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Wp³yw rozcieñczalników na stabilnoœæ dyspersji wodnych plastizolu
poli(chlorku winylu)

Streszczenie — Przedstawiono badania sedymentacyjne, wiskozymetryczne i reologiczne dyspersji
wodnych plastizoli PVC z trzema ró¿nymi plastyfikatorami stabilizowane oksyetylenowanym nasy-
conym alkoholem t³uszczowym („Rokanol £ 18”), do których wprowadzono okreœlone iloœci rozcieñ-
czalników organicznych. Jako plastyfikatorów u¿yto ftalanu dibutylowego, ftalanu di(2-etyloheksylo-
wego) i sebacynianu dibutylowego, a jako rozcieñczalników: ksylenu, octanu n-butylowego, butanolu
i cykloheksanonu. W stanie równowagi sedymentacyjnej nastêpuje rozdzia³ wodnego uk³adu dysper-
syjnego plastizolu PVC na trzy fazy. Warstwê górn¹ stanowi faza spienionego plastizolu PVC, war-
stwê œrodkow¹ faza stabilna dyspersji wodnej plastizolu PVC, a warstwê doln¹ faza homogenicznego
osadu plastizolu PVC. Badano fazê stabiln¹ dyspersji wodnej. Okreœlano wydajnoœæ dyspergowania
plastizolu PVC (Wd), graniczn¹ liczbê lepkoœciow¹ (GLLdysp) plastizolu PVC w dyspersji wodnej oraz
wykonano badania reologiczne. GLLdysp obliczona na podstawie równania Hugginsa pozwala oceniæ
wielkoœæ cz¹stek plastizolu PVC. Badania reologiczne s³u¿y³y wyznaczaniu z krzywej p³yniêcia lep-
koœci maksymalnej (η0) i parametru pseudoplastycznoœci (n). Korzystaj¹c z równania Arrheniusa-
Guzmana obliczano energiê aktywacji lepkiego p³yniêcia (Eη). Uzyskane wyniki wykaza³y istotny
wp³yw na procesy agregacji cz¹stek rodzaju i iloœci wprowadzonego do dyspersji wodnej plastizolu
PVC rozcieñczalnika. Odmienny sposób agregacji cz¹stek powoduje zmiany wydajnoœci dyspergowa-
nia wymiarów cz¹stek i parametrów reologicznych uk³adu. Stwierdzono, ¿e najkorzystniejszy pod
wzglêdem zastosowañ praktycznych dyspersji jest dodatek rozcieñczalnika w iloœci 0,8 mmola/g
plastizolu. Mechanizm przebiegaj¹cych zjawisk wyjaœniono analizuj¹c wartoœci wspó³czynników
mieszalnoœci poszczególnych sk³adników dyspersji wodnej.
S³owa kluczowe: plastizol PVC, dyspersja wodna, rozcieñczalnik, 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 £ 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 (Wd) 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 uk³ady dyspersyjne zawiera-
j¹ce rozproszon¹ fazê sta³¹ maj¹ du¿e znaczenie tech-
niczne. Plastizole poli(chlorku winylu) (PVC) s¹ dysper-
sjami plastotwórczego proszkowego polimeru w mie-
szaninie plastyfikatorów, modyfikatorów i innych do-
datków. Nale¿¹ one do nowoczesnych materia³ów po-
w³okowych nie wymagaj¹cych przekszta³cenia polime-
ru w roztwór lakierowy. Pow³oki ochronne otrzymane
z plastizoli PVC lub jego kompozycji, charakteryzuj¹ siê
du¿¹ odpornoœci¹ na urazy mechaniczne i agresywne
œrodowiska chemiczne [1—6].

Podstawowym nastêpstwem wysokiej dyspersyjnoœ-
ci i wysokiego stê¿enia cz¹stek plastizolu PVC w œrodo-
wisku dyspersyjnym jest obni¿enie stabilnoœci uk³adu
w wyniku samoczynnie przebiegaj¹cych procesów two-
rzenia siê z ³¹cz¹cych siê cz¹stek fazy rozproszonej ter-
modynamicznie stabilnych przestrzennych struktur
wewnêtrznych. Powstawanie struktur wewnêtrznych
istotnie wp³ywa na stabilnoœæ sedymentacyjn¹ i w³aœci-
woœci reologiczne uk³adu dyspersyjnego [7—14].

Cech¹ charakterystyczn¹ stê¿onych uk³adów dysper-
syjnych jest znaczne rozwiniêcie powierzchni cz¹stek.
Struktura wewnêtrzna powstaje samorzutnie w wyniku
procesów d¹¿¹cych do zmniejszania energii Gibbsa
i wzrostu entropii uk³adu. Typ struktury jest okreœlony
przez rodzaj oddzia³ywañ wystêpuj¹cych miêdzy cz¹st-
kami, okreœlanych jako atomowe, miêdzyfazowe i koa-
gulacyjne. Oddzia³ywania atomowe cz¹stek s¹ zwi¹za-
ne z wystêpowaniem si³ przyci¹gania Van der Waalsa.
Oddzia³ywania miêdzyfazowe cz¹stek odbywaj¹ siê po-
przez cienkie warstewki œrodowiska dyspersyjnego i od-
powiada im minimalna wartoœæ energii Gibbsa. W miarê
zwiêkszania stê¿enia fazy dyspersyjnej liczba kon-
taktów oddzia³uj¹cych ze sob¹ cz¹stek i wytrzyma³oœæ
utworzonej sieci wi¹zañ wzrasta. Zgodnie z teori¹ ³¹cze-
nia siê cz¹stek, wzór na si³ê ³¹czenia siê cz¹stek sferycz-
nych podczas kondensacji przyjmuje nastêpuj¹c¹ postaæ
[15, 16]:

(1)

gdzie: r1, r2 — promienie kontaktuj¹cych siê cz¹stek, σ13 —
napiêcie miêdzyfazowe na granicy faz cz¹stek sta³ych i cieczy
(œrodowiska dyspersyjnego), σ12 — napiêcie miêdzyfazowe na
granicy kontaktuj¹cych siê cia³ sta³ych.

W przypadku, gdy r1 = r2 = r otrzymujemy:

Fc = π •r(2σ13 – σ12) = π •r∆σ (2)

Energiê (E) i si³ê z³¹czenia (Fc) cz¹stek sferycznych
mo¿na obliczyæ z przedstawionych poni¿ej wzorów [16]:

E = -A•r/12H (3)
Fc = A•r/12H2 (4)

gdzie: A — sta³a Hamakera charakteryzuj¹ca oddzia³ywania
miêdzycz¹steczkowe cia³ skondensowanych, r — promieñ
cz¹stki, H — odleg³oœæ miêdzy cz¹stkami.

Doœwiadczalnie stwierdzono, ¿e w przypadku ma-
³ych odleg³oœci przyci¹ganie miêdzycz¹steczkowe jest
równe Fc = A/H2 a w przypadku du¿ych odleg³oœci Fc =
B/H3 [15]. Otrzymane dane s¹ zgodne z teori¹ Lifszica,
która uwzglêdnia wystêpowanie elektromagnetycznego
hamowania si³ dyspersyjnych. Zgodnie z t¹ teori¹ otrzy-
mujemy [15, 16]:

E = –π •B•r/3H2 (5)
Fc = 2π •B•r/3H3 (6)

W przedstawionych wyra¿eniach sta³a B dotyczy od-
dzia³ywañ cz¹stek z uwzglêdnieniem ich elektromagne-
tycznego hamowania. Podane przez autorów obliczenia
wskazuj¹ na to, ¿e si³a oddzia³ywañ koagulacyjnych cia³
sta³ych w œrodowisku ciek³ym jest rzêdu Fc ≈ 10-8—
10-12 N, natomiast w przypadku bezpoœredniego kon-
taktu atomowego cz¹stek cia³a sta³ego wynosi œrednio
Fc ≈ 10-7—10-9 N. W rozpatrywanym uk³adzie nale¿y
uwzglêdniæ si³y Van der Waalsa, odpychania elektrosta-
tycznego itp. [17, 18].

Jedn¹ z wa¿niejszych wielkoœci determinuj¹cych
w³aœciwoœci uk³adu dyspersyjnego jest rozmiar cz¹stek
fazy dyspersyjnej. Mieœci siê on zwykle w zakresie od
10-9—10-8 m [18]. Ogóln¹ cech¹ takich uk³adów jest silne
rozwiniêcie powierzchni miêdzyfazowej, czego konse-
kwencj¹ jest du¿a powierzchniowa energia Gibbsa
sprzyjaj¹ca tworzeniu struktur wewnêtrznych [19]. Inte-
resuj¹ce jest poznanie praw rz¹dz¹cych tworzeniem
z cz¹stek struktur wewnêtrznych i ich niszczeniem pod
wp³ywem zewnêtrznych si³ mechanicznych. W tym celu
niezbêdne jest okreœlenie zale¿noœci miêdzy parametra-
mi opisuj¹cymi kszta³t krzywych reologicznych a si³ami
³¹czenia cz¹stek w stê¿onych uk³adach dyspersyjnych.
Najwiêcej informacji mo¿na uzyskaæ wyznaczaj¹c pe³n¹
krzyw¹ reologiczn¹ p³yniêcia uk³adu dyspersyjnego.
Przedstawia ona zmiany efektywnej lepkoœci w funkcji
szybkoœci œcinania lub naprê¿ania œcinaj¹cego w zakre-
sie od maksymalnej wartoœci lepkoœci odpowiadaj¹cej
praktycznie niezniszczonej strukturze do minimalnej
newtonowskiej lepkoœci charakteryzuj¹cej ca³kowicie
zniszczon¹ strukturê wewnêtrzn¹ w uk³adzie [19].
Otrzymane wyniki pozwalaj¹ okreœliæ sta³e opisuj¹ce
w³aœciwoœci strukturalno-mechaniczne uk³adów dys-
persyjnych [17—21].

Adamson i Gart cytowany w monografii [20] omówi³
wiele przyk³adów uk³adów koloidalnych, w których
cz¹stki w ró¿ny sposób oddzia³ywuj¹ ze sob¹, co wp³y-
wa na w³aœciwoœci reologiczne dyspersji. Podstawowym
równaniem p³yniêcia uk³adów dyspersyjnych jest jed-
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nak równanie Einsteina wyprowadzone przy za³o¿eniu
braku oddzia³ywañ miêdzy cz¹stkami [16]:

η = ηs(1 + 2,5ϕ) (7)
gdzie: η — lepkoœæ uk³adu dyspersyjnego, ηs — lepkoœæ œro-
dowiska dyspersyjnego, ϕ — stê¿enie objêtoœciowe fazy roz-
proszonej.

Równanie Einsteina odnosi siê do dyspersji niestruk-
turowanych o niskich stê¿eniach fazy rozproszonej. Wy-
nika z niego, ¿e lepkoœæ uk³adu dyspersyjnego nie zale-
¿y od rozmiarów cz¹stek. W uk³adach rzeczywistych
jednak lepkoœæ uk³adu zwiêksza siê ze zmniejszaniem
rozmiarów cz¹stek. W przypadku anizometrycznych
cz¹stek eliptycznych lub p³askich lepkoœæ zmienia siê
zaœ w sposób zró¿nicowany [21, 22].

W³aœciwoœci reologiczne stê¿onych uk³adów dysper-
syjnych istotnie zale¿¹ od mo¿liwoœci powstawania kon-
taktów miêdzy cz¹stkami, poniewa¿ te kontakty mog¹
prowadziæ do powstania wewnêtrznych struktur multi-
cz¹stkowych. Dlatego interesuj¹ce jest poznanie mecha-
nizmu p³yniêcia nienewtonowskich strukturowanych
uk³adów z punktu widzenia zjawisk molekularno-kine-
tycznych. Bardzo wa¿n¹ rolê odegra³a opracowana
przez Frenkla teoria p³yniêcia cieczy nienewtonowskich.
Opiera siê ona na teorii ruchów cieplnych cz¹stek i me-
chanizmie transportu ciep³a w cieczach. Teoria ta rozpa-
truje proces p³yniêcia jako nastêpuj¹ce po sobie przesko-
ki przez p³aszczyzny œcinania miêdzy warstwami. W tej
teorii lepkoœæ zwi¹zana jest z modelem warstewkowym
cieczy, w której jedna warstwa przesuwa siê wzglêdem
drugiej w warunkach okreœlonych przez œcinanie [1—10,
19—22].

Z kolei teoria Eyringa opiera siê na kinetyce reakcji
chemicznej [7—10]. Zak³ada siê w niej wystêpowanie
kompleksu aktywnego jako stanu tymczasowego, odpo-
wiadaj¹cego maksimum energetycznemu. Ta teoria by³a
podstaw¹ póŸniejszych teorii Ree i Eryinga, dotycz¹cych
p³yniêcia tzw. œrodowisk anomalno-lepkich. Przyjmuj¹
one, ¿e p³yniêcie to przejœcie cz¹stek z jednego stanu
energetycznego do drugiego przez stan poœredni cha-
rakteryzuj¹cy siê wy¿sz¹ energi¹ potencjaln¹. Teoria Ree
i Eryinga jak i teoria Eryinga przyjmuj¹ szereg za³o¿eñ,
które powoduj¹ odchylenia wyników obliczeñ od wy-
ników eksperymentalnych. Oznacza to, ¿e obszar stoso-
wania tych teorii jest ograniczony tylko do strukturowa-
nych uk³adów dyspersyjnych, w których wystêpuje li-
niowa zale¿noœæ lepkoœci od naprê¿enia œcinaj¹cego.

Rebinder zaproponowa³ zale¿noœæ okreœlaj¹c¹ sto-
pieñ zniszczenia wewnêtrznej struktury w uk³adzie dys-
persyjnym w postaci wzoru [23]:

(8)

gdzie: α — stopieñ zniszczenia struktury wewnêtrznej, η(p)

— lepkoœæ przy okreœlonym naprê¿eniu œcinaj¹cym P, ηm —
wartoœæ minimalna lepkoœci, przy której uk³ad dyspersyjny
wykazuje p³yniêcie newtonowskie, η0 — wartoœæ maksymalna
lepkoœci gdy P → 0.

Wed³ug teorii Rebindera proces p³yniêcia strukturo-
wanego uk³adu dyspersyjnego jest zwi¹zany z niszcze-
niem przez naprê¿enia œcinaj¹ce sieci wewnêtrznych
wi¹zañ utworzonych z cz¹stek. Ka¿dej wartoœci naprê-
¿enia œcinaj¹cego odpowiada okreœlona liczba zniszczo-
nych wi¹zañ, które s¹ zdolne do ca³kowitego odtworze-
nia.

Do teorii p³yniêcia strukturowanych uk³adów dys-
persyjnych uwzglêdniaj¹cych efekt odtworzenia znisz-
czonych wi¹zañ miêdzycz¹steczkowych zalicza siê teo-
riê Denny-Brodkeya-Kima [7—10, 19, 24, 25]. Zak³ada
ona, ¿e proces niszczenia i odtwarzania wi¹zañ mo¿e
byæ opisany równaniem:

(9)

gdzie: k1, k2 — odpowiednio sta³e szybkoœci niszczenia i od-
twarzania wi¹zañ, N1, N2 — odpowiednio stê¿enia nieznisz-
czonych i zniszczonych wi¹zañ, n i m — sta³e analogiczne do
sta³ych charakteryzuj¹cych rz¹d reakcji chemicznych.

Wiêkszej liczbie zniszczonych wi¹zañ odpowiada
mniejsza ró¿nica miêdzy efektywn¹ lepkoœci¹ w danym
czasie [η(t)] a minimaln¹ lepkoœci¹ (gdy jest ca³kowicie
zniszczona struktura wewnêtrzna w uk³adzie dysper-
syjnym). Omawiany fakt mo¿na wyraziæ za pomoc¹
równañ:

W warunkach sta³ej szybkoœci œcinania ( = const)
otrzymujemy:

(12)

gdzie: η(t) — efektywna lepkoœæ, r — sta³a charakteryzu-
j¹ca stopieñ zmiany lepkoœci na skutek zmian szybkoœci œcina-
nia ( ).

W ustabilizowanym strumieniu cieczy, w warunkach
gdy η(t) = const równanie (12) przyjmuje:

(13)

W takich warunkach w procesie p³yniêcia strukturo-
wanych uk³adów dyspersyjnych w ka¿dym momencie
pomiaru lepkoœci ustala siê równowaga miêdzy znisz-
czonymi i odtworzonymi wi¹zaniami miêdzycz¹stko-
wymi. Wprowadzenie szeregu doœwiadczalnych sta³ych
i niemo¿noœæ teoretycznej oceny ich wartoœci liczbowej
istotnie ogranicza mo¿liwoœæ praktycznego wykorzysta-
nia omawianych teorii.

Przedstawiony przegl¹d teorii p³yniêcia strukturo-
wanych uk³adów dyspersyjnych pozwala na wskazanie
tych, za pomoc¹ których mo¿na opisaæ zmiany lepkoœci
w ca³ym zakresie od minimalnych do maksymalnych
szybkoœci lub naprê¿eñ œcianj¹cych. Jednak nie oddaj¹
one w pe³nym wymiarze rzeczywistego mechanizmu
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niszczenia i odtwarzania struktur wewnêtrznych. W
rzeczywistych uk³adach dyspersyjnych ma miejsce zja-
wisko polidyspersyjnoœci, czyli wystêpowania cz¹stek
o ró¿nych wielkoœciach i w ró¿nej iloœci. Dlatego celowe
jest wykonanie doœwiadczalnych badañ reologicznych,
polegaj¹cych g³ównie na zmierzeniu zale¿noœci lepkoœci
od naprê¿enia œcinaj¹cego i wyznaczeniu na podstawie
pomiarów maksymalnej wartoœci lepkoœci, wspó³czyn-
nika pseudoplastycznoœci i energii aktywacji p³yniêcia
lepkiego. Wyznaczone parametry reologiczne pozwalaj¹
na ustalenie najbardziej prawdopodobnego mechaniz-
mu zmiany w³aœciwoœci uk³adu dyspersyjnego pod
wp³ywem znacznego dzia³ania si³ mechanicznych, po-
niewa¿ przebiegaj¹ce procesy oddzia³ywania na siebie
cz¹stek s¹ dynamicznie niezrównowa¿one.

Badania przeprowadzone w ramach tej pracy mia³y
na celu okreœlenie wp³ywu dodatku organicznego roz-
cieñczalnika i rozpuszczalnika na w³aœciwoœci dyspersji
wodnych plastizolu PVC plastyfikowanego trzema ró¿-
nymi zwi¹zkami i stabilizowanymi jednym œrodkiem
powierzchniowo czynnym. Zadaniem badawczym by³o
ustalenie optymalnej iloœci wprowadzonego rozcieñ-
czalnika lub rozpuszczalnika, przy której wydajnoœæ
dyspergowania, wielkoœæ cz¹stek plastizolu PVC i para-
metry reologiczne s¹ najkorzystniejsze. Nale¿a³o rów-
nie¿ ustaliæ zale¿noœci pomiêdzy parametrami opisuj¹-
cymi w³aœciwoœci fazy stabilnej uk³adu dyspersyjnego
w stanie równowagi sedymentacyjnej. Podjêto tak¿e
próbê okreœlenia czynników wp³ywaj¹cych na zmianê
trwa³oœci wodnej dyspersji plastizolu PVC.

CZEŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do sporz¹dzenia plastizolu u¿yto poli(chlorku winy-
lu) (PVC) typu „E-68 Pmbs” (K = 69,5) produkcji ZCh
Dwory (Oœwiêcim, Polska). Jako plastyfikatorów u¿yto:
ftalanu n-butylowego (DBP) produkcji ZCh Boryszew-
-Erg (Sochaczew, Polska), ftalanu di-(2-etyloheksylowe-

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

Do stabilizacji wodnej dyspersji plastizolu PVC u¿y-
to niejonowego œrodka powierzchniowo czynnego (SPC)
o nazwie handlowej „Rokanol £ 18” produkcji ZCh Ro-
kita SA (Brzeg Dolny, Polska). Jest to oksyetylenowany
nasycony alkohol t³uszczowy o wzorze
C19H39O(CH2CH2O)18H i masie molowej 1076 g/mol.

Stosowano tak¿e rozcieñczalniki: ksylen, octan n-bu-
tylowy, butanol i cykloheksanon, wszystkie o klasie
czystoœci cz.d.a. produkowane przez POCh (Gliwice,
Polska).

Niektóre fizykochemiczne w³aœciwoœci plastyfikato-
rów i rozcieñczalników organicznych podano w tabeli 1.

Gêstoœæ, refrakcjê molow¹ oraz moment diplowy wyz-
naczono na podstawie pomiarów przeprowadzonych
metodami opisanymi w [16—18, 20, 21, 26]. Parametr
rozpuszczalnoœci Hildebranda (δ) obliczono z danych li-
teraturowych zebranych w [26].

Otrzymywanie plastizolu

Do badañ stosowano plastizole sk³adaj¹ce siê ze 100
cz. mas. polimeru oraz 120 cz. mas. plastyfikatora. Prób-
ki przygotowano przez staranne mechaniczne mieszanie
proszku polimeru z plastyfikatorem w moŸdzierzu w
ci¹gu 8 godz. Nastêpnie plastizole odpowietrzano
w spoczynku w suszarce pró¿niowej typu HZV pod ciœ-
nieniem 6,5 hPa i w temp. 22 oC przez 48 godz. Do badañ
stosowano próbki po up³ywie 24 godz. od chwili zakoñ-
czenia odpowietrzania. Otrzymane plastizole by³y jed-
norodne, nie rozwarstwia³y siê i nie zawiera³y osadu.
Dok³adny sposób wykonania plastizoli jest podany
w monografii [6].

Przygotowanie wodnej dyspersji plastizolu PVC

Do naczynia homogenizatora Ultra-Turrax T25
z mieszad³em typu IKA-S25N-18G odwa¿ano 10 g plas-

T a b e l a 1. Wybrane w³aœciwoœci fizykochemiczne wyjœciowego polimeru, plastyfikatorów i rozcieñczalników
T a b l e 1. Selected physicochemical properties of initial polymer, plasticizers, diluents and solvent

Sk³adniki uk³adu
dyspersyjnego

Symbol
Masa

molowa
g/mol

Gêstoœæ
g/cm3

Parametr
rozpuszczalnoœci
Hildebranda (δ)

(J/m3)0,5

Refrakcja
molowa

(obliczona)
cm3/mol

Moment
dipolowy, D

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
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tizolu PVC. W badaniach, w których okreœlano wp³yw
rozcieñczalnika dodawano go w iloœci od 0,3 do 13,0
mmola/g plastizolu. Nastêpnie dodawano roztwór sk³a-
daj¹cy siê z 50 cm3 wody destylowanej i 0,25 g SPC.
Ca³oœæ dyspergowano za pomoc¹ homogenizatora w
ci¹gu 25 min.

Metody badañ

Krytyczne stê¿enie tworzenia miceli (CCMC) wyzna-
czano metod¹ doœwiadczaln¹ na podstawie zale¿noœci
napiêcia powierzchniowego od stê¿enia SPC w wodzie,
które mierzono za pomoc¹ wagi torsyjnej Du Nouya.
Wyznaczonej graficznie minimalnej wartoœci napiêcia
powierzchniowego odpowiada wartoœæ stê¿enia CCMC

[17, 18].
Aktywnoœæ powierzchniow¹ (G) SPC w wodzie obli-

czano na podstawie wzoru Rebindera podanego w pra-
cy [23].

Wspó³czynnik mieszalnoœci (β) pomiêdzy sk³adnika-
mi uk³adu dyspersyjnego obliczano z uwzglêdnieniem
parametrów rozpuszczalnoœci Hildebranda poszczegól-
nych zwi¹zków wed³ug poni¿szego wzoru [21, 26]:

(14)

gdzie: δ1 i δ2 — parametry rozpuszczalnoœci Hildebranda
poszczególnych sk³adników uk³adu dyspersyjnego.

Dyspersje wodne plastizolu PVC poddano badaniom
sedymentacyjnym, wiskozymetrycznym i reologicz-
nym. Pomiary sedymentacyjne wykonano w cylindrach
sedymentacyjnych o pojemnoœci 50 cm3 [8]. Pozwoli³y
one na wyznaczenie tzw. wydajnoœci dyspergowania
(Wd). Wyra¿a ona stosunek masy plastizolu PVC w fazie
stabilnej wodnej dyspersji do masy plastizolu PVC wziê-
tego do przygotowania próby [7—9].

Lepkoœæ fazy stabilnej dyspersji wodnych plastizoli
PVC wyznaczono za pomoc¹ rewiskozymetru Höpplera
typu 202 produkcji MLM Prüfgeräte-Werk Medin-
gen/Sitz Freital w temp. 20±0,1 oC stosuj¹c naprê¿enie
œcinaj¹ce w granicach od 10 do 200 mPa. Do opisu zale¿-
noœci lepkoœci próbek fazy stabilnej dyspersji wodnych
plastizoli PVC zawieraj¹cych rozcieñczalnik organiczny
od naprê¿enia œcinaj¹cego wykorzystano równanie Ost-
walda — de Waela w postaci [7, 17, 18, 21]:

η = kPm–1 (15)
gdzie: k — parametr konsystencji, m — parametr plastycz-
noœci, P — naprê¿enie œcinaj¹ce.

Do interpretacji wyników badañ zastosowano zmo-
dyfikowane równanie w postaci:

η = kP–n (16)
Równanie (16) po obustronnym zlogarytmowaniu

pozwala na przedstawienie danych doœwiadczalnych
w postaci linii prostej. Umo¿liwia to wyznaczenie sta³ej
k nazywanej maksymaln¹ wartoœci¹ lepkoœci (ηo) oraz
sta³ej n = 1-m bêd¹cej wspó³czynnikiem plastycznoœci
(dodatnia wartoœæ n oznacza pseudoplastyczny charak-

ter p³yniêcia cieczy, ujemna wartoœæ n oznacza p³yniêcie
dylatancyjne).

Obliczano energiê aktywacji lepkiego p³yniêcia fazy
stabilnej dyspersji wodnej plastizolu PVC z równania
Arrheniusa-Guzmana w postaci [7, 26]:

(17)

gdzie: η — lepkoœæ dyspersji wodnej plastizolu PVC, A —
sta³a Arrheniusa, Eη — energia aktywacji lepkiego p³yniêcia,
R — sta³a gazowa, T — temperatura bezwzglêdna.

Pomiary lepkoœci wykonano w temp. 20, 25, 30, 35
i 40 oC przy sta³ym naprê¿eniu œcinaj¹cym 20 mPa. Do
obliczeñ energii aktywacji lepkiego p³yniêcia wziêto
œredni wynik z trzech kolejnych pomiarów w danej tem-
peraturze.

Graniczn¹ liczbê lepkoœciow¹ wodnych roztworów
SPC (GLLspc) oraz fazy stabilnej dyspersji wodnej plasti-
zolu (GLLdysp) okreœlano na podstawie pomiarów lep-
koœci wykonanych za pomoc¹ kapilarnego wiskozyme-
tru Ubbelhoda. Obliczenia wykonano stosuj¹c równanie
Hallera [27] i równanie Hugginsa [20, 21].

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Badania rozpoczêto od scharakteryzowania SPC. Me-
tod¹ opisan¹ w pracach [16—18] obliczono sta³¹ równo-
wagi hydrofilowo-lipofilowej HLB = 14,7. Przeprowa-
dzono badania metod¹ tensjometryczn¹ i wiskozyme-
tryczn¹ [17, 18]. Wyznaczono wartoœci: G = 73,7 N/
(m •dm3), CCMC = 0,20 •10-3 mol/dm3 oraz GLLSPC =
0,0039 cm3/g.

Próbki dyspersji wodnych plastizoli PVC poddano
badaniom sedymentacyjnym stosuj¹c ró¿n¹ temperatu-
rê zewnêtrzn¹ i ró¿ny czas ekspozycji. W procesie d³u-
gotrwa³ej sedymentacji nastêpowa³a samoczynna stop-
niowa destabilizacja wodnego uk³adu dyspersyjnego
z wyraŸnym rozdzia³em na poszczególne fazy.

β δ δ= −1
2

2
2

η η=
L

N
M

O

Q
PA

E

RT
exp

1

2

3

Rys. 1. Schemat rozdzia³u faz w stanie
równowagi sedymentacyjnej dyspersji
wodnej plastizolu PVC zawieraj¹cej or-
ganiczny rozcieñczalnik: 1 — warstwa
spienionego plastizolu PVC, 2 — faza
stabilna dyspersji wodnej plastizolu
PVC (warstwa badana), 3 — warstwa
osadu plastizolu PVC
Fig. 1. Phase separation of PVC 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 PVC plastisol depo-
sit
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Na rys. 1 przedstawiono schematyczny rozdzia³ na
fazy dyspersji wodnej plastizolu PVC-DBP po 14 dobach
sedymentacji w temp. 20 oC, gdy w uk³adzie zosta³
osi¹gniêty stan równowagi sedymentacyjnej. Stanowi
równowagi sedymentacyjnej odpowiada rozdzia³ bada-
nego uk³adu dyspersyjnego na trzy fazy. Warstwê górn¹
stanowi faza spienionego plastizolu PVC. Warstwa œrod-
kowa jest w³aœciw¹ faz¹ dyspersyjn¹ rozproszonych
w wodzie cz¹stek plastizolu PVC, stabilizowanych war-
stewk¹ adsorpcyjn¹ SPC. Warstwa dolna to jednorodny
homogeniczny zbity osad plastizolu PVC. Jest to osad,
z którego nie mo¿na ponownie otrzymaæ stabilnej dys-
persji nawet przez intensywne wytrz¹sanie lub miesza-
nie. Takie zachowanie dyspersji wodnej plastizolu PVC
podczas sedymentacji nie by³o wczeœniej stwierdzone.
Wodne uk³ady dyspersyjne plastizoli PVC nie zawiera-
j¹ce rozcieñczalnika organicznego rozdziela³y siê
z utworzeniem wy³¹cznie warstwy stabilnej fazy dys-
persyjnej i warstwy osadu plastizolu. W tym wypadku
utworzenie warstwy spienionego plastizolu PVC wska-
zuje na wystêpowanie zjawiska inwersji fazowej. Nie-
w¹tpliwie przyczyn¹ zaobserwowanego zjawiska jest
obecnoœæ w uk³adzie dyspersyjnym rozcieñczalnika or-
ganicznego. Szczegó³owym badaniom by³a poddana
tylko faza stabilna wodnej dyspersji plastizolu PVC.

Na rys. 2. przedstawiono zale¿noœæ wydajnoœci dys-
pergowania (Wd) plastizolu PVC-DBP zawartego w fa-
zie stabilnej dyspersji wodnej plastizolu PVC od iloœci
dodanego ksylenu (C) i warunków ekspozycji sedymen-
tacyjnej. Próbki eksponowano w temperaturze 20 oC
w ci¹gu 14 dób lub w temp. 40, 60 i 80 oC w ci¹gu
4 godz. W ten sam sposób 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

otrzymano analogiczne przebiegi krzywych, na których
obserwowano pocz¹tkowy wzrost Wd ze wzrostem
iloœci rozcieñczalnika, a po osi¹gniêciu pewnej maksy-
malnej wartoœci (Wdmax) spadek i stabilizowanie siê na
minimalnym, w³aœciwym w przypadku ka¿dej próby,
poziomie (Wdmin). Na podstawie analizy kszta³tu prze-
biegu zale¿noœci Wd = f(c) okreœlono iloœci rozpuszczal-
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Rys. 2. Zale¿noœæ wydajnoœci dyspergowania plastizolu (Wd)
PVC-DBP zawartego w fazie stabilnej dyspersji wodnej stabi-
lizowanej „Rokanolem £ 18” od iloœci ksylenu (C) i warunków
ekspozycji sedymentacyjnej próbek: 1 — eksponowane w temp.
20 oC przez 14 dni, 2 — eksponowane w temp. 40 oC przez
4 h, 3 — eksponowane w temp. 60 oC przez 4 h, 4 — ekspono-
wane w temp. 80 oC 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 oC for 14 days, 2 — exposure at temp. 40 oC for 4 h,
3 — exposure at temp. 60 oC for 4 h, 4 — exposure at temp.
80 oC for 4 h

T a b e l a 2. Wartoœci wydajnoœci dyspergowania (Wd) dotycz¹ce stabilnych faz dyspersji wodnych plastizoli PVC stabilizowanych
„Rokanolem £ 18” w zale¿noœci od rodzaju u¿ytego plastyfikatora, rodzaju i iloœci rozcieñczalnika oraz temperatury ekspozycji sedymen-
tacyjnej
T a b l e 2. Values of dispergation efficiency Wd concerning stable phases of PVC plastisol aqueous dispersions, stabilized with
„Rokanol £ 18”, dependently on the type of plasticizer, type and amount of a diluent or solvent and on time and temperature of
sedimentation

Rodzaj
rozcieñ-
czalnika

Iloœæ
rozcieñ-
czalnika
mmol/g

plastizolu

PVC-DBP PVC-DOP PVC-DBS

temp. ekspozycji dyspersji, oC temp. ekspozycji dyspersji, oC temp. ekspozycji dyspersji, oC

20 40 60 80 20 40 60 80 20 40 60 80

— 0 0,41 0,44 0,39

Ksylen
0,8 0,45 0,44 0,43 0,42 0,48 0,45 0,44 0,42 0,46 0,44 0,41 0,40
4,0 0,38 0,35 0,315 0,28 0,40 0,40 0,38 0,35 0,36 0,34 0,32 0,30

Octan
n-butylu

0,8 0,47 0,45 0,43 0,41 0,48 0,46 0,44 0,42 0,45 0,45 0,42 0,42
4,0 0,37 0,33 0,30 0,29 0,42 0,42 0,41 0,40 0,35 0,35 0,32 0,30

Butanol
0,8 0,43 0,43 0,40 0,40 0,46 0,45 0,43 0,43 0,43 0,42 0,40 0,40
4,0 0,35 0,35 0,33 0,33 0,40 0,38 0,36 0,34 0,34 0,34 0,30 0,28
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nika potrzebne do osi¹gniêcia wartoœci Wdmax oraz war-
toœci Wdmin. Okaza³o siê, ¿e w przypadku wszystkich
badanych uk³adów dyspersyjnych wartoœci Wdmax plas-
tizolu w wodzie odpowiada zawartoœæ rozcieñczalnika
w uk³adzie wynosz¹ca ok. 0,8 mmola/g plastizolu. Na-
tomiast osi¹gniêcie stabilizuj¹cej siê wartoœci Wdmin wy-
maga dodania co najmniej 4 mmola/g plastizolu.

W tabeli 2 przedstawiono wyniki omawianych ba-
dañ. Podano w niej wartoœci Wd w zale¿noœci od rodzaju
PVC, rodzaju i iloœci rozcieñczalnika oraz warunków se-
dymentacji. Z przedstawionych danych wynika, ¿e naj-
wiêksz¹ wartoœæ Wdmax (odpowiadaj¹c¹ u¿yciu rozcieñ-
czalnika w iloœci 0,8 mmola/g plastizolu) uzyskano gdy

rozcieñczalnikiem by³ cykloheksanon. Zbli¿one do sie-
bie wartoœci Wdmax otrzymano wprowadzaj¹c do uk³adu
ksylen lub octan n-butylu. Natomiast najmniejszy przy-
rost Wd plastizolu PVC zaobserwowano w wypadku
u¿ycia butanolu. Podobne zale¿noœci dotycz¹ wartoœci
Wdmin (odpowiadaj¹cej u¿yciu rozcieñczalnika w iloœci 4
mmola/g plastizolu). Najwiêksze zmiany Wd powoduje
dodatek cykloheksanonu, podobne ksylenu i octanu n-
butylu, natomiast najmniejsze wartoœci Wd otrzymano w
wypadku butanolu.

Rodzaj u¿ytego plastizolu PVC tak¿e wp³ywa na
wartoœæ Wd. Najwiêksze wartoœci Wd stwierdzono u¿y-
waj¹c do sporz¹dzania dyspersji wodnych plastizoli
DOP. Natomiast nieco ni¿sze podobne do siebie wartoœci
Wd uzyskano w przypadku plastizoli DBP i DBS.

Zmianê wielkoœci cz¹stek w stabilnej fazie wodnej
dyspersji plastizolu PVC oceniano za pomoc¹ wartoœci
GLLdysp. W tabeli 3 przedstawiono wyznaczone metod¹
wiskozymetryczn¹ wartoœci GLLdysp badanych próbek.

Mo¿na stwierdziæ, ¿e we wszystkich przypadkach
wielkoœæ cz¹stek roœnie w miarê wzrostu temperatury

wygrzewania, co przejawia siê wzrostem wartoœci
GLLdysp. Najmniejsze wymiary maj¹ cz¹stki otrzymane z
zastosowaniem ksylenu lub octanu n-butylu jako roz-
cieñczalnika. Natomiast najwiêksze wymiary stwierdzo-
no w przypadku u¿ycia cyklohasanonu, i to zarówno
wówczas, gdy stosowano go w iloœci 0,8 mmola/g plas-
tizolu jak i 4 mmola/g plastizolu. Cz¹stki plastizolu
osi¹gaj¹ wymiary poœrednie gdy dodatkiem do dysper-
sji wodnej jest butanol. Wiêksze wymiary cz¹stek plasti-
zolu PVC w dyspersji wodnej z dodatkiem cykloheksa-
nonu prawdopodobnie wynikaj¹ z faktu pêcznienia zia-
ren PVC pod jego wp³ywem, a tak¿e z wiêkszej sk³on-
noœci cz¹stek do asocjacji. W badanych przypadkach ro-

T a b e l a 3. Wartoœci granicznej liczby lepkoœciowej (GLLdysp) stabilnych faz dyspersji wodnych plastizoli PVC stabilizowanych
„Rokanolem £ 18” w zale¿noœci od rodzaju u¿ytego plastyfikatora, rodzaju i iloœci rozcieñczalnika oraz temperatury ekspozycji sedymen-
tacyjnej
T a b l e 3. Values of limiting viscosity number of PVC plastisol aqueous dispersions (GLLdysp) stabilized with „Rokanol £ 18”, depen-
dently on the type of plasticizer used, type and amount of a diluent or solvent and on temperature of sedimentation

Rodzaj
rozcieñ-
czalnika

Iloœæ
rozcieñ-
czalnika
mmol/g

plastizolu

PVC-DBP PVC-DOP PVC-DBS

temp. ekspozycji dyspersji, oC temp. ekspozycji dyspersji, oC temp. ekspozycji dyspersji, oC

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 0,15 0,23 0,09 0,09 0,10 0,21 0,10 0,11 0,13 0,16
4,0 0,12 0,12 0,15 0,16 0,10 0,10 0,17 0,21 0,10 0,11 0,17 0,19

Octan
n-butylu

0,8 0,08 0,09 0,14 0,21 0,10 0,10 0,14 0,24 0,10 0,10 0,13 0,15
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 0,11 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 0,11 0,14 0,19

Cyklo-
heksanon

0,8 0,19 0,26 0,32 0,49 0,20 0,23 0,37 0,55 0,22 0,22 0,42 0,62
4,0 0,18 0,24 0,30 0,51 0,20 0,23 0,36 0,52 0,17 0,35 0,50 0,63
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Rys. 3. Zale¿noœæ lepkoœci (η) fazy stabilnej dyspersji wodnej
plastizolu PVC-DBP (14 dób ekspozycji sedymentacyjnej
w temp. 20 oC) zawieraj¹cej ksylen w iloœci 0,8 mmola/g plas-
tizolu od naprê¿enia œcinaj¹cego (P)
Fig. 3. Dependence of viscosity (η) 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 oC)
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dzaj plastizolu PVC nie mia³ wiêkszego wp³ywu na roz-
miary cz¹stek w dyspersji wodnej.

Dyspersja wodna plastizolu PVC jest kompozycj¹
zwi¹zków o bardzo z³o¿onej budowie chemicznej. Wza-
jemne oddzia³ywania poszczególnych sk³adników tego
uk³adu nadaj¹ warstwie stabilnej dyspersji wodnej
szczególnych w³aœciwoœci reologicznych. Na rys. 3
przedstawiono typow¹ krzyw¹ p³yniêcia próbki pobra-
nej po 14 dniach ekspozycji sedymentacyjnej w temp.
20 oC z warstwy stabilnej dyspersji wodnej plastizolu
PVC-DBP z dodatkiem 0,8 mmola/g plastizolu ksylenu.
Z przebiegu krzywej p³yniêcia wynika, ¿e badana faza
zachowuje siê jak typowa ciecz pseudoplastyczna.
Cech¹ charakterystyczn¹ tych cieczy jest zmniejszanie

siê lepkoœci w miarê wzrostu naprê¿enia œcinaj¹cego.
Przyczyn¹ tego zjawiska jest deformacja cz¹stek, które
s¹ asocjatami rozpadaj¹cymi siê na cz¹stki mniejsze na
skutek niszczenia wi¹zañ tworz¹cych asocjat. Ka¿dej
wartoœci lepkoœci na krzywej p³yniêcia odpowiada pe-
wien stan równowagi procesu rozpadu asocjatów okreœ-
laj¹cy wzajemn¹ iloœæ asocjatów i produktów ich roz-
padu.

W tabeli 4 przedstawiono wartoœci parametrów reo-
logicznych: lepkoœci maksymalnej (η0), wspó³czynnika
pseudoplastycznoœci (n) oraz energii aktywacji lepkiego
p³yniêcia (Eη) faz stabilnych badanych dyspersji. Z ana-
lizy tych danych wynika, ¿e η0 zawsze wzrasta w miarê
wzrostu temperatury wygrzewania próbek. Mo¿na zau-

T a b e l a 4. Wartoœci parametrów reologicznych stabilnych faz dyspersji wodnych plastizoli PVC stabilizowanych „Rokanolem £ 18”
w zale¿noœci od rodzaju u¿ytego plastyfikatora, rodzaju i iloœci rozcieñczalnika oraz temperatury ekspozycji sedymentacyjnej
T a b l e 4. Values of rheological parameters of stable phases of PVC plastisol aqueous dispersions, stabilized with „Rokanol £ 18”,
dependently on the type of plasticizer used, type and amount of a diluent or solvent and on temperature of sedimentation

Rodzaj
rozcieñ-
czalnika

Iloœæ
rozcieñ-
czalnika

mmola/g
plastizolu

Temp.
wygrze-
wania

oC

PVC-DBP PVC-DOP PVC-DBS

η0

mPa •s
n

Eη
J/mol

η0

mPa •s
n

Eη
J/mol

η0

mPa •s
n

Eη
J/mol

Ksylen

0, 8

20 7,5 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 11,4 0,46 6,0
60 18,1 0,63 8,8 24,2 0,61 10,8 16,8 0,55 7,1
80 27,5 0,66 10,9 38,5 0,68 12,7 25,1 0,61 8,8

4

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
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

Octan
n-butylu

0,8

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
60 35,0 0,65 12,2 17,0 0,58 8,2 22,1 0,58 10,2
80 42,0 0,71 14,1 25,0 0,62 9,9 33,8 0,63 11,9

4

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
60 111,0 0,33 22,0 91,7 0,22 13,0 98,4 0,29 17,4
80 158,0 0,71 29,3 133,0 0,28 19,2 138,0 0,32 24,3

Butanol

0, 8

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
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 21,4 48,0 0,61 16,9

4

20 54,0 0,25 21,0 64,0 0,27 22,0 52,0 0,21 21,4
40 68,0 0,31 22,8 78,0 0,31 24,0 65,0 0,28 22,5
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

Cyklo-
heksanon

0, 8

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
60 71,0 0,61 34,0 75,0 0,63 36,0 64,0 0,50 36,5
80 90,0 0,68 45,0 108,0 0,74 49,0 87,0 0,65 44,0

4

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
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 75,3 274,0 0,26 74,5
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wa¿yæ, ¿e rodzaj plastyfikatora nie wp³ywa istotnie na
η0. Wyniki odnosz¹ce siê do próbek zawieraj¹cych ksy-
len, octan n-butylu i butanol s¹ do siebie zbli¿one, nato-
miast próbki zawieraj¹ce cykloheksanon charakteryzuj¹
siê znacznie wiêkszymi wartoœciami η0, osi¹gaj¹c war-
toœci najwiêksze po dodaniu 4 mmoli/g plastizolu cyk-
loheksanonu.

Analizuj¹c zastosowane w tabeli wartoœci wspó³-
czynnika n mo¿na stwierdziæ, ¿e jego wartoœæ po doda-
niu do dyspersji rozcieñczalnika w iloœci 0,8 mmola/g
plastizolu jest wiêksza ni¿ po dodaniu go w iloœci
4 mmola/g plastizolu. Wzrost temperatury wygrzewa-
nia powoduje wzrost wartoœci tego wspó³czynnika, co
oznacza, ¿e podczas p³yniêcia materia³u spowodowane-
go przez naprê¿enie œcinaj¹ce obserwuje siê gwa³towne
zmiany lepkoœci. Mo¿na zauwa¿yæ, ¿e rodzaj rozpusz-
czalnika oraz plastyfikatora zasadniczo nie wp³ywaj¹ na
wartoœci wspó³czynnika pseudoplastycznoœci.

Analiza wartoœci Eη zestawionych w tabeli 4 prowa-
dzi do wniosku, ¿e we wszystkich przypadkach wzrost
temperatury wygrzewania powoduje wzrost energii ak-
tywacji. Wiêksze wartoœci Eη uzyskano dodaj¹c wiêksz¹
iloœæ rozcieñczalnika (4 mmole/g plastizolu). Z kolei ro-
dzaj plastyfikatora tylko w nieznacznym stopniu wp³y-
wa³ na wartoœæ Eη.

Wyjaœnienia wymaga ró¿nica wartoœci parametrów
reologicznych próbek zawieraj¹cych cykloheksanon
w porównaniu z zawieraj¹cymi inne rozcieñczalniki.
Próbki z cykloheksanonem w iloœci 4 mmole/g plastizo-
lu maj¹ jedne z najmniejszych wartoœci n, a tak¿e naj-
wy¿sze wartoœci η0 i Eη.

W tabeli 5 zamieszczono obliczone wartoœci wspó³-
czynnika mieszalnoœci (β) uk³adów polimer-plastyfika-
tor, polimer-rozcieñczalnik, plastyfikator-rozcieñczalnik
oraz polimer-woda, plastyfikator-woda oraz rozcieñ-
czalnik-woda.

Z ogólnie wiadomych zasad wynika, ¿e sk³adniki
o podobnej wartoœci δ, a tym samym najmniejszej war-
toœci wspó³czynnika β, powinny tworzyæ uk³ady o naj-
wy¿szej homogenicznoœci. Z danych przedstawionych

w tabeli 5 wynika, ¿e du¿a wartoœæ wspó³czynnika β
PVC z DOP wskazuje na ich ma³e termodynamiczne po-
dobieñstwo. Oznacza to, ¿e w tym wypadku ziarna poli-
meru bêd¹ w mniejszym stopniu solwatowane przez
plastyfikator, czyli w mniejszym stopniu bêd¹ ulega³y
pêcznieniu, a tym samym plastizol PVC bêdzie trwalszy.

Z kolei plastizole PVC z DBP i DBS maj¹ ma³e war-
toœci β. W tych plastizolach ziarna PVC s¹ 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 których ziarna PVC s¹ w wysokim stopniu
spêcznia³e, wykazuj¹ zdolnoœæ do agregacji i mog¹ two-
rzyæ uk³ady ¿elowe. Badania wykaza³y, ¿e stabilnoœæ
dyspersji wodnej plastizoli PVC nie zale¿y od rodzaju
u¿ytego plastyfikatora. Przebiegaj¹ce w wiêkszym lub
mniejszym stopniu procesy solwatacji ziarna polimeru
przez plastyfikator nie odgrywaj¹ tu zasadniczej roli.

Na podstawie analizy wartoœci wspó³czynnika β
PVC z rozcieñczalnikiem mo¿na stwierdziæ, ¿e najwiêk-
sza mieszalnoœæ wystêpuje w przypadku cykloheksano-
nu, du¿o mniejsza w przypadku ksylenu i octanu n-bu-
tylowego, a najmniejsza jest z butanolem. Ostatnie trzy
substancje wprowadzone do plastizolu bêd¹ spe³nia³y
funkcjê typowych rozcieñczalników. Analizuj¹c oddzia-
³ywanie plastyfikatorów z rozcieñczalnikami PVC mo¿-
na stwierdziæ, ¿e uk³ady o najmniejszej stabilnoœci
bêdzie tworzy³ butanol ze wszystkimi plastyfikatorami.
Na podstawie tych badañ mo¿na zaproponowaæ nastê-
puj¹c¹ hipotezê. W wypadku butanolu, który jest naj-
mniej aktywnym rozcieñczalnikiem bêdzie nastêpowa³o

bardzo niewielkie wzajemne rozpuszczanie z plastyfika-
torem, a w konsekwencji niewielkie wnikanie rozcieñ-
czalnika do wnêtrza cz¹stek plastizolu PVC. Bêdzie on
zatem w zdecydowanej wiêkszoœci obecny w œrodowis-
ku dyspersyjnym tworz¹c z SPC micele w³asne. Micele
butanolu tworz¹ siê kosztem SPC odbieranego z po-
wierzchni miceli cz¹stek plastizolu PVC. W ten sposób
butanol obni¿a wydajnoœæ dyspergowania plastizolu
PVC w wodzie.

T a b e l a 5. Obliczone wartoœci wspó³czynnika mieszalnoœci (β) par sk³adników dyspersji wodnej plastizoli PVC
T a b l e 5. Calculated values of miscibility coefficients (β) of pairs of components of PVC plastisols and aqueous dispersions

Pary sk³adników
Wartoœæ β •10-3,

(J/m3)0,5 Pary sk³adników
Wartoœæ β •10-3,

(J/m3)0,5 Pary sk³adników
Wartoœæ β •10-3,

(J/m3)0,5

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
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Uk³ady o podobnej stabilnoœci bêdzie tworzy³ z plas-
tyfiaktorami ksylen i octan n-butylowy. Natomiast cyk-
loheksanon wykazuje najwiêksze termodynamiczne po-
dobieñstwo do DOP i DBS. Przedstawion¹ powy¿ej hi-
potezê dotycz¹c¹ zachowania siê butanolu w wodnym
œrodowisku dyspersyjnym mo¿na wyjaœniæ oddzia³y-
waniem cykloheksanonu na cz¹stki dyspersji plastizolu
PVC. Cykloheksanon dobrze rozpuszcza plastyfikator
i wnika do wnêtrza cz¹stek plastizolu PVC powoduj¹c
wewnêtrzn¹ solwatacjê zwiniêtych makro³añcuchów
polimeru. Wynikiem jest pêcznienie i wzrost wymiarów
cz¹stek dyspersji plastizolu PVC. Zjawisku solwatacji
i pêcznienia cz¹stek dyspersji sprzyja ich ³¹czenie siê
w wiêksze agregaty. Przedstawiony pogl¹d potwierdza-
j¹ wyniki naszych badañ wiskozymetrycznych i reolo-
gicznych.

Woda, która jest œrodowiskiem rozpraszaj¹cym plas-
tizol PVC, charakteryzuje siê du¿ymi wartoœciami
wspó³czynnika β z wszystkimi sk³adnikami uk³adu dys-
persyjnego. Œwiadczy to o braku mo¿liwoœci tworzenia
z wod¹ uk³adów homogenicznych.

Z przedstawionych wy¿ej teoretycznych rozwa¿añ
odnosz¹cych siê do roli wspó³czynnika β okreœlaj¹cego
oddzia³ywania pomiêdzy sk³adnikami dyspersji wodnej
plastizolu PVC wynika, ¿e zasadniczy wp³yw na trwa-
³oœæ dyspersji i w³aœciwoœci reologiczne fazy stabilnej
bêdzie mia³o oddzia³ywanie rozpuszczalnika z cz¹stka-
mi plastizolu PVC. Rodzaj plastyfikatora u¿ytego do
sporz¹dzenia plastizoli PVC odgrywa rolê drugorzêdn¹.

Na podstawie danych okrêœlaj¹cych wydajnoœæ dys-
pergowania mo¿na stwierdziæ, ¿e korzystne jest wpro-
wadzenie rozcieñczalnika w iloœci nie przekraczaj¹cej
0,8 mmola/g plastizolu. Taki dodatek spowodowa³
wzrost wydajnoœci dyspergowania we wszystkich przy-
padkach. Z wyników pomiarów GLLdysp, która okreœla
wielkoœæ cz¹stek wynika, ¿e wzrostowi Wd odpowiadaj¹
mniejsze wymiary cz¹stek. Oznacza to, ¿e w dyspersji
wodnej plastizolu PVC zawieraj¹cej dodatki ksylenu lub
octanu n-butylu ³¹czenie cz¹stek nie nastêpuje. Mo¿na
stwierdziæ, ¿e wówczas odbywa siê rozpad agregatów
cz¹stek plastizolu PVC na cz¹stki mniejsze. Natomiast
wygrzewanie próbek dyspersji wodnych zawsze prowa-
dzi do asocjacji i wzrostu wymiarów utworzonych agre-
gatów cz¹stek. Badania reologiczne jednoznacznie po-
twierdzi³y zwi¹zek miêdzy wzrostem wymiarów cz¹s-
tek wyra¿on¹ przez GLLdysp a wartoœciami η0 i Eη. Im
wiêkszy jest wymiar cz¹stek tym wiêksze wartoœci η0

i Eη, natomiast mniejsze wartoœci wspó³czynnika n ba-
danych dyspersji.

PODSUMOWANIE

Dodanie do wodnej dyspersji plastizolu PVC rozcieñ-
czalnika organicznego powoduje zmniejszenie mieszal-
noœci z niektórymi sk³adnikami uk³adu dyspersyjnego.
Niektóre rozcieñczalniki jak np. n-butanol tworz¹ w wo-
dzie w obecnoœci œrodka powierzchniowo czynnego

w³asne cz¹stki miceralne. Stwierdzono, ¿e najkorzyst-
niejszy, z punktu widzenia praktycznych zastosowañ,
wymiar cz¹stek plastizolu PVC w wodnej dyspersji uzys-
kuje siê po wprowadzeniu do dyspersji rozcieñczalnika
organicznego w iloœci ok. 0,8 mmola/g plastizolu. Na
podstawie przeprowadzanych badañ mo¿na przypusz-
czaæ, ¿e u¿ycie wiêkszej iloœci rozcieñczalnika, a szcze-
gólnie cykloheksanonu wi¹¿e siê z jego intensywnym
wch³anianiem przez cz¹stki plastizolu PVC. Nastêp-
stwem tego zjawiska jest silne pêcznienie i asocjacja cz¹s-
tek, która prowadzi do obni¿enia wydajnoœci dyspergo-
wania, zwiêkszenia wymiarów cz¹stek i pogorszenia pa-
rametrów reologicznych, a w szczególnoœci zwiêkszenia
wartoœci Eη. Efekt pêcznienia i asocjacji cz¹stek wystêpo-
wa³ tym silniej im wy¿sza by³a temperatura ekspozycji
dyspersji. Pozostaje do wyjaœnienia bardzo z³o¿one za-
gadnienie tworzenia siê na powierzchni miceralnych
cz¹stek plastizolu PVC warstewek adsorpcyjnych SPC
oraz pêcznienia, solwatacji i asocjacji cz¹stek.
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