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Plan prezentacji:
1. Poli(chlorek winylu) i zastosowanie.

2. Srodki pomocnicze —ich rola w $wiatowym przemysle tworzyw polimerowych
(definicja, podziat).

3. Charakterystyka srodkow pomocniczych stosowanych do PVC.
plastyfikatory,
stabilizatory termiczne,

modyfikatory,
Srodki smarne,
srodki barwiace,
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Y

napetniacze.
4. Ograniczenia w stosowaniu srodkéw pomocniczych.

5. Plastyfikatory bezftalanowe z uwzglednieniem nowego produkty Grupy Azoty.
6. Podsumowanie

7. Literatura




- Srodki pomocnicze do PVC ; .

Poli(chlorek winylu): rola i zastosowania.
e PVC- (okoto 34 min ton PVC===) 2009 r., 40 min ton===p 2016r.),

. jako wszechstronne termoplastyczne tworzywo o najszerszym spektrum
zastosowan

*  zajmuje tonazowo drugie miejsce
 niezwykle wdzieczny obiekt badan
e czuty na drobne zmiany parametrow

*  modyfikacja za pomocg réznych dodatkéw == mozliwos$¢ otrzymywania duzej
liczby produktéw o bardzo zréznicowanych wtasciwosciach

v'  Zastosowania:
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Srodki pomocnicze stosowane do tworzyw polimerowych.

. réznorodny zakres substancji chemicznych

. modyfikujg okreslone wtasciwosci polimeréw mmmp nie powodujgc zmian struktury
molekularnej polimeru.

Srodki pomocnicze mm) substancje o réznych stanach skupienia, czesto podlegajgce
przemianom fizycznym i chemicznym w polimerze, zwtaszcza w czasie przetworstwa.

. Swiatowa produkcja: ok. 10 min ton co stanowi wartos¢ ponad 19 mld S
. Ameryka, Europa, Chiny oraz kraje Azji i Pacyfiku

Podziat Srodkéw pomocniczych:

»  modyfikujgce wtasciwosci fizyczne polimerow (plastyfikatory, Srodki antyprzyczepne,
napetniacze, modyfikatory wielkoczgsteczkowe, zwigzki sprzegajace, pigmenty, antystatyki,
srodki rozjasniajgce),

»  chronigce polimer przed degradacjq i starzeniem (stabilizatory cieplne, przeciwutleniacze,
stabilizatory Swietlne, srodki opdzniajgce palenie i sSrodki grzybobdjcze).
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Charakterystyka srodkow pomocniczych stosowanych do PVC.
PVC: niemozliwy do stosowania bez dodatkdw bo =) kruchy i twardy
+ elastycznos¢: plastyfikatory;
+ pigmenty, zwigzki antystatyczne, modyfikatory, stabilizatory (tatwopalne);
+ uniepalniacze (tylko PVC-P) (wzmagajg wydzielanie dymu;

,“tv- &
+ $rodki przeciwdymne; ff 5
+ biocydy (bakterie);

mm) pozwala otrzymac materiat o wymaganych, zréznicowanych parametrach przetwadrczych
i uzytkowych, co poszerza mozliwosci jego wykorzystania.

W przetworstwie PVC zuzywa sie okoto 70 % wszystkich srodkéw pomocniczych

. plastyfikatory: umozliwiajg termoplastyczne przetwdrstwo polimeru, nadajac tworzywu
odpowiednig wytrzymatos¢ mechaniczng i elastycznos¢ (55 %);
. stabilizatory zapobiegajg degradacji polimeru podczas przetwdrstwa (ok. 35 %);

. inne dodatki: zwigzki o dziataniu smarujgcym (ok. 15 %), wypetniacze, pigmenty, srodki
zmniejszajgce palnosc (ok. 12 %), antystatyki, srodki spieniajgce;
. modyfikatory udarnosci i ptyniecia (ok. 35 %).
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Srodek pomocniczy

Funkcja

Stabilizatory termiczne
(cynoorganiczne np.: merkaptydy butylo-, oktylo- i metylocyny,
mieszaniny stabilizatoréw na bazie metali — (stearyniany Ca, Zn, Ba, Mg
itp.), organiczne P

*przeciwdziatajg termicznej degradacji,
* zwiekszajg trwatosc polimeru zapobiegajgc jego degradacji w czasie
uzytkowania
* zapobiegajg lub ograniczajg utlenianie lub degradacje pod wptywem
Swiatta i promieniowania nadfioletowego

Srodki barwiace
(pigmenty nieorganiczne i organiczne)

eaby nadac¢ walory estetyczne
*wymagania wysokiej odpornosci na podwyzszone temperatury i trwatosci
wybarwienia podczas eksploatacji

Modyfikatory udarnosci
(CPE, ABS, MBS, kopolimer EVA,
polimery akrylowe)

* odpornosé materiatu na uderzenia
* podnoszg opory przetwarzania PVC, przyspieszajg zelowanie, zwiekszajg
elastycznos¢

Modyfikatory ptyniecia
(metakrylany lub akrylany lub kopolimery
styrenu zawierajgce metakrylan (np. MMA/EA),

* poprawiajg witasciwosci reologicznych
* obnizajg temperature przetwdrstwa,
* redukujg defekty i niedoskonatosci powierzchni,
* poprawiajg potysk.

Napetniacze
(syntetyczne i naturalne weglany wapnia,
kaoliny, maczki drzewne, dolomitowe, talk)

Smary
(smary zewnetrzne: parafiny, woski polietylenowe,
smary wewnetrzne: alkohole ttuszczowe, kwasy
dikarboksylowe i estry gliceryny)

estosowane z powoddéw ekonomicznych

* aby zapewni¢ wtasciwe warunki przetwarzania kompozycji (PVC-P:
korzystne, PVC-U: niezbedne. )
*redukcja tarcia i przylegania kompozycji do powierzchni metalowych
urzadzen przetwdrczych
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* Plastyfikatory — to ciekte lub state, obojetne zwigzki organiczne, o matej preznosci par, ktére oddziatuja
fizycznie na polimer, tworzac z nim uktad homogeniczny

sity miedzyczagsteczkowe w taricuchu mmmp l, T, =1 l temperatury zelowania
li formowania g ‘telastycznoéé, udarnosci i odpornosci na niskie temperatury.

Podziat ze wzgledu na mieszalnosc¢ z matrycg polimerowa:
» Pierwszorzedowe —otrzymywane z bezwodnika ftalowego oraz alkoholi,,oxo” zawierajgcych w czgsteczce
od 4 do 13 atoméw wegla (C4 doC13) np. DEHP, DINP, DIDP, DPHP oraz plastyfikatory bedace
uwodornionymi pochodnymi estrow ftalanowych np. DINCH i estry produkowane na bazie innych niz BKF
kwasow tj. np. DEHT, Charakteryzujgce sie szybkim zelowaniem polimeru, umozliwiajgce przetwdorstwo w
typowych temperaturach; mozna je stosowac pojedynczo i nie ulegajg znacznemu wypacaniu.

» Drugorzedowe - alifatyczne i aromatyczne weglowodory chlorowane (np. chlorowane parafiny o
zroznicowanej zawartosci chloru) oraz epoksydowane estry nienasyconych kwasow ttuszczowych
pozyskiwanych z roslin. (elastycznos¢ w niskich temperaturach, zmniejszenie palnosci, obnizenie ceny)

(tylko tacznie z | rzedowymi: sebacyniany DOS, adypniany DOA, azaleiniany)
. mieszanina | i Il — rzedowych 4 migracje, | wytrzymatos¢ w obnizonych temp.

@
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Zastosowania:

*  Estry alifatycznych kwasow di karboksylowych: w mieszaniach z ftalanami, do poprawy udarnosci w
obnizonych temp. wyrobdw z miekkiego PVC.

*  Fosforany: otrzymywanie artykutéw technicznych o zmniejszonej palnosci.

* Estry fenolowe kwasow alkilosulfonowych: minimalna lotnos¢, dobra odpornos¢ na starzenie w
warunkach atmosferycznych, pomimo lekkiego zoétkniecia.

*  Cytryniany: specjalne zmiekczacze do okreslonych produktéw spetniajgcych wymagania przepisow
dla srodkow spozywczych.

* Trojmelitany: przeznaczone do wyrobow narazonych na dtugotrwate dziatanie podwyzszonej

temperaturze. oy

Ew.:

*  Produkty epoksydowe: (PVC-P) dziatanie wspotstabilizujgce, przy czym ich wytaczne uzycie w wiekszej
ilosci moze doprowadzi¢ do wypacania.

* Zmiekczacze poliestrowe, oligometryczne i polimeryczne: oprécz ograniczonej lotnosci majg dobra
odpornosc na ekstrakcje ttuszczami olejami i paliwami.

@
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Ograniczenia w stosowaniu dodatkow do PVC
Plastyfikatory /

S&ilizatory
Dyrektywa 2005/84/WE Dyrektywa 67/548/EWG

DEHP, DBP, BBP " Pb, Cd
» odnoszaca sie do klasyfikacji, pakowania dotyczaca klasyfikacji, opakowania
i etykietowania substancji niebezpiecznych, i oznakowania niebezpiecznych materiatow,
zostaty uznane za substancje dziatajgce - wiekszos¢ zwigzkéw Pb zostata zakwalifikowana
szkodliwie na rozrodczos¢ i tym samym jako zagrazajgce rozmnazaniu, szkodliwe dla
sklasyfikowane jako substancje dziatajgce zdrowia; niebezpieczne dla srodowiska i obarczone
szkodliwie na rozrodczos¢ ryzykiem dziatan kumulujgcych
kategorii 2. Pb i Cd odporne na rozktad biologiczny
DINP, DIDP, DNOP - zwigzki Cd zostaty zakwalifikowane jako
» albo brak jest informacji naukowych, szkodliwe dla zdrowia i niebezpieczne dla
albo sg one sprzeczne, jednak nie srodowiska, inne jako trujace
mozna wykluczy¢, ze substancje te stanowig potencjalne lub bardzo trujgce (rakotwdrcze kat.2)
ryzyko, jezeli sg stosowane w zabawkach i artykutach (Cd: dyrektywa 91/338/EWG)

pielegnacyjnych dla dzieci, ktére z definicji

sg dla nich produkowane. @
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,DEHP, DBP, BBP nie mogg by¢ stosowane jako substancje lub skfadniki preparatéw, w stezeniu
wiekszym niz 0,1 % w stosunku do masy materiatu z dodatkiem plastyfikatoréw, w zabawkach
i artykutach pielegnacyjnych dla dzieci. Takie zabawki i artykuty pielegnacyjne dla dzieci zawierajgce
te ftalany w stezeniu przekraczajagcym powyzszy limit nie mogg by¢é wprowadzane do obrotu.”

,DINP, DIDP, DNOP nie mogg by¢ stosowane jako substancje lub sktadniki preparatéw, w stezeniu
wiekszym niz 0,1 % w stosunku do masy materiatu z dodatkiem plastyfikatoréw, w zabawkach
i artykutach pielegnacyjnych dla dzieci, ktére mogg by¢ przez nie brane do ust. Takie zabawki
i artykuty pielegnacyjne dla dzieci zawierajgce te ftalany w stezeniu przekraczajgcym powyzszy limit

nie mogg by¢ wprowadzane do obrotu.”

Poziom migracji SML
Rodzaj PVC Rodzaj dodatku
(mg/kg)
Stabilizator cynoorganiczny
PVC-U 1,2
(zwigzki monooktylu)
Stabilizator cynoorganiczny
PVC-U 0,04
(zwiazki dioktylu)
Plastyfikator DEHA
18
PVC-P - monomeryczny
30
- polimeryczny

Dopuszczalne poziomy migracji
specyficznej niektorych

dodatkow stosowanych w wyrobach
PVC

(dyrektywa 2002/72/EC).
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Rozwigzaniemmm) plastyfikatory bezftalanowe

Firma plastyfikator
Grupa Azoty ZAK Oxoviflex™ - DEHT - ester bis(2-etyloheksylu) kwasu 1,4-benzenodikarboksylowego->
S.A alternatywa dla ftalanow, jest stosowany przy produkcji wyktadzin, tapet winylowych,
o gietkich rur (sanitarnych), peszli i otulin kablowych, sztucznych skér, foli i opakowan,
powtok z PCW, produktéw dla dzieci, itd.
BASF Hexamoll DINCH — pod wzgledem toksykologicznym - obojetny, stosowany w produktach
dla dzieci (wpisany w UE 2002/72EC, nieznaczna korekta w recepturowaniu).
Eastman Eastman 168 (DEHT) - m.in. w produkcji zabawek, artykutéw pielegnacyjnych dla dzieci,
urzgdzen medycznych oraz wielu innych
Benzoflex — pochodna kwasu benzoesowego (produkcja klejow, uszczelniaczy, wyktadziny)
Lanxsess Mesamoll TP — do produkcji wyktadzin, pokrycia $cienne = alternatywa dla DBP, BBP
Perstrop Pevalen - plastyfikator poliestrowy, powstat z myslg o zastosowaniach wrazliwych, nadaje
sie do produktdw majacych bezposredni kontakt ze skorg (wyktadziny podtogowe, tkaniny
powlekane i zabawki).

@




Ogodlna charakterystyka

. ester bis(2-etyloheksylu) kwasu 1,4- e /—*j)»,ﬂ ey
! HC Q | - r
ST R benzenodikarboksylowego ’ ‘v"““fj“*’ “ﬂ/l‘f en,
Produkcja 2-etyloheksanol + PTA DEHT

REACH Zarejestrowany Brak obostrzen aplikacyjnych
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> | * Na wykresie przedstawiono wptyw
o | plastyfikatora na wydtuzenie
| wzgledne przy zerwaniu kompozyciji
100 PVC
| » wartosci wydtuzenia poréwnywalne
. dla wymienionych plastyfikatoréw
0- |

DEHT DINP DINCH

Wydtuzenie wzgledne [%]

Rodzaj plastyfikatora

* Na wykresie przedstawiono wptyw
plastyfikatora na wytrzymatos¢ na
rozcigganie kompozycji PVC
+ wartosci wytrzymatosci
poréwnywalne a najwyzsza ; DEHT
kosztem wartosci wydtuzenia

DEHT DINP DINCH

18

16 1
14
12

10

Wytrzymatos$é na rozcigganie [MPa]

Rodzaj plastyfikatora
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Twardosé [°Sh, skala A]

so;
70
60;
50;
40|
30;
20;
10-
DOP | ’ |

DEHT DINP DINCH

Rodzaj plastyfikatora

3,0

2,5—.
2,0—.
15
1,0—-
0,5
0.0 DOP ' : '

DEHT DINP DINCH

Dry blend [min]

Rodzaj plastyfikatora

* Na wykresie przedstawiono
wptyw plastyfiaktora na twardosc
kompozycji PVC
« wartosci twardosci
porownywalne dla
poszczegolnych plastyfikatoréw.

* Na wykresie przedstawiono wptyw
plastyfikatora na czas zelowania dry
blendu PVC
» wartosci czasowe sg poréwnywalne
dla poszczegolnych plastyfikatorow
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DEHT

nieftalanowy o wysokiej wydajnosci i stabilnosci w procesach przetworczych

uniwersalny plastyfikator w petni zastepujgcy DEHP i DINP

szybszy proces uzyskiwania dry blenddw i plastizoli, (,,szybsze” przetwdrstwo)

zapewnia wiekszg stabilnos¢ lepkosci w plastizolach PVC

wykazuje wysokg elastycznos¢ w niskich temperaturach oraz odpornosc na
migracje i ekstrakcje

@
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Podsumowanie:
 Ugruntowana i silna pozycja w Swiatowym przemysle chemicznym,
*  Wieksza mozliwos¢ wykorzystania materiatéw polimerowych,
 Dynamicznie rozwijajaca sie gataz przemystu chemicznego ~ zuzycia polimerdw,
 QOgraniczenia i regulacje dotyczgce bezpiecznego stosowania,

 Powstata sytuacja stawia przed przemystem chemicznym oraz przetwdércami tworzyw wyzwanie, by
znalez¢ zamienniki w petni zastepujace ftalany pod wzgledem technicznym i ekonomicznym.

* Nieftalanowe plastyfikatory zostaty opracowane z myslg o wymagajgcych zastosowaniach, w produktach
takich jak sprzet medyczny, zabawki i opakowania zywnosci itp., a obecnie w coraz szerszym zakresie sg
stosowane do zastosowan ogdlnych.

 Duzardznorodnos¢ rodzajow plastyfikatorow i ich funkcjonalnosci prowadzi do coraz to wiekszych
oczekiwan w stosunku do uzyskiwanych dzieki nim wtasciwosciom wyrobéw

 Alternatywne plastyfikatory zastepujace ftalany sg czesto drozsze, ale ze wzgledu na REACH przemyst
PVC podejmuje dziatania w kierunku ich stosowania.

Faktem pozostaje, ze PVC jest tworzywem uniwersalnym, niedrogim i prawdopodobne nie zostanie
zastgpione w niedalekiej przysztosci dlatego priorytetowym kierunkiem badan jest synteza
wysokowydajnych plastyfikatorow w petni zastepujgcych toksyczne jak sie okazato ftalany. Obecnie
juz istniejqg takie zmiekczacze, ale nad kolejnymi w dalszym ciggu trwajq badania w celu udoskonalenia

ich wtasciwosci i efektywnosci zmiekczania.

@
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