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Wplyw rozcieniczalnikéw na stabilnos¢ dyspersji wodnych plastizolu
poli(chlorku winylu)

Streszczenie — Przedstawiono badania sedymentacyjne, wiskozymetryczne i reologiczne dyspersiji
wodnych plastizoli PVC z trzema réznymi plastyfikatorami stabilizowane oksyetylenowanym nasy-
conym alkoholem tluszczowym (,Rokanol £ 18”), do ktérych wprowadzono okreslone iloéci rozcieni-
czalnikéw organicznych. Jako plastyfikatoréw uzyto ftalanu dibutylowego, ftalanu di(2-etyloheksylo-
wego) i sebacynianu dibutylowego, a jako rozcieficzalnikéw: ksylenu, octanu n-butylowego, butanolu
i cykloheksanonu. W stanie réwnowagi sedymentacyjnej nastepuje rozdzial wodnego ukladu dysper-
syjnego plastizolu PVC na trzy fazy. Warstwe gdérna stanowi faza spienionego plastizolu PVC, war-
stwe srodkowa faza stabilna dyspersji wodnej plastizolu PVC, a warstwe dolna faza homogenicznego
osadu plastizolu PVC. Badano faze stabilna dyspersji wodnej. Okreslano wydajno$¢ dyspergowania
plastizolu PVC (Wy), graniczna liczbe lepkosciowa (GLLgysp) plastizolu PVC w dyspersji wodnej oraz
wykonano badania reologiczne. GLLgys, obliczona na podstawie réwnania Hugginsa pozwala oceni¢
wielko$¢ czastek plastizolu PVC. Badania reologiczne stuzyly wyznaczaniu z krzywej ptyniecia lep-
kosci maksymalnej (ng) i parametru pseudoplastycznosci (n). Korzystajac z réownania Arrheniusa-
Guzmana obliczano energie aktywacji lepkiego ptyniecia (Ey). Uzyskane wyniki wykazaly istotny
wplyw na procesy agregacji czastek rodzaju i ilosci wprowadzonego do dyspersji wodnej plastizolu
PVC rozcieficzalnika. Odmienny spos6b agregacji czastek powoduje zmiany wydajnosci dyspergowa-
nia wymiaréw czastek i parametréw reologicznych ukladu. Stwierdzono, ze najkorzystniejszy pod
wzgledem zastosowan praktycznych dyspersii jest dodatek rozcieniczalnika w ilosci 0,8 mmola/g
plastizolu. Mechanizm przebiegajacych zjawisk wyjasniono analizujac wartosci wspdlczynnikow
mieszalnosci poszczegodlnych sktadnikéw dyspersji wodnej.

Stowa kluczowe: plastizol PVC, dyspersja wodna, rozcieficzalnik, sedymentacja, wiskozymetria, pa-
rametry reologiczne.

INFLUENCE OF DILUENT AND SOLVENT ON THE STABILITY OF AQUEOUS DISPERSIONS OF
POLY(VINYL CHLORIDE) PLASTISOLS

Summary — Sedimentation, viscometric and rheological investigations of aqueous dispersions of
PVC plastisols were presented. These plastisols contained three various plasticizers and were stabili-
zed with ethoxylated saturated fatty acid (,,Rokanol L 18”). Some amounts of organic diluents and
solvent were introduced into the dispersions. The following plasticizers were used: dibutyl phthalate,
di(2-ethylhexyl) phthalate and dibutyl sebacate. Xylene, n-butyl acetate, and butanol were used as
diluents and cyclohexanone was used as a solvent. At the sedimentation equilibrium state aqueous
dispersion of PVC plastisol was separated into three phases. The upper phase consisted of foamed
PVC plastisol, the middle one was stable phase of PVC plastisol aqueous dispersion while the lower
one costisted of homogeneous deposit of PVC plastisol. The middle phase was the subject of our
investigations. PVC plastisol dispergation efficiency (W) and limiting viscosity number (GLL) of PVC
plastisol were determined and rheological investigations were done. GLL calculated from Huggins
equation let evaluate the particle size of PVC plastisol. Rheological tests allowed determining maximal
viscosity and pseudoplastic factor from flow curve, using the modified Ostwald de Wael equation.
Activation energy of viscous flow was calculated from Arrhenius-Guzman equation. The results obta-
ined showed significant effects of the type and amount of diluent and solvent, introduced into PVC
plastisol aqueous dispersion, on the process of particles” aggregation. Different way of particles’
aggregation causes changes in dispergation efficiency, particle size and rheological parameters of the
system. It was found that the most advantageous, from the practical application point of view, is an
addition of a diluent or solvent in an amount of 0.0008 mole/g of plastisol. The mechanisms of the
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phenomena proceeding were explained by analysis of the values of miscibility coefficients of aqueous

dispersion particular components.

Key words: PVC plastisol, aqueous dispersion, diluent, sedimentation, viscometry, rheological para-

meters.

Stabilne polimeryczne uklady dyspersyjne zawiera-
jace rozproszona faze stala maja duze znaczenie tech-
niczne. Plastizole poli(chlorku winylu) (PVC) sa dysper-
sjami plastotwdrczego proszkowego polimeru w mie-
szaninie plastyfikator6w, modyfikatoréw i innych do-
datkéw. Naleza one do nowoczesnych materialéw po-
wlokowych nie wymagajacych przeksztatcenia polime-
ru w roztwor lakierowy. Powloki ochronne otrzymane
z plastizoli PVC lub jego kompozyciji, charakteryzuja sie
duza odpornoscig na urazy mechaniczne i agresywne
S§rodowiska chemiczne [1—6].

Podstawowym nastepstwem wysokiej dyspersyjnos-
ci i wysokiego stezenia czastek plastizolu PVC w $rodo-
wisku dyspersyjnym jest obnizenie stabilnosci ukladu
w wyniku samoczynnie przebiegajacych proceséw two-
rzenia sie z laczacych sie czastek fazy rozproszonej ter-
modynamicznie stabilnych przestrzennych struktur
wewnetrznych. Powstawanie struktur wewnetrznych
istotnie wplywa na stabilno$¢ sedymentacyjna i wiasci-
wosci reologiczne uktadu dyspersyjnego [7—14].

Cecha charakterystyczna stezonych uktadéw dysper-
syjnych jest znaczne rozwiniecie powierzchni czastek.
Struktura wewnetrzna powstaje samorzutnie w wyniku
proceséw dazacych do zmniejszania energii Gibbsa
i wzrostu entropii ukladu. Typ struktury jest okreslony
przez rodzaj oddzialtywan wystepujacych miedzy czast-
kami, okres§lanych jako atomowe, miedzyfazowe i koa-
gulacyjne. Oddzialywania atomowe czastek sa zwiaza-
ne z wystepowaniem sil przyciagania Van der Waalsa.
Oddzialywania miedzyfazowe czastek odbywaja si¢ po-
przez cienkie warstewki rodowiska dyspersyjnego i od-
powiada im minimalna warto$¢ energii Gibbsa. W miare
zwiekszania stezenia fazy dyspersyjnej liczba kon-
taktow oddzialujacych ze soba czastek i wytrzymatosé
utworzonej sieci wigzan wzrasta. Zgodnie z teoria lacze-
nia sie czastek, wzdr na sile laczenia sie czastek sferycz-
nych podczas kondensacji przyjmuje nastepujaca postac
[15, 16]:
n-r2
Fe=2n

r+ro
gdzie: r1, r) — promienie kontaktujqcych sig czqstek, 613 —
napigcie migdzyfazowe na granicy faz czqstek statych i cieczy
(Srodowiska dyspersyjnego), 612 — napiecie migdzyfazowe na
granicy kontaktujqcych sig ciat statych.

W przypadku, gdy r; = r, = r otrzymujemy:

(2013-012) 1)

Fc=m- r(2013—-012) =T - t*AG )

Energie (E) i sile zlaczenia (F.) czastek sferycznych
mozna obliczy¢ z przedstawionych ponizej wzoréw [16]:
E=-A-r/12H (©)]

Fc=A-r/12H* @

gdzie: A — stata Hamakera charakteryzujgca oddziatywania
migdzyczqsteczkowe cial skondensowanych, r — promier
czgstki, H — odlegtos¢ migdzy czqstkami.

Doswiadczalnie stwierdzono, ze w przypadku ma-
tych odlegtosci 2przyciqganie miedzyczasteczkowe jest
réwne F,= A/H” a w przypadku duzych odleglosci F. =
B/H? [15]. Otrzymane dane sa zgodne z teoriq Lifszica,
ktéra uwzglednia wystepowanie elektromagnetycznego
hamowania sil dyspersyjnych. Zgodnie z ta teoria otrzy-
mujemy [15, 16]:

E=-n-B-r/3H ®)
Fe=2n- B-r/3H° ®)

W przedstawionych wyrazeniach stala B dotyczy od-
dzialywan czastek z uwzglednieniem ich elektromagne-
tycznego hamowania. Podane przez autoréw obliczenia
wskazuja na to, ze sila oddziatywan koagulacyjnych ciat
stalych w $rodowisku ciektym jest rzedu F. = 10°—
102N, natomiast w przypadku bezposredniego kon-
taktu atomowego czastek ciala stalego wynosi srednio
F.~ 107—10° N. W rozpatrywanym ukladzie nalezy
uwzgledni¢ sity Van der Waalsa, odpychania elektrosta-
tycznego itp. [17, 18].

Jedna z wazniejszych wielkosci determinujacych
wiasciwosci ukladu dyspersyjnego jest rozmiar czastek
fazy dyspersyjnej. Miesci si¢ on zwykle w zakresie od
10°—10° m [18]. Ogodlna cecha takich ukladéw jest silne
rozwiniecie powierzchni miedzyfazowej, czego konse-
kwencja jest duza powierzchniowa energia Gibbsa
sprzyjajaca tworzeniu struktur wewnetrznych [19]. Inte-
resujace jest poznanie praw rzadzacych tworzeniem
z czastek struktur wewnetrznych i ich niszczeniem pod
wplywem zewnetrznych sil mechanicznych. W tym celu
niezbedne jest okreslenie zaleznosci miedzy parametra-
mi opisujacymi ksztalt krzywych reologicznych a sitami
laczenia czastek w stezonych ukladach dyspersyjnych.
Najwiecej informacji mozna uzyska¢ wyznaczajac pelna
krzywa reologiczna ptyniecia ukladu dyspersyjnego.
Przedstawia ona zmiany efektywnej lepkosci w funkcji
szybkosci écinania lub naprezania $cinajacego w zakre-
sie od maksymalnej wartosci lepkosci odpowiadajacej
praktycznie niezniszczonej strukturze do minimalnej
newtonowskiej lepkosci charakteryzujacej catkowicie
zniszczong strukture wewnetrzna w ukladzie [19].
Otrzymane wyniki pozwalaja okresli¢ stale opisujace
wlasciwosci strukturalno-mechaniczne uktadéw dys-
persyjnych [17—21].

Adamson i Gart cytowany w monografii [20] omdéwit
wiele przykladéw ukladéw koloidalnych, w ktérych
czastki w rézny sposéb oddzialywuja ze soba, co wply-
wa na wlasciwosci reologiczne dyspersji. Podstawowym
réwnaniem plyniecia ukladéw dyspersyjnych jest jed-
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nak réwnanie Einsteina wyprowadzone przy zalozeniu
braku oddzialtywan miedzy czastkami [16]:

N =ns(1+2,5¢) @
gdzie: N — lepkos¢ uktadu dyspersyjnego, ns — lepkosé sro-
dowiska dyspersyjnego, ¢ — stezenie objetosciowe fazy roz-
proszonej.

Réwnanie Einsteina odnosi sie do dyspersji niestruk-
turowanych o niskich stezeniach fazy rozproszonej. Wy-
nika z niego, ze lepkos¢ ukladu dyspersyjnego nie zale-
zy od rozmiaréw czastek. W ukladach rzeczywistych
jednak lepkos¢ uktadu zwigksza sie ze zmniejszaniem
rozmiaréw czastek. W przypadku anizometrycznych
czastek eliptycznych lub plaskich lepko$¢ zmienia sie
za$§ w sposOb zréznicowany [21, 22].

Wiasciwosci reologiczne stezonych ukladéw dysper-
syjnych istotnie zaleza od mozliwosci powstawania kon-
taktow miedzy czastkami, poniewaz te kontakty moga
prowadzi¢ do powstania wewnetrznych struktur multi-
czastkowych. Dlatego interesujace jest poznanie mecha-
nizmu plyniecia nienewtonowskich strukturowanych
ukladéw z punktu widzenia zjawisk molekularno-kine-
tycznych. Bardzo wazna role odegrala opracowana
przez Frenkla teoria plyniecia cieczy nienewtonowskich.
Opiera sie ona na teorii ruchéw cieplnych czastek i me-
chanizmie transportu ciepta w cieczach. Teoria ta rozpa-
truje proces plyniecia jako nastepujace po sobie przesko-
ki przez plaszczyzny $cinania miedzy warstwami. W tej
teorii lepko$¢ zwiazana jest z modelem warstewkowym
cieczy, w ktodrej jedna warstwa przesuwa sie wzgledem
drugiej w warunkach okre§lonych przez $cinanie [1—10,
19—22].

Z kolei teoria Eyringa opiera si¢ na kinetyce reakcji
chemicznej [7—10]. Zaklada si¢ w niej wystepowanie
kompleksu aktywnego jako stanu tymczasowego, odpo-
wiadajacego maksimum energetycznemu. Ta teoria byta
podstawa pézniejszych teorii Ree i Eryinga, dotyczacych
plyniecia tzw. srodowisk anomalno-lepkich. Przyjmuja
one, ze plyniecie to przejscie czastek z jednego stanu
energetycznego do drugiego przez stan posredni cha-
rakteryzujacy sie wyzsza energia potencjalna. Teoria Ree
i Eryinga jak i teoria Eryinga przyjmuja szereg zalozefi,
ktére powoduja odchylenia wynikéw obliczenr od wy-
nikéw eksperymentalnych. Oznacza to, ze obszar stoso-
wania tych teorii jest ograniczony tylko do strukturowa-
nych ukladéw dyspersyjnych, w ktérych wystepuje li-
niowa zalezno$¢ lepkosci od naprezenia Scinajacego.

Rebinder zaproponowal zalezno$¢ okreslajaca sto-
pien zniszczenia wewnetrznej struktury w ukladzie dys-
persyjnym w postaci wzoru [23]:

IO
No—Mm

o

()

gdzie: o0 — stopieri zniszczenia struktury wewnetrznej, M)
— lepkos¢ przy okreslonym naprezeniu Scinajgcym P, M, —
wartos¢ minimalna lepkosci, przy ktdrej ukiad dyspersyjny
wykazuje ptyniecie newtonowskie, g — wartos¢ maksymalna
lepkosci gdy P — 0.

Wedtug teorii Rebindera proces plyniecia strukturo-
wanego ukladu dyspersyjnego jest zwiazany z niszcze-
niem przez naprezenia $cinajace sieci wewnetrznych
wigzan utworzonych z czastek. Kazdej wartosci napre-
Zenia $cinajacego odpowiada okreslona liczba zniszczo-
nych wiazan, ktére sa zdolne do caltkowitego odtworze-
nia.

Do teorii plyniecia strukturowanych ukiadéw dys-
persyjnych uwzgledniajacych efekt odtworzenia znisz-
czonych wiazan miedzyczasteczkowych zalicza sie teo-
ri¢ Denny-Brodkeya-Kima [7—10, 19, 24, 25]. Zaklada
ona, ze proces niszczenia i odtwarzania wiazan moze
by¢ opisany rownaniem:

dt
gdzie: k1, k) — odpowiednio state szybkosci niszczenia i od-
twarzania wiqzan, N1, No — odpowiednio stezenia nieznisz-
czonych i zniszczonych wiqzan, n i m — stale analogiczne do
statych charakteryzujqcych rzqd reakcji chemicznych.

Wiekszej liczbie zniszczonych wigzaii odpowiada
mniejsza r6znica miedzy efektywna lepkoscia w danym
czasie [n)] a minimalna lepkoscia (gdy jest catkowicie
zniszczona struktura wewnetrzna w ukladzie dysper-
syjnym). Omawiany fakt mozna wyrazi¢ za pomoca
rownan:

=k -Nj' kN ©)

M) —Nml
N =—"—— 10
2, il (1

M, M@l

=2 = 11
2 Ingmml an

W warunkach stalej szybkosci Scinania (y = const)
otrzymujemy:

dn N Nm | N, @ |
- . Nt

1 {_ (t)}=k1[ © m} 4 —kz{ 0 ()1 .
Ny "Mm| dt Ny ~Nm Ny ~Nm
gdzie: n) — efektywna lepkosé, v — stata charakteryzu-
jaca stopieri zmiany lepkosci na skutek zmian szybkosci Scina-
nia (y ).

W ustabilizowanym strumieniu cieczy, w warunkach
gdy N = const rownanie (12) przyjmuje:

n m
kl{n(r) nm] gt = K, [7\0 N(r) 1
Ny Mm MNy=Mm

W takich warunkach w procesie ptyniecia strukturo-
wanych ukltadéw dyspersyjnych w kazdym momencie
pomiaru lepkosci ustala sie réwnowaga miedzy znisz-
czonymi i odtworzonymi wigzaniami miedzyczastko-
wymi. Wprowadzenie szeregu doswiadczalnych statych
i niemoznos¢ teoretycznej oceny ich wartosci liczbowej
istotnie ogranicza mozliwos¢ praktycznego wykorzysta-
nia omawianych teorii.

Przedstawiony przeglad teorii plyniecia strukturo-
wanych ukladéw dyspersyjnych pozwala na wskazanie
tych, za pomoca ktérych mozna opisa¢ zmiany lepkosci
w catym zakresie od minimalnych do maksymalnych
szybkosci lub naprezen $cianjacych. Jednak nie oddaja
one w pelnym wymiarze rzeczywistego mechanizmu

(13)
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niszczenia i odtwarzania struktur wewnetrznych. W
rzeczywistych ukladach dyspersyjnych ma miejsce zja-
wisko polidyspersyjnosci, czyli wystepowania czastek
o réznych wielkosciach i w réznej ilosci. Dlatego celowe
jest wykonanie doswiadczalnych badan reologicznych,
polegajacych gléwnie na zmierzeniu zaleznosci lepkosci
od naprezenia Scinajacego i wyznaczeniu na podstawie
pomiaréw maksymalnej wartosci lepkosci, wspdtczyn-
nika pseudoplastycznosci i energii aktywacji plyniecia
lepkiego. Wyznaczone parametry reologiczne pozwalaja
na ustalenie najbardziej prawdopodobnego mechaniz-
mu zmiany wlasciwosci ukladu dyspersyjnego pod
wplywem znacznego dzialania sit mechanicznych, po-
niewaz przebiegajace procesy oddzialywania na siebie
czastek sa dynamicznie niezréwnowazone.

go) (DOP) produkgcji Fluka AG (Buchs, Szwajcaria), se-
bacynianu di-n-butylowego (DBS) produkcji Carl Roth
OHG (Karlsruhe, Niemcy).

Do stabilizacji wodnej dyspersji plastizolu PVC uzy-
to niejonowego srodka powierzchniowo czynnego (SPC)
o nazwie handlowej ,Rokanol £ 18” produkcji ZCh Ro-
kita SA (Brzeg Dolny, Polska). Jest to oksyetylenowany
nasycony alkohol tluszczowy o wzorze
C19H39O(CH,CH,0)13H i masie molowej 1076 g/mol.

Stosowano takze rozcieficzalniki: ksylen, octan n-bu-
tylowy, butanol i cykloheksanon, wszystkie o klasie
czystosci cz.d.a. produkowane przez POCh (Gliwice,
Polska).

Niektére fizykochemiczne wtasciwosci plastyfikato-
réw i rozcieficzalnikéw organicznych podano w tabeli 1.

Tabela 1. Wybrane wlasciwosci fizykochemiczne wyjsciowego polimeru, plastyfikatoréow i rozcieficzalnikéw
Table 1. Selected physicochemical properties of initial polymer, plasticizers, diluents and solvent

Masa Parametr Refrakcja
Skladniki uktadu Symbol molowa Gestoé3c’ rozpuszczalno$ci molowa Moment
dyspersyjnego /mol g/cm Hildebranda (8) (obliczona) dipolowy, D
g/me (J/m%°®? em®/mol
poli(chlorek winylu) PVC — — 20,54 — 1,61—1,68
ftalan dibutylowy DBP 278,35 1,043 20,12 77,12 0,912
ftalan di(2-etyloheksylowy) DOP 390,56 0,986 16,91 114,42 0,588
sebacynian dibutylu DBS 314,47 0,932 19,69 57,63 0,927
ksylen — 106,17 0,876 18,83 32,13 0,0
octan n-butylu — 116,16 0,871 17,98 31,60 1,83
n-butanol — 74,12 0,810 23,11 22,15 1,63
cykloheksanon — 98,14 0,947 19,90 27,80 2,90

Badania przeprowadzone w ramach tej pracy miaty
na celu okreslenie wplywu dodatku organicznego roz-
cieficzalnika i rozpuszczalnika na wtasciwosci dyspers;ji
wodnych plastizolu PVC plastyfikowanego trzema réz-
nymi zwiazkami i stabilizowanymi jednym Srodkiem
powierzchniowo czynnym. Zadaniem badawczym bylo
ustalenie optymalnej iloSci wprowadzonego rozciefi-
czalnika lub rozpuszczalnika, przy ktérej wydajnosé
dyspergowania, wielko$¢ czastek plastizolu PVC i para-
metry reologiczne sa najkorzystniejsze. Nalezalo réw-
niez ustali¢ zaleznosci pomiedzy parametrami opisuja-
cymi wladciwosci fazy stabilnej uktadu dyspersyjnego
w stanie rownowagi sedymentacyjnej. Podjeto takze
prébe okreslenia czynnikéw wplywajacych na zmiane
trwalosci wodnej dyspersii plastizolu PVC.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Do sporzadzenia plastizolu uzyto poli(chlorku winy-
lu) (PVC) typu ,E-68 Pmbs” (K = 69,5) produkgji ZCh
Dwory (O$wiecim, Polska). Jako plastyfikatoréw uzyto:
ftalanu n-butylowego (DBP) produkcji ZCh Boryszew-
-Erg (Sochaczew, Polska), ftalanu di-(2-etyloheksylowe-

Gestos¢, refrakcje molowa oraz moment diplowy wyz-
naczono na podstawie pomiaréw przeprowadzonych
metodami opisanymi w [16—18, 20, 21, 26]. Parametr
rozpuszczalnosci Hildebranda (3) obliczono z danych li-
teraturowych zebranych w [26].

Otrzymywanie plastizolu

Do badari stosowano plastizole sktadajace sie ze 100
cz. mas. polimeru oraz 120 cz. mas. plastyfikatora. Préb-
ki przygotowano przez staranne mechaniczne mieszanie
proszku polimeru z plastyfikatorem w mozdzierzu w
ciagu 8 godz. Nastepnie plastizole odpowietrzano
w spoczynku w suszarce prézniowej typu HZV pod cis-
nieniem 6,5 hPaiw temp. 22 °C przez 48 godz. Do badan
stosowano prébki po uptywie 24 godz. od chwili zakon-
czenia odpowietrzania. Otrzymane plastizole byly jed-
norodne, nie rozwarstwialy sie i nie zawieraly osadu.
Dokladny sposéb wykonania plastizoli jest podany
w monografii [6].

Przygotowanie wodnej dyspersji plastizolu PVC

Do naczynia homogenizatora Ultra-Turrax T25
z mieszadlem typu IKA-S25N-18G odwazano 10 g plas-



POLIMERY 2007, 52, nr 11—12

867

tizolu PVC. W badaniach, w ktérych okreslano wpltyw
rozcieficzalnika dodawano go w ilosci od 0,3 do 13,0
mmola/g plastizolu. Nastepnie dodawano roztwor skla-
dajacy sie z 50 cm® wody destylowanej i 0,25 g SPC.
Catos¢ dyspergowano za pomoca homogenizatora w
ciagu 25 min.

Metody badan

Krytyczne stezenie tworzenia miceli (Ccopre) wyzna-
czano metoda do$wiadczalna na podstawie zaleznosci
napiecia powierzchniowego od stezenia SPC w wodzie,
ktére mierzono za pomoca wagi torsyjnej Du Nouya.
Wyznaczonej graficznie minimalnej wartosci napiecia
powierzchniowego odpowiada wartos$¢ stezenia Ccpmc
[17,18].

Aktywno$¢ powierzchniowa (G) SPC w wodzie obli-
czano na podstawie wzoru Rebindera podanego w pra-
cy [23].

Wsp6tczynnik mieszalnosci (B) pomiedzy sktadnika-
mi ukladu dyspersyjnego obliczano z uwzglednieniem
parametréw rozpuszczalnosci Hildebranda poszczegoél-
nych zwigzkéw wedlug ponizszego wzoru [21, 26]:

B=b:-83| (14)

gdzie: 8; i 8y — parametry rozpuszczalnosci Hildebranda
poszczegdlnych sktadnikéw uktadu dyspersyjnego.

Dyspersje wodne plastizolu PVC poddano badaniom
sedymentacyjnym, wiskozymetrycznym i reologicz-
nym. Pomiary sedymentacyjne wykonano w cylindrach
sedymentacyjnych o pojemnosci 50 cm® [8]. Pozwolily
one na wyznaczenie tzw. wydajno$ci dyspergowania
(Wy). Wyraza ona stosunek masy plastizolu PVC w fazie
stabilnej wodnej dyspersji do masy plastizolu PVC wzie-
tego do przygotowania préby [7—9].

Lepkos¢ fazy stabilnej dyspersji wodnych plastizoli
PVC wyznaczono za pomoca rewiskozymetru Hopplera
typu 202 produkcji MLM Priifgerdte-Werk Medin-
gen/Sitz Freital w temp. 20+0,1 °C stosujac naprezenie
Scinajace w granicach od 10 do 200 mPa. Do opisu zalez-
nosci lepkosci prébek fazy stabilnej dyspersji wodnych
plastizoli PVC zawierajacych rozcieficzalnik organiczny
od naprezenia Scinajacego wykorzystano réwnanie Ost-
walda — de Waela w postaci [7, 17, 18, 21]:

n=kP"™! (15)
gdzie: k — parametr konsystencji, m — parametr plastycz-
nosci, P — naprezenie Scinajqce.

Do interpretacji wynikéw badan zastosowano zmo-
dyfikowane réwnanie w postaci:

n=kp™" (16)

Réwnanie (16) po obustronnym zlogarytmowaniu
pozwala na przedstawienie danych doswiadczalnych
w postaci linii prostej. Umozliwia to wyznaczenie statej
k nazywanej maksymalna warto$cia lepkosci (1) oraz
stalej n = 1-m bedacej wspoélczynnikiem plastycznosci
(dodatnia warto$¢ n oznacza pseudoplastyczny charak-

ter ptyniecia cieczy, ujemna warto$¢ n oznacza plyniecie
dylatancyjne).

Obliczano energie aktywacji lepkiego plyniecia fazy
stabilnej dyspersji wodnej plastizolu PVC z réwnania
Arrheniusa-Guzmana w postaci [7, 26]:

E,
M = Aexp| T a7)

gdzie:  — lepkos¢ dyspersji wodnej plastizolu PVC, A —
stata Arrheniusa, Ey, — energia aktywacji lepkiego plyniecia,
R — stata gazowa, T — temperatura bezwzgledna.

Pomiary lepkosci wykonano w temp. 20, 25, 30, 35
140 °C przy stalym naprezeniu $cinajacym 20 mPa. Do
obliczeni energii aktywacji lepkiego plyniecia wzieto
$redni wynik z trzech kolejnych pomiaréw w danej tem-
peraturze.

Graniczna liczbe lepkosciowa wodnych roztworéw
SPC (GLLsy,) oraz fazy stabilnej dyspersji wodnej plasti-
zolu (GLLgys,) okreslano na podstawie pomiaréw lep-
kosci wykonanych za pomoca kapilarnego wiskozyme-
tru Ubbelhoda. Obliczenia wykonano stosujac réwnanie
Hallera [27] i réwnanie Hugginsa [20, 21].

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Badania rozpoczeto od scharakteryzowania SPC. Me-
toda opisana w pracach [16—18] obliczono stala réwno-
wagi hydrofilowo-lipofilowej HLB = 14,7. Przeprowa-
dzono badania metoda tensjometryczna i wiskozyme-
tryczna [17, 18]. Wyznaczono wartoéci: G = 73,7 N/
(m - dm?), Cepe = 0,20 - 10° mol/dm? oraz GLLgpc =
0,0039 cm®/g.

Probki dyspersji wodnych plastizoli PVC poddano
badaniom sedymentacyjnym stosujac r6zna temperatu-
re zewnetrzna i rézny czas ekspozycji. W procesie dtu-
gotrwalej sedymentacji nastepowata samoczynna stop-
niowa destabilizacja wodnego uktadu dyspersyjnego
z wyraznym rozdzialem na poszczegolne fazy.

Rys. 1. Schemat rozdziatu faz w stanie
rownowagi sedymentacyjnej dyspersji
wodnej plastizolu PV C zawierajqcej or-
ganiczny rozcieficzalnik: 1 — warstwa
spienionego plastizolu PVC, 2 — faza
stabilna dyspersji wodnej plastizolu
PVC (warstwa badana), 3 — warstwa
osadu plastizolu PVC

Fig. 1. Phase separation of PV C plastisol
aqueous dispersion, containing an orga-
nic diluent or solvent, at the state of sedi-
mentation equilibrium: 1 — layer of foa-
med PVC plastisol, 2 — stable phase of
PVC plastisol aqueous dispersion (layer
tested), 3 — layer of PV C plastisol depo-
sit
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Na rys. 1 przedstawiono schematyczny rozdzial na
fazy dyspersji wodnej plastizolu PVC-DBP po 14 dobach
sedymentacji w temp. 20 °C, gdy w ukladzie zostat
osiagniety stan réwnowagi sedymentacyjnej. Stanowi
réwnowagi sedymentacyjnej odpowiada rozdziat bada-
nego uktadu dyspersyjnego na trzy fazy. Warstwe gérna
stanowi faza spienionego plastizolu PVC. Warstwa $rod-
kowa jest wlasciwa faza dyspersyjna rozproszonych
w wodzie czastek plastizolu PVC, stabilizowanych war-
stewka adsorpcyjna SPC. Warstwa dolna to jednorodny
homogeniczny zbity osad plastizolu PVC. Jest to osad,
z ktérego nie mozna ponownie otrzymac stabilnej dys-
persji nawet przez intensywne wytrzasanie lub miesza-
nie. Takie zachowanie dyspersji wodnej plastizolu PVC
podczas sedymentacji nie bylo wczesniej stwierdzone.
Wodne uklady dyspersyjne plastizoli PVC nie zawiera-
jace rozcieficzalnika organicznego rozdzielaly sie
z utworzeniem wylacznie warstwy stabilnej fazy dys-
persyjnej i warstwy osadu plastizolu. W tym wypadku
utworzenie warstwy spienionego plastizolu PVC wska-
zuje na wystepowanie zjawiska inwersji fazowej. Nie-
watpliwie przyczyna zaobserwowanego zjawiska jest
obecnoé¢ w ukladzie dyspersyjnym rozcieficzalnika or-
ganicznego. Szczegdélowym badaniom byla poddana
tylko faza stabilna wodnej dyspersiji plastizolu PVC.

Na rys. 2. przedstawiono zaleznos$¢ wydajnosci dys-
pergowania (W,) plastizolu PVC-DBP zawartego w fa-
zie stabilnej dyspersji wodnej plastizolu PVC od ilosci
dodanego ksylenu (C) i warunkéw ekspozycji sedymen-
tacyjnej. Probki eksponowano w temperaturze 20 °C
w ciagu 14 déb lub w temp. 40, 60 i 80 °C w ciagu
4 godz. W ten sam sposéb i w tych samych warunkach
wykonano badania sedymentacyjne dyspersji wodnych
plastizoli PVC-DBP, PVC-DOP i PVC-DBS z dodatkiem
ksylenu, octanu n-butylowego, alkoholu butylowego
lub cykloheksanonu. We wszystkich przypadkach
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Rys. 2. Zaleznos¢ wydajnosci dyspergowania plastizolu (W)
PVC-DBP zawartego w fazie stabilnej dyspersji wodnej stabi-
lizowanej ,,Rokanolem £ 18" od ilosci ksylenu (C) i warunkéw
ekspozycji sedymentacyjnej probek: 1 — eksponowane w temp.
20 °C przez 14 dni, 2 — eksponowane w temp. 40 °C przez
4 h, 3 — eksponowane w temp. 60 °C przez 4 h, 4 — ekspono-
wane w temp. 80 °C przez 4 h

Fig. 2. Dependence of dispergation efficiency of PVC-DBP
plastisol content in stable phase of aqueous dispersion, stabili-
zed with ,Rokanol £ 18", on the amount of xylene (C) and
sedimentation conditions of the samples: 1 — exposure at
temp. 20 °C for 14 days, 2 — exposure at temp. 40 °C for 4 h,
3 — exposure at temp. 60 °C for 4 h, 4 — exposure at temp.
80°C fordh

otrzymano analogiczne przebiegi krzywych, na ktérych
obserwowano poczatkowy wzrost W; ze wzrostem
ilodci rozcieficzalnika, a po osiagnieciu pewnej maksy-
malnej wartosci (Wyy,q,) spadek i stabilizowanie sie na
minimalnym, wiasciwym w przypadku kazdej préby,
poziomie (Wy,i,). Na podstawie analizy ksztaltu prze-
biegu zaleznosci W; = f(c) okreslono ilosci rozpuszczal-

Tabela 2. Wartosci wydajnosci dyspergowania (Wg) dotyczace stabilnych faz dyspersji wodnych plastizoli PVC stabilizowanych
,Rokanolem k. 18” w zaleznosci od rodzaju uzytego plastyfikatora, rodzaju i iloSci rozcieficzalnika oraz temperatury ekspozycji sedymen-

tacyjnej

T a b le 2. Values of dispergation efficiency Wy concerning stable phases of PVC plastisol aqueous dispersions, stabilized with
»Rokanol E 18”, dependently on the type of plasticizer, type and amount of a diluent or solvent and on time and temperature of

sedimentation
Tosé PVC-DBP PVC-DOP PVC-DBS
Rodzaj rozciefi-
rozciefi- | czalnika temp. ekspozycji dyspersji, °C temp. ekspozycji dyspersji, °C temp. ekspozycji dyspersji, °C
czalnika mmol/g
plastizolu 20 | 40 | 60 | 80 20 | 40 | 60 | 80 20 | 40 | 60 | 80
— 0 041 0,44 0,39
Ksvlen 0,8 045 | 044 | 043 | 042 048 | 045 | 044 | 042 046 | 044 | 041 | 040
Y 4,0 038 | 035 | 0315 | 0,28 040 | 040 | 038 | 035 036 | 034 | 032 | 030
Octan 0,8 047 | 045 | 043 | 041 048 | 046 | 044 | 042 045 | 045 | 0,42 | 042
n-butylu 4,0 037 | 033 | 030 | 0,29 042 | 042 | 041 | 040 035 | 035 | 032 | 030
Butanol 0,8 043 | 043 | 040 | 0,40 046 | 045 | 043 | 043 043 | 042 | 0,40 | 040
4,0 035 | 035 | 033 | 0,33 040 | 0,38 | 0,36 | 0,34 034 | 034 | 030 | 0,28
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nika potrzebne do osiagniecia wartosci Wy, oraz war-
tosci Wiy Okazalo sie, ze w przypadku wszystkich
badanych ukladéw dyspersyjnych wartosci Wy,,.x plas-
tizolu w wodzie odpowiada zawartos¢ rozcieficzalnika
w ukladzie wynoszaca ok. 0,8 mmola/g plastizolu. Na-
tomiast osiagniecie stabilizujacej sie wartosci Wy, wy-
maga dodania co najmniej 4 mmola/g plastizolu.

W tabeli 2 przedstawiono wyniki omawianych ba-
dan. Podano w niej warto$ci W; w zaleznosci od rodzaju
PVC, rodzaju i ilo$ci rozcieficzalnika oraz warunkéw se-
dymentacji. Z przedstawionych danych wynika, ze naj-
wieksza warto$¢ Wy, (odpowiadajaca uzyciu rozciefr-
czalnika w iloéci 0,8 mmola/g plastizolu) uzyskano gdy

wygrzewania, co przejawia si¢ wzrostem wartosci
GLLgysp- Najmniejsze wymiary maja czastki otrzymane z
zastosowaniem ksylenu lub octanu n-butylu jako roz-
cieficzalnika. Natomiast najwigeksze wymiary stwierdzo-
no w przypadku uzycia cyklohasanonu, i to zar6wno
woéweczas, gdy stosowano go w iloéci 0,8 mmola/g plas-
tizolu jak i 4 mmola/g plastizolu. Czastki plastizolu
osiagaja wymiary posrednie gdy dodatkiem do dysper-
sji wodnej jest butanol. Wieksze wymiary czastek plasti-
zolu PVC w dyspersji wodnej z dodatkiem cykloheksa-
nonu prawdopodobnie wynikaja z faktu pecznienia zia-
ren PVC pod jego wplywem, a takze z wigkszej skton-
nosci czastek do asocjacji. W badanych przypadkach ro-

T abela 3. Wartodci granicznej liczby lepkosciowej (GLL4ysp) stabilnych faz dyspersji wodnych plastizoli PVC stabilizowanych
»Rokanolem E 18” w zalezno$ci od rodzaju uzytego plastyfikatora, rodzaju i iloéci rozcieficzalnika oraz temperatury ekspozycji sedymen-

tacyjnej

Table 3. Values of limiting viscosity number of PVC plastisol aqueous dispersions (GLL4ysp) stabilized with ,Rokanol E 18”, depen-
dently on the type of plasticizer used, type and amount of a diluent or solvent and on temperature of sedimentation

Ios¢ PVC-DBP PVC-DOP PVC-DBS
Rodzaj rozciefi-
rozcien- | czalnika temp. ekspozycji dyspersji, °C temp. ekspozycji dyspersji, °C temp. ekspozycji dyspersji, °C
czalnika | mmol/g
plastizolu 20 | 40 | 60 | 80 20 | 40 | 60 | 80 20 | 40 | 60 | 80
0,13 0,11 0,14
Ksylen 0,8 0,09 | 0,09 | 015 | 0,23 0,09 | 0,09 | 0,10 | 0,21 0,10 | 011 | 0,13 | 0,16
4,0 012 | 0,12 | 0,15 | 0,16 0,10 | 0,10 | 0,17 | 0,21 0,10 | 0411 | 017 | 0,19
Octan 0,8 0,08 | 0,09 | 014 | 0,21 0,10 | 0,10 | 0,14 | 0,24 0,10 | 0,10 | 0,13 | 0,15
n-butylu 4,0 0,10 | 0,13 | 0,17 | 0,21 0,10 | 0,13 | 0,16 | 0,20 0,10 | 0,10 | 0,15 | 0,21
Butanol 0,8 011 | 0,10 | 0,16 | 0,24 0,10 | 0,10 | 0,15 | 0,26 0,10 | 0,10 | 0,13 | 0,17
4,0 0,10 | 0,13 | 0,16 | 0,22 0,10 | 0,13 | 0,15 | 0,22 0,10 | 0411 | 0,14 | 0,19
Cyklo- 0,8 019 | 026 | 032 | 049 020 | 023 | 037 | 055 022 | 022 | 042 | 0,62
heksanon 4,0 018 | 0,24 | 030 | 051 020 | 023 | 036 | 052 017 | 0,35 | 0,50 | 0,63
rozcieficzalnikiem byt cykloheksanon. Zblizone do sie- 3
bie warto$ci Wy, otrzymano wprowadzajac do uktadu 25 |
ksylen lub octan n-butylu. Natomiast najmniejszy przy- '
rost W, plastizolu PVC zaobserwowano w wypadku o 21
uzycia butanolu. Podobne zaleznosci dotycza wartosci D_({;
W imin (odpowiadajacej uzyciu rozcieiczalnika w ilosci 4 g 157
mmola/g plastizolu). Najwigksze zmiany W; powoduje s 1
dodatek cykloheksanonu, podobne ksylenu i octanu n-
butylu, natomiast najmniejsze wartosci W, otrzymano w 0,5
wypadku butanolu.
Rodzaj uzytego plastizolu PVC takze wplywa na 0 | | |
wartosé W;. Najwieksze wartoéci W stwierdzono uzy- 0 40 80 120 160
P, mPa

wajac do sporzadzania dyspersji wodnych plastizoli
DOP. Natomiast nieco nizsze podobne do siebie wartosci
W, uzyskano w przypadku plastizoli DBP i DBS.
Zmiane wielkosci czastek w stabilnej fazie wodnej
dyspers;ji plastizolu PVC oceniano za pomoca wartosci
GLLgysp- W tabeli 3 przedstawiono wyznaczone metoda
wiskozymetryczna warto$ci GLL s, badanych prébek.
Mozna stwierdzi¢, ze we wszystkich przypadkach
wielko$¢ czastek rosnie w miare wzrostu temperatury

Rys. 3. Zaleznos¢ lepkosci (v) fazy stabilnej dyspersji wodnej
plastizolu PVC-DBP (14 déb ekspozycji sedymentacyjnej
w temp. 20 °C) zawierajqcej ksylen w ilosci 0,8 mmola/g plas-
tizolu od naprezenia Scinajqcego (P)

Fig. 3. Dependence of viscosity (1) of stable phase of PVC-
-DBP plastisol aqueous dispersion, containing xylene in
amount of 0.8 mmole/g of plastisol, on shearing stress (P) (14
days of sedimentation exposure at temp. 20 °C)
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Tabela 4. Wartosci parametréw reologicznych stabilnych faz dyspersji wodnych plastizoli PVC stabilizowanych ,Rokanolem E 18”
w zalezno$ci od rodzaju uzytego plastyfikatora, rodzaju i ilosci rozcieficzalnika oraz temperatury ekspozycji sedymentacyjnej

T able 4. Values of rheological parameters of stable phases of PVC plastisol aqueous dispersions, stabilized with ,Rokanol E 18”,
dependently on the type of plasticizer used, type and amount of a diluent or solvent and on temperature of sedimentation

Rodzaj r(f;‘c’fjn Temp. PVC-DBP PVC-DOP PVC-DBS
rozcien- | czalnika WY& r'ze-
czalnika mmqla /g ngla Mo En Mo En Mo En
plastizolu mPa - s n J/mol mPa - s n J/mol mPa - s n J/mol
20 75 0,46 6,4 9,2 0,51 7,8 8,2 0,40 5,2
40 13,6 0,50 7.2 13,7 0,55 9,3 114 0,46 6,0
0,8 60 18,1 0,63 8,8 24,2 0,61 10,8 16,8 0,55 71
80 27,5 0,66 10,9 38,5 0,68 12,7 25,1 0,61 8,8
Ksylen
20 77,0 0,17 11,4 84,0 0,23 13,0 55,0 0,16 10,2
40 86,0 0,21 12,7 91,0 0,26 15,6 71,0 0,19 12,1
4 60 97,5 0,26 15,3 103,0 0,31 20,0 83,0 0,22 14,8
80 144,0 0,31 23,0 152,0 0,35 27,0 124,0 0,28 19,5
20 10,8 0,50 9,2 7,2 0,42 5.8 8,6 0,50 7,2
40 27,0 0,54 10,8 12,8 0,47 6,7 12,5 0,52 8,9
08 60 35,0 0,65 12,2 17,0 0,58 8,2 22,1 0,58 10,2
Octan 80 42,0 0,71 14,1 25,0 0,62 9,9 33,8 0,63 11,9
n-butylu 20 89,0 0,25 15,3 74,0 0,15 10,2 80,0 0,21 12,1
40 95,0 0,28 18,2 82,0 0,18 11,2 87,2 0,24 13,7
4 60 111,0 0,33 22,0 91,7 0,22 13,0 98,4 0,29 174
80 158,0 0,71 29,3 133,0 0,28 19,2 138,0 0,32 24,3
20 12,5 0,44 11,3 16,0 0,40 12,6 14,0 0,42 10,9
40 23,1 0,52 14,0 31,0 0,48 15,3 22,8 0,50 13,8
0,8 60 37,1 0,59 16,2 45,0 0,57 18,7 36,9 0,57 16,4
80 45,0 0,63 18,4 58,0 0,61 214 48,0 0,61 16,9
Butanol
20 54,0 0,25 21,0 64,0 0,27 22,0 52,0 0,21 214
40 68,0 0,31 22,8 78,0 0,31 24,0 65,0 0,28 22,5
4 60 77,0 0,35 23,5 94,0 0,37 26,7 73,0 0,33 24,0
80 88,0 0,40 25,0 116,0 0,44 28,0 85,0 0,37 26,3
20 18,0 0,45 8,5 28,0 0,43 9,1 16,0 0,40 9,7
40 37,0 0,52 27,0 49,0 0,55 26,0 35,0 0,49 25,7
0,8 60 71,0 0,61 34,0 75,0 0,63 36,0 64,0 0,50 36,5
Cyklo- 80 90,0 0,68 45,0 108,0 0,74 49,0 87,0 0,65 44,0
heksanon 20 120,0 0,15 35,2 145,0 0,14 36,0 150,0 0,17 38,2
40 170,0 0,18 49,0 178,0 0,19 50,0 182,0 0,22 49,3
4 60 220,0 0,22 60,3 230,0 0,23 62,0 230,0 0,24 62,0
80 280,0 0,27 70,5 296,0 0,25 75,3 2740 0,26 74,5

dzaj plastizolu PVC nie mial wiekszego wptywu na roz-
miary czastek w dyspersji wodne;j.

Dyspersja wodna plastizolu PVC jest kompozycja
zwiazkéw o bardzo zlozonej budowie chemicznej. Wza-
jemne oddzialywania poszczegélnych skladnikéw tego
ukladu nadaja warstwie stabilnej dyspersji wodnej
szczegb6lnych wlasciwosci reologicznych. Na rys. 3
przedstawiono typowa krzywa ptyniecia prébki pobra-
nej po 14 dniach ekspozycji sedymentacyjnej w temp.
20 °C z warstwy stabilnej dyspersji wodnej plastizolu
PVC-DBP z dodatkiem 0,8 mmola/g plastizolu ksylenu.
Z przebiegu krzywej plyniecia wynika, ze badana faza
zachowuje sie jak typowa ciecz pseudoplastyczna.
Cecha charakterystyczna tych cieczy jest zmniejszanie

sie lepkoSci w miare wzrostu naprezenia Scinajacego.
Przyczyna tego zjawiska jest deformacja czastek, ktére
sa asocjatami rozpadajacymi sie na czastki mniejsze na
skutek niszczenia wigzan tworzacych asocjat. Kazdej
wartosci lepkosci na krzywej plyniecia odpowiada pe-
wien stan réwnowagi procesu rozpadu asocjatéw okres-
lajacy wzajemna ilos¢ asocjatéw i produktéow ich roz-
padu.

W tabeli 4 przedstawiono wartoéci parametréw reo-
logicznych: lepkosci maksymalnej (ng), wspdtczynnika
pseudoplastycznosci (1) oraz energii aktywacji lepkiego
plyniecia (Ey) faz stabilnych badanych dyspersji. Z ana-
lizy tych danych wynika, Ze g zawsze wzrasta w miare
wzrostu temperatury wygrzewania probek. Mozna zau-
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wazy¢, ze rodzaj plastyfikatora nie wptywa istotnie na
No. Wyniki odnoszace si¢ do prébek zawierajacych ksy-
len, octan n-butylu i butanol sa do siebie zblizone, nato-
miast probki zawierajace cykloheksanon charakteryzuja
sie znacznie wiekszymi warto$ciami 1, osiagajac war-
tosci najwieksze po dodaniu 4 mmoli/g plastizolu cyk-
loheksanonu.

Analizujac zastosowane w tabeli wartosci wspét-
czynnika n mozna stwierdzi¢, ze jego warto$¢ po doda-
niu do dyspersji rozcieficzalnika w iloéci 0,8 mmola/g
plastizolu jest wieksza niz po dodaniu go w ilosci
4 mmola/g plastizolu. Wzrost temperatury wygrzewa-
nia powoduje wzrost wartosci tego wspo6tczynnika, co
oznacza, ze podczas plyniecia materialu spowodowane-
g0 przez naprezenie $cinajace obserwuje si¢ gwattowne
zmiany lepko$ci. Mozna zauwazy¢, ze rodzaj rozpusz-
czalnika oraz plastyfikatora zasadniczo nie wplywaja na
warto$ci wspolczynnika pseudoplastycznosci.

Analiza wartosci E,, zestawionych w tabeli 4 prowa-
dzi do wniosku, ze we wszystkich przypadkach wzrost
temperatury wygrzewania powoduje wzrost energii ak-
tywacji. Wigksze wartosci E,, uzyskano dodajac wieksza
ilo§¢ rozcienczalnika (4 mmole/g plastizolu). Z kolei ro-
dzaj plastyfikatora tylko w nieznacznym stopniu wply-
wal na warto$¢ Ey,.

Wyjasnienia wymaga réznica wartoSci parametréw
reologicznych prébek zawierajacych cykloheksanon
w poréwnaniu z zawierajacymi inne rozcieficzalniki.
Prébki z cykloheksanonem w ilosci 4 mmole/g plastizo-
Iu maja jedne z najmniejszych wartosci n, a takze naj-
wyzsze wartosci Ng1 Ey,.

w tabeli 5 wynika, ze duza warto$¢ wspélczynnika 3
PVC z DOP wskazuje na ich mate termodynamiczne po-
dobieristwo. Oznacza to, ze w tym wypadku ziarna poli-
meru beda w mniejszym stopniu solwatowane przez
plastyfikator, czyli w mniejszym stopniu beda ulegaty
pecznieniu, a tym samym plastizol PVC bedzie trwalszy.
Z kolei plastizole PVC z DBP i DBS maja male war-
tosci B. W tych plastizolach ziarna PVC sa silnie solwato-
wane i rozpuszczane przez plastyfikator. Z punktu wi-
dzenia tworzenia plastizoli i czasu jego technologiczne-
go wykorzystania jest to zjawisko niekorzystne. Plasti-
zole, w ktérych ziarna PVC sa w wysokim stopniu
speczniale, wykazuja zdolnos¢ do agregacji i moga two-
rzy¢ uklady zelowe. Badania wykazaly, ze stabilnos¢
dyspersji wodnej plastizoli PVC nie zalezy od rodzaju
uzytego plastyfikatora. Przebiegajace w wiekszym lub
mniejszym stopniu procesy solwatacji ziarna polimeru
przez plastyfikator nie odgrywaja tu zasadniczej roli.
Na podstawie analizy warto$ci wspoétczynnika B
PVC z rozcieficzalnikiem mozna stwierdzi¢, ze najwiek-
sza mieszalnos¢ wystepuje w przypadku cykloheksano-
nu, duzo mniejsza w przypadku ksylenu i octanu n-bu-
tylowego, a najmniejsza jest z butanolem. Ostatnie trzy
substancje wprowadzone do plastizolu beda spelniaty
funkcje typowych rozcieficzalnikéw. Analizujac oddzia-
tywanie plastyfikatoréw z rozcieficzalnikami PVC moz-
na stwierdzi¢, ze uklady o najmniejszej stabilnosci
bedzie tworzyl butanol ze wszystkimi plastyfikatorami.
Na podstawie tych badan mozna zaproponowaé naste-
pujaca hipoteze. W wypadku butanolu, ktéry jest naj-
mniej aktywnym rozcieficzalnikiem bedzie nastepowato

Tabela 5. Obliczone warto$ci wspélczynnika mieszalnosci () par sktadnikéw dyspersji wodnej plastizoli PVC
Table 5. Calculated values of miscibility coefficients () of pairs of components of PVC plastisols and aqueous dispersions

Py 3 P 3 P -3
Pary sktadnikéw War(t]o/s;l?[;))(;/slo ! Pary sktadnikéw War(t]o/s;?)(;/slo ! Pary sktadnikéw War(t]o/s;y[?)(;rslo ’
PVC-DBP 4,17 DBP-octan n-butylu 9,03 PVC-woda 45,67
PVC-DOP 11,66 DOP-octan n-butylu 6,10 DBP-woda 45,86
PVC-DBS 5,86 DBS-octan n-butylu 8,03 DOP-woda 47,14
PVC-ksylen 8,07 DBP-butanol 11,26 DBS-woda 46,05
PVC-octan n-butylu 9,95 DOP-butanol 15,66 Ksylen-woda 46,25
PVC-butanol 10,44 DBS-butanol 11,98 Octan n-butylu-woda 46,74
PVC-cykloheksanon 5,41 DBP-cykloheksanon 3,60 Butanol-woda 44,45
DBP-ksylen 6,89 DOP-cykloheksanon 10,34 Cykloheksanon-woda 45,99
DOP-ksylen 8,43 DBS-cykloheksanon 2,25
DBS-ksylen 5,52

W tabeli 5 zamieszczono obliczone warto$ci wspot-
czynnika mieszalnosci (B) ukladéw polimer-plastyfika-
tor, polimer-rozcieficzalnik, plastyfikator-rozciericzalnik
oraz polimer-woda, plastyfikator-woda oraz rozciefi-
czalnik-woda.

Z ogolnie wiadomych zasad wynika, ze skladniki
o podobnej wartosci 6, a tym samym najmniejszej war-
tosci wspoélczynnika 8, powinny tworzy¢ uklady o naj-
wyzszej homogenicznoéci. Z danych przedstawionych

bardzo niewielkie wzajemne rozpuszczanie z plastyfika-
torem, a w konsekwencji niewielkie wnikanie rozcien-
czalnika do wnetrza czastek plastizolu PVC. Bedzie on
zatem w zdecydowanej wiekszosci obecny w §rodowis-
ku dyspersyjnym tworzac z SPC micele wlasne. Micele
butanolu tworza sie kosztem SPC odbieranego z po-
wierzchni miceli czastek plastizolu PVC. W ten sposéb
butanol obniza wydajno$¢ dyspergowania plastizolu
PVC w wodzie.
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Uklady o podobnej stabilnosci bedzie tworzyt z plas-
tyfiaktorami ksylen i octan n-butylowy. Natomiast cyk-
loheksanon wykazuje najwieksze termodynamiczne po-
dobieristwo do DOP i DBS. Przedstawiona powyzej hi-
poteze dotyczaca zachowania si¢ butanolu w wodnym
srodowisku dyspersyjnym mozna wyjasni¢ oddziaty-
waniem cykloheksanonu na czastki dyspersiji plastizolu
PVC. Cykloheksanon dobrze rozpuszcza plastyfikator
i wnika do wnetrza czastek plastizolu PVC powodujac
wewnetrzna solwatacje zwinietych makrotanicuchéw
polimeru. Wynikiem jest pecznienie i wzrost wymiaréw
czastek dyspersji plastizolu PVC. Zjawisku solwatacji
i pecznienia czastek dyspersji sprzyja ich laczenie sie
w wieksze agregaty. Przedstawiony poglad potwierdza-
ja wyniki naszych badan wiskozymetrycznych i reolo-
gicznych.

Woda, ktéra jest Srodowiskiem rozpraszajacym plas-
tizol PVC, charakteryzuje si¢ duzymi wartosciami
wspolczynnika 8 z wszystkimi sktadnikami ukladu dys-
persyjnego. Swiadczy to o braku mozliwoéci tworzenia
z woda uktadéw homogenicznych.

Z przedstawionych wyzej teoretycznych rozwazan
odnoszacych sie do roli wspélczynnika f okreslajacego
oddzialywania pomiedzy sktadnikami dyspersji wodnej
plastizolu PVC wynika, ze zasadniczy wplyw na trwa-
tos¢ dyspersji i wiasciwosci reologiczne fazy stabilnej
bedzie mialo oddzialywanie rozpuszczalnika z czastka-
mi plastizolu PVC. Rodzaj plastyfikatora uzytego do
sporzadzenia plastizoli PVC odgrywa role drugorzedna.

Na podstawie danych okreslajacych wydajnos¢ dys-
pergowania mozna stwierdzi¢, ze korzystne jest wpro-
wadzenie rozcienczalnika w iloéci nie przekraczajacej
0,8 mmola/g plastizolu. Taki dodatek spowodowat
wzrost wydajnosci dyspergowania we wszystkich przy-
padkach. Z wynikéw pomiar6w GLLgysp, ktora okresla
wielkos¢ czastek wynika, ze wzrostowi W; odpowiadaja
mniejsze wymiary czastek. Oznacza to, ze w dyspersji
wodnej plastizolu PVC zawierajacej dodatki ksylenu lub
octanu n-butylu laczenie czastek nie nastepuje. Mozna
stwierdzi¢, ze wéwczas odbywa sie rozpad agregatéw
czastek plastizolu PVC na czastki mniejsze. Natomiast
wygrzewanie prébek dyspersji wodnych zawsze prowa-
dzi do asocjacji i wzrostu wymiaréw utworzonych agre-
gatéw czastek. Badania reologiczne jednoznacznie po-
twierdzily zwiazek miedzy wzrostem wymiaréw czas-
tek wyrazona przez GLLdysp a wartoSciami Mg i Ey. Im
wiekszy jest wymiar czastek tym wieksze wartosci Mg
i Ey), natomiast mniejsze wartoéci wspélczynnika n ba-
danych dyspersji.

PODSUMOWANIE

Dodanie do wodnej dyspersji plastizolu PVC rozciefi-
czalnika organicznego powoduje zmniejszenie mieszal-
nosci z niektérymi skladnikami ukladu dyspersyjnego.
Niektére rozcieficzalniki jak np. n-butanol tworza w wo-
dzie w obecnosci §rodka powierzchniowo czynnego

wlasne czastki miceralne. Stwierdzono, ze najkorzyst-
niejszy, z punktu widzenia praktycznych zastosowan,
wymiar czastek plastizolu PVC w wodnej dyspersji uzys-
kuje si¢ po wprowadzeniu do dyspersji rozcieficzalnika
organicznego w ilosci ok. 0,8 mmola/g plastizolu. Na
podstawie przeprowadzanych badai mozna przypusz-
czaé, ze uzycie wiekszej ilodci rozciericzalnika, a szcze-
goblnie cykloheksanonu wiaze sie z jego intensywnym
wchlanianiem przez czastki plastizolu PVC. Nastep-
stwem tego zjawiska jest silne pecznienie i asocjacja czas-
tek, ktéra prowadzi do obnizenia wydajnosci dyspergo-
wania, zwiekszenia wymiaréw czastek i pogorszenia pa-
rametréw reologicznych, a w szczegdlnosci zwigkszenia
wartosci Ey,. Efekt pecznienia i asocjacji czastek wystepo-
watl tym silniej im wyzsza byla temperatura ekspozycji
dyspersji. Pozostaje do wyjasnienia bardzo zlozone za-
gadnienie tworzenia si¢ na powierzchni miceralnych
czastek plastizolu PVC warstewek adsorpcyjnych SPC
oraz pecznienia, solwatacji i asocjacji czastek.
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