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Analiza wplywu skladniké6w wodnej dyspersji plastizoli PVC

na jej stabilnos¢

ANALYSIS OF THE INFLUENCE OF THE COMPONENTS OF AQUEOUS
DISPERSION OF PVC PLASTISOL ON ITS STABILITY

Summary — The results of investigations describing the influence of various
surfactants (SPC) and concentrators as well as diluent and organic solvent on
the stability of aqueous dispersion of PVC plastisol were presented. Non-ionic
surfactants (ethoxylated fatty alcohol, vegetable oil glyceride, alkylphenol,
amide) or anionic alkylbenzenesulfonate acid were used. Waterborne poly-
urethane oligomer was used as a concentrator to stabilize the dispersion.
xylene, butyl acetate or butanol was used as diluent and cyclohexanone as a
solvent. On the basis of molar refraction and Hildebrand parameter the inter-
actions between the components of aqueous dispersion of PVC plastisol were
determined (Table 3). Sedimentation and viscometric tests showed advantage-
ous effects of the concentrator, diluent and solvent on an increase in disper-
sion yield and on decrease in particles’ dimensions of PVC plastisol. An in-
crease in Huggins constant was observed for the systems of high stability and
high polymer content in disperse phase. It indicates the lyophilization of the
surface of plastisol particles and this way an increase in SPC adsorption to this

surface.

Key words: poly(vinyl chloride), aqueous dispersions, surfactants.

W produkgji farb i lakieréw dazy sie od dawna do
zmniejszenia lub catkowitego wyeliminowania ze skla-
du materialu malarskiego polarnych i toksycznych orga-
nicznych rozpuszczalnikéw oraz rozcieficzalnikow.
Efekt prac prowadzonych w tej dziedzinie stanowi pro-
dukcja farb rozcieficzalnych woda i farb proszkowych
[1,2].

Postep w technologii wytwarzania farb rozcieniczal-
nych woda jest zwigzany z badaniami koloidalnych
ukladéw dyspersyjnych. Pozwolily one na opracowanie
stabilnych kompozycji otrzymywanych w wyniku zdys-
pergowania polimeréw nierozpuszczalnych lub trudno-
rozpuszczalnych w wodzie [3—5].

Wodne farby dyspersyjne sa uktadami liofobowymi,
termodynamicznie nieréwnowagowymi i niestabilny-
mi; czastki fazy stalej tatwo ulegaja agregacji i koagula-
cji. W celu nadania czastkom stabilnosci agregacyjnej
niezbedne jest wytworzenie na ich powierzchni warste-
wek adsorpcyjnych, solwatacyjnych lub podwoéjnej war-
stwy elektrycznej. Stabilnos¢ agregacyjna ukladu dys-
persyjnego wiaze sie z niedopuszczeniem do tworzenia
asocjatéow czastek i ich wigkszych skupisk. Jako stabili-

zatory stosowane sa $rodki powierzchniowo czynne
(SPC), zdolne do adsorpcji na powierzchni czastek —
zmniejszajace miedzyfazowa, swobodna energie po-
wierzchniowq i zwiekszajace stabilnos¢ ukladu [6—S8].

Za pomoca SPC mozna wptywac¢ na oddzialywanie
czastek na siebie oraz na wlasciwosci reologiczne i
strukturalne uktadéw dyspersyjnych. Powierzchnia
ciala stalego jest niejednorodna i prawdopodobnie takze
niejednorodna jest warstewka adsorpcyjna SPC. Waz-
nym problemem badawczym jest wyjasnienie budowy
oraz wlasciwosci warstewek adsorpcyjnych zaleznych
od rodzaju srodowiska rozpraszajacego [9, 10]. W wielu
wypadkach warstewki te sa solwatowane przez czas-
teczki rozpuszczalnika, w wyniku czego zmienia sie
energia oddzialywania miedzyczasteczkowego, prowa-
dzaca do zmiany stabilnosci uktadu dyspersyjnego.
W celu wyjasnienia stabilizujacego dzialania wielko-
czasteczkowego SPC, do opisu tego zjawiska wprowa-
dziliSmy czynniki steryczne, uwzgledniajace fakt, ze
opor zblizania sie do siebie czastek z warstwami adsorp-
cyjnymi jest wynikiem zmniejszania ich ruchliwosci
[11—16].
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Zlozono$¢ proceséw towarzyszacych dyspergowa-
niu czastek polimeru w fazie cieklej oraz adsorpcji SPC
na ich powierzchniach spowodowaly, ze nie ma dotych-
czas Scislej teorii otrzymywania, stabilizacji i formowa-
nia blon z materialéw dyspersyjnych typu liofobowego.
Dyspersyjne uklady liofobowe to uklady, w ktérych po-
wierzchnie czastek sa w niewielkim stopniu zwilzane
przez srodowisko dyspersyjne. Pokonanie tego zjawiska
jest niezbednym warunkiem wytworzenia stabilnego
materiatu.

Z plastizoli poli(chlorku winylu) (PVC) technika na-
noszenia zanurzeniowego lub na walcach i zZelowania
w temp. 160—180 °C otrzymuje sie powloki ochronne.
Lepkos¢ plastizoli PVC mozna zmniejszy¢ wprowadza-
jac organiczny rozcieficzalnik. W ten sposdb otrzymuje
sie material, ktéry mozna nanosi¢ technika hydrodyna-
miczng. Zazwyczaj z plastizoli uzyskuje sie powloki ok-
reslane jako grube (>50 um). W ten sposéb m.in. zabez-
piecza sie przed korozja stalowe blachy dachowe oraz
otrzymuje si¢ wodoodporne tkaniny.

Prowadzone sa badania nad okre$leniem odpornosci
PVC na promieniowanie radiacyjne, nad modyfikacja
PVC zywicami epoksydowymi oraz otrzymywaniem
srodkéw powierzchniowo czynnych z grupy polioksy-
etylenowanych estréw kwaséw ttuszczowych, stosowa-
nych miedzy innymi do stabilizacji wodnych uktadéw
dyspersyjnych polimeréw [17—19]. Interesujace sa tez
badania nad otrzymywaniem innych niz PVC wodnych
dyspersji polimerowych, np. jonomerycznych dyspersji
poliuretanowych [20, 21].

W Katedrze Chemii i Technologii Polimeréw ATR od
wielu lat prowadzone sa badania nad opracowaniem
stabilnych wodnych dyspersji poli(chlorku winylu),
przeznaczonych na powloki ochronne. Stwierdzilismy
m.in., Zze dodatek organicznego rozcieficzalnika powo-
duje zmniejszenie wymiaréw czastek plastizolu PVC
poprawiajac w ten sposéb stabilnos¢ sedymentacyjna
uktadu dyspersyjnego [22—25].

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie wptywu ro-
dzaju stabilizatora i zageszczacza oraz niewielkiej ilosci
organicznych rozcieficzalnikéw i rozpuszczalnika na

Tabela 1. Wlasciwosci uzytych materiatlow
Table 1. Properties of the materials used

trwato$¢ wodnych dyspers;ji plastizolu PVC. Stabilizato-
rami byly anionowe i niejonowe $rodki powierzchniowo
czynne, a zageszczaczem — wodorozcieficzalne oligo-
mery poliuretanowe (PUR). Badania mialy na celu wyty-
powanie efektywnych stabilizatoréw lub kompozyciji
stabilizujacej oraz ustalenie zaleznosci pomiedzy wydaj-
noscia dyspergowania plastizolu PVC w wodzie a para-
metrami opisujacymi trwatoéé i wlasciwosci ukladu
dyspersyjnego.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Do przygotowania plastizolu uzyto emulsyjnego po-
li(chlorku winylu) typu E-68 Pmbs o liczbie K = 69,5,
produkcji ZCh Dwory w Oswiecimiu. Plastyfikatorami
byly: ftalan dibutylowy, ftalan di(2-etyloheksylowy) i se-
bacynian dibutylowy, produkcji firmy, odpowiednio,
ZTS Boryszew w Sochaczewie, Rhone-Poulenc i Fluka
AG-Busch SA.

Do dyspersji dodawano organiczne rozcieficzalni-
ki: ksylen, octan n-butylu, butanol, a jako rozpuszczal-
nik stosowano cykloheksanon (wszystkie cz.d.a.), pro-
dukcji POCh w Gliwicach. W tabeli 1 przedstawiono
pochodzace z literatury i sprawdzone doswiadczalnie
podstawowe ich wlasciwosci fizykochemiczne oraz
obliczone wartoséci parametru rozpuszczalnosdci Hil-
debranda, refrakcji molowej i momentu dipolowego
[13, 15].

Do stabilizacji wodnej dyspersji plastizolu PVC za-
stosowano niejonowe i anionowe $rodki powierzchnio-
wo czynne o réznej liczbie etoksylowania, produkcji
ZCh Rokita SA w Brzegu Dolnym. Charakterystyke oraz
podstawowe ich wilasciwosci w roztworach wodnych
przedstawiono w tabeli 2. Sq to wartosci obliczone i wy-
znaczone metodami: tensjometryczna, wiskozymetrycz-
na i konduktometryczna.

Do stabilizacji ukladu dyspersyjnego stosowano
rowniez wodorozcieficzalne oligomery poliuretanowe
(PUR) produkciji firmy Miinzing Chemie GmbH.

Skiadnik ukladu Przyjete Masa Gestosé d Objetos¢ Wspélczyrfnik Parametr Refrakcja Moment
dvspersyvineso oznaczenie molowa Jem® molowa V;, | zalamania Hlldebrand_a, molowa R | dipolowy
yspersyjneg g/mol & cm®/mol $wiatla n® q/ m»)®°10® | cm®/mol D

Poli(chlorek winylu) PVC — — — — 20,54 — 1,61—1,68
Ftalan dibutylowy DBP 278,35 1,043 2674 1,492 20,12 77,12 0,912
Ftalan di(2-etyloheksylowy) DOP 390,56 0,986 398,1 1,484 16,91 114,42 0,588
Sebacynian dibutylowy DBS 314,47 0,932 3374 1,440 19,69 57,63 0,927
Ksylen — 106,17 0,876 121,2 1,493 18,83 32,13 0,00
Octan dibutylu — 116,16 0,871 132,7 1,392 17,98 31,60 1,83
Alkohol butylowy — 74,12 0,810 92,0 1,399 23,11 22,15 1,63
Cykloheksanon — 98,14 0,947 104,2 1,452 19,90 27,80 2,90
Woda — 17,99 1,000 17,0 1,333 50,08 3,71 1,84
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Tabela 2. Srodki powierzchniowo czynne uzyte do badar oraz ich niektére wlasciwosci

) w roztworach wodnych

Table 2. Surfactants used in tests and some of their properties in aqueous solutions

. -6
SPC — nazwa chemiczna, Liczba | Masa ) Cemc 107 G-10 GLL Ao
L. etoksy— molowa 3,05, ~-3 | HLB 3 | mN-m- 3 k 2 -1 b
wz6r i nazwa handlowa (J/m>)"°10 mol/cm 3 an’/g mSm”g
lowa | g/mol -cm”/mol
Oksyetylenowany alkohol laurylowy
4 1 7!
CrsHarO(CHaCHa0)4H (Rokanol L4) 4 376 15,62 9,4 4,0 59,3 145 | 0,3 30,8 |0,78
Oksyetylenowany gliceryd pochodzenia roslin-
nego (C17Hz3CO0)3(CH2CH20)26(CH2CHCH?) | 26 2028 17,76 11,2 4,0 68,1 0,09 10,12 2,8 2,11
(Rokacet R-26)
Addukt tlenku etylenu do nanylofenolu
CoHuoCsHa(CH2CH,0)H (Rokafenol N-7) 7 540 15,62 12,2 1,7 20,1 042 |-138| 263 |034
Oksyetylenowany etanoloamid
C19H39CONH(CH2CH20)17H 17 1059 14,55 14,1 0,9 314 031 |-1,16| 447 011
(Rokamid MT-17)
Kwas alkilobenzenosulfonowy
— 4 4 1 12 11 2,61
C1oHasCeHeSOsH (ABS) 332 18,40 ,9 0,3 ,0 0, 9,63 66,8 ,6

" § — parametr rozpuszczalnosci Hildebranda, HLB — stala rownowagi hydrofilowo-lipofilowej, Cemc — krytyczne stezenie tworzenia miceli,
G — aktywno$¢ powierzchniowa, GLL — graniczna liczba lepkosciowa, k — stala oddzialywania Hallera, Ao — graniczne przewodnictwo

réwnowaznikowe, b — stala réwnania Kohlrauscha-Onsagera.

Sposéb wykonania plastizolu PVC

Plastizol przygotowywano mieszajac mechanicznie
w mozdzierzu 100 g proszku PVC-E ze 120 g plastyfika-
tora, w ciagu 8 h. Nastepnie odpowietrzano go pod
zmniejszonym ci$nieniem (6,5 Pa, temp. 22 °C) w ciagu
72 h. Do badan stosowano prébki po uptywie 48 h od
chwili zakoniczenia odpowietrzania. Otrzymany pro-
dukt byl jednorodny, homogeniczny, bez aglomeratéw
ziaren polimeru.

Spos6b wykonania wodnej dyspersji plastizolu PVC

Do homogenizatora laboratoryjnego typu IKA-Ultra-
-Turrax T25 z mieszadtem typu IKA-525N-18G odwaza-
no 10 g plastizolu PVC. Nastepnie dodawano 50 cm®
wody destylowanej z rozpuszczonym SPC. Badane
kompozycje zawieraly 2,5 % mas. sSrodka powierzchnio-
wo czynnego w wodzie w stosunku do iloéci plastizolu
w prébce. W badaniach, w ktérych okres§lano wplyw
rozpuszczalnika lub rozcieficzalnika dodawano go
w iloéci 1, 2 lub 5 cm?, natomiast w ocenie wplywu za-
geszczacza PUR wprowadzano go w ilosci 17,5 lub 20 %
mas. w stosunku do ilosci plastizolu. Nastepnie calos¢
dyspergowano w ciggu 25 min.

Metodyka badan

Badania srodkéw powierzchniowo czynnych

Parametr rozpuszczalnosci Hildebranda (3) oblicza-
no na podstawie danych zawartych w tabelach przed-
stawionych w monografii [15]. Wartosci stalej rownowa-
gi hydrofilowo-lipofilowej (HLB) obliczano wg wzoru
podanego w pracach [2, 13]. Krytyczne stezenie tworze-
nia miceli (Ccpic) wyznaczano metoda doswiadczalna

na podstawie zalezno$ci napiecia powierzchniowego od
stezenia SPC w wodzie; napiecie to mierzono za pomoca
wagi torsyjnej Du Nouya. Wykreélonej graficznie mini-
malnej warto$ci napiecia powierzchniowego odpowiada
warto$¢ Ceyme [15, 26]. Aktywnos$é powierzchniowa G
obliczano na podstawie wzoru Rebindera podanego
w pracach [27, 28]. Graniczna liczbe lepkosciowa GLLg)c
okresdlano na podstawie pomiaréw lepkosci wykonywa-
nych za pomoca kapilarnego wiskozymetru Ubbel-
ohde‘a. Obliczenia wykonywano z wykorzystaniem
réwnania Hallera [29]. WiaSciwosci elektrochemiczne
wodnych roztworéw okreslano z badan konduktome-
trycznych, na podstawie ktérych obliczano ich przewod-
nictwo réwnowaznikowe (A,), a korzystajac z réwnania
Kohlrauscha-Onsagera wyznaczano warto$¢ graniczna
przewodnictwa réwnowaznikowego (Ag) oraz stala b
[30]. Procentowa zawarto$¢ SPC obliczano ze stosunku
masy pozostalej po wysuszeniu prébki SPC na szalce
Petriego w temp. 100 °C w ciagu 48 h do odwazonej
masy SPC.

Badania innych sktadnikéw dyspersji

Parametr rozpuszczalnosci Hildebranda PVC, plas-
tyfikatoréw, rozcieiczalnikéw i rozpuszczalnika obli-
czano za pomoca danych zawartych w monografii [15].
Z kolei wspdlczynnik mieszalnosci (8) pomiedzy sktad-
nikami ukladu dyspersyjnego okreslano z uwzglednie-
niem parametréw rozpuszczalnosci Hildebranda po-
szczegblnych zwiazkéw wg ponizszego wzoru [15]:

B= |37 33| M
gdzie: 87 i 8y — parametry rozpuszczalnosci Hildebranda

[]/m3]0'510’3 oszczegolnych sktadnikow uktadu dyspersyj-
P goiny yspersyj
nego.
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Wartos¢ refrakcji molowej poszczegdlnych sktadni-
kéw dyspersiji obliczano na podstawie wzoru Lorentza-
-Lentza [15, 27].

Badanie dyspersji

Wodne dyspersje plastizolu PVC poddawano bada-
niom sedymentacyjnym, wiskozymetrycznym i tenso-
metrycznym. Pomiary sedymentacyjne wykonywano w
cylindrach sedymentacyjnych pojemnoéci 50 cm?® [27].
Pozwolily one na wyznaczenie tzw. wydajnosci dysper-
gowania (Wy) [25, 27]. Graniczna liczbe lepkosciowa
dyspersji (GLLgys,) wyznaczano metoda pomiaru lep-
kosci stabilnej czesci fazy dyspersji plastizolu PVC za
pomoca wiskozymetru Ubbelhode’a. Metoda pomiaru
lepkosci uktadéw emulsyjnych i dyspersyjnych z zasto-
sowaniem wiskozymetréw jest opisana w monografii
Shermana [16]. Na podstawie danych wiskozymetrycz-
nych obliczano graniczna liczbe lepkosciowa i stala
Hugginsa okreslajaca warto$¢ oddzialywan powierzch-
ni czastek plastizolu PVC ze srodowiskiem wodnym [15,
26]. Napiecie powierzchniowe czesci stabilnej fazy roz-
proszonej po 14 dobach sedymentacji mierzono na wa-
dze torsyjnej du Nouya. Takze po 14 dobach wyznacza-
no wartoéci przewodnictwa réwnowaznikowego (A,)
[15, 25, 30].

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W tabeli 3 zamieszczono obliczone wartosci wspoét-
czynnikéw mieszalnosci uktadéw polimer—plastyfika-
tor, polimer—rozcieficzalnik, polimer—rozpuszczalnik,
a takze plastyfikator—rozcieficzalnik lub rozpuszczal-
nik, polimer—woda, plastyfikator—woda oraz rozpusz-
czalnik lub rozpuszczalnik—woda. Z tabeli 1 wynika, ze
uzyte przez nas plastyfikatory PVC r6znia sie wartoscia
parametru rozpuszczalnosci. Skladniki o podobnych
warto$ciach tego parametru powinny tworzy¢ uktady
o najwiekszej homogenicznosci. Na tej podstawie moz-
na wnioskowa¢, ze sposréd uzytych rozcieficzalnikéw
i rozpuszczalnika najtrwalsze uktady dyspersyjne po-

winno otrzymac sie wéwczas, gdy wartos¢ wspdlczyn-
nika mieszalnosci jest najmniejsza. Dotyczy to plastizolu
PVC z DOP w kompozycji z butanolem, octanem n-bu-
tylu lub ksylenem. Z kolei plastizol PVC z DBS powi-
nien tworzy¢ homogeniczne uklady, czyli trwale dys-
persje, z cykloheksanonem, ksylenem i octanem n-buty-
lu. Plastizol PVC z DBP najlepiej wspdldziata z cyklo-
heksanonem i ksylenem, a wiec prawdopodobnie bedzie
tworzyl wodne dyspersje o mniejszej trwalosci niz plas-
tizol PVC z DOP. Natomiast w wypadku wody wspél-
czynnik mieszalnosci jest duzy, co §wiadczy o braku
mozliwosci tworzenia ukladéw homogenicznych. Ozna-
cza to, ze woda jest typowym Srodowiskiem rozprasza-
jacym. Mozna przypuszczaé, ze wodne dyspersje plasti-
zoli PVC o duzej stabilnosci beda tworzyly te kompozy-
cje, w ktérych wspoélczynnik mieszalnosci przybiera
warto$ci najmniejsze lub najwieksze, wymaga to jednak
doswiadczalnego sprawdzenia.

Wartosci refrakcji poszczegdlnych sktadnikéw ukla-
du dyspersyjnego (tabela 1) wskazuja na duza polarnosé
DOP, srednia DBP, a najmniejsza DBS. Z tych danych
wynika, ze w ukladach plastizolowych zawierajacych
DOP ziarna polimeru beda w najwigekszym stopniu sol-
watowane. Uzyte przez nas rozcieficzalniki i rozpusz-
czalnik wykazuja natomiast mniejsza warto$¢ refrakcji
niz plastyfikatory, co oznacza, ze beda one w mniejszym
stopniu oddziatywaly z PVC. Stwierdzenia, do jakich
mozna dojé¢ na podstawie analizy wartosci refrakcji sa
jakosciowo odmienne od tych, jakie otrzymano na pod-
stawie analizy wartosci parametru rozpuszczalnosci.

Wodne dyspersje plastizolu PVC stabilizowane réz-
nymi §rodkami powierzchniowo czynnymi poddawano
badaniom sedymentacyjnym. Stopniowa destabilizacja
wodnego ukladu dyspersyjnego plastizolu PVC w pro-
cesie dlugotrwalej ekspozycji sedymentacyjnej moze by¢
spowodowana obecnoscia drobnych czastek lub flokul,
ktore beda centrami aktywnymi powolnej koagulacji.

Na rysunku 1 przedstawiono schemat procesu sedy-
mentacyjnego wodnej dyspersji plastizolu PVC bezpo-
Srednio po przygotowaniu i po 14 dobach sedymentacji,

Tabela 3. Wspétczynnik mieszalnoéci w dwuskladnikowych uktadach substancji uzytych do sporzadzania wodnej dyspersji plasti-

zolu PVC
Table 3. Miscibility coefficients of binary systems of the components used for preparation of aqueous dispersion of PVC plastisol
Skladniki ukladu Wespdlezynnik Skladniki ukladu Wspélezynnik Skladniki ukladu Wspolezynnik
dyspersyjnego mleszilf,‘é’sc.lg,ﬁ dyspersyjnego mleszilf,‘?sc.lg,ﬁ dyspersyjnego m‘eszilgé’sc_lg,ﬁ
(J/m°)°10 (J/m°)°10 (J/m”)"°10
PVC-DBP 417 DBP—octan butylu 9,03 PVC—woda 45,67
PVC—DOP 11,66 DOP—octan butylu 6,10 DBP—woda 45,86
PVC—DBS 5,86 DBS—octan butylu 8,03 DOP—woda 47,14
PVC—ksylen 8,07 DBP—butanol 11,24 DBS—woda 46,05
PVC—octan butylu 9,95 DOP—butanol 15,66 ksylen—woda 46,25
PVC—butanol 10,44 DBS—butanol 11,98 octan 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—Xksylen 8,43 DBS—cykloheksanon 2,25
DBS—ksylen 5,52
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Rys. 1. Schemat procesu sedymentacyjnego wodnych dyspersji
plastizolu PVC w cylindrach sedymentacyjnych: a — wodna
dyspersja plastizolu PVC tuz po przygotowaniu, b — wodna
dyspersja plastizolu PVC po 14 dobach ekspozycji: 1 — war-
stwa powierzchniowa plastizolu PVC, 2 — faza dyspersyjna
rozproszonych czqstek plastizolu PVC, 3 — osad plastizolu
pPVC

Fig. 1. Scheme of sedimentation process of aqueous dispersion
of PVC plastisol in sedimentation cylinders: a — aqueous dis-
persion of PVC plastisol just after preparation, b — aqueous
dispersion of PVC plastisol after 14 days exposure. 1 — sur-
face layer of PVC plastisol, 2 — disperse phase of PVC plasti-
sol particles, 3 — PV C plastisol sediment

gdy zostal ustalony stan réwnowagi sedymentacyjnej.
Badania sedymentacyjne wykazaly, ze stanowi temu od-
powiada rozdziat ukladu dyspersyjnego na trzy war-
stwy. Warstwe gérna stanowi spieniony plastizol PVC,
warstwa $rodkowa jest wlasciwa faza dyspersyjna roz-
proszonych w wodzie czastek plastizolu PVC z war-
stewkami adsorpcyjnymi §rodka powierzchniowo czyn-
nego, a warstwa dolna to jednorodny, homogeniczny
osad plastizolu PVC. Jest to osad nieodwracalny, z ktére-
g0 nie mozna przez intensywne wytrzasanie powtornie
otrzymac ukladu dyspersyjnego. Analizie byla poddana
wodna faza dyspersyjna (warstwa srodkowa).

W tabeli 4 przedstawiono wyniki badan trwatosci
wodnych dyspersji plastizolu PVC stabilizowanych réz-
nego rodzaju zageszczaczami PUR oraz kompozycja
skladajaca sie z zageszczacza i srodka powierzchniowo
czynnego. Mozna zauwazy¢, ze lepiej stabilizuja zagesz-
czacze o mniejszej masie molowej. Tworza one bardziej
stabilne uklady, ktére trudniej ulegaja sedymentaciji.
Najmniejsza wydajnos¢ dyspergowania uzyskano w
wypadku kompozycji zageszczacza PUR z kwasem alki-
lobenzenosulfonowym (ABS). Uklad ten charakteryzuje
sie najwieksza wartoscia przewodnictwa réwnowazni-

kowego. Oznacza to, ze uklady te zawieraja duza liczbe
jonéw niezwiazanych z PVC.

Ujemna wartos¢ stalej Hugginsa wskazuje na oddzia-
tywania hydrofobowe miedzy polimerem a rozpusz-
czalnikiem. W tych ukladach zdyspergowane czastki
plastizolu sa duze, o czym $wiadczy znaczna warto$¢
GLL.

Na podstawie wynikéw badan czesci stabilnej fazy
dyspersji plastizolu PVC stwierdzono, ze mozna ustali¢
oddzielnie zaleznosci maksymalnej wartosci wydajnosci
dyspergowania (W), granicznej liczby lepkosciowej
(GLL), przewodnictwa réwnowaznikowego (A,) i stalej
oddzialywania Hugginsa (ky) od stezenia wprowadza-
nego do dyspersji rozpuszczalnika lub rozcieficzalnika.
Omawiane zalezno$ci mozna zapisa¢ w postaci ogdlnej
funkcji jako:

Wa, GLL, ki, Ay = f(cur) &)
gdzie: ¢, — liczba moli rozpuszczalnika lub rozciericzalnika
w dyspersji.

StwierdziliSmy doswiadczalnie, ze odpowiednie za-
leznosci maja charakter liniowy typu przedstawionego
réownaniami (3)—(6).

Wy = aw, “cpr +by, 3)
GLL=agyp ¢yt bGLL 4)
kp = ag,, Cpr+ biy, (5)
Ap=ap-cprthp, (6)

Wartosci stalych wystepujacych w réwnaniach w
wypadku wodnych dyspersji plastizolu PVC-DOP stabi-
lizowanych kompozycjami réznych zageszczaczy PUR z
organicznym rozcieficzalnikiem lub rozpuszczalnikiem
(bez udziatu SPC) podaje tabela 5. W tabelach 6—8 po-
dane sa wartosci stalych wystepujacych w réwnaniach
(3)—(6) w wypadku wodnych dyspersji plastizolu PVC
z uzytymi przez nas plastyfikatorami (odpowiednio
DOP, DBP, DBS). Uklady te stabilizowane sa kompozy-
cjami réznych SPC (2,5 % mas.) z zageszczaczem PUR
8050 oraz réznymi rozcieficzalnikami lub rozpuszczalni-
kiem organicznym.

W tabeli 5 przedstawiono wyniki badan stabilnosci
wodnych dyspersji plastizolu PVC-DOP z dodatkiem
zageszczaczy PUR rézniacych sie¢ miedzy soba masa
molowa. Na podstawie tych danych mozna réwniez
zauwazy¢, jak uprzednio na podstawie tabeli 4, ze wy-
dajnos¢ dyspergowania jest duza w wypadku stosowa-
nia zageszczacza o matej wartosci GLL. Oznacza to, ze
tatwiej jest stabilizowa¢ uktady z mniejszymi czastkami
plastizolu PVC. Dyspersje, w ktérych wydajnosé¢ dys-
pergowania jest wieksza wykazuja mniejsza wartos§é
przewodnictwa rénowaznikowego. Lepsza stabilnosé
wykazuja wiec uklady niezawierajace zwiazkéw o cha-
rakterze jonowym zdolnych do tworzenia siatek wigzan
wewnetrznych. Ich nadmiar powoduje zazwyczaj desta-
bilizacje uporzadkowanej, stabilnej struktury dyspersji
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Tabela 4. Wlasciwosci 1-proc. wodnych roztworéw wodorozcieniczalnych oligomeréw poliuretanowych (zageszczaczy) oraz stabilnej
czedci fazy rozproszonej plastizolu PVC-DOP (A) zawierajacej zageszczacz lub kompozycje zageszczacza ze srodkiem powierzchniowo

czynnym

Table 4. Properties of aqueous (1 wt. %) solutions of waterborne polyurethane oligomers (concentrators) and stable part of disperse
phase of PVC-DOP (A) plastisol containing concentrator or the composition of a concentrator with a surfactant

. Oznaczona Zageszczacz
Kompozycja fe s
e wlasciwosé roztworu
stabilizujaca lub fazy rozproszonej’| ~ PUR 8050 PUR 40 PUR 45 PUR 50 PUR 60
5, mN/m 55,5 53,0 54,5 57,0 56,5
Ar, US - am*/g 4,0 4,0 20,0 20,0 20,0
) Ao, uS - cm?/ 47 43 49 47 46
Roztwér PUR o =Ar/Ao- 153 8,51 9,3 40,81 42,55 4347
GLL,cm®/g 0,0025 0,0031 0,0028 0,0036 0,0038
kn -0,0021 -0,0040 -0,0095 -0,0095 -0,0125
Zuw, g/cm® 0,039 0,045 0,051 0,048 0,023
Wa, % mas. 18,9 22,5 25,1 23,8 17,4
A+20%mas. PUR  |Ay,uS- cm®/g 2,11 2,18 2,23 2,19 1,87
GLL, cm®/g 0,19 0,18 0,11 0,11 0,07
ku -0,036 -0,045 -0,046 -0,039 0,025
Zuw, g/cm® 0,036 0,062 0,072 0,047 0,022
A +2,5 % mas. W, % mas. 17,7 33,1 35,6 234 11,3
Rokanolu L-4 Ar, US - cm?/g 2,58 3,03 3,42 2,20 4,77
i17,5% mas. PUR  |GLL, cm®/g 0,82 0,22 0,21 0,80 0,23
kn -0,037 -0,032 -0,029 0,018 0,13
Zuw, g/cm® 0,066 0,053 0,062 0,044 0,026
A +2,5 % mas. Wa, % mas. 33,0 26,4 32,8 21,6 12,7
Rokafenolu N-705 | A, uS- cm®/g 2,42 2,37 3,57 2,24 3,82
i17,5% mas. PUR  |GLL, cm®/g 0,36 0,27 0,36 0,19 0,53
ku 0,014 0,013 -0,080 0,062 -0,079
Zuw, g/cm® 0,045 0,060 0,040 0,032 0,019
A+ 2,5 % mas. Wi, % mas. 23,5 29,8 18,7 14,9 9,59
Rokacetu R-26 Ay, uS - sz/ g 2,67 2,56 2,44 1,78 1,83
i17,5% mas. PUR  |GLL, cm®/g 0,26 0,24 0,33 0,11 0,18
ku 0,70 0,38 0,22 0,63 0,19
Zuw, g/cm® 0,043 0,056 0,061 0,038 0,017
A +2,5 % mas. Wa, % mas. 224 27,8 32,0 19,0 7,9
Rokamidu MT-17 | A, uS- cm?/g 2,28 2,69 2,63 1,76 1,24
i17,5% mas. PUR  |GLL, cm®/g 0,37 0,46 0,35 0,24 0,29
ku 0,45 0,49 0,38 0,60 0,18
Zuw, g/cm® 0,025 0,035 0,033 0,020 0,012
. Wa, % mas. 12,4 17,2 16,5 10,7 6,3
A;'l ?55 // ;“2: lfUBE Ar, 1S - c3m2/ g 9185 676,7 746,3 398,9 445,7
’ GLL, em®/g 0,70 0,52 0,47 0,25 0,12
ku -0,65 0,52 0,71 -0,70 0,58

Ve — napiecie powierzchniowe, A — przewodnictwo réwnowaznikowe, Ao — przewodnictwo graniczne, GLL — graniczna liczba lepkosciowa,
kn — stala Hugginsa, Z, — zawartos¢ plastizolu PVC w stabilnej czesci fazy dyspersyjnej, Wa — wydajnosé dyspergowania plastizolu PVC.

plastizolu PVC. Duza warto$¢ stalej Hugginsa réwniez
wplywa korzystnie na wydajnos¢é dyspergowania. Lep-
szej stabilizacji ulegaja uklady liofilowe, w ktérych po-
wierzchnia czastek plastizolu jest dobrze zwilzana przez
srodowisko dyspersyjne.

Powyzsze wnioski odnoszace si¢ do uktadéw z plas-
tyfikatorem DOB stabilizowanych tylko zageszczaczem
PUR maja réwniez zastosowanie w wypadku wodnych
dyspersji plastizolu PVC z DOP, DBP i DBS stabilizowa-
nych réznymi SPC z zageszczaczami PUR oraz dodatka-
mi rozpuszczalnika lub rozcieficzalnika. Otrzymane

przez nas wyniki badan przedstawiono w tabelach 6—8.
Jednak w tym wypadku opisane powyzej reguty odno-
szace sie do uklad6éw z tabeli 5 maja mniejsze odzwier-
ciedlenie w wynikach, mozna bowiem zaobserwowaé
wieksze od nich odstepstwa. Jest to prawdopodobnie
spowodowane tym, ze uklady z dodatkiem réznych
SPC, zageszczaczy PUR i rozpuszczalnika lub rozcien-
czalnika zawieraja wiecej sktadnikéw mogacych wply-
wacé na ich stabilno$¢. Przebiegajace w nich procesy,
ktére np. prowadza do tworzenia struktur wewnetrz-
nych w dyspersji, maja bardziej skomplikowany prze-
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Tabela 5. Wartosci statych w réwnaniach (3)—(6) dotyczacych wodnych dyspersji plastizolu PVC-DOP stabilizowanych kompozycja
zageszczacza (20 % mas.) i rozcieficzalnika lub rozpuszczalnika organicznego (% mas. w stosunku do ilosci plastizolu)
T able 5. Values of the constants in the equations (3)—(6) concerning aqueous dispersions of PVC-DOP plastisols stabilized with

a composition of concentrator (20 wt. %) and diluent or organic solvent (wt. % in relation to plastisol amount)

Rozpuszczalnik Wi, % mas. Ao, uS - dm®/ g GLL ke
Zageszczacz . .
lub rozcieficzalnik ay, cw, an A acrL CGLL ay, a,
ksylen 810,05 748 -507,39 37,77 -6,62 0,39 990,93 -71
PUR 8050 octan n-butylu -807,64 70,63 179,76 6,61 04 0,07 189,18 5,43
butanol 31,65 13,39 -144,54 38,41 -9,05 0,66 341,49 -1,86
cykloheksanon 357,04 9,48 -605,69 49,65 -8,71 0,55 1322,8 -10,41
ksylen 521,83 11,78 -402,24 35,92 -6,18 0,37 583,35 -2,22
PUR 40 octan n-butylu 1514,1 21,65 -335,59 16,7 -4,19 0,18 1594,8 -10,66
butanol -398,79 32,61 1045 2,82 7,02 0,12 43,41 3,77
cykloheksanon 496,5 9,47 -412,2 31,44 -6,41 0,44 1,51 5,99
ksylen 962,77 6,53 -62,22 13,9 -2,88 0,24 -92,99 7,54
PUR 45 octan n-butylu -161,54 13,82 707,93 41,38 -3,67 0,36 1795,1 -10,67
butanol -437,13 39,36 687,89 9,06 5,94 0,15 40,77 0,95
cykloheksanon -324,86 28,25 703,71 17,18 -4,86 0,49 -4,56 2,57
PUR 50 octan n-butylu -273,32 23,01 569,69 17,55 -1,05 0,25 227,77 0,82
PUR 60 butanol 0,0539 47,0 36,697 2,8 5,66 -0,12 -44 47 3,61

Tabela 6. Wartosci statych w réwnaniach (3)—(6) dotyczacych wodnych dyspersji plastizolu PVC-DOP stabilizowanych kompozycja
SPC (2,5 % mas.), zageszczaczem PUR 8050 (20 % mas.) i rozcieficzalnikiem lub rozpuszczalnikiem organicznym (% mas. w stosunku do

ilosci plastizolu)

Table 6. Values of the constants in the equations (3)—(6) concerning aqueous dispersions of PVC-DOP plastisols stabilized with
a composition of SPC (2.5 wt. %), PUR 8050 concentrator (20 wt. %) and diluent or organic solvent (wt. % in relation to plastisol amount)

SPC Rozpuszczalnik Wa, % mas. GLL ke
lub rozcienczalnik ay, ow, acrL CcoIL ay, a,
ksylen 664,92 36,73 -3,39 0,22 94,27 1,46
octan n-butylu 1275,2 15,62 -5,11 0,27 97,17 0,53
Rokanol L-4
butanol -131,98 12,88 11,69 0,25 -166,27 13,35
cykloheksanon -1729,2 422 29,9 -0,06 -346,88 7,73
ksylen -63,16 6,99 12 0,21 -682,11 17,34
Rokacet R-26 butanol 189,07 4,59 -1,63 0,53 -341,38 20,5
cykloheksanon 18,86 7,29 -2,73 0,34 394,66 3,29
ksylen 594,86 30,46 -271,11 19,26 -48937 2041,1
Rokafenol N-7 octan n-butylu 737,85 28,72 -251,29 17,3 58,96 5,71
butanol -26,35 6,57 9,86 0,36 -336,49 22,46
cykloheksanon 582,01 2,92 -3,68 0,37 -477,04 27,78
ksylen -97,42 17,92 -0,09 0,05 114,17 597,94
Rokamid MT-17 octan n-butylu 404,55 13,51 -6,06 0,35 42,61 9,49
butanol -95,64 12,12 11,91 0,12 -474 48 28,03
cykloheksanon 106,84 6,94 -2,14 0,39 -282,7 30,6
ksylen 175,81 5,88 -7,8 0,75 -7,61 1,15
ABS octan n-butylu -25,01 8,67 4,18 0,57 -23,87 2,18
butanol -59,85 9,08 7,52 0,88 8,78 0,06
cykloheksanon -59,06 9,21 53 0,56 5,08 1

bieg i moga wplywac na warto§¢ wydajnosci dyspergo-
wania, graniczna liczbe lepkosciowaq oraz stata Huggin-
sa. Ogoélnie biorac, mozna jednak zaobserwowac ko-
rzystny wplyw rozpuszczalnika lub rozcieniczalnika na
stabilno$¢. Zwlaszcza wyraznie poprawia wiasciwosci
dodatek ksylenu (rozpuszczalnika o duzej wartosci re-
frakcji molowej), choé¢ uktady uzyskiwane z jego dodat-

kiem charakteryzuje mata wydajnos¢ dyspergowania.
Mozna wiec stwierdzié, Ze na ogét dodatek rozpuszczal-
nika lub rozcieniczalnika o duzej polarnosci wptywa ko-
rzystnie na uzyskiwanie z duza wydajnoscia stabilnych,
wodnych dyspersji plastizolu PVC.

W wodnej dyspersji plastizolu PVC, oprécz zjawisk
powodujacych zwiekszenie trwatosci uktadu dyspersyj-
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Tabela 7. Wartosci statych w réwnaniach (3)—(6) dotyczacych wodnych dyspersji plastizolu PVC-DBP stabilizowanych kompozycja
SPC (2,5 % mas.), zageszczaczem PUR 8050 (20 % mas.) i rozcienczalnikiem lub rozpuszczalnikiem organicznym (% mas. w stosunku do

ilosci plastizolu)

T able 7. Values of the constants in the equations (3)—(6) concerning aqueous dispersions of PVC-DBP plastisols stabilized with
a composition of SPC (2.5 wt. %), PUR 8050 concentrator (20 wt. %) and diluent or organic solvent (wt. % in relation to plastisol amount)

SPC Rozpuszczalnik Wa, % mas. GLL ke
lub rozcieficzalnik ay, cw, ACLL P a, i,
ksylen -55,7 17,93 -0,66 0,16 837,1 20,58
Rokacet R-26 octan n-butylu 100,55 9,66 -2,57 0,14 26 554 -75,28
butanol -424 64 29,9 1,42 0,06 -46 568 2752,3
ksylen -279,13 26,31 -238,88 9,95 34 263 -417,97
octan n-butylu 422,19 9,44 -17,43 0,65 -94 407 5019,7
Rokafenol N-7 ’ ! ! ! !
okafenol N butanol 431,72 2547 22,45 -0,19 32,46 13,18
cykloheksanon -5626 131,42 -4,57 0,11 1874 0,41
ksylen 282,65 4,82 -11,82 0,57 676,78 119,97
. octan n-butylu 365,35 10,04 -2,94 0,24 -308,02 53,78
Rokamid MT-17 |y amol 15,72 9,27 0,25 0,89 13,77 2,33
cykloheksanon -154,66 14,43 -2,11 0,65 572,85 0,01

Tabela 8. Wartosci statych w rownaniach (3)—(6) dotyczacych wodnych dyspersji plastizolu PVC-DBS stabilizowanych kompozycja
SPC (2,5 % mas.), zageszczacza PUR 8050 (20 % mas.) i rozcieficzalnika lub rozpuszczalnika organicznego (% mas. w stosunku do ilosci

plastizolu)

Table 8 Values of the constants in the equations (3)—(6) concerning aqueous dispersions of PVC-DBS plastisols stabilized with
a composition of SPC (2.5 wt. %), PUR 8050 concentrator (20 wt. %) and diluent or organic solvent (wt. % in relation to plastisol amount)

spC Rozpuszczalnik Wa, % mas. GLL ke
lub rozcieficzalnik ay, cw, AcLL CGLL a, ,
ksylen 61,7 17,02 0,35 0,025 7237,1 941,71
octan n-butylu 116,46 8,92 4,62 -0,024 -170 466 6061,7
RokacetR26 |} ianol 354,79 8,6 1,78 0,093 722 229 -10 684
cykloheksanon 165,18 10,81 0,23 0,067 20371 1218
ksylen 382,82 30,97 1,09 0,066 303 628 -3899,3
octan n-butylu 989,3 9,99 0,6 0,025 -58 480 10706
Rokafenol N-7- 1, hol 124,29 20,6 7,91 0,019 3626,6 182,37
cykloheksanon 1750 8,46 20,62 0,4 2000 000 18190
ksylen 229,06 6,42 3,16 0,014 18776 1033,9
octan n-butylu 796,26 2,16 -1,67 0,13 -3270 180,93
Rokamid MT-17
okamid M butanol 414,02 30,06 0,91 0,068 6570,6 57,42
cykloheksanon -433,26 38,14 1,37 0,046 -584,11 140,28

nego, przebiegaja takze procesy wplywajace na zmniej-
szenie stabilnosci. Nie jest wykluczone tworzenie w wo-
dzie samodzielnych miceli rozcieficzalnika lub rozpusz-
czalnika z plastyfikatorem. Przebieg tego zjawiska po-
twierdzaja wyniki badain wydajnosci dyspergowania,
zwlaszcza wéwczas, gdy wydajnos¢ ta maleje wraz ze
zwiekszaniem zawarto$ci takich miceli w ukladzie.
Czastka plastizolu PVC pozbawiona w takich warun-
kach plastyfikatora nie jest zdolna do tworzenia miceli
w wodzie, poniewaz jej powierzchnia jest silnie hydrofo-
bowa.

PODSUMOWANIE

Trwate uklady dyspersyjne uzyskuje sie podczas
dyspergowania w wodzie plastizolu PVC, a nastepnie
wytworzenia r6wnowagi sedymentacyjne;.

Uzywane przez nas organiczne rozcieficzalniki i roz-
puszczalnik, nierozpuszczalne w wodzie, oddziatywuja
ze skladnikami plastizolu PVC powodujac zmniejszenie
jego lepkosci. Funkgje stabilizujaca w tych ukladach pel-
nig $rodki powierzchniowo czynne i zageszczacz.
Z przeprowadzonych badan wynika, ze rozpuszczalnik
i rozcieficzalniki moga z plastyfikatorem tworzy¢ w wo-
dzie micele, ktére nie biora udziatu w stabilizacji. Stabil-
nos¢ dyspersji okresla tylko czes¢ SPC zaadsorbowana
na granicy czastka plastizolu PVC/woda. Srodki po-
wierzchniowo czynne, ktére nie biorg udziatu w stabili-
zacji czastki plastizolu moga tworzy¢ wtasne micele. Ich
oddziatywanie z czastkami plastizolu powoduje zmniej-
szenie wydajnosci dyspergowania. Swiadczy o tym
mata warto$¢ przewodnictwa réwnowaznikowego sta-
bilnych ukladéw dyspersyjnych, mata warto$¢ granicz-
nej liczby lepkosciowej (proporcjonalnej do wymiaréw
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czastki plastizolu w ukladzie) i duza warto$¢ statej Hug-
ginsa okreslajaca oddzialywanie powierzchni czastki
plastizolu ze Srodowiskiem dyspersyjnym. Ta duza war-
tos¢ statej Hugginsa wskazuje na silna adsorpcje SPC na
powierzchni czastki plastizolu PVC. Wprowadzenie do
ukladéw dyspersyjnych niektérych organicznych roz-
cieficzalnikéw i rozpuszczalnika znacznie zwigksza ich
stabilno$¢ oraz zwieksza zawarto$¢ plastizolu w fazie
dyspersyjnej. Korzystnie wpltywa wprowadzenie za-
geszczacza, ktéry tworzac w objetoéci uktadu sie¢ prze-
strzenna zbudowana z wiasnych makrotaficuchéw po-
woduje ograniczenie mozliwosci kontaktu czastek plas-
tizolu ze soba i w konsekwencji zmniejszenie ilo$ci osa-
du polimeru.

Mozna jednoznacznie stwierdzié, ze adsorpcja SPC
na powierzchni czastek plastizolu PVC zalezy od wlasci-
wosci powierzchni, a w szczeg6lnosci od zawartosci
w warstewce powierzchniowej plastyfikatora, rozcien-
czalnika lub rozpuszczalnika. Dotychczas nie ma zado-
walajacych metod badawczych umozliwiajacych wyjas-
nienie tej zaleznosci. Dokladne jej poznanie ma istotne
znaczenie, poniewaz umozliwiloby interpretacje stabil-
no$ci badanych uktadéw, a takze pozwolito na okresle-
nie warunkéw trwaloéci wodnych dyspersji polimeréw
nierozpuszczalnych w wodzie.
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