plastycznosci, powyzej 15 MPa, odksztalcenie proby 2GT50 przebiega tagodnie wska-

zujac na stabg odporno$¢ na deformacje.
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Rys. 3.16. Zmiana wlasciwosci wytrzymatoSciowych w funkcji zawartosci fragmentow 2GT: wydluzenie do zerwania (&), modul
Younga (Ey), wytrzymalo$é na rozcigganie (o), wytrzymatosé na zerwanie (o) kopolimerow 2GTS

W parze ze zdolnoécig materiatu do trwatego odksztalcenia ida wysokie wartosci modutu odksztatcalnosci
liniowej, zwanego modutem Younga (Ey), czy tez sprezystosci. Zaleznos$¢ ta sprawdza si¢ w przypadku ukta-
dow 2GT50 i 2GT55, ktorych wartosci Ey wynosza odpowiednio powyzej 450 1 250 MPa. Proby 2GT60 oraz
2GT45 wykazuja niskie moduty Younga na poziomie 45 MPa, co wskazuje, ze polimery te maja charakter

materialow miekkich i ciagliwych z umiarkowanymi wydtuzeniami na poziomie 250-300 % (rys. 3.16).

4.1.2.4. '"HNMR

Sktad chemiczny kopolimerow 2GTS okreslitem stosujac metodg protonowego nuklearnego rezonansu
magnetycznego (1H NMR). Badaniu poddatem cztery wybrane kopoliestry w celu analizy zmian struktural-

nych w budowie makroczasteczek 2GTS.

2GT55
CDCl,
d
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Rys. 3.17. Widma 'H NMR 400 MHz wybranych kopolimeréw 2GTS

Widoczne na rys. 3.17 spektra "H NMR sg wlasciwe dla kopolimeréw statystycznych o budowie alifatycz-
no-aromatycznej [149-150,190-191]. Widma sktadajg si¢ z sygnatow protonowych, ktére odpowiadajg jed-
nostkom etylenowym $wiadczacym o obecnosci charakterystycznych podwdjnych sekwencji w budowie che-
micznej 2GTS (tabela 3.12). Sygnat TT odpowiada protonom jednostki etylenowej wlasciwej dla fragmentow

aromatyczno-aromatycznych. Sygnaly TS i ST reprezentujg protony grup metylenowych w jednostce etyleno-
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wej fragmentdéw alifatyczno-aromatycznych. Grupy te wystepuja odpowiednio przy wigzaniach estrowych
aromatycznych 1 alifatycznych. Za$§ sygnat SS odpowiada protonom jednostki etylenowej fragmentow alifa-
tyczno-alifatycznych. Rozktad sekwencji w kopolimerze wyznaczytem stosujac udzialy fragmentow frr, frs,
fst 1 fss. Udzialy te obliczylem wykorzystujac powierzchnie catkowe pikow (A) odpowiadajace sygnatom

rezonansowym TT, TS, ST, SS.

A
frr= " (15)
ArptArstATstASS
A
frg = - (16)
ArTtATstATSTASS
A
fsr = - (17)
ArTtATstATSTASS
A
fss = = (18)
ArrtATstATsTASS

Zawarto$¢ molowg fragmentéw aromatycznych obliczylem stosujgc powierzchnie catkowe pikow odpo-
wiadajgce sygnatom protonowym pierscienia benzenowego (T), ktére zlokalizowane sg w merach tereftalano-
wych (8,11 ppm) oraz sygnalom protonowym grup metylenowych kwasu bursztynowego (S), ktére znajduja

si¢ merach bursztynianowych (2,69 ppm).
AT+ Ag

Nt

(19)

Stopien statystycznosci (R) jest wynikiem sumy dwoch prawdopodobienstw Prs i Pst 1 okresla rozktad
sekwencji w makroczasteczce kopolimeru. Rozktad ten jest istotnym czynnikiem warunkujacym wihasciwosci
otrzymanych polimerdw.

R=Prst+ Psr (20)

Prawdopodobienstwo znalezienia jednostki tereftalanowej T przy jednostce bursztynianowej S (Prs) oraz
prawdopodobienstwo znalezienia jednostki bursztynianowej S przy jednostce tereftalanowej T (Psr)

obliczylem stosujac rOwnania:

frs+fst
— 2
PTS - fTS+ fST+ f (21)
——=—+frr
frs+fst
Pop = =2 (22)
frot I
TS > ST+ fSS

Srednia dtugos¢ sekwenciji tereftalanowych (Lny) i bursztynianowych (Lng), zwana $rednia dhugoscia blo-

kowg obliczytem stosujac znang zalezno$¢ zaproponowang przez Yamadera i Murano [192]:

I
Prs= o (23)

1

Pgr= Ins (24)
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Tabela 3.12. Przyporzadkowanie sygnaléw protonowych i ich przesunigcia chemicznego w widmach "H NMR
kopolimerow 2GTS

Przesunigcie chemiczne &
Rodzaj sekwencji Struktura chemiczna Protony

ppm

(0] O
T }—@—/( 4H 8,11
— O_

/
TT \'(©)L 4H 4,71
N \(©)\ N 2H 454456
SS \n/\)J\ N 4H 427

S /ONO/ 4H 2,69

)

Tabela 3.13. Rozklad sekwencji i stopien statystycznosci wybranych kopolimeréw 2GTS; zawarto$¢ molowa fragmentow
aromatycznych 2GT, ulamki molowe merow tereftalanowych i bursztynianowych (nr, ng)

26T legng
Proba nr ng frr frs + fsr fss Prs Psr Lnr Lns R
%mol %mol
2GT60 60 62,5 0,625 0,375 0,37 0,49 0,14 0,40 0,63 2,53 1,58 1,03
2GT55 55 57,1 0,571 0,429 0,30 0,49 0,21 0,45 0,54 2,24 1,87 0,98
2GT50 50 52,1 0,521 0,479 0,26 0,51 0,23 0,50 0,52 2,01 1,91 1,02
2GT20 20 21,6 0,216 0,784 0,05 0,34 0,61 0,79 0,22 1,27 4,61 1,01

Wraz ze wzrostem zawarto$ci meréw bursztynianowych w kopolimerze malejg udziaty sekwencji tereftala-
nowo-tereftalanowych (TT) oraz tereftalanowo-bursztynianowych (TS i ST), jak rowniez $rednia blokowa
dtugos¢ fragmentow aromatycznych. Maleje wowcezas prawdopodobienstwo znalezienia jednostki
bursztynianowej przy jednostce tereftalanowej. Natomiast stopien statystycznosci (R) kopolimerow 2GTS
pozostaje rowny jednosci, niezaleznie od sktadu kompozycji (tabela 3.13). Gdy R = 1 mamy do czynienia
z kopolimerami statystycznymi (ang. random copolymers). W przypadku kopolimeréw alternatywnych
(naprzemiennych) R = 2, natomiast R kopolimeréw blokowych dazy do zera. Badanie 'H NMR potwierdza
zasadno$¢ wniosku wyciggnietego na podstawie analizy wlasciwosci termicznych, ze otrzymane kopolimery
posiadaja budowe beztadng. Wyniki pokazuja, ze faktyczny sktad chemiczny kopolimerow 2GTS jest zbizony
do skladu przyjetego w syntezie. Budowa chemiczna otrzymanych polimeréw wskazuje na poprawne

1 powtarzalne przeprowadzenie wszystkich syntez doswiadczalnych.
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Widma 'H NMR zawieraja rowniez pomniejsze sygnaly rezonansowe. Sygnal protonowy a (-CHs) przy
przesunieciu 1,3 ppm mozna przypisa¢ grupie metylowej alkilofosforanu. Sygnat d (HOH) obecny w szerokim
zakresie przesunigcia chemicznego (1,5-1,9 ppm) odpowiada zasocjowanej przez rospuszczalnik CDCl;
wodzie w postaci HOH. Dzieje si¢ tak, poniewaz chloroform posiada niezerowy moment dipolowy i stad
oddziatuje z czasteczkami wody tworzac asocjaty. Charakterystyczne dla otrzymanych kopolimerow sygnaty
¢ (-CHy-) i d (-CHy-) przy & = 3,85-3,90 i 6 = 3,95-4,00 mozna przypisa¢ protonom grup metylenowych
obecnych przy koncowych grupach hydroksylowych odpowiednio fragmentéow S i T.

4.1.3. Degradacja hydrolityczna

Proces hydrolizy jest wstgpnym etapem degradacji poliestrow alifatycznych i alifatyczno-aromatycznych,
a wiec doskonatym wskaznikiem ich zdolnosci do biodegradacji. W przypadku poliestrow biodegradowalnych,
obok hydrolizy enzymatycznej, to wlasnie proces hydrolizy wywolanej czynnikami abiotycznymi odgrywa
najistotniejsza role w procesie rozktadu makroczgsteczki poliestru na zwiazki rozpuszczalne w wodzie i meta-

bolizowane przez mikroorganizmy.
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Rys. 3.18. Wykresy a — procentowy spadek lepkosci istotnej (100-Dy) wybranych kopolimeréow 2GTS w funkcji czasu, wykres b —
zmiana maksymalnego stopnia hydrolizy (Dy) w funkcji zawartosci fragmentow 2GT

7, dotychczasowych badan dotyczacych syntezy 1 wlasciwosci kopoliestrow alifatyczno-aromatycznych
wynika, ze poliestry zawierajace w budowie do 60 %mol fragmentow aromatycznych ulegaja biodegradacji
w réznych warunkach $rodowiskowych. Fakt ten =zawegzit moje badania degradacji hydrolitycznej
do kopolimerdéw o zawartosci fragmentow tereftalanowych od 40 do 60 %mol. Hydroliz¢ prowadzitem w $ro-

dowiskach, réznigcych si¢ sktadem i rodzajem materii ozywionej i nieozywionej oraz parametrami: odczynem
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pH, temperaturg i stopniem zawilgocenia. Proces prowadzitem w roztworach wodnych o odczynie pH 4
1 pH 13 przez 26 tyg., a takze w glebie gruntowej przez 22 tyg. i komposcie o odczynie obojetnym lub zblizo-
nym do obojetnego przez 12 tyg. Postgp reakcji analizowatem badajac procentowy spadek lepkosci istotnej
polimeréw (100-Dy), procentowg zmian¢ masy probek (100-Dy,) oraz zmiang stezenia grup karboksylowych
(Ccoon). Zmiang lepkosci istotnej, masy probek i stezenia grup COOH przedstawiono odpowiednio
narys. 3.18, 3.19 1 3.20. Dodatkowo zbadatem $redni ci¢zar czgsteczkowy kopolimeru 2GTS55 stosujac metode
GPC. Wyniki porownatem ze zmiang S$redniego ciezaru czgsteczkowego analogicznego kopolimeru
(2GT55/1), otrzymanego w oparciu o uktad katalityczny C-94/GeO,/TEP (synteza P-23). Probke 2GT55/1
poddatem degradacji w §rodowisku kompostu. Poniewaz wraz ze zmiang $redniego ci¢zaru czasteczkowego,
w wyniku hydrolizy zmienia si¢ rowniez struktura chemiczna kopoliestrow, probki 2GT55 1 2GT55/1 po de-
gradacji poddatem analizie 'H NMR. Analizie FTIR poddatem kopolimer 2GT60 odznaczajacy si¢ wigcksza

zawartos$cig fazy krystalicznej, ktory bedzie podlegal bardziej ztozonym procesom hydrolizy.
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Rys. 3.19. Procentowa zmiana masy (100-D,,) prébek wybranych kopolimeréw 2GTS w funkcji czasu

Przebieg hydrolizy badanych kopolimerow 2GTS w funkcji czasu, zmienia si¢ w sposob wyktadniczy.
Najwyzszy stopien hydrolizy (70-75 %) osiagaja kopolimery degradowane w roztworze wodnym pH 4. Sto-
pien ten maleje wraz ze wzrostem udzialu segmentéw 2GT w polimerze. Najwyzsze stezenie grup COOH
w kopolimerach poddanych hydrolizie w roztworze pH 4 jest wynikiem procesu autokatalitycznej hydrolizy
kwasnej. Kopolimer 2GT60 ma najwyzsze stezenie grup karboksylowych, podczas gdy Ccoon W kopolimerach
2GT40+2GT55 jest duzo nizsze i wzrasta liniowo w zakresie 100-250 mval/kg. Podobng zalezno$¢ obserwu-
jemy rowniez w procesie hydrolizy zasadowej. Stezenie grup COOH jest wyraznie wicksze w kopolimerach
2GT55 1 2GT60, co moze zaleze¢ od ich wyzszej krystalicznosci. CzeSciowo zdefektowana faza krystaliczna

zaburza réwnowage dyfuzyjng migdzy wnikaniem wody i sktadnikow jonowych do wnetrza probki, a migracja
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produktéw degradacji do roztworu, powodujac wzrost stezenia grup karboksylowych. Zaobserwowana tenden-
cja, wystepuje rowniez w przypadku kopolimerow degradowanych w ziemi gruntowej i komposcie. W glebie,

7€ WZ u na obojetne 1 nis temperatur rocesu, reakcja rol1zy zachodzi najwoliniej.
gled bojetne pH i niskg temp ¢p kcja hydrolizy zachodzi najwolniej
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Rys. 3.20. Wykresy a — zmiana stezenia grup karboksylowych (Ceoon) wybranych kopolimeréw 2GTS w funkcji czasu; wykres
b — zmiana maksymalnego stezenia krup karboksylowych (Ceoon) w funkcji zawartosci fragmentow 2GT

Analizujac przebieg hydrolizy w badanych $rodowiskach obserwujemy gwaltowne przyspieszenie tego
procesu po pierwszym tygodniu degradacji. Zwigzane jest to z zachodzeniem hydrolizy w powierzchniowych
warstwach probki, a nastgpnie stopniowa degradacjg w amorficznych obszarach podpowierzchniowych. Proces
ten trwa ok. 8 tyg. Taki przebieg hydrolizy objetosciowej okresla si¢ mianem makroskopowo homogeniczne;,
ze wzgledu na jednorodny sktad matrycy polimerowej ulegajacej hydrolizie i posiadajacej zblizony wagowo
$redni ciezar czasteczkowy. W trakcie poczatkowego procesu degradacji wystepuje widoczna redukcja masy
prébek niezaleznie od $rodowiska, w ktérym zachodzi hydroliza. Zjawisko to jest wynikiem statystycznego
zrywania wigzan estrowych i utatwionej migracji niskoczasteczkowych fragmentow tancucha z fazy amorficz-
nej do roztworu. W roztworze o odczynie kwasnym, zjawisko to zachodzi najintensywniej. Ubytek masy wy-
nosi ok. 10 %. Powstajagce w wyniku hydrolizy grupy COOH wywotujg wspomniany efekt autokatalityczny,
ktory przys$piesza zrywanie wigzan estrowych. Nastepnie wzrasta krystaliczno$¢ probki w wyniku ubytku fazy
amorficznej 1 wystepuje wyrazne spowolnienie degradacji. Zwigzane jest to z zachodzeniem hydrolizy w ob-
szarach miedzyfazowych oraz na powierzchni form krystalicznych. W tym przypadku wnikanie czgsteczek
wody pomie¢dzy domeny krystaliczne jest utrudnione ze wzgledu na efekty steryczne. Wowczas mamy do
czynienia z hydroliza heterogeniczna. Zjawisku temu towarzyszy wolniejszy spadek Sredniego ci¢zaru cza-
steczkowego polimeru. Ponadto zachodzi wzrost masy badanych probek i wzrost stezenia grup kwasowych.

Swiadczy to o utrudnionej dyfuzji produktéw hydrolizy z matrycy polimerowej do roztworu.
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Powszechnie stosowang metodg identyfikacji zmian strukturalnych w polimerach poddanych degradacji,
ktére to zmiany zwigzane sg z formowaniem ugrupowan koncowych, jest analiza FTIR. Kopolimery 2GTS
zawieraja w budowie chemicznej tancucha charakterystyczne sekwencje ugrupowan -ArCOO-AICOO-
(rys. 3.21). Obecno$¢ wigzan estrowych w budowie chemicznej kopolimeru 2GT60 potwierdza widmo FTIR.
Wiazania te sa obserwowane przy wartosci liczby falowej 1710 cm™ (8), odpowiadajacej drganiom rozciagaja-
cym wiazania podwojnego C=O w grupach estrowych, podczas gdy widmo obecne przy wartosci 1245 cm™
(6) oraz widmo 1100 cm™ (5) odpowiadaja oscylacjom rozciagajacym wigzania C-O, odpowiednio w aroma-
tycznej (Ar) i alifatycznej (Al) grupie estrowej. Pasmo absorpeyjne w regionie liczby falowej 700-800 cm™ (1)
jest powigzane z drganiami deformujacymi za ptaszczyzng wigzania Ca-H w pier§cieniu aromatycznym, pod-

czas gdy pik nr 2 (871 cm™) $wiadczy o obecnoscei pierécienia benzenowego.
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Rys. 3.21. Widma FTIR kopolimeru 2GT60 przed i po 8 tyg. degradacji hydrolitycznej

Analizujac widma FTIR kopolimeru 2GT60 po ésmym tygodniu hydrolizy w roztworach pH 4 i pH 13,
obserwujemy powstawanie nowych i zanikanie istniejgcych ugrupowan chemicznych. Hydrolityczne dziatanie
roztworu powoduje uwalnianie z matrycy polimerowej stabilizatora termicznego — trietylofosforanu (TEP):
(C,H50);PO. Dowodem na to jest zanikanie piku nr 3, ktéry odpowiada drganiom rozciggajacym pojedyncze-
go wigzania -O-P- (970-1050 cm‘l). W odniesieniu do pomiarow stezenia grup COOH wykonanych metoda
chemiczna, analiza widma FTIR réwniez wykazuje obecno$¢ ugrupowan, ktére sa wynikiem procesu hydroli-
zy kwasnej. Stabe widmo absorpcyjne (1’) w regionie 2500-3300 cm’ odpowiada drganiom rozciggajacym
wigzania O-H grupy karboksylowej. W przypadku hydrolizy zasadowej obecnos$¢ grup OH potwierdza widmo
absorpcyjne (2°) w szerokim zakresie liczby falowej 3230-3550 cm™. Pik ten $éwiadczy o obecnosci reszt che-
micznych zakonczonych grupami hydroksylowymi, ktére powigzane sa migdzy soba wiazaniami wodorowy-
mi. Intensywnos$¢ tego spektrum absorpcyjnego, pozostaje silnie uzalezniona od st¢zenia wspomnianych reszt

chemicznych. Piki 1’ i 2’ zawsze wystepuja obok widma absorpcyjnego nr 9, ktére odpowiada bezposrednio
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grupom koncowym COOH w poliestrze, podobnie zreszta jak pik 10 odpowiadajacy grupom OH. Wynikiem
zajscia procesu hydrolizy jest obecnos¢ stabego, ale niezwykle istotnego widma absorpcyjnego w zakresie
1560-1650 cm™ (7). Intensywnos¢ tego widma jest wyzsza dla kopolimeru 2GT60 po procesie hydrolizy alka-
licznej. Spektrum to odpowiada za obecno$¢ ugrupowan ArCOO, ale réwniez ugrupowan AICOO  zobojet-
nionych przez zasadowe sktadniki roztworu. Ponadto charakterystyczne widmo absorpcyjne, przy liczbie fa-
lowej 1154 em™ (3°), odpowiadajacej za drgania rozciagajace w wiazaniu C-O alifatycznych grup estrowych,
zanika. Natomiast pik 5 ulega splaszczeniu. Zmiany te stanowia bezposredni dowdd hydrolizy alifatycznych

wigzan estrowych.

100
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2GT100 2GT60 2GTS55 2GT55/1 2GTS50 2GT45 2GT40
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Rys. 3.22. Spadek lepkosci istotnej kopolimerow 2GT40+2GT60 oraz 2GT55/1 (synteza P-23) po 12 tyg. w komposcie
sporzqdzonym z odpadow zielonych oraz komposcie z dodatkiem mikroorganizméw kompostowych (+B)

Probki kopolimerdéw, ktére poddano degradacji w komposcie wykazuja podobny stopnien hydrolizy
do probek degradowanych w glebie. Stopien ten zostal jednak osiggnigty w czasie o potowe krotszym, mimo
zblizonej temperatury procesu (rys. 3.22). W przypadku kopolimeréw 2GT60 i 2GT55 odnotowatem ponad
22 % spadek lepkosci istotnej. Gorszy wynik otrzymujemy dla kopolimeréw z mniejszym udziatem fragmen-
tow 2GT, ktorych stopien hydrolizy wyniost ok. 20 %. Prowadzi to do wniosku, zZe erozja kopolimerow ulegta
przyspieszeniu dzigki enzymatycznej aktywno$ci mikroorganizmow. Zaskakujaco wysoki stopien hydrolizy
uzyskujemy dla probki 2GT55/1 (ok. 55 %) w poréwnaniu do 2GT55. Sugeruje to, ze katalizator GeO, moze
wptywac na zdolno$¢ kopoliestrow do hydrolizy, sprzyjajac degradacji w srodowiskach o podwyzszonej wil-
gotnosci 1 temperaturze. Duze znaczenie ma réwniez sposob, w jaki katalizator wptywa na zarodkowanie po-
wstawania struktur krystalicznych i poprzez to na budowe mikrostruktury polimeru.

Hydrolizie wigzan estrowych towarzyszy spadek $redniego ci¢zaru czasteczkowego kopoliestru. Posrednio
wykazata to analiza stopnia hydrolizy. Bezposrednio spadek sredniego ciezaru czasteczkowego potwierdzitem
stosujac metode GPC. Uzyskane krzywe elucji kopolimeru 2GT55 przedstawiono na rys. 3.23. Analiza po-
twierdza dotychczasowe wyniki badan, pokazujgc najdalej posunieta degradacje kopolimeru 2GT55 w roztwo-
rze pH 4 (tabela 3.14). Znaczny spadek warto$ci My, 1 M/M, wzgledem probek przed degradacja wskazuje,
ze dominujgcym procesem jest hydroliza homogeniczna zachodzaca w catej objetosci probki. Reakcja rozry-
wania wigzan estrowych zachodzita w sposob statystyczny, niezaleznie od dlugosci tancuchow kopoliestro-
wych, a mechanizm reakcji uzalezniony byt §cisle od beztadnej budowy makroczasteczek. Swiadcza o tym
strome przebiegi krzywych elucji. Redukcja $redniego cigzaru czgsteczkowego kopolimeru 2GT50 wyniosta

po hydrolizie w roztworze pH 4 ponad 70 %, w roztworze pH 13 ok. 65 %, natomiast probki 2GT55/1 po de-
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gradacji w komposcie ok. 68 %. W przypadku 2GT55 po degradacji w komposcie, spadek liczbowo sredniego
cigzaru czgsteczkowego wynidst 28 %. Niewielka zmiana w rozktadzie §rednich cigzarow czasteczkowych

tego polimeru wskazuje na hydroliz¢ w obszarach powierzchniowych probki.

2GT55 (pH 4)

2GT55 (pH 13)

2GTS55 (kompost)
2GT55/1 (kompost)

logM
Rys. 3.23. Krzywe elucji GPC kopolimeru 2GT55 oraz probki 2GT55/1 przed degradacjq (linia ciggta) i po degradacji (linia

kropkowana)

Tabela 3.14. Liczbowo $redni ci¢zar czasteczkowy (M,), wagowo $redni ci¢zar czgsteczkowy (M,,),
stopien polidyspersyjnosci (M,,/M,) kopolimeru 2GT55 przed i po degradacji w komposcie i roztworach pH 41i 13

orébia 2GTRGS Przed degradacja Srodowisko Po degradacji
M, M, M,/M, degradacji M, M, M/M,
%mol g/mol g/mol g/mol g/mol
pH 13 17 100 32200 1,88
'2GT55 55/45 49 400 99 300 2,01 pH 4 13 400 21200 1,58
kompost 35700 94 300 2,64
GT55/1 55/45 45000 94 000 2,35 kompost 14 600 25000 1,71

"uktad katalityczny: C-94/TEP
% uklad katalityczny: C-94/GeO,/TEP

Analiza widma 'H NMR kopolimeru 2GT55 po degradacji ujawnia zmiany, jakie zaszty w budowie ma-
kroczasteczek tego polimeru (rys. 3.24). Pomniejszone udzialy podwodjnych segmentéw SS wskazuja
na mniejszg zawarto$¢ alifatyczno-alifatycznych wigzan estrowych, a wigc hydrolize tych wigzan (tabela
3.15). Jednocze$nie widma nie wykazujg widocznej zmiany udziatow TS i ST. W wyniku tych zmian struktu-
ralnych, zmniejszeniu ulegta Srednia dhugos¢ fragmentdéw bursztynianowych (Lng). Wzrost zawartosci frag-
mentow 2GT w probce 2GT55/1 §wiadczy o migracji reszt kwasu bursztynowego do $rodowiska degradacji.
Natomiast zmiang intensywnosci sygnatow rezonansowych (c i d) nalezy powigzaé z obecnoscia produktow

maloczasteczkowych, ktore powstaty w wyniku hydrolizy.
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Rys. 3.24. Widma 'H NMR kopolimeru 2GT55 oraz probki 2GT55/1 (synteza P-23) po degradacji

Tabela 3.15. Rozklad sekwencji i stopien statystycznosci kopolimeru 2GT55; zawarto$¢ molowa fragmentéw
aromatycznych 2GT, ulamki molowe mero6w tereftalanowych i bursztynianowych (nr, ng)

2GT
1

Probka HNMR nr ng frr frs + fsr fss Prs Psr Lnr Lng R

%mol
2GTS55 (synteza) 57,1 0,57 0,43 0,30 0,49 0,21 0,45 0,54 2,24 1,87 0,98
2GT55 (pH 4) 57,1 0,57 0,43 0,33 0,50 0,17 0,43 0,59 2,31 1,69 1,02
2GTS55 (pH 13) 57,1 0,57 0,43 0,31 0,51 0,18 0,45 0,58 2,24 1,71 1,03
2GTS55 (kompost) 57,1 0,57 0,43 0,33 0,50 0,17 0,43 0,59 2,33 1,69 1,02
2GT55/1 (kompost) 61,7 0,62 0,38 0,37 0,48 0,15 0,40 0,62 2,53 1,63 1,01

4.1.4. Kompostowanie przemystowe

Kompostowanie przemystowe to bezposredni sposoéb sprawdzenia, czy tworzywa bedg ulega¢ degradacji

pod wptywem naturalnych czynnikow Srodowiskowych. Badaniu poddatem probki kopolimerow 2GT50,

2GT5512GT60.

Widma '"H NMR kopolimeréw po procesie kompostowania ujawniaja zmiany, ktore zaszty w ich struktu-

rze chemicznej (rys. 3.25). O ile po degradacji 2GT55 w roztworach wodnych, glebie i komposcie nie wystapi-

fa wyrazna zmiana w udziale fragmentow 2GT, o tyle w warunkach kompostowania przemystowego, gdzie

mamy do czynienia z wyzsza temperaturg i aktywno$cig mikroorganizmow, nastgpit wzrost tego udziatu. Za-

warto$¢ fragmentéw aromatycznych w badanych polimerach zwigkszyta si¢ o 2-4 % (tabela 3.16). W §rodowi-

sku kompostu przemystowego rozrywaniu ulegaja nie tylko wigzania estrowe segmentow SS, ale rowniez

wigzania alifatyczno-aromatyczne. Wynikiem tego jest daleko idgca zmiana w rozktadzie sekwencji makro-

czgsteczek. Maleje wowczas udziat segmentow TS, ST 1 wzrasta $rednia dtugos$¢ blokowa, zaréwno fragmen-

tow tereftalanowych, jak i bursztynianowych. Szczegdlnie widoczne jest to w przypadku kopolimeru 2GT60.

W kopolimerach 2GT50 1 2GT55 przewaza jednak hydroliza wigzan alifatyczno-alifatycznych.
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Rys. 3.25. Widma 'H NMR kopolimeréw 2GT50, 2GT55 i 2GT60 po 6 tyg. degradacji w komposcie przemystowym

Tabela 3.16. Rozklad sekwencji i stopien statystycznosci kopolimeréw 2GT50+2GT60 przed i po kompostowaniu
przemystowym; zawartos¢ molowa fragmentéw aromatycznych 2GT, ulamki molowe
merdéw tereftalanowych i bursztynianowych (ny, ng)

2GT

Probka 'HNMR ns frr  frst+fsr fis Prs Psr Lnr  Lng R
%mol

2GT60 (synteza) 62,5 063 038 037 049 0,14 040 063 253 1,58 1,03

2GT60 (pryzma) 64,1 064 036 038 046 0,16 038 0,60 264 1,68 098

2GT60 (kontener) 65,0 0,65 035 042 044 014 034 061 291 163 096

2GT55 (synteza) 57,1 0,57 043 030 049 021 045 054 224 1,87 098

2GT55 (kontener) 60,9 061 039 036 048 0,16 040 0,60 248 1,66 1,00

2GT50 (synteza) 52,1 0,52 048 026 0,51 023 050 052 200 191 1,02

2GT50 (kontener) 53,9 0,54 046 028 0,50 021 047 054 2,12 18 1,01

Na rys. 3.26 przedstawiono przebieg krzywych elucji oraz makroskopowe zmiany probek poddanych pro-
cesowi kompostowania przemystowego. Najdalej posunigtej degradacji ulegly kopolimery umieszczone
w zamknigtym kontenerze, gdzie panowala wyzsza temperatura. Spadek liczbowo $redniego ci¢zaru czastecz-
kowego polimeréw wynidst od 70 do 80 %. Spadek M,, byl wigkszy i wyniost ok. 90 %. Temperatura degra-
dacji wyzsza od temperatury zeszklenia polimeru sprzyja hydrolizie heterogenicznej. Wynikiem tego jest
znaczne obnizenie stopnia polidyspersyjnosci (tabela 3.17). Widoczne zmiany makroskopowe probek potwier-
dzaja wyniki analizy GPC. Zmiany sa jednak wyraznie wigksze w przypadku folii poddanych degradacji
w kontenerze. Zmniejszeniu $redniego ciezaru czasteczkowego kopolimerow towarzyszy spadek wytrzymato-
$ci 1 w konsekwencji wzrost krucho$ci. Kruche probki ulegly spgkaniu, nastepnie fragmentacji i czeSciowemu
rozproszeniu w komposcie. Pierwszym wizualnym dowodem zachodzgcej degradacji jest zmiana barwy kopo-
limer6w z jasnej na mlecznobialg i utrata potysku, co §wiadczy o wzroScie krystalicznosci probki w wyniku
hydrolizy zachodzacej w fazie amorficznej. Fragmentacja probek jest natomiast dowodem na to, ze matryca
polimerowa ulegta dezintegracji do postaci oligomerow. Natomiast zmiana barwy z mlecznobiatej na ciemno-

brazowa sugeruje aktywnos¢ mikrobiologiczng na powierzchni probek.
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2GT60 (pryzma)

2GT60 (kontener)

2GTS55 (kontener)

2GT50 (kontener)

Rys. 3.26. Krzywe elucji GPC kopolimerow 2GT50, 2GT55 i 2GT60 przed kompostowaniem przemystowym (linia ciggla) i po
kompostowaniu przemystowym (linia kropkowana); obrazy makroskopowe probek kopolimerow w postaci folii przed
umieszczeniem w komposcie (a) i po 6 tyg. procesie kompostowania (b)

Tabela 3.17. Liczbowo $redni ciezar czasteczkowy (M,), wagowo $redni ciezar czasteczkowy (M,,),
stopien polidyspersyjnosci (M,,/M,) kopolimeréw 2GT50+2GT60 przed i po kompostowaniu przemystowym

Przed kompostowaniem , ) Po kompostowaniu
Prébki 2GT/2GS ; Srodowisko y
Mn Mw Mw Mn degradacji Mn Mw Mw Mn
%mol g/mol g/mol g/mol g/mol

Pryzma 18 500 29 400 1,59
2GT60 60/40 33 600 80 500 2,40

Kontener 9600 10 300 1,07
2GTSS 55/45 49 400 99 300 2,01 Kontener 10 500 10 800 1,03
2GT50 50/50 45 800 106 900 2,33 Kontener 14 300 17 500 1,22

4.1.5. Synteza przemyslowa

Celem syntezy przemystowej byto udowodnienie zasadnosci, opracowanej w skali doswiadczalnej techno-
logii. Wyprodukowanym tworzywem byt kopolimer 2GT60. Polimer ten wytypowano ze wzgledu na najlepsze
wiasciwosci termiczne oraz mechaniczne, co gwarantowato prawidtowe wytloczenie, zestalenie 1 pokrojenie
uformowanych strug polimeru. Dla lepszej identyfikacji w systemie zarzadzania produktami oraz przetwarza-
nia danych produkcyjnych, otrzymany granulat 2GT60 oznaczono nazwg BIOFOL B. W jednej szarzy prze-
mystowej uzyskano 500 kg tworzywa. W dalszej kolejnosci kopolimer poddano przetwdrstwu oraz kompo-

stowaniu przemystowemu.
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4.1.5.1. Podstawowe wlasciwosci polimeru BIOFOL B

W wyniku poprawnie przeprowadzonej syntezy w skali wielkotonazowej otrzymano kopolimer 2GT60
o liczbowo $rednim ci¢zarze czasteczkowym 26 400 g/mol oraz jasnej barwie (tabela 3.18). Podczas diugo-
trwatego procesu spustowego nie wystgpita zmiana podstawowych wilasciwosci takich jak lepkos¢ istotna
1 parametry barwy. Przeciwnie, odnotowano niewielki liniowy wzrost lepkos$ci w przedziale 0,820-0,850 dl/g
(rys. 3.27). Przedtuzony proces wyttaczania z reaktora tradycyjnych poliestrow powoduje spadek ich $redniego
cigzaru czasteczkowego oraz pogorszenie barwy. W przypadku kopolimerow 2GTS zastosowany uktadu stabi-

lizatoréw termo-oksydacyjnych znacznie podnosi ich odporno$¢ na degradacje termiczng i oksydacyjna.

Tabela 3.18. Liczbowo Sredni ci¢zar czasteczkowy (M,), wagowo Sredni ci¢zar czgsteczkowy (M,,),
stopien polidyspersyjnosci (M,/M,) polimeru BIOFOL B

) 2GT/2GS M, M, M,/M,
Proba
%mol g/mol g/mol
'BIOFOL B 60/40 26 400 52 500 1,99
2GT60 60/40 33 600 80 500 2,40

" synteza przemystowa
% synteza laboratoryjna
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Rys. 3.27. Zmiana podstawowych wlasciwosci polimeru BIOFOL B podczas procesu spustowego (proby P-1 +~ P-5), po procesie
suszenia fluidalnego (proba P-6), po procesie suszenia pod obnizonym cisnieniem (proba P-7)

Tabela 3.19. Wlasciwosci polimeru BIOFOL B (2GT60): stezenie grup karboksylowych (Ccoon),
liczba hydroksylowa (LOH), stezenie aldehydu octowego (C,,), zawarto$é glikolu dietylenowego (DEG),
stezenie fosforu (Cp), liczba karboksylowa (LCOOH), wilgotnos¢ wzgledna (RH)

Ccoon Caa DEG Cp LCOOH LOH RH
Proba
mval/kg ppm Y%wag. ppm mgKOH/g mgKOH/g %
P-1 36,4 110 0,9 1100 0,8 8,6 3,5
P-6 47,1 69 0,8 1100 0,4 9,2 0,08
P-7 47,3 48 0,8 1100 0,4 9,2 0,02

Spadek sredniego cigzaru czasteczkowego w wyniku degradacji hydrolitycznej polimeru nastapit w proce-
sie suszenia wstepnego, gdzie granulat o wilgotnosci 3,5 % suszono w poziomej suszarce fluidalnej, w atmos-
ferze suchego powietrza. Hydroliz¢ potwierdza wyzsza liczba hydroksylowa (LOH) probki P-6 w stosunku
do P-1 (tabela 3.19). Suszenie polimeru pod obnizonym ci$nieniem, nie wptyngto na zmiane jego podstawo-

wych wilasciwosci. Po procesie suszenia wlasciwego otrzymano granulat o wilgotnosci 0,02 %. Duza objetosé
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stopu w reaktorze oraz utrudniona dyfuzja do fazy gazowej lotnych produktéw degradacji wplyneta na wigksze

stezenie aldehydu octowego (Cas) W stosunku do polimeru otrzymanego w syntezie laboratoryjnej. Aldehyd

octowy moze zosta¢ odparowany w procesie suszenia lub dopolikondensowania w fazie stalej pod obnizonym

ci$nieniem. Tym sposobem usuwa si¢ go w produkcji butelkowego granulatu PET.

Wiasciwoscei polimeru BIOFOL B sg zblizone wartosciami do danych uzyskanych w syntezach laborato-

ryjnych. Potwierdzono tym samym zasadno$¢ technologii syntezy opracowanej w skali laboratoryjnej oraz

mozliwos$¢ zastosowania tego procesu w produkcji przemystowej (brak problemdéw z przeniesieniem skali).

4.1.5.2. "HNMR

CDCl,

J .

Rys. 3.28. Widno 'H NMR polimeru BIOFOL B (2GT60)

Tabela 3.20. Rozklad sekwencji i stopien statystycznosci polimeru BIOFOL B; zawarto$¢ molowa fragmentow
aromatycznych 2GT, ulamki molowe merow tereftalanowych i bursztynianowych (nr, ng)

2GT
1
Probka HNMR ny ns frr frs + fsr fss Prs Psr Loy Lng R
%mol
'2GT60 62,5 0,63 0,38 0,37 0,49 0,14 0,40 0,63 2,53 1,58 1,03
*BIOFOL B (2GT60) 60,2 0,60 0,40 0,33 0,50 0,16 0,43 0,61 2,33 1,65 1,04
'synteza laboratoryjna
“synteza przemystowa

Widmo 'H NMR polimeru BIOFOL B pokrywa si¢ z widmem kopoliestru 2GT60 (rys. 3.28). Zawarto$¢

fragmentéw aromatycznych, wynoszaca 60,2 %mol odpowiada udzialowi tych segmentow, przyjetemu

w syntezie (tabela 3.20). Kopolimer otrzymany w syntezie przemyslowej posiada krotsze sekwencje aroma-

tyczne (2,33) i dtuzsze fragmenty bursztynianowe (1,65). Podobny rozktad sekwencji obu kopolimeréw po-

twierdzaja zblizone udziaty segmentéw TS i ST oraz stopien statystycznosci.

117



4.1.5.3. Kompostowanie przemystowe

Kontener Pryzma
cpel,
T TT TSST SS
\ ™S
S
d d b
b [
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09 8 7 6 5 4 3 2 10 109 87 6 5 4 3 2 10
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Rys. 3.29. Widma 'H NMR polimeru BIOFOL B po 6 tyg. degradacji w komposcie przemystowym

Tabela 3.21. Rozklad sekwencji i stopien statystycznosci polimeru BIOFOL B po procesie kompostowania
przemysltowego; zawarto$¢ molowa fragmentéow aromatycznych 2GT, ulamki molowe
merow tereftalanowych i bursztynianowych (ng, ng)

Czas 2GT
.. 1

Probka degradac_]l HNMR nr ng fTT fTS + ng fss PTs PST Ll’l'r LnS R

tyg. %mol
BIOFOL B (synteza) 60,2 0,60 0,40 0,33 0,50 0,16 0,43 0,61 2,33 1,65 1,04
BIOFOL B (kontener) 4 61,3 0,61 0,39 0,37 0,48 0,15 0,39 0,61 2,57 1,63 1,00
BIOFOL B (kontener) 6 65,0 0,65 0,35 0,36 0,49 0,15 0,41 0,62 2,45 1,61 1,03
BIOFOL B (pryzma) 6 63,4 0,63 0,37 0,38 0,47 0,15 0,39 0,61 2,59 1,65 0,99

Kompostowanie przemystowe folii kopolimeru BIOFOL B wykonano w zamknigtym kontenerze
i w otwartej pryzmie. Degradacje prowadzono przez okres 4 i 6 tyg. Widma 'H NMR probek po degradaciji
uwidaczniajg zmiang sktadu oraz statystyczno$ci makroczasteczek (rys. 3.29). Zawarto$¢ fragmentow terefta-
lanowych ulegta zwigkszeniu. Po czterech tygodniach kompostowania w kontenerze, udziat jednostek 2GT
zwickszyt si¢ z 60,2 do 61,3 %mol. Wynikiem dalszej degradacji byt wzrost tego parametru do 65 %mol (tabe-
la 3.21). Wzrost udziatu struktur aromatycznych wynika z uwalniania si¢, z tancucha polimeru fragmentow
alifatycznych. Porownujac sygnaty TT, TS, ST i SS probek przed i po kompostowaniu nie obserwujemy istot-
nych zmian w udziatach frg, fsr 1 fss. Wyraznie natomiast zwiekszyt si¢ udziat segmentow frr. Wskazuje to
na rownomierng hydrolize wigzan alifatyczno-aromatycznych i alifatyczno-alifatycznych. Wynikiem tego jest
rowniez brak wyraznej zmiany w $redniej dtugos$ci blokowej fragmentéw bursztynianowych, jak ma to miejsce
w przypadku kopolimeréw poddanych hydrolizie w roztworach wodnych i glebie.

Jak wykazatem doswiadczalnie, hydroliza kopolimeréw 2GTS prowadzi do powstania matoczgsteczko-
wych oraz oligomerycznych produktow degradacji. Po czterotygodniowym okresie kompostowania w za-
mknigtym kontenerze odnotowano 35 % spadek M, oraz 52 % spadek M,,. Po szesciu tygodniach komposto-
wania spadek $redniego cig¢zaru czasteczkowego M, i My, wynidst odpowiednio 59 i 57 %. Zblizony wynik
otrzymano dla probki kompostowanej w pryzmie, w ktorej przypadku M, wyniodsto 53 %, natomiast M,, blisko
74 % (tabela 3.22). Probka poddana degradacji w zamknietym kontenerze nie ulegta dezintegracji. Widoczne
sg jedynie zmiany powierzchni charakterystyczne dla poczatkowego etapu hydrolizy: wzrost chropowatosci
1 pojawienie si¢ przebarwien wskazujacych na powierzchniowg aktywno$¢ mikroorganizmow. Po 6 tyg. kom-
postowania folia ulegta fragmentacji i czgsciowemu rozproszeniu w srodowisku kompostu. W pryzmie nastg-

pito jedynie czgsciowe spekanie probki (rys. 3.30).
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Rys. 3.30. Krzywe elucji GPC kopolimeru BIOFOL B przed kompostowaniem przemystowym (linia ciggta) i po kompostowaniu
przemystowym (linia kropkowana); obrazy makroskopowe probek kopolimeru w postaci folii przed umieszczeniem w komposcie
(a) i po procesie kompostowania (b)

Tabela 3.22. Wartosci M,, i M,, oraz M,,/M,, polimeru BIOFOL B przed i po kompostowaniu przemystowym

Przed kompostowaniem , ) Czas Po kompostowaniu
Probk 2GT/2GS Srodowisko deeradacii
robka M, M,  MJM, degradacji gradac) M, M,  MJM,
%mol g/mol g/mol tyg. g/mol g/mol
pryzma 6 12 300 13 900 1,13
BIOFOL B 60/40 26400 52500 1,99 kontener 4 17 200 25300 1,47
kontener 6 10 900 11 400 1,05

4.1.6. Przetworstwo polimeru BIOFOL B

Zdolnosci przetworcze polimeru BIOFOL B oceniono metodami wyttaczania i rozdmuchu folii ustalajac

optymalne parametry prowadzenia tych procesoéw. Nastepnie wykonano mieszanki kopoliestru z poli(kwasem

mlekowym) oraz skrobig ziemniaczang i tworzywem Ecoflex. W dalszej kolejnosci przeprowadzono proby

rozdmuchu folii z otrzymanych mieszanek polimerowych.

Rys. 3.31. Zdjecie przedstawiajgce rekaw folii otrzymany w procesie rozdmuchu w skali laboratoryjnej
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Tabela 3.23. Parametry technologiczne laboratoryjnego procesu wytlaczania i rozdmuchu folii

Parametr Wartos$¢

Obroty §limaka 45 1/min
Konfiguracja $limaka sprezanie 3/1
Temperatury stref i glowicy cylinder: I strefa — 160 °C, II strefa — 160 °C, III strefa — 160 °C; gtowica — 160 °C
Moment obrotowy 13 Nm

Srednica ustnika 14 mm

Ustalono, ze optymalng temperaturg stref cylindra i glowicy, ktora gwarantuje poprawny rozdmuch folii,
jest 160 °C. W tej temperaturze proces wytlaczania przebiegal poprawnie, a moment obrotowy na czopie
slimaka ksztattowat si¢ na poziomie 13 Nm. W wyniku préob otrzymano rekaw folii o szerokos$ci ok. 110 mm
oraz grubo$ci ok. 0,040 mm (rys. 3.31). Powyze] zestawiono parametry technologiczne laboratoryjnego
procesu wytlaczania i rozdmuchu folii (tabela 3.23).

Nastepnie przeprowadzono probe wyttaczania i rozdmuchu folii w skali poéttechnicznej. Dla 49 obrotow
slimaka na minute proces wyttaczania przebiegat poprawnie, a zabieranie tworzywa przez §limak odbywato si¢
bez zaklécen. Natezenie pradu silnika ksztattowato si¢ na poziomie 3,8 A. W trakcie procesu zebrano osiem
probek przy zmiennych parametrach technologicznych. Podstawowe wtasciwosci procesu wraz z uwagami

zestawiono w tabeli 3.24.

Tabela 3.24. WlasciwoSci procesu wytlaczania i rozdmuchu folii w skali pottechnicznej

Proba 1

Temperatury stref

Grubos¢ wyttaczanej folii

Szerokos$¢ wyttaczanej folii

cylinder: I strefa — 150 °C, II strefa — 150 °C, III strefa — 150 °C; glowica: I strefa — 160 °C, II strefa —
160 °C, III strefa — 160 °C, IV strefa — 150 °C, V strefa — 150 °C
0,036-0,050 mm

220 mm

Uwagi W folii zaobserwowano biate czastki nieprzetopionego polimeru, ktory przebija rgkaw; folia lekko
szorstka na powierzchni; folia w nawoju ma tendencj¢ do sklejania si¢

Proba 1T

Temperatury stref cylinder: I strefa — 150 °C, II strefa — 160 °C, III strefa — 160 °C; glowica: I strefa — 160 °C, II strefa —

Grubos¢ wyttaczanej folii
Szerokos¢ wyttaczanej folii

Uwagi

160 °C, III strefa — 160 °C, IV strefa — 150 °C, V strefa — 150 °C
0,036-0,050 mm

220 mm

W folii pojawia si¢ mniej biatych czastek nieprzetopionego polimeru, ktdre przebijaja rekaw; folia lekko
szorstka na powierzchni; folia w nawoju ma tendencje do sklejania si¢

Proba IIL, IV, V, VI

Temperatury stref

Grubos¢ wyttaczanej folii
Szerokos$¢ wyttaczanej folii

Uwagi

cylinder: I strefa — 150 °C, II strefa — 167 °C, 111 strefa — 169 °C; glowica: I strefa — 163 °C, II strefa —
160 °C, III strefa — 160 °C, IV strefa — 150 °C, V strefa — 150 °C
0,025-0,028 mm

220 mm

W folii pojawiaja si¢ sporadycznie biate czastki nieprzetopionego polimeru, ktore przebijaja rekaw;
folia lekko szorstka na powierzchni; folia w nawoju ma tendencje do sklejania si¢

Proba VII, VIII

Temperatury stref

Grubos¢ wyttaczanej folii
Szerokos¢ wyttaczanej folii

Uwagi

cylinder: I strefa — 150 °C, II strefa — 167 °C, III strefa — 169 °C; glowica: I strefa — 163 °C, II strefa —
162 °C, I strefa — 162 °C, IV strefa — 160 °C, V strefa — 155 °C
0,015-0,028 mm

270 mm

Wprowadzono przesiewanie surowca przez sito 2,5 mm, ktére oddzielito czastki odbiegajace
wymiarami od wiasciwej frakcji granulatu, dzigki czemu w folii pojawiaja si¢ bardzo sporadycznie biate
czastki nieprzetopionego polimeru; poprawita si¢ gladkos¢ folii, ale pozostata lekka szorstkos¢
powierzchni; odnotowano mozliwos$¢ tworzenia cienkiej folii o grubosci ok. 0,015 mm; folia w nawoju
ma tendencj¢ do sklejania sig¢
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W wyniku przeprowadzonej proby pottechnicznej otrzymano poprawne nawoje folii o grubosci w zakresie
0,015-0,030 mm (rys. 3.32). Problemem technologicznym pozostajacym do rozwiazania jest tendencja folii

do sklejania si¢ w nawoju, co jest wynikiem braku jej krystalizacji podczas formowania r¢kawa.

Rys. 3.32. Zdjecia przedstawzajqce folie otrzymang w procesie wytlaczania i formowania metodq z rozdmuchem, w skali pottech-
nicznej

4.1.6.1. Barierowos¢ folii wykonanych z mieszanek BIOFOL B/PLA

W wyniku zmieszania kopoliestru BIOFOL B oraz poli(kwasu mlekowego) (PLA) otrzymano kompozycje
polimerowe o zmiennej zawarto§ci PLA. Procesy mieszania sktadnikow w wytlaczarce dwu-$limakowej,
wytlaczania, schtadzania strugi polimerowej i granulacji przebiegaly bez zaktocen. Mieszanki poddano
przetworstwu metoda wyttaczania folii z rozdmuchem. Uzyskano nawoje poprawnie uformowanej folii,

nie sklejajacej si¢ w warstwie wewngtrznej (rys. 3.33).

Rys. 3.33. Zdjecia przedstawiajgce monofilamety mieszanki BIOFOL B/PLA formowane technikq wytlaczania (a) oraz rekawy
folii formowane z tych mieszanek w procesie rozdmuchu w skali pottechnicznej (b)

Proces formowania folii z wykonanych mieszanek polimerowych przebiegal stabilnie, bez wickszych
zaktocen. Probki folii o zblizonej grubosci ($rednia grubos¢ ok. 0,035 mm) poddano badaniom przenikalno$ci
tlenu i pary wodnej w warunkach znormalizowanych. Dodatkowo zbadano lepkos¢ istotng oraz oznaczono

stezenie grup karboksylowych.
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Rys. 3.34. Szybkos¢ przenikania tlenu przez blony polimerowe wykonane z mieszanek BIOFOL B/PLA
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Rys. 3.35. Szybkos¢ przenikania pary wodnej przez blony polimerowe wykonane z mieszanek BIOFOL B/PLA

Barierowo$¢ folii jest waznym parametrem rozpatrywanym szczeg6lnie w przypadku folii, ktore znajduja
zastosowanie w pakowaniu zywnosci, ale rowniez wszedzie tam, gdzie wymagana jest okreslona odpornosc
na przenikanie gazoéw i wilgoci. Badanie zdolnos$ci barierowych moze rowniez stuzy¢ do wstgpnej oceny jed-
norodnosci dwu- lub wielosktadnikowych mieszanek polimerowych.

Przepuszczalno$¢ folii wykonanych z mieszanek BIOFOL B/PLA ro$nie wraz ze wzrostem udziatu po-
lilkwasu mlekowego) (rys. 3.34 i 3.35). PLA jest sztywnym i kruchym tworzywem o poznanej zdolno$ci
do biodegradacji w warunkach kompostowania przemystowego. Alifatyczna budowa makroczasteczek PLA,
nie sprzyja jego dobrym wiasciwosciom barierowym. BIOFOL B w stosunku do PLA posiada wysokie wydtu-
zenia rzgdu 300-900 MPa, niski modut sprezystosci (25 MPa) oraz temperature zeszklenia ok. 40 °C, ktdéra
zblizona jest do temperatury mickni¢cia PLA. Struktura chemiczna oraz mikro- i makrostruktura majg zasad-
niczy wptyw na barierowos$¢ polimeréw w wyrobach cienkosciennych. Dzigki krotkim sekwencjom alifatycz-
nym oraz obecnos$ci w tancuchu sterycznych ugrupowan tereftalanowych, BIOFOL B posiada stosunkowo
dobrg barierowo$¢ — przenikalnosé tlenu ok. 3,0x10° mm-cm’/m*>24 h oraz pary wodnej ok. 30 g/m*24 h.
Nawet w przypadku duzego udzialu PLA (40 %wag.) w mieszance, permeacja tlenu wynosi

ok. 1,2x10* mm-cm’/m>24 h, natomiast przenikalno$¢ pary wodnej ok. 45 g/m2-24 h.
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Rys. 3.36. Lepkos¢ istotna oraz stezenie grup COOH w funkcji zawartosci wagowej PLA

Wyniki badan lepkosci istotnej i stgzenia grup karboksylowych otrzymanych folii przedstawiono
na rys. 3.36. Lepko$¢ rosnie liniowo wraz ze wzrostem udzialu wagowego PLA. Rowniez liniowo zmienia si¢
stezenie grup COOH, ktore maleje wraz ze wzrostem udziatu PLA. Wynika to z mniejszej zawartoSci tych

grup w tworzywie PLA, w stosunku do tworzywa BIOFOL B.

4.1.6.2. Jednorodnos¢ fazowa folii wykonanych z mieszanek BIOFOL B/PLA

W celu zbadania jednorodnosci fazowej folii, wykonanych z mieszanek BIOFOL B/PLA, w pierwszej ko-
lejnosci stosujac addytywne funkcje molowe: energi¢ kohezji (E;), wtasciwg objeto§¢ molowa polimerdw
amorficznych (Vg;) oraz stata molowg (F;), obliczytem parametr Hildebrandta polimeru BIOFOL B (2GT60)
i poli(kwasu mlekowego) (PLA). W dalszym etapie analizie poddatem widma Ramana folii uformowanych

z mieszanek BIOFOL B/PLA celem potwierdzenia budowy ich struktury fazowe;.

4.1.6.2.1. Parametr rozpuszczalnosci Hildebrandta

Wyréznia si¢ wiele czynnikow decydujacych o mieszalno$ci polimerow, z ktoérych podstawowym jest
blisko$¢ temperatur topnienia oraz zeszklenia sktadnikow. RoOwnie wazne sg czynniki natury fizyko-
chemicznej, do ktérych naleza energia kohezji jednostek powtarzalnych oraz polarno$¢ wigzan w tancuchu
polimerowym. Wszystkie te czynniki sprowadzaja si¢ do termodynamicznej mieszalnos$ci (zgodnosci) sktad-
nikow, ktore moga utworzy¢ uktad fazowo jednorodny spetniajacy réwnanie Gibbsa (AGy = AHy - 7ASy)
dla wielosktadnikowych uktadéw homogenicznych. Oznacza to, ze z wymieszaniem sktadnikow mamy
do czynienia, gdy energia swobodna mieszania (AGy) przyjmuje mate wartosci. Ze stabilng mieszaning jedno-
fazowa mamy do czynienia, gdy AGy < 0. Wyznaczenie energii swobodnej jest niezwykle trudne, ze wzgledu
na ilo$¢ czynnikow decydujacych o jej wartosci. Przyjeto, ze parametrem powigzanym ze zmiang energii Swo-
bodnej mieszania jest parametr rozpuszczalnosci 6 (zwany parametrem Hildebrandta), rozumiany jako pier-

wiastek kwadratowy z gestosci energii kohezji (CED) [189,193]:
172 12
AH - RT AE
5= voED = (2 - ()

Gestos¢ energii kohezji odpowiada iloéci energii potrzebnej do zerwania mi¢dzyczasteczkowych oddziaty-

wan w celu wydzielenia sktadnika z uktadu, ktéra rowna jest energii odparowania (zwanej energig kohezji)
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sktadnika (AE) do stanu gazowego, przy zerowym cisnieniu (w nieskonczonym rozcienczeniu), podzielonej
przez objetos¢ molowa sktadnika (v) [189,193].

Zgodnie z roéwnaniem Scatcharda-Hildebrandta, endotermiczne ciepto mieszania jest proporcjonalne
do kwadratu r6znicy parametréw rozpuszczalnosci sktadnikow ( 9, - 62)2 [193]:

AHy= 3,0,V [(AE1)1/2 ) (&)1/2]2 6

Vi V2

AHy = 6,0,V (5, - 5,)° @7)

Gdzie AHy jest cieplem mieszania na jednostke objetosci, ¢ jest utamkiem objetosciowym sktadnikow
mieszaniny pierwszej i drugiej, a V stanowi obj¢tos¢ uktadu. Aby spetniony byt warunek mieszalnosci sktad-
nikow AHy musi mie¢ matg warto$¢. Warunek ten moze by¢ spelniony dla matej wartosci kwadratu réznicy
parametrow rozpuszezalnosci skladnikow A8® = (8; - &,)°. Mieszalno$é skladnikow bedzie mozliwa,
gdy 9 1 0, beda do siebie zblizone lub sobie rowne spetniajac warunek AS* <0 (w mys$l zasady: podobne roz-
puszcza podobne). Roztwor metastabilny powstanie, gdy spetniony bedzie warunek 1 < A8* < 3. Natomiast
skladniki beda niemieszalne, gdy A8® > 3. Rozpatrywanie rownania na AHy w zaleznosci od parametru & jest
wlasciwe dla polimeréw amorficznych. Wyznaczenie 8, i 6, amorficznych skladnikow mieszaniny polimero-
wej pozwala oceni¢ ich zdolno$¢ do wzajemnego rozpuszczania i utworzenia uktadu fazowo jednorodnego
[8,189,193].

Stosujac wartosci grupowe obliczylem parametry rozpuszczalno$ci oraz energi¢ kohezji kopoliestru 2GT60
i poliestru PLA. Do obliczen zastosowatem state molowe (F) wyznaczone przez Smalla, ktére pozwalaja na
obliczenie parametru d na podstawie budowy chemicznej jednostki powtarzalnej polimeru oraz jego gestosci.

State molowe powigzane sg z parametrem rozpuszczalnosci nastepujacym rownaniem [189]:
M
LiFi=6- = (28)

Gdzie M to masa molowa jednostki powtarzalnej polimeru, a p gestos¢ polimeru. Po uproszczeniu rowna-

nie przedstawia si¢ nastgpujaco:
K

5- & 29)

Gdzie V; jest objetosciag molowa polimeru. Do obliczen przyjatem molowe objetosci grupowe podane dla

polimeréw amorficznych (V,). Parametr rozpuszczalnosci kopolimeru 2GT60 obliczytem stosujac rownanie:

Sagrs = (magr * Sagr) + [(1 - ny5p) - Sas] (30

Gdzie n jest ulamkiem molowym fragmentéw 2GT w kopolimerze. Energie kohezji (E) kopolimeru obli-

czytem stosujac te samg powyzszg regule.
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Tabela 3.25. WartoS$ci grupowe molowych funkcji addytywnych F, Vg i E oraz wartosci parametru rozpuszczalnosci
Hildebrandta (3) i energii kohezji (E) polimeréw BIOFOL B i PLA

g
5 & _
iﬁj § g" (SIEQH) Ve B (Hidelfrandt)z (Sniu)-‘ &'
o
£ % g
@) (cal'‘em®)*/mol ~ cm*/mol cal/mol cal/mol cal/mol (cal/lem®?  MPa'?
-COO- 2 2x310 2x23 2%3200
-Ar- 1 1%x658 1%65,5 1x6000
PET (2GT) 16703 16648 10,8 22,1
-CH,- 2 2x133 2x15,85 2x1000
> 5 1544 1432 14400
-COO- 2 2x310 2x23 2x3200
PES (2GS) -CH,- 4 4x133 4x15,85 4x1000 12061 12131 10,5 21,5
> 6 1152 109,4 10400
gg_}fg)% B 12800 14846 14841 10,7 21,9
-COO- 1 1x310 1x23 1x3200
PLA -CH(CH3)- 1 1x214 1x23,9 1x2400 5412 5427 9,8 20,1
> 2 553 56,35 5600

'wedhug metody bezposredniej obliczono z wartosci grupowych E;
2wediug réwnania Hildebrandta E = SZ-Vg
3weghug metody Smalla E = F%/V. e
45 [MPa'?] = 2,0455 - § [(cal/em®)'?]

Z powyzszych obliczen wynika, ze parametry Hildebrandta polimerow BIOFOL B i PLA sg do siebie zbli-
zone. Roznica kwadratu parametréw rozpuszczalnosci faz 2GS 1 PLA wynosi 1,96. Oznacza to, ze fazy
te moga tworzy¢ roztwor metastabilny. Natomiast fazy BIOFOL B i PLA beda mieszalne na granicy metasta-

bilnosci-niestabilnosci roztworu, gdyz (8; - 8,)* = 3,24. Wskazuje to na prawdopodobna wzajemna mieszal-

no$¢ tych tworzyw i mozliwo$¢ tworzenia homogenicznych mieszanek polimerowych.

4.1.6.2.2. Widma Ramana

Jako$¢ materiatow polimerowych oraz ich przydatno$¢ moga by¢ okreSlone przy pomocy badan
mechanicznych. Dynamiczno-mechaniczna analiza termiczna jest powszechnie stosowang metoda, stuzaca
do okreslenia jednorodno$ci mieszanek polimerowych. Obecno$¢ jednego maksimum tlumienia w przypadku
polimerowych uktadéw wielosktadnikowych, to jeden z dowodéw dobrego wymieszania sktadnikow kompo-
zycji. Jednak dane uzyskane w wyniku badan termo-mechanicznych sg natury makroskopowej. Analiza jedno-
rodnosci fazowej mieszanek moze odbywac si¢ rowniez przy wykorzystaniu skaningowej mikroskopii elektro-
nowej. Jednak metody te nie pozwalaja zbada¢ wlasciwosci na poziomie molekularnym i wskaza¢ na interak-
cje migdzy sktadnikami mieszaniny. Mikroskopia ramanowska pozwala uzyska¢ mikrospektroskopowe mapy
powierzchni probek, na ktorych podstawie mozliwe jest wskazanie réznic w budowie chemicznej i zdefinio-

wanie oddzialywan miedzy sktadnikami kompozycji na poziomie ugrupowan chemicznych [194].
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Rys. 3.37. Widma Ramana polimeru BIOFOL B (a) oraz poliestru PLA (b) uzyskane dla zakresu przesuniecia 3200-300 cm™

Na rys. 3.37 przedstawiono widma Ramana kopoliestru BIOFOL B (2GT60) oraz poliestru PLA. Widma
uwidaczniajg charakterystyczne roznice w chemicznej budowie kopoliestru, ktore sg obserwowane w zakresie
1660-1580 cm™, natomiast w przypadku PLA w zakresie 2960-2850 cm™ . BIOFOL B posiada pasmo Ramana
przy 1613 cm™, ktore odpowiada silnym drganiom rozciagajacym wiazania podwéjnego C=C, jak rowniez
stabym drganiom deformacyjnym wigzania C-H w pier$cieniu aromatycznym. PLA posiada pasmo przy prze-
sunigciu 2942 cm™, ktore odpowiada drganiom rozciggajacym wiazania C-H w symetrycznej grupie metylo-
wej. To samo pasmo odpowiada drganiom rozciggajagcym wigzania C-H grupy metylenowej w kopolimerze.
Pasma te uwzglgdniono przy mapowaniu powierzchni probek folii wykonanych z mieszanek BIOFOL B/PLA.

Widma Ramana folii wykonanych z mieszanek BIOFOL B/PLA o zmiennym sktadzie, wykazuja obecnos$¢
pasm 2942 cm™ i 1613 em™ (rys. 3.38a i 3.38b). Przesuwanie si¢ bazowej linii widma, $wiadczy o silnych
wlasnosciach autofluorescencyjnych kopolimeru. Jest to charakterystyczne dla ukladow alifatyczno-
aromatycznych, ze wzgledu na obecno$¢ w ich budowie chemicznej ugrupowan para fenylowych. Funkcja
sktadu otrzymanych mieszanek jest intensywnos$¢ pasm przy przesunigciu 2942 em™ i 1613 cm”', widoczna
na obrazach mikrospektroskopowych. Zmiany w intensywnosci widma, majg odzwierciedlenie w zmianie
kompozycji mieszanki polimerowej. Intensywnos$¢ w przypadku badanych kompozycji maleje wyraznie, wraz
ze wzrostem udzialu PLA w mieszance. Ponadto zanika efekt autofluorescencji, ktérego nie obserwujemy
w przypadku czystego PLA. Podobny przebieg linii widma ramanowskiego mieszanek i kopolimeru oraz
obecnos¢ wyszczegdlnionych pasm przy zmiennej intensywnosci wskazuja, ze otrzymano kompozycje homo-
geniczne. Co ciekawe w przypadku PLA, obraz przedstawia jasnoniebieskie profile, ktore S$wiadcza
o miejscowej niejednorodnosci. Moze to by¢ zwigzane z defektami powierzchniowymi lub zmiennym stop-

niem krystalicznos$ci w r6znych miejscach tej probki.
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4.1.6.3. Wiasciwosci mechaniczne folii wykonanych z mieszanek Ecoflex/TPS/BIOFOL B

Mieszanki kopoliester Ecoflex (PBTA) / skrobia termoplastyczna (TPS) / kopoliester BIOFOL B (2GT60)
otrzymano zgodnie z procedura przedstawiong w podrozdziale 3.7.3. Uzyskane termoplastyczne mieszanki
skrobiowo-poliestrowe o zmiennej zawartosci sktadnikéw, poddano w dalszej kolejnosci przetworstwu metoda
formowania folii z rozdmuchem. Folie poddano badaniom mechanicznym oraz oznaczono wspotczynniki ply-

ni¢cia mieszanek. Wyniki przedstawiono na wykresach (rys. 3.39, 3.40 1 3.41).

70
. Bl E
60
50 +
~ 40 I_
<
=Y
S 30+
—~
20+
10
0-
= = QA v (=] Vsl e el el = = (=
= = = = — — N o0 v v N (=
(=} wv wv v ~ ~ Y ~ ~ = = —
S Sl < < a) a) Al a) a) S (=] ~
P s S = = = = = v = S
(=} wv o (=3 ~ = =~ = = S = =
— v v v Sl‘ S S S S S

<t on N
Ecoflex / TPS / BIOFOL B (% wag.)

Rys. 3.39. Wytrzymatosci na rozcigganie (o) oraz modutu Younga (Ey) foli wykonanych z mieszanek Ecoflex/TPS/BIOFOL B
w funkcji zmiennej zawartosci sktadnikow
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Rys. 3.40. Wydluzenie przy zerwaniu (¢) folii wykonanych z mieszanek Ecoflex/TPS/BIOFOL B w funkcji zmiennej zawartosci
sktadnikow

Wytrzymalo$¢ na rozciaganie (o), modut Younga (Ey) oraz wydluzenie do zerwania (¢) maleja wraz
ze wzrostem udzialu kopolimeru BIOFOL B w mieszance. Wynika to z duzych réznic we wilasciwosciach
tworzywa Ecoflex oraz BIOFOL B. Ecoflex jest polimerem o matym, lecz wyzszym module (65 MPa) i ujem-
nej temperaturze zeszklenia, natomiast BIOFOL B jest wzglednie sztywnym tworzywem w warunkach uzyt-
kowania i posiada modut o wartosci 25 MPa.

W przypadku folii wykonanych z mieszanek o zawarto$ci kopolimeru BIOFOL B wigkszej niz 35 %wag.,

pojawily si¢ trudnosci w formowaniu rgkawa o stabilnych wymiarach. Mieszanki o zawarto$ci powyzej
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15 %wag. BIOFOL B, posiadaja duza lepko$¢ stopowa w stosunku do pozostatych kompozycji. Mieszanki

oparte jedynie na polimerze Ecoflex odznaczajg si¢ wyzszymi wspotczynnikami ptynigcia.
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Rys. 3.41. Objetosciowy (MVR) i masowy (MFR) wspotczynnik plyniecia mieszanek Ecoflex/TPS/BIOFOL B w funkcji zmiennej
zawartosci sktadnikow

4.2. Poli(bursztynian-co-tereftalan etylenowy) (R-2GTS)

4.2.1. Synteza

GLIKOLIZA )
SYNTEZA BHET I OLIGOMEROW BHET
H
)(Q
HO (6]
NN o on
O ¢}
n=150 l T =205..230 °C
X - nadmiar
H
Yo
HO (6]
o o/

ESTRYFIKACJA )
SYNTEZA OLIGOMEROW

SO

H

)(e

+ m+1 NOH + m+2 HO/\/OH

poliol
l T=170...190 °C
katalizator

(6]
(0] ~0
HO/\/WO/\/O o %
I} n X
(6]
o + 2m+2 H,O0
HO/\/O)(H/\)LO/\/OZ]«H
0 2
_ _ stab. termiczny
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T=180..255 °C
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Howw w Owoé/ WY HO’V%M w Owoé/

z-y HO/\/OH
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Rys. 3.42. Reakcje chemiczne syntezy kopolimeru R-2GTS

Kopolimer R-2GTS o zawarto$ci 55 %mol fragmentdw 2GT otrzymatem stosujac wtorny poli(tereftalan
etylenowy) (PET) w formie platkéw butelkowych (rys. 3.42). W pierwszym etapie syntezy prowadzitem

glikolize PET w obecnosci nadmiaru glikolu monoetylenowego. Nastepnie prowadzitem estryfikacje kwasu
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bursztynowego wobec bis-f-hydroksyetylenotereftalanu i nadmiaru glikolu (kopolimer R-2GT55-1). Innym
sposobem syntezy R-2GTS otrzymatem prowadzac w pierwszym etapie glikoliz¢ PET 1 estryfikacje kwasu
bursztynowego jednocze$nie w jednym autoklawie (kopolimer R-2GT55-2). W obu przypadkach uzyskang
w ten sposob mieszaning monomerdéw i oligomeréw poddawatem polikondensacji wstepnej, nastepnie poli-

kondensacji wiasciwe;j.

4.2.2. Wlasciwosci podstawowe

Kopolimery posiadajg duzg lepko$¢ istotng w przedziale 0,8-0,9 dl/g (tabela 3.27). Skrocenie czasu syntezy
w wyniku prowadzenia glikolizy PET w obecno$ci kwasu bursztynowego wptynelo na poprawe parametrow
barwy. Zmniejszeniu ulegla jednak lepkos¢ istotna (0,816 dl/g). Wysokie stezenie aldehydu octowego
(34 ppm) oraz grup karboksylowych (56,0 mval/kg) wskazuje, ze taki sposdb syntezy sprzyja reakcjom degra-
dacji. Korzystny wplyw na kinetyke polikondensacji miaty pozostatosci katalizatora: Sb,Os. Skrocito to czas
polikondensacji z 240 do 150 min. w stosunku do syntezy kopolimerow 2GTS (tabela 3.26). W kopolimerze
R-2GT55-2 oznaczono ponad pigciokrotnie wyzsze stezenie fosforu. Wskazuje to na lepsze wbudowanie

w matryce polimeru zastosowanych stabilizatoréw fosforowych.

Tabela 3.26. Syntezy kopolimeréw R-2GT55: stezenie katalizatora (Cy,), stezenie alkilofosforanu (Cp),
czas polikondensacji (t)

Chat. Cp t
Proba Katalizator ' Alkilofosforan . Charakterystyka procesu
%wag./DMT,SA %wag./DMT,SA min.
R-2GT55-1  C-94 0,021 TEP 1,06 150  Glikolizaiestryfikacja
prowadzona osobno
R-2GT55-2  C-94 0,021 TEP 1,06 10~ Clikolizai estryfikacja

prowadzona rownoczesnie

Tabela 3.27. Wlasciwosci kopolimerow R-2GT5S: lepkos$é istotna [n], stezenie grup karboksylowych (Ccoon),
liczba hydroksylowa (LOH), stezenie aldehydu octowego (Cy,,), zawarto$é glikolu dietylenowego (DEG),
stezenie antymonu (Cgp), stezenie fosforu (Cp), parametry barwy Lab (L*a*b*)

Proba ['I‘l] CCOOH LOH CAA DEG CSb Cp L* a* b*

dl/g mval/kg mgKOH/g ppm Y%wag. ppm ppm

R-2GT55-1 0,895 18 7 18 0,6 136 429 60 -1 11
R-2GT55-2 0,816 56 10 34 0,6 143 2100 67 -1 9
'R-2GT55-1/K 63 2 10
'R-2GT55-2/K 7502 9

' polimer kondycjonowany — krystaliczny
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4.3. Poli(bursztynian-co-tereftalan etylenowy) (PTA-2GTYS)

4.3.1. Synteza
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Rys. 3.43. Reakcje chemiczne syntezy kopolimeru PTA-2GTS

Kopolimer PTA-2GTS o zawartosci 5 %mol fragmentéw 2GT otrzymatem stosujac oczyszczony kwas
tereftalowy (PTA) (rys. 3.43). Syntez¢ przeprowadzitlem dwuetapowo. W etapie pierwszym wykonatem estry-
fikacje PTA i kwasu bursztynowego wobec nadmiaru glikolu monoetylenowego. W etapie drugim otrzymang
mieszaning monomeroéw i oligomeréw poddatem polikondensacji wstepnej, nastepnie polikondensacji wlasci-
wej. Polikondensacje wstepng zakonczylem w momencie ustabilizowania si¢ parametrow procesu — temperatu-
ry 250 °C oraz ci$nienia 0,4 hPa. Warunkami fizycznymi polikondensacji wtasciwej byto ci$nienie wynoszace

ok. 0,2 hPa oraz temperatura utrzymywana w zakresie 255-260 °C.

4.3.2. Wlasciwosci podstawowe

W syntezie zastosowalem uktad katalityczny C-94/GeO,. Czas polikondensacji wyniost 180 min. (tabe-
la 3.28).

Tabela 3.28. Synteza kopolimeru PTA-2GTS5: stezenie katalizatora (Cy,.), stezenie alkilofosforanu (Cp),
czas polikondensacji (t)

Chat. Cp t
Proba Katalizator Alkilofosforan

%wag./DMT,SA %wag./DMT,SA min.
PTA-2GT5 C-94/GeO, 0,02/0,02 TEP 3,40 180

Otrzymany kopolimer PTA-2GTS5 posiada duzg lepko$¢ istotng (1,1 dl/g), ktérej odpowiada liczbowo $red-

ni cigzar czasteczkowy — 46 600 g/mol. Ponadto polimer odznacza si¢ wysokg jaskrawos$cig i stosunkowo
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niskim parametrem barwy zottej. Stezenia grup karboksylowych i aldehydu octowego oraz zawartos¢ DEG

przyjmuja mate wartosci (tabela 3.29).

Tabela 3.29. Wiasciwosci kopolimeru PTA-2GTS: lepkos$¢ istotna [n], stezenie grup karboksylowych (Ccoon),
liczba hydroksylowa (LOH), liczba karboksylowa (LCOOH), stezenie aldehydu octowego (Cy4),
zawartos¢ glikolu dietylenowego (DEG), parametry barwy Lab (L*a*b¥*)

Proba ] Ccoon LOH LCOOH Caa DEG L* a* b*

dl/g mval’kg mgKOH/g mgKOH/g ppm %wag.

PTA-2GT5 1,095 23,9 9,5 0,8 10 0,5 76 -2 10

4.3.3. Kompostowanie przemystowe

Synteza Kontener
TT TSST SS
CDCI, S
T TSST SS
\\‘( S
! | b
H de | b T™S d
s | |
| .
8 7 6 5 4 3 2 1 0 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Pryzma
TSST SS
S
T b 4
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
3 (ppm)

Rys. 3.44. Widma 'H NMR kopolimeru PTA-2GTS5 przed i po 6 tyg. kompostowania przemystowego

Probki kopolimeru PTA-2GTS przed i po kompostowaniu poddalem badaniu 'H NMR oraz GPC. Widma
'"H NMR potwierdzaja zalozona budowe chemiczng kopolimeru (rys. 3.44). Zawarto$¢ fragmentow
tereftalanowych (5,3 %mol) jest zbizona do wartosci przyjetej w syntezie (5 %mol) (tabela 3.30).

Tabela 3.30. Zawarto$¢ molowa fragmentéw aromatycznych 2GT, ulamki molowe merow tereftalanowych
i bursztynianowych (ny, ng) w kopolimerze PTA-2GTS5 przed i po procesie kompostowania przemyslowego

2GT
1
Probka HNMR nr ng
%mol
PTA-2GTS5 (synteza) 53 0,05 0,95
PTA-2GTS5 (kontener) 3,8 0,04 0,96
PTA-2GTS5 (pryzma) 2,6 0,03 0,97

Widma przed degradacja zawieraja sygnaty protonowe TT, TS, ST i SS w zakresie 5-4 ppm.
Mata intensywnos$¢ sygnatu TT uniemozliwita analize¢ rozktadu sekwencji w tancuchu polimerowym. Widma
prébek po degradacji uwidaczniajg daleko posuni¢te zmiany w budowie chemicznej kopolimeru. Wyraznie
zmalala intensywnos$¢ sygnalow T i1 S. Zmniejszyla si¢ zawarto$¢ ugrupowan aromatycznych po kompostowa-
niu w kontenerze do 3,8 %mol i w pryzmie do 2,6 %mol. W wyniku hydrolizy wigzan estrowych alifatyczno-

aromatycznych i alifatycznych niemal catkowicie zanikty sygnaty TT, TS i ST. Mniejsza intensywno$¢ sygna-
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hu S w widmie probki kompostowanej w kontenerze, w stosunku do prébki kompostowanej w pryzmie wska-
zuje na wyzszy stopien degradacji tej pierwszej.

Na rys. 3.45 przedstawiono krzywe elucji GPC oraz obrazy makroskopowe probek folii PTA-2GTS przed
i po kompostowaniu. W wyniku degradacji $redni ci¢zar czasteczkowy kopolimeru ulegt zmniejszeniu. Naj-
lepsze wyniki uzyskano w przypadku folii kompostowanej w kontenerze. Spadek M,, tej probki wynidst ponad

85 %. Natomiast spadek M, polimeru po kompostowaniu w pryzmie wyniost blisko 74 % (tabela 3.31).

synteza

pryzma

kontener

logM

Rys. 3.45. Krzywe elucji GPC kopolimeru PTA-2GT5; linia ciggla — przed kompostowaniem, linia kreskowana — po komposto-
waniu, obrazy makroskopowe folii przed i po 6 tyg. kompostowania przemystowego

Tabela 3.31. Wartosci M,, i M,, oraz M,,/M,, kopolimeru PTA-2GTS przed i po procesie kompostowania przemyslowego

Probki M. M, MM,
g/mol g/mol

PTA-2GTS5 (synteza) 46 600 80 700 1,73

PTA-2GTS5 (kontener) 6600 8000 1,21

PTA-2GTS5 (pryzma) 12 200 13 600 1,11

Na skutek daleko posunigtej hydrolizy kopoliestru PTA-2GTS, nastgpila niemal catkowita dezintegracja
badanych probek folii. Powstate fragmenty oligomeréw ulegly rozproszeniu w $rodowisku degradacji.
W przypadku folii umieszczonej w kontenerze, odnalezione pozostalo$ci posiadaly na tyle mate rozmiary
i masg, Ze nie udato sic wykona¢ zdjeé tej probki. Postuzyty one w catoéci do przeprowadzenia badan '"H NMR

1 GPC.
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4.4. Poli(bursztynian etylenowy) (PES)

4.4.1. Synteza

ESTRYFIKACJA:
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Rys. 3.46. Reakcje chemiczne syntezy poli(bursztynianu etylenowego)

Metode otrzymywania kopolimeru PTA-2GT5 zastosowalem w syntezie poli(bursztynianu etylenowego)
(PES) (rys. 3.46). W pierwszym etapie prowadzitem estryfikacje kwasu bursztynowego wobec nadmiaru gli-
kolu monoetylenowego. W etapie drugim otrzymany monomer i oligomery poddatem polikondensacji wstep-

nej, nastgpnie wiasciwe;j.

4.4.2. Wlasciwosci podstawowe

Estryfikacje i polikondensacje prowadzitem w obecnosci katalizatorow C-94 1 GeO,. Czas polikondensacji
wyniost 180 min. (patrz tabela 3.8 w podrozdziale 4.1.2.1). Otrzymany poliester posiada dobre wlasciwosci
podstawowe (patrz tabela 3.9 w podrozdziale 4.1.2.1). Lepkos¢ istotna (0,990 dl/g) odpowiada liczbowo $red-
niemu ciezarowi czasteczkowemu, ktory wynosi ok. 40 000 g/mol. Wysoka jaskrawo$¢ L* (82) oraz niewi-
doczny gotym okiem odcien barwy zéttej b* (7) polimeru, pozwalaja na jego zastosowanie w produkcji wyro-
bow biodegradowalnych. Mate stezenie grup karboksylowych (33,7 mval/kg) i aldehydu octowego (11 ppm)

oraz mata zawartos¢ DEG (0,5 %wag.) $wiadczg o dobrej odpornosci termicznej tego tworzywa.
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4.5. Poli(bursztynian-co-tereftalan propylenowy) (3GTS)

4.5.1. Synteza

ETAP I: TRANSESTRYFIKACJA , ETAP II: ESTRYFIKACJA
SYNTEZA MONOMERU I OLIGOMEROW SYNTEZA OLIGOMEROW
o o HO o+-H
— — n o
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o 0] [¢)
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ETAP III:
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Rys. 3.47. Reakcje chemiczne syntezy kopolimerow 3GTS

Kopolimery poli(bursztynianu propylenowego) i poli(tereftalanu propylenowego) (3GTS) otrzymalem sto-
sujac opracowang metodg syntezy kopoliestrow 2GTS (rys. 3.47). Etap pierwszy syntezy to wymiana estrowa
dimetylotereftalanu glikolem propylenowym. Produktem reakcji jest bis-fB-hydroksypropylenotereftalan
(BHPT) oraz jego oligomery. Etap drugi to estryfikacja kwasu bursztynowego w obecnosci BHPT i nadmiaru
glikolu propylenowego. Otrzymang w ten sposob mieszaning monomerow i oligomeréw poddaje si¢ wstepnej
polikondensacji, w warunkach obnizonego cis$nienia, usuwajac nadmiar glikolu, a nast¢pnie polikondensacji
wlasciwej, ktorag prowadzi si¢ do momentu osiggni¢cia maksymalnego poboru mocy przez uktad napedowy
mieszadta. Otrzymany tym sposobem polimer wytlacza si¢ z reaktora w postaci schtodzonej w wodzie strugi
i pozostawia do wykrystalizowania, po czym poddaje si¢ granulacji.

Réznice w technologii otrzymywania kopolimeréw 3GTS w stosunku do kopolimerow 2GTS stanowi lep-
sza reaktywnos¢ glikolu 1,3-propylenowego. Dzigki temu mozliwe jest prowadzenie syntezy w temperaturze

o ponad 10 °C nizszej w stosunku do 2GTS.

4.5.2. Wplyw stezenia katalizatora na przebieg transestryfikacji i estryfikacji

Stosujac uktad katalityczny C-94/TEP przeprowadzitem probne syntezy kopolimeru 3GT60, badajac
wplyw katalizatora na przebieg transestryfikacji DMT oraz estryfikacji kwasu bursztynowego. Wplyw stezenia
katalizatora C-94 na przebieg wymiany estrowej i estryfikacji przedstawiono na rys. 3.48 i 3.49.

W syntezie 3GT60-1 zastosowatem stezenie katalizatora 0,03 %wag./DMT. W syntezie 3GT60-2 zwigk-
szytem stezenie katalizatora do ok. 0,04 %wag./DMT. Wigksze stezenie C-94 wptyngto na skrocenie czasu
reakcji ze 120 do 80 min. oraz estryfikacji z 40 do 30 min. Stopien przereagowania w obu przypadkach wy-
nidst 0,94.
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Rys. 3.48. Wplyw stezenia katalizatora C-94 na stopien przereagowania w transestryfikacji DMT glikolem 1,3-propylenowym —
synteza kopolimeru 3GT60
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Rys. 3.49. Wphw stezenia katalizatora C-94 na stopien przereagowania w estryfikacji kwasu bursztynowego glikolem 1,3-
propylenowym i BHPT (katalizator wprowadzany byl do transestryfikacji) — synteza kopolimeru 3GT60

4.5.3. Wplyw stezenia katalizatora na polikondensacje¢ i wlasciwosci 3GTS

Wplyw stezenia katalizatora C-94 na podstawowe wlasciwosci kopolimeru 3GT60 zestawiono

w tabelach 3.32 1 3.33.

Tabela 3.32. Syntezy kopolimeru 3GT60 przy zmiennym steZeniu katalizatora C-94; zawarto$s¢ molowa fragmentéw 3GT,
stezenie katalizatora (Cy,), stezenie alkilofosforanu (Cp), czas polikondensacji (t)

. 3GT . Crat. . Cp t
Proba Katalizator Alkilofosforan
%mol %wag./DMT,SA %wag./DMT,SA min.
3GT60-1 60 C-94 0,021 TEP 1,06 240
3GT60-2 60 C-94 0,028 TEP 1,06 240

Tabela 3.33. Wlasciwosci kopolimeru 3GT60: lepkos$¢ istotna [n], stezenie grup karboksylowych (Ccoon),
liczba hydroksylowa (LOH), parametry barwy Lab (L*a*b¥)

Proba [T]] CCOOH LOH L* a* b*
dl/g mval’kg  mgKOH/g

3GT60-1 0,636 23,5 10,5 82 -3 5
3GT60-2 0,639 24,6 10,1 82 -3 5
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Wiceksze stezenie C-94 (synteza 3GT60-2) nie wptyneto na zmiane parametrow barwy oraz lepkosci istot-
nej w stosunku do syntezy 3GT60-1. Czas polikondensacji réwniez nie ulegt zmianie. Tworzywo posiada biatg

barwe — wysoka jaskrawos$¢ oraz niski parametr barwy zottej.

4.5.4. Charakterystyka wlasciwosci

Kopolimery 3GTS zbudowane sg ze statystycznie rozmieszczonych w makroczasteczce fragmentéw aro-
matycznych (propylenowo tereftalanowych — 3GT) i alifatycznych (propylenowo bursztynianowych — 3GS).

Celem pracy do$wiadczalnej przedstawionej w tym rozdziale bylo zbadanie wptywu zawartosci fragmen-
tow aromatycznych na wtasciwosci kopolimeru 3GTS. Koncepcja pracy zakladata syntezy kopolimerow 3GTS
o zmiennej zawartos$ci fragmentow 3GT w przedziale od 20 do 80 %mol, takim samym jak w przypadku kopo-
limerow 2GTS. Umozliwito to dokonanie poréwnawczej analizy wlasciwosci obu tych grup kopoliestrow.
Syntezy prowadzitem zachowujac state parametry syntezy. Za wzorcowe przyjatem warunki procesu zastoso-
wane w syntezie kopolimeru 3GT60-2. Ponadto zachowalem ustalone w przypadku kopolimeréw 2GTS
stezenie pentaerytrytu (0,231 %wag./polimer) oraz stezenia stabilizatorow termo-oksydacyjnych — Irganoxu
1010 (0,106 %wag./DMT,SA) i Irgafosu 126 (0,317 %wag./DMT,SA). Dodatek pentaerytrytu oraz stabilizato-

row w syntezie kopolimeru 3GT60 wptynal na skrécenie czasu polikondensacji z 240 do 140 min.

4.5.4.1. Wlasciwosci podstawowe

Otrzymalem seri¢ kopolimerow 3GTS o zmiennym skladzie chemicznym (tabela 3.34). Lepko$¢ istotna
3GTS ros$nie w przedziale 0,455-0,963 dl/g wraz ze wzrostem zawartosci sktadnika aromatycznego (tabe-
la 3.35). W stosunku do kopoliestrow 2GTS, polimery te odznaczajg si¢ wyzszg jaskrawoscig i bardzo niskim
parametrem odcienia zottego. Parametry te polepszajg si¢ wraz ze wzrostem udziatu fragmentow 3GT. Steze-
nie grup karboksylowych oraz liczba hydroksylowa zmieniajg si¢ w waskim zakresie wartosci — Ccooy (8,0-

16 mval/kg), LOH (4,5-7,5 mgKOH/g).

Tabela 3.34. Zestawienie syntez kopolimerow 3GTS: skiad chemiczny kopolimerow (3GT/3GS),
stezenie katalizatora (Cy,), steZzenie alkilofosforanu (Cp), czas polikondensacji (t)

Proba SGTRGS Katalizator G Alkilofosforan < '
%mol %wag/DMT,SA %wag/DMT,SA  min.
3GT20 20/80 C-94 0,028 TEP 1,06 140
3GT40 40/60 C-94 0,028 TEP 1,06 140
3GT45 45/55 C-94 0,028 TEP 1,06 140
3GT50 50/50 C-94 0,028 TEP 1,06 140
3GTS55 55/45 C-94 0,028 TEP 1,06 140
3GT60 60/40 C-94 0,028 TEP 1,06 140
3GT80 80/20 C-94 0,028 TEP 1,06 140
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Tabela 3.35. Wiasciwosci kopolimerow 3GTS: ulamek molowy zawartos$ci skladnika 3GT (n3gr),

ulamek wagowy zawartoS$ci skladnika 3GT (w;gr), lepko$¢ istotna [1], stezenie grup karboksylowych (Ccoon),

liczba hydroksylowa (LOH), parametry barwy Lab (L*a*b*)

Proba 36T RESH n] Ccoon LOH L* a* b*
dl/g mval/kg mgKOH/g
3GT20 0,20 0,29 0,455 15,7 7,4
3GT40 0,40 0,52 0,718 10,6 5,1
3GT45 0,45 0,57 0,963 9,5 5,1 79 -3 6
3GTS50 0,50 0,62 0,854 14,5 6,0 82 3 6
3GTS5S 0,55 0,67 0,890 9,5 4,5 81 -3 4
3GT60 0,60 0,71 0,875 13,2 6,5 80 -2 3
3GT80 0,80 0,87 0,826 10,7 7.4 76 -2 3

4.5.4.2. Wlasciwosci termiczne

Na rys. 3.50 przedstawiono termogramy DSC kopolimeréw 3GTS. Temperatura topnienia oraz entalpia

topnienia malejg wraz ze spadkiem udzialu fragmentdéw tereftalanowych. Wyjatek stanowi kopolimer 3GT60,

ktéry ma wyzszg entalpi¢ topnienia w stosunku do 3GT80. W przeciwienstwie do kopolimeréw opartych

na glikolu monoetylenowym, 3GTS wykazuja lepsza zdolno$¢ do krystalizacji. Potwierdza to wigksza zawar-

tos¢ fazy krystalicznej wynoszaca od 20 % dla 3GT40 do 50 % w przypadku 3GT60 (tabela 3.36). Wigkszy

stopien krystaliczno$ci wynika, z wiekszej ruchliwo$ci makroczasteczek tych polimerdéw i lepszej separacji

fazowe;j.

Tabela 3.36. Wlasciwosci termiczne kopolimer6w 3GTS: temperatura topnienia (T, i T,,;) oraz koncowa graniczna

temperatura topnienia polimeru (T,,3), calkowita entalpia topnienia kopolimeru (AH,,), zawartos¢ fazy krystalicznej (xy),
temperatura zeszklenia (T), temperatura ugigcia pod obcigzeniem (Tg)

2

Tt T2 T3 AH,, X T, Ty
Préba
°C °C °C Vg % °C °C
'3GT0 47 42 44 33
3GT20
3GT40 110 130 23 19 -5 -1
3GT45 129 150 22 18 1 5
3GT50 116 140 160 37 30 4 10
3GTS55 112 157 170 47 37 11 17
3GT60 112 165 180 62 49 15 22
3GT80 118 201 210 47 35 40 46
'3GT100 229 57 40 47
!dane literaturowe [190]
Hyy AHp,

2 . . . . , . A
procentowy udziat fazy krystalicznej wyznaczylem stosujac rownanie: x, = —¢ = 5 5
AHn  (wigr - AHpgn) + (Weas) - AHneas))

-100%, gdzie

AH?H(3GT) = 140,8 J/g — to obliczona entalpia topnienia homopolimeru PPT przy 100% udziale fazy krystalicznej w polimerze,

AH&(}GS) =949 J/g — to obliczona entalpia topnienia homopolimeru PPS przy 100% udziale fazy krystalicznej w polimerze.
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Rys. 3.50. Termogramy DSC kopolimerow 3GTS

Cecha wspolng obu grup kopolimerdéw pozostaje wystepowanie dwdch przemian topnienia. Schodzenie si¢
endoterm nisko- i wysokotemperaturowej (kopolimery 3GT40+3GT50) sugeruje powstanie mieszaniny eutek-
tycznej zbudowanej z dwoch faz krystalicznych, przechodzacej w kokrystality. Analiza poréwnawcza AHp,
kopolimerow i entalpii topnienia fazy krystalicznej uformowanej z fragmentow 3GT wskazuje, ze blisko 50 %
ciepla topnienia przypada na faze¢ krystaliczng zbudowang z fragmentoéw alifatycznych oraz prawdopodobnie

faze¢ kokrystaliczng (rys. 3.51).
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Rys. 3.51. Entalpia topnienia - AH,,;qr) fazy krystalicznej zbudowanej z sekwencji 3GT (obliczono z réwnania Floryego — linia

kreskowana) oraz entalpia topnienia fazy krystalicznej kopolimerow 3GTS (AH,,) zbudowanej z sekwencji 3GT i 3GS (zmierzona
metodq DSC — linia ciggla) w funkcji utamka molowego zawartosci fragmentow 3GT
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Rys. 3.52. Analiza DMTA kopolimerow 3GTS o zawartosci fragmentow tereftalanowych w przedziale 3GT40+-3GT80
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Rys. 3.53. Tangens kqta stratnosci (tg o) kopolimerow 3GTS w funkcji temperatury

Widma temperaturowe modutow zachowawczego (E’) i stratnosci (E”) oraz tangensa kata stratnosci (tg 0)
wybranych kopolimerow 3GTS przedstawiono na rys. 3.52 i1 3.53. Rozdzielone przebiegi E’ i E” sa charakte-
rystyczne dla polimerow krystalizujacych. Faza krystaliczna zwicksza stabilno§¢ wymiarowag 3GTS powyzej
ich temperatury zeszklenia. Analizujagc zmian¢ modutéw, ze wzrostem temperatury obserwujemy ich staty
liniowy przebieg (stan szklisty) w zakresie temperatur -50-0 °C. W stan lepko sprezysty 3GTS przechodza
ponizej temperatury 25 °C. Dotyczy to kopolimeréw zawierajacych do 60 %mol fragmentéw 3GT. Przemianie
szklistej towarzyszy maksimum wspotczynnika thumienia (rys. 4.61). WartoSci tg & kopolimeréw opartych
na glikolu 1,3-propylenowym sg ponad szes$ciokrotnie mniejsze od kopolimerow 2GTS. Oznacza to wyzsza
zdolno$¢ 3GTS do thumienia naprezen. Wspolczynnik thumienia wzrasta wraz ze wzrostem zawartosci frag-
mentow tereftalanowych. Ponadto kopolimery te wykazuja ceche petzania. Wzrost wartosci tg 6 przed charak-
terystycznym pikiem temperatury ugiecia (Ty), szczegdlnie widoczny w przypadku prob 3GT80 i 3GT60
wskazuje na relaksacje¢ naprezen w mikrostrukturze probek. Funkcje tg & = f(T) kopolimeréw 3GT55+3GT40
maja charakterystyczne maksima w zakresie temperatur 30-60 °C, przypisywane procesom relaksacyjnym.
Prawdopodobnie sg one zwigzane z ruchami sztywniejszych fragmentow 3GT, rozproszonych czesciowo
w fazie amorficznej utworzonej przez fragmenty alifatyczne. Kopolimery zawierajace ponad 50 %mol prze-
strzennych fragmentow 3GT wykazuja waskie plateau elastycznosci w zakresie temperatur 75-100 °C. Powy-
zej tego przedzialu kopolimery przechodza powoli w stan plastyczny. Wyjatek stanowi proba 3GT80. Przej-

$ciu plastycznemu towarzyszy wzrost wartosci tg & wskazujacy na przemiang topnienia fazy krystaliczne;.
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Nagly spadek wartosci modutéw w przedziale niskotemperaturowym umozliwia wyznaczenie temperatury
zeszklenia (T,). Natomiast zwigzany z dalszym spadkiem modutéw wzrost wartosci tg & odpowiada wspo-
mnianej temperaturze Ty. Zaréwno temperatury T, i Ty wzrastajg wraz ze wzrostem w kopolimerze udziatu
fragmentoéw aromatycznych. Temperatura zeszklenia obliczona z rownania Couchmana-Karasza jest zblizona

do T, wyznaczonej metoda DMTA (rys. 3.54). Potwierdza to poprawno$¢ przeprowadzonych analiz oraz bu-

dowe chemiczng otrzymanych kopolimeréw 3GTS.
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Rys. 3.54. Temperatura zeszklenia wyznaczona metodq DMTA (T,) oraz obliczona temperatura zeszklenia (Couchman-Karasz)
w funkcji wagowej zawartosci komponomeru alifatycznego (3GS)

S

W réwnaniu C-K uwzgledniono nastgpujace parametry state: obliczone zmiany wartosci ciepta wlasciwego
homopolimerow PPT i PPS (AC,a6r) = 1,45 J/g-°C oraz AC,3gs) = 1,43 J/g-°C; obliczone temperatury zeszkle-
nia homopolimeréw PPT i PPS (Tyi3gr) = 57,8 °C oraz Tysas) = -36,5 °C); k = ACpaasyACyaar) = 0,99.
AC, 1T, homopolimeréw obliczytem stosujac wartosci grupowe molowej pojemnosci cieplnej i molowej

funkcji zeszklenia (patrz str. 98) [189].
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4.5.4.3. Statyczne wlasciwosci mechaniczne

Wiasciwosci mechaniczne okre§lono stosujac metode statycznego rozciggania probek o znormalizowanym
ksztatcie 1 wymiarach. Z siedmiu kopolimerow, tylko dla pieciu probek uzyskano wymiarowe ksztattki, po-
zbawione wad powierzchniowych. Na rys. 3.55 przedstawiono krzywe napr¢zenie-wydluzenie kopolimerow
3GT40+3GT60.

(1) 3GT60
(2) 3GTS5S5
(3) 3GT50
(4) 3GT45
(5) 3GT40
0 20 40 60 80
€ (%)
Rys. 3.55. Krzywe naprezenie (o) — wydtuzenie (&) kopolimerow 3GTS

Przebieg krzywych napre¢zenie-wydhuzenie jest charakterystyczny dla termoplastdw z zaznaczong granica
plastycznos$ci. Kopolimery 3GTS posiadajag mate wydtuzenia ze wzgledu na krystaliczng budowe mikrostruk-
tury. W przeciwienstwie do polimeréw 2GTS wytrzymato$¢ mechaniczna 3GTS maleje wraz ze wzrostem
w ich budowie zawarto$ci segmentow alifatycznych. Proby 3GT50+3GT60 wykazujg znaczng odpornoscia
na deformacj¢ (18-30 MPa). Czyni to je materiatami wytrzymalszymi od 2GTS. Wyzszy spadek wytrzymato-
$ci na rozcigganie (13-15 MPa) ma miejsce w przypadku prob 3GT40 i 3GT45. Duza zawarto$¢ fazy krysta-
licznej w tych polimerach sprawia, ze sg one odporne na orientacj¢. Po przekroczeniu szerokiego maksimum
granicy plastyczno$ci dochodzi do powolnego zniszczenia mikrostruktury i rozerwania badanych ksztaltek.
Spadek wydtuzenia do zerwania wraz ze wzrostem udzialu segmentow alifatycznych jest nieznaczny. Sred-

nie wydhuzenie 3GTS wynosi ok. 38 %.
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Rys. 3.56. Wiasciwosci wytrzymalosciowe: wydtuzenie do zerwania (), modutu Younga (Ey), wytrzymatos¢ na rozcigganie (o),
wytrzymalos¢é na zerwanie (o,) w funkcji zawartosci fragmentow 3GT

Natomiast wzrost udziatu fragmentow bursztynianowych wptywa na obnizenie modutu Younga (rys. 3.56).
Polimery te stajg si¢ bardziej elastyczne i migkkie. Kopolimery 3GT55+3GT60 sg tworzywami o duzych mo-

dutach sprezystosci (powyzej 400 MPa), co sugeruje ich znaczna odpornos¢ na odksztatcenia oraz zdolno$é
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do znoszenia dtugotrwatego obcigzenia bez deformacji materiatu. W poréwnaniu do 2GTS nawet kopolimery
o mniejszym udziale fragmentéw aromatycznych (3GT40+-3GT50) maja stosunkowo duze moduty w zakresie

150-200 MPa.

4.5.5. Degradacja hydrolityczna

Degradacji w roztworach o odczynie kwasnym i zasadowym oraz w glebie gruntowej poddatem kopolime-
ry 3GTS z waskiego przedziatu zawartosci fragmentow aromatycznych (3GT40+3GT60). W stosunku do ko-
polimerow 2GTS, ze wzgledu na wigksza zawartos¢ fazy krystalicznej, 3GTS sa bardziej odporne na degrada-
cj¢. Testy prowadzono przez okres 6 tyg. w celu zbadania przebiegu pierwszego etapu hydrolizy. Degradacji
w komposcie poddatem wybrane kopolimery 3GT45 1 3GT55. Na rys. 3.57 przedstawiono procentowg zmiane
lepkosci istotnej w czasie (100-Dy). Najwyzszy stopien hydrolizy uzyskaty kopolimery poddane degradacji
w roztworze pH 4. Zwigzane jest to z zajsciem procesu autokatalizy kwasowej. Maksymalny spadek lepkos$ci
istotnej wynidst ok. 35 % (proba 3GT45). W przeciwienstwie do kopolimeréw 2GTS zachodzi wyrazne spo-
wolnienie hydrolizy wraz ze wzrostem udziatu segmentéw aromatycznych w budowie 3GTS. Odwrotna ten-
dencja wystepuje w procesie hydrolizy zasadowej. Najwyzszy stopien degradacji uzyskata proba 3GT60
(ok. 10 %). Tendencja ta jest zgodna z przebiegiem hydrolizy zasadowej kopolimerow 2GTS. Najwyrazniej
wewnatrz probek 3GTS, mimo duzej zawartosci fazy krystalicznej zachodzi hydroliza autokatalityczna. Reak-
cje te powodowane sg przez niezoboje¢tnione kwasowe produkty degradacji, zakleszczone w mikrostrukturze

polimeru.
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Rys. 3.57. Wykresy a — procentowa zmiana lepkosci istotnej (100-Dy) wybranych kopolimerow 3GTS w funkcji czasu; wykres
b — zmiana maksymalnego stopnia hydrolizy (Dy) w funkcji zawartosci fragmentow 3GT

143



3GT45 3GT55
[ kompost M kompost + B

Rys. 3.58. Zmiana lepkosci istotnej (100-Dy) kopolimerow 3GT45 i 3GT55 po 12 tyg. degradacji w komposcie
sporzgdzonym z odpadow zielonych oraz tym samym komposcie z dodatkiem mikroorganizmow kompostowych (+B)

Podobnie jak w glebie gruntowej, w komposcie sporzagdzonym z odpadow zielonych oraz w tym samym
srodowisku z dodatkiem mikroorganizméw kompostowych, wystepuje niewielki spadek lepkosci istotnej.
Jest on minimalnie wyzszy w przypadku probek 2GT45 i 2GT55 degradowanych w komposcie z dodatkiem
mikroorganizméw. Wskazuje to na ich aktywnos$¢ w procesie degradacji. Natomiast nie stwierdzono réznicy
w stopniu hydrolizy, miedzy kopolimerem z mniejsza, a kopolimerem z wigksza zawartoscig fragmentow
3GT (rys. 3.58).
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Rys. 3.59. Wykresy a — zmiana stgzenia grup karboksylowych (Ccoop) wybranych kopolimerow 3GTS w funkcji czasu; wykres
b — zmiana maksymalnego stezenia krup karboksylowych (Ccoon) W funkcji zawartosci fragmentow 3GT
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Hydrolizie kwasowej towarzyszy wzrost stezenia grup karboksylowych (rys. 3.59). W roztworze o odczy-
nie zasadowym, oraz w glebie gruntowej nie odnotowano zmian w stezeniu grup COOH. Wynika to z niskiego
stopnia hydrolizy w tych srodowiskach i aktywno$ci zwigzkéw zobojetniajacych grupy kwasowe. Najwicksze
stezenie grup karboksylowych po degradacji maja kopolimery o mniejszym udziale fragmentow tereftalano-

wych 1 mniejszej zawartosci fazy krystalicznej.
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Rys. 3.60. Procentowa zmiana masy (100-D,,) probek wybranych kopolimerow 3GTS w funkcji czasu

Hydrolizie towarzyszy zmiana masy probek (rys. 3.60). Najwiekszy ubytek masy odnotowano w przypadku
kopolimeréw poddanych degradacji w roztworze zasadowym. Wynika to z hydrolizy w warstwie powierzch-
niowej probek. Wahania masy charakterystyczne dla kopolimeréw poddanych degradacji w roztworze pH 4,
$wiadcza o zmianach zachodzacych wewnatrz matrycy polimerowej. Zmiany masy probek umieszczonych
w glebie sg wynikiem nasigkania polimeru wodg. Duze ubytki masy kopolimeru 3GT40 sag dowodem postgpu-
jacej dezintegracji probek.
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5. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Wspoltczesne polimery biodegradowalne to tworzywa wykorzystywane jedynie w produkcji waskiej grupy
wyrobow. Wciaz przewazajg zastosowania opakowaniowe, takie jak produkcja workow na odpady, toreb,
opakowan foliowych i produktow jednokrotnego uzycia. Wyrdzniajaca si¢ na rynku grupg tworzyw sg mie-
szanki polimerowe oraz kompozyty. Mieszanie dwoch lub wiekszej liczby polimeréw biodegradowalnych
umozliwia otrzymanie materiatdw o optymalnych wilasciwosciach, w zalezno$ci od zastosowania. Obecnie
duzy nacisk ktadzie si¢ na produkcj¢ polimeréw z surowcoéw odnawialnych. Wykorzystanie biomasy roslinnej
w produkcji monomeréw gwarantuje zachowanie zamknietego cyklu zycia wyrobu. Niewatpliwymi zaletami
takich technologii sg redukcja emisji dwutlenku wegla oraz mate zapotrzebowanie na energi¢. Projekty takie sa
realizowane przez duze koncerny chemiczne, takie jak BASF, czy DSM. Ogromne zainteresowanie budza
prace badawczo-wdrozeniowe dotyczace biotechnologicznej metody produkcji kwasu bursztynowego oraz
mozliwos$¢ zastosowania tego monomeru w syntezie poliestrow.

Wedhug stanu wiedzy przedstawionego w czgéci literaturowej poliestry oraz kopoliestry oparte na kwasie
bursztynowym to grupa polimeréw biodegradowalnych, ktére wykazujg obiecujace wtasciwosci mechaniczne,
przetworcze oraz zdolnos¢ do biodegradacji w roznych warunkach srodowiskowych. Nowym atrybutem tych
polimeréw jest mozliwo$¢ ich produkcji z wykorzystaniem tanich monomeréw odnawialnych, ktére dotych-
czas byly nieosiggalne. Przewiduje si¢, ze tworzywa te zastgpia poliolefiny stosowane obecnie na szeroka
skale do produkcji roznego rodzaju wyrobow. W perspektywie najblizszych 30 lat polietylen oraz polipropylen
mogg zosta¢ w znacznej czgSci wyparte przez poli(alkileno bursztynian)y z zastosowan opakowaniowych,
wiokienniczych i technicznych.

Celem pracy bylo otrzymanie mozliwych do zastosowania kopoliestréw alifatyczno-aromatycznych
charakteryzujacych si¢ zdolnoscia do biodegradacji i dobrymi wlasciwosciami fizyko-chemicznymi.
Jednoczesnie opracowanie nowej metody syntezy tych kopoliestréw przy wykorzystaniu surowcéw od-
nawialnych i wtornych oraz nietoksycznych katalizatorow. Nastepnie bezpoSrednie przeniesienie skali
technologii z laboratorium na instalacje przemyslowa oraz sprawdzenie zdolnosci przetwdrczych
otrzymanego tworzywa w skali laboratoryjnej i péitechnicznej.

Cel pracy osiggnicto w wyniku zrealizowania nastg¢pujacych gtéwnych zadan eksperymentalnych:

1. Opracowano technologi¢ syntezy kopolimeréw poli(bursztynianu-co-tereftalanu etylenowego) (2GTS)
oraz poli(bursztynianu-co-tereftalanu propylenowego) (3GTS).

2. Opracowano technologi¢ syntezy poli(bursztynianu-co-tereftalanu etylenowego) (R-2GTS) stosujac
w syntezie glikolizat odpadowego poli(tereftalanu etylenowego).

3. Opracowano technologi¢ syntezy poli(bursztynianu-co-tereftalanu etylenowego) (PTA-2GTS)
stosujac w synteze oczyszczony kwas tereftalowy (PTA).

4. Opracowano technologie syntezy poli(bursztynianu etylenowego) (PES).

5. Przeniesiono skalg technologii wykonujac synteze poli(bursztynianu-co-tereftalanu etylenowego
o zawartos$ci 60 %mol sekwencji tereftalanowych (2GT60, BIOFOL B) na instalacji przemystowe;j.

6. Wykonano przetworstwo polimeru BIOFOL B wyprodukowanego w syntezie przemystowej. Proby
przeprowadzono w skali laboratoryjnej i pottechnicznej na urzadzeniach do formowania folii metoda

wytlaczania z rozdmuchem.



7. Uzyskano mieszanki polimerowe z termoplastyczng skrobig ziemniaczang (TPS) oraz poliestrami
biodegradowalnymi (PLA, Ecoflex).

Otrzymane dane badawcze na temat syntezy kopoliestrow alifatyczno-aromatycznych opartych na kwasie
bursztynowym umozliwity ustalenie wptywu rdznych katalizatoréw oraz ich kombinacji na parametry syntezy
oraz wlasciwosci fizyko-chemiczne polimeréw. Pozwolito to na ustalenie najlepszych warunkow fizycznych
prowadzenia procesu syntezy. Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen wywnioskowano, ze syntezg
mozna prowadzi¢ zar6wno metoda troj-, jaki dwuetapowa w zaleznosci od zastosowanych surowcow. Metode
trojetapowag mozna stosowac, gdy do syntezy wprowadzamy tereftalany w postaci diestrow metylenowych,
natomiast dwuetapowa, gdy surowcem sg wtorne poli(alkileno tereftalan)y lub oczyszczony kwas tereftalowy.
Zastosowanie dobranych uktadow katalitycznych — C-94/TEP oraz C-94/GeO,/TEP pozwala rowniez na syn-
teze poli(alkileno bursztynian)ow charakteryzujacych si¢ duzym $rednim cig¢zarem czasteczkowym oraz biatg
barwg. Uniwersalno$¢ opracowanej technologii syntezy i trafno$¢ dobranych rozwigzan technologicznych
potwierdzono z sukcesem w skali przemystowej. Zebrane wyniki badah dotyczace syntezy prowadza do naste-
pujacych wnioskow szczegdtowych:

1. Kopoliestry 2GTS i 3GTS mozna otrzymywac stosujac trdjetapowg metode syntezy. Optymalnymi
warunkami fizycznymi prowadzenia tego procesu sa:

e ctap transestryfikacji dimetylotereftalanu (DMT) — temperatura w zakresie 150-200 °C,
ci$nienie normalne,

e ctap estryfikacji kwasu bursztynowego (SA) — temperatura w zakresie 170-190 °C,
atmosfera azotu,

e ctap polikondensacji monomerdéw i oligomerdéw — temperatura w zakresie 255-265 °C,
ci$nienie 0,1-0,4 hPa.

2. Sredni stopien polimeryzacji sekwencji tereftalanowych kopolimerow 2GT20+2GT60 zmienia si¢
w przedziale 1,27-2,53 mera.

3. W syntezie kopolimerow opartych na kwasie bursztynowym najlepiej stosowa¢ katalizator tytanowo-
krzemowy (C-94). Optymalny efekt katalityczny wystepuje gdy C-94 o stezeniu 0,02 %wag/DMT,SA
wprowadzany jest do transestryfikacji. Zastosowanie dodatkowo w polikondensacji innych katalizato-
row takich jak alkoksylowe i chelatowe zw. tytanu pogarsza wiasciwosci kopoliestrow.

4. TIstotny wptyw na wlasciwosci 2GTS ma zastosowanie w syntezie wlasciwego stabilizatora termiczne-
go. Najlepszy efekt stabilizacji termicznej zapewnia dodatek tréjetylofosforanu (TEP) przy stosunku
masowym do kwasu bursztynowego wynoszgcym 1/28.

5. Zastosowanie w syntezie kopoliestrow 2GTS i 3GTS stabilizatorow termo-oksydacyjnych z grupy
sterycznych zwigzkow fenolowych i fenolowo-fosforynowych sprzyja otrzymaniu polimeréow o do-
brych wiasciwosciach fizyko-chemicznych.

6. Dodatek do estryfikacji katalizatora — dwutlenku germanu, zwigksza szybko$¢ polikondensacji (czas
reakcji — 150 min.) bez utraty wydajnosci i postepu tej reakcji ([n] = 0,755 dl/g) w stosunku do synte-
zy, w ktorej katalizator ten wprowadzono do polikondensacji (t = 180 min.).

7. W syntezie kopolimeréw 3GTS najlepiej jest stosowaé stezenie katalizatora C-94 wynoszace

Cy=0,04 %wag./DMT. Przy tym stezeniu katalizatora skréceniu ulega czas transestryfikacji DMT
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glikolem 1,3-propylenowym z 120 do 80 min., jednocze$nie nie ulegajg zmianie wlasciwosci fizyko-
chemiczne polimeru.

8. Prowadzenie glikolizy 1 estryfikacji réwnoczesnie w jednym autoklawie pozwala otrzymywaé
kopolimery R-2GTS o lepszej barwie. Ponadto umozliwia to skrocenie czasu syntezy o ok. 2 h w sto-
sunku do procesu, w ktorym reakcje te prowadzi si¢ oddzielnie.

9. Zastosowanie uktadu katalitycznego — C-94/GeO,/TEP pozwala otrzymywa¢ dwuetapowsg metoda
syntezy (estryfikacja i polikondensacja) kopolimery PTA-2GTS oraz poli(alkileno bursztynian)y
o liczbowo $rednim cigzarze czasteczkowym wiekszym niz 40 000 g/mol.

10. Opracowana technologia syntezy kopolimerow 2GTS moze by¢ zastosowana w skali przemystowe;.
W procesie przemystowym otrzymano 500 kg kopoliestru 2GT60 (BIOFOL B) o jasnej barwie
1M; =26 400 g/mol. Zbadana zawarto$¢ sekwencji tereftalanowych w kopolimerze odpowiada ste-
chiometrycznej ilo$ci tereftalanu wprowadzonego do syntezy i wynosi 60,2 %mol.

Zsyntetyzowane na podstawie powyzszych zalozen technologicznych kopoliestry alifatyczno-aromatyczne
posiadaja najlepsze wilasciwosci fizyko-chemiczne, gdy zawarto$¢ fragmentéw tereftalanowych miesci sig
w zakresie od 45 do 60 %mol. W tym przedziale uzyskuje si¢ optymalng zalezno$¢ migdzy temperaturg top-
nienia, wlasciwos$ciami mechanicznymi i zdolno$cig do degradacji hydrolitycznej. Powyzej 60 %mol tereftala-
nu relatywnie wicksza zawarto$¢ fazy krystalicznej nie pozwala na szybka hydrolize¢ kopoliestrow w srodowi-
sku naturalnym. Bezposrednio wigze si¢ to ze wzrostem S$redniego stopnia polimeryzacji fragmentéw aroma-
tycznych powyzej wartosci trzech meréw. Natomiast ponizej zakresu zawarto$ci sekwencji tereftalanowych
(45 %mol) otrzymane kopoliestry sg ,,zbyt amorficzne”, ciagliwe i ze wzgledu na mata odporno$¢ na odksztat-
cenia mechaniczne i niestabilno$¢ wymiaréw nie nadajg si¢ do produkcji wyrobéw opakowaniowych. Opra-
cowane wyniki m.in. badan termicznych, mechanicznych, spektroskopowych i degradacji w $rodowiskach
sztucznych 1 naturalnych umozliwily powiagzanie budowy chemicznej i mikrostruktury otrzymanych polime-
row z ich podatnos$cig na biodegradacje. Wyniki te prowadzg do nastepujacych wnioskow szczegdtowych:

1. Temperatura i entalpia topnienia kopolimeréw 2GTS ros$nie wraz ze wzrostem udziatu sekwencji tere-
ftalanowych w zakresie 110 °C (2GT40) +~ 215 °C (2GT80). Termogramy DSC ujawnity obecnosc
dwdch przemian topnienia.

2. Faza krystaliczna kopolimerow 2GTS i 3GTS posiada budoweg dimorficzna. Wynika to z niezalezne;j
krystalizacji sekwencji bursztynianowych i tereftalanowych.

3. Entalpia topnienia fazy krystalicznej zbudowanej z aromatycznych fragmentow 2GT stanowi od 54 %
(2GT60) do 70 % (2GT50) wartosci ciepta topnienia kopolimeréw 2GTS. Oznacza to, ze sekwencje
aromatyczne sg podstawowym budulcem fazy krystalicznej.

4. W przypadku kopolimeréw 3GTS blisko potowa ciepta topnienia przypada na faze¢ krystaliczng ufor-
mowang z fragmentow bursztynianowych. W przeciwienstwie do 2GTS, kopolimery 3GTS krystalizu-
ja w temperaturze normalnej 1 posiadaja relatywnie duza zawarto$¢ fazy krystalicznej od 20 %
(3GT40) do ponad 50 % (3GT60).

5. Otrzymane kopoliestry 2GTS i1 3GTS ulegaja hydrolizie w wodnych roztworach buforowych
o odczynie pH 4 1 pH13.

6. Zawarto$¢ sekwencji 2GT w badanym przedziale (40-60 %mol), ma niewielki wptyw na stopien

hydrolizy otrzymanych kopolimeréw 2GTS.
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10.

11.

12.

Kopoliestry 2GTS i 3GTS lepiej degraduja w Srodowisku kwasnym. Spadek lepko$ci istotnej
kopolimerow, ktore poddano hydrolizie w wodnym roztworze o odczynie pH 4 wyniost ok. 70-75 %.
Zadowalajace wyniki stopnia hydrolizy uzyskano réwniez prowadzac degradacje w roztworze wod-
nym o pH 13 (40-60 %) oraz w glebie gruntowej (ok. 20-35 %).

Zblizony stopien degradacji do probek degradowanych w glebie gruntowej, wykazuja probki umiesz-
czone w komposcie sporzadzonym z odpadow zielonych (ok. 15-20 %). W tym przypadku czas de-
gradacji byt o potowe krotszy (12 tyg.) od degradacji prowadzonej w glebie (23 tyg.).

Rodzaj zastosowanego uktadu katalitycznego ma wptyw na stopien hydrolizy kopolimerow 2GTS.
Spadek lepkosci istotnej kopolimeru 2GTSS5 otrzymanego przy zastosowaniu uktadu C-94/GeO,/TEP
wyniost ok. 55 %, podczas gdy tego samego polimeru otrzymanego przy pomocy uktadu C-94/TEP
wyniost jedynie ok. 20 %.

Otrzymane kopoliestry 2GTS ulegaja degradacji w procesie kompostowania przemystowego.
Najlepsze wyniki uzyskano w przypadku probek umieszczonych w zamknigtym kontenerze, gdzie
panowata wyzsza temperatura procesu. Spadek liczbowo $redniego cigzaru czgsteczkowego po 6 tyg.
kompostowania wynidst ok. 70 % (2GT50 i 2GT60) oraz blisko 80 % (2GT5S5). Zmiany makrosko-
powe probek potwierdzaja daleko posunietg degradacje. Wiekszo$¢ badanych probek ulegta spekaniu
1 pokruszeniu. W przypadku kopoliestru PTA-2GTS o zawartosci 5 %mol fragmentow 2GT nastapita
catkowita dezintegracja folii i rozproszenie powstatych oligomeréw w srodowisku kompostu.

W przeciwienstwie do kopoliestrow 2GTS stopien hydrolizy kopoliestrow 3GTS maleje wraz ze
wzrostem udziatu fragmentoéw tereftalanowych (w badanym przedziale zawartosci tych fragmentow).
Zawarto$é fazy krystalicznej ma wplyw na stopien hydrolizy otrzymanych kopolimeréw 3GTS. Sred-
ni spadek lepkosci polimerow 3GTS degradowanych w roztworze o pH 4 wynidst ok. 35 %. W przy-
padku hydrolizy zasadowej spadek lepkosci wyniost maksymalnie ok. 10 %. W glebie oraz w kompo-
$cie sporzadzonym z odpadow zielonych i w tym samym komposcie z dodatkiem mikroorganizméw
kompostowych odnotowano niewielki spadek lepkosci istotnej od 1 do 3 %. Minimalnie lepszy wynik
uzyskaty probki kopolimerow 3GT45 i 3GTS5 umieszczone w komposcie z dodatkiem mikroorgani-

zmow kompostowych.

Whnioski z przeprowadzonych testow przetworstwa otrzymanego w syntezie przemystowej polimeru

BIOFOL B (2GT60) sa nastgpujace:

1.

Kopoliester BIOFOL B moze by¢ przetwarzany metodami formowania folii w procesie z rozdmu-
chem. Istnieje mozliwos$¢ otrzymywania folii o grubosci w zakresie 0,015-0,030 mm.

Kopoliester BIOFOL B moze by¢ stosowany w produkcji jednorodnych mieszanek poliestrowych
z poli(kwasem mlekowym) (PLA).

Kopolimer BIOFOL B moze by¢ stosowany w produkcji mieszanek poliestrowo-skrobiowych w za-

kresie zawartosci od 5 do 40 %wag.

Przedstawione wyniki badan wnoszg do wiedzy o biodegradowalnych kopoliestrach alifatyczno-

aromatycznych wiele nowych informacji o sposobie ich otrzymywania oraz wiasciwosciach fizyko-

chemicznych. Za duze osiggni¢cie uwaza si¢ wyznaczenie optymalnego sktadu chemicznego i sktadu uktadu

katalityczno-stabilizujgcego otrzymanych polimeréw, od ktérych zalezag m.in. ich dobre wlasciwo$ci mecha-

niczne, termiczne, barwa i zdolno$¢ do degradacji. Synteza poliestrow 1 kopoliestréw opartych na kwasie
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bursztynowym o dobrych wilasciwosciach nie bytaby mozliwa bez opracowania uniwersalnej metody ich
otrzymywania. Znaczgcym osiggnieciem w skali kraju jest wykonanie syntezy przemystowej kopolimeru
2GT60 1 okreslenie jego wiasciwosci przetwdrczych w procesie mieszania z innymi polimerami
biodegradowalnymi oraz w procesie formowania folii z rozdmuchem w skali laboratoryjnej i pottechniczne;.
Wyniki prac badawczych i stosowanych uzasadniaja koniecznos¢ prowadzenia dalszych badan nad synteza
i wlasciwosciami polimeréw biodegradowalnych opartych na kwasie bursztynowym. Badania te nalezy po-
swigci¢ modyfikacji otrzymanych polimeréw pod wybrane zastosowania. Nastepnym krokiem powinno by¢

uruchomienie produkcji pilotazowej i przygotowanie projektu wdrozeniowego.
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4. Aparatura badawcza do laboratoryjnej syntezy poliestrow

10

poo12

1.1

3
13
% 'do pompy

14 proZniowej

1 — reaktor wymiany estrowej, 2 — silnik pradu zmiennego, 3 — deflegmator, 4 — chtodnica, 5 — wsyp, 6 — mieszadto, 7 — strefy
grzejne [ i 11, 8 — rura przelewowa, 9 — reaktor polikondensacji, 10 — silnik pradu statego, 11 — zawor azotu, 12 — chtodnica, 13 —
odbieralnik, 14 — spust, 15 — uszczelnienie walu mieszadta, t;, t,, ts, ts — czujniki pomiaru temperatury, t;, t4, t;, ts — czujniki

termoregulatorow
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5. Schemat instalacji przemyslowej obrazujacy przebieg proby
przemystowej syntezy polimeru BIOFOL B
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1 — instalacja syntezy (1.1 — zbiornik dozowania monomeroéw z uktadem mieszania, 1.2 — zbiornik dozowania katalizatorow i
dodatkow, 1.3 — reaktor wymiany estrowej (RA-1), 1.4 — kolumna destylacyjna reaktora wymiany estrowej, 1.5 — deflegmator
reaktora RA-1, 1.6 — pierscien obiegowy destylatu, 1.7 — zbiornik destylatu, 1.8 — zbiornik destylatu, 1.9 — filtr monomeru, 1.10 —
reaktor polikondensacji wstgpnej (RA-2), 1.11 — deflegmator reaktora RA-2, 1.12 — tapacz oligomerdéw reaktora RA-2, 1.13 —
ssawka parowa reaktora RA-2, 1.14 — zbiornik destylatu, 1.15 — reaktor polikondensacji (RA-3), 1.16 — tapacz oligomerow
reaktora RA-3, 1.17 — ssawka parowa reaktora RA-3, 1.18 — zbiornik destylatu, 1.19 — chlodnica marlothermu, 1.20 — uktad
grzewczy marlothermu), 2 — horyzontalny uktad krojenia i osuszania polimeru (2.21 — krajarka, 2.22 — glowica tnaca krajarki,
2.23 — wanna transportujaca, 2.24 — dmuchawa powietrza, 2.25 — wytrzasarka, 3 — horyzontalny, fluidalny uklad suszenia
granulatu (3.26 — suszarka fluidalna, 3.27 — komora suszenia, 3.28 — sito wibracyjne, 3.29 — parowa nagrzewnica powietrza, 3.30
— dmuchawa powietrza), 4 — system no$nych zbiornikow BC (4.31 — zbiornik nosny granulatu BC), 5 — system zbiornikow
wagowych WTK (5.32 — zbiornik wagowy granulatu WTK), 6 — uktad suszenia prézniowego granulatu (6.33 — bgbnowa,
obrotowa suszarka prézniowa granulatu, 6.34 — beben suszarki, 6.35 — filtr préozniowy, 6.36 — deflegmator, 6.37 — tapacz
destylatu, 6.38 — ssawka parowa uktadu suszenia prozniowego)
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ABSTRACT

The new aliphatic-aromatic copolyesters with different aromatic component content in the range between
5 and 80 mol% were obtained. These polymers have high average molecular weight, good colour and good
ability to hydrolytic disintegration in conditions which favouring biological degradation. Co-polymers
were synthesized by block polycondensation in melt of a,B-dihydroxy terephthalate esters and succinic acid
in the excess of glycols: 1,2-ethanediol and 1,3-propanediol, in the presence of C-94 catalyst and catalytic
grade of germanium dioxide. Succinic acid, 1,2-ethanediol and 1,3-propanediol are currently produced from
plant biomass.

The favourable influence of C-94 catalyst in combination with thermal stabilizer — triethyl phosphate
on the effectiveness and course of synthesis stages was demonstrated. Co-polymers with better physical-
chemical properties were obtained using phenolic and phenol/phosphite thermo-oxidative stabilizers: Irganox
1010 and Irgafos 126. The possibility of poly(ethylene succinate-co-55 mol% terephthalate) (R-2GTS5S5) syn-
thesis from recycled poly(ethylene terephthalate) (R-PET) was proved. This co-polyester was synthesized
utilizing both three and two stages method. In three stages process the first stage was glycolysis of R-PET
performed in the excess of glycol. In two stages process the first stage was glycolysis and esterification
of succinic acid performed simultaneously in one autoclave. Moreover the universality of developed synthesis
method was confirmed in typical two stage process — esterification and polycondensation. This process was
used in the synthesis of poly(ethylene succinate-co-5 mol% terephthalate) (PTA-2GTS) from purified
terephthalic acid and also in the synthesis of poly(ethylene succinate) (PES).

Obtained polymers can be applied as environmentally friendly packaging and fibre forming plastics used
in the production of elastic films and stiff packaging and also for the manufacturing of hygienic nonwoven
fabrics. Other applications are multicomponent polyester/starch blends and also natural fibres composites.
These composites can be applied in the production of structural elements which are used in automotive indus-
try, especially as car interior parts.

The chemical structure of co-polyesters was analyzed by '"H NMR method. The statistical distribution
of terephthalate and succinate segments in macromolecules and also assumed chemical composition of co-
polyesters were confirmed. Moreover an average block length of terephthalate and succinate fragments which
depends on co-polyester chemical composition was calculated. Basic properties like intrinsic viscosity
or carboxylic end groups concentration were determined. Colour parameters in CIE Lab system were readout
using a reflection spectrophotometric method. An analysis of these properties gave the possibility to direct
qualitative evaluation of obtained polymers. Average molecular weights of chosen samples were determined
by GPC method. The substantial influence of aromatic component content on the glass transition, resistance
to mechanical stresses and temperature was exhibited as result of thermo-mechanical properties characteriza-
tion. The content increase of succinate fragments in obtained co-polymers have an effect on the decrease
of theirs melting and glass points. The DSC thermograms discloses an occurrence of two melting transitions —
low- and high-temperature one. This suggests the existence of crystalline phase dimorphism and also possibil-
ity of co-crystalline phase formation composed with terephthalate and succinate segments. Mechanical proper-
ties were determined by static tension test. Both the tensile strength, tensile strength at break and Young mod-

ule, increases with increasing content of aromatic constituents in the co-polymer.



Co-polymers ability to biodegradation was confirmed by testing their susceptibility to hydrolytic decompo-
sition in pH 4 and pH 13 water solutions and also to degradation in ground soil and compost. Chosen samples
were tested in industrial composting process, in open prism and closed container. High degree of hydrolysis
in all measured environments was confirmed; however the biggest changes in the chemical structure, average
molecular weight and also macroscopic changes of samples took place in industrial composting conditions.
The content of aromatic fragments in the range between 40 and 60 mol% has slight influence on the hydrolysis
degree of 2GTS co-polymers. While 3GTS co-polymers are distinguished by weak ability to hydrolysis
in measured environments, because of their high crystallinity. Moreover hydrolysis degree of these polymers
decreases distinctly with increasing content of 3GT constituents. In case of PTA-2GTS co-polyester a full
disintegration of samples took place after six weeks of composting.

It has been proven that developed technology can be used effectively in industrial process. There were
500 kg of poly(ethylene succinate-co-60 mol% terephthalate) (2GT60) produced in industrial plant. Then this
plastic was processed in laboratory and semi-technical scale. Films with 0.035 mm average thickness
were moulded in blowing extrusion process. Moreover the possibility of obtaining a homogenous polymer
blends with “amorphous” poly(lactic acid) was proved. The phase homogeneity of films which were made
from these blends was checked by Raman spectroscopy. As well the possibility of applying the 2GT60 co-
polymer in the production of polyester/starch blends at the co-polyester content in the range between

5 and 40 wt% was proved.

Keywords: Aliphatic-aromatic copolyesters, Biodegradable polymers, Polycondensation, Succinic acid,
1,3-propanediol, Poly(ethylene succinate), Poly(ethylene terephthalate), Hydrolytic degradation, Composting,

C-94 catalyst, Thermal stabilization, Thermo-oxidative stabilization
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