POLIMERY 2005, 50, nr 11—12

851

EDWIN MAKAREWICZ, KRZYSZTOF UZIALLO
Akademia Techniczno-Rolnicza

Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej

ul. Seminaryjna 3, 85-326 Bydgoszcz

Wplyw organicznych rozcienczalnikéw i rozpuszczalnika
na wlasciwosci reologiczne plastizoli PVC

Streszczenie — Przedstawiono badania reologiczne plastizoli poli(chlorku winylu) z trzema réznymi
rodzajami plastyfikatorow z dodatkiem réznych (trzech) rozcieficzalnikéw albo rozpuszczalnika.
Scharakteryzowano wplyw obecnosci rozcieficzalnika badz rozpuszczalnika na charakterystyke reo-
logiczna (lepko$¢ maksymalng, wspdlczynnik plastycznosci, energie aktywacji lepkiego plyniecia)
badanych kompozycji. Podkreslono istotna role zjawisk wystepujacych na powierzchni czastek plasti-
zoli PVC, w ich warstewce solwatacyjnej. Mechanizm tych zjawisk zinterpretowano na podstawie
wartosci wspdtczynnikéw mieszalnosci sktadnikéw plastizoli.

Stowa kluczowe: plastizole PVC, plastyfikatory, rozcieiczalniki, rozpuszczalnik, oddzialywania
wzajemne, reologia.

INFLUENCE OF ORGANIC DILUENTS AND A SOLVENT ON RHEOLOGICAL PROPERTIES OF
PVC PLASTISOLS

Summary — The results of rheological investigations of poly(vinyl chloride) plastisols with dibutyl
phthalate, di(2-ethylhexyl) phthalate or dibutyl sebacate as plasticizers, with addition of diluent (xyle-
ne, n-butyl acetate or butanol) and a solvent (cyclohexanone) are presented. Dependence of viscosity
of a composition (measured using HOppler viscometer) on shearing stress was described by Ostwald-
-de Waele equation. Maximal viscosity (ho) and pseudoplasticity factor (1) were determined using this
equation (Table 2 and 3). Activation energy of viscous flow (Table 5 and 6) has been calculated from
Arrhenius-Guzman equation. It was found that introduction of diluent into the plastisol decreases
both (no) and (n). However increasing amount of cyclohexanone causes at first increase in viscosity
and pseudoplasticity and then they decrease (Fig. 3). It was also found that rheological properties of
plastisols are highly influenced by the processes of plastisol particles” association and interactions
between the components of a composition leading to formation of spatial structures. The phenomena
proceeding on the surface of particles, in the solvation layer, play significant role. Their mechanisms
were interpreted on the basis of the values of miscibility coefficients for the pairs of particular compo-

nents of the composition (Table 7).

Key words: PVC plastisols, plasticizers, diluents, solvent, interactions, rheology.

CHARAKTERYSTYKA PROCESOW PEYNIECIA
POLIMERYCZNYCH UKEADOW DYSPERSYJNYCH

Plastizole poli(chlorku winylu) (PVC) sa dyspersjami
proszkowego polimeru w plastyfikatorach; stanowia
one nowoczesne materialty powlokowe niewymagajace
uprzedniego przeksztalcania polimeru w roztwor (la-
kier). Otrzymywane z plastizoli PVC powloki ochronne
charakteryzuja sie duza odpornoscia na dzialanie czyn-
nikéw mechanicznych oraz agresywnego $rodowiska
chemicznego [1].

Niewatpliwa wada plastizoli jest ich mala stabilnos¢
w trakcie przygotowywania, nakladania i przechowy-
wania, polegajaca na zmianie lepkosci oraz na wystepo-
waniu zjawiska sedymentacji zwigzanego z rozdzialem
fazowym, ktéremu towarzyszy utworzenie osadu poli-
meru. Pogorszenie stabilnosci kompozycji plastizolowej

moga powodowaé dodatki pigmentéw i napelniaczy,
a takze procesy starzenia polegajace na wchlanianiu
plastyfikatora przez ziarno PVC oraz agregacje jego
czastek, co prowadzi do rozdziatu ukladu dyspersyjne-
go na makrofazy [2, 3].

Ocena stabilnosci plastizoli — typowych ukladéw
dyspersyjnych — polega na okresleniu zmiany wymia-
réw czastek i rwnomiernosci ich rozmieszczenia w fa-
zie dyspersyjnej w funkcji czasu. Podstawowa wtasci-
woscia fizyczna charakteryzujaca plastizol jest lepkosc,
a procesy starzenia plastizolu zwykle przyczyniaja sie
do jej zwiekszenia [2—5].

Wiekszo$¢ dyspersji polimeréw wykazuje plyniecie
nienewtonowskie [6—9] definiowane aktywacyjnym
lub orientacyjnym mechanizmem plyniecia. Mechanizm
aktywacyjny ptyniecia ptynu polega na niszczeniu siatki
przestrzennej wigzan wewnetrznych utworzonych mie-
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dzy czastkami, natomiast mechanizm orientacyjny — na
tworzeniu struktur lancuchowych zbudowanych z czas-
tek w strumieniu przesuwajacych sie warstw pltynu. We-
dtug Frenkla [10—12], mechanizm aktywacyjnego ply-
niecia wiaze sie z budowa ptynu i ruchami cieplnymi
czastek. Ree i Eyring [13] podaja, ze lepko$¢ mozna jed-
noznacznie okresli¢ na podstawie szybkosci $cinania
podczas ustalonego plyniecia. Rebinder [14, 15] okreslil
czas tiksotropowego odtwarzania struktur wewnetrz-
nych po ich zniszczeniu. Przyczyna zmian lepkosci
strukturalnej podczas plyniecia polega na tym, ze struk-
tura plynu (siatka wewnetrznych wiazan miedzyczast-
kowych) ulega wéwczas odwracalnemu zniszczeniu,
tym silniejszemu im wigksze jest naprezenie Scinajace, a
nastepnie samoczynnemu odtworzeniu. Powstale z roz-
padu siatki wewnetrznej asocjaty czastek zyskuja w tym
procesie energie, ktéra nastepnie traca odbudowujac
pierwotna strukture wewnetrzna. Skutkiem tego zjawis-
ka jest zwigkszajaca sie liczba segmenté6w polimerowych
utworzonych z nowopowstatych asocjatéw czastek po-
wodujaca zmniejszenie strukturalnej lepkosci ukladu
[14—17].

Orientacyjny mechanizm zmian lepkosci struktural-
nej odnosi sie do uktadéw, w ktérych czastki sa rozciag-
niete do postaci taricuchéw. Pod wplywem dzialania
zwiekszajacych sie naprezen $cinajacych (czyli wzrostu
szybkosci $cinania) nastepuje orientacja czastek w stru-
mieniu ptynu.

Dokonywano wielu prob wyjasnienia charakteru lep-
kosci strukturalnej ukladu dyspersyjnego na podstawie
mechanizmu Eyringa, bez uwzglednienia zniszczenia
struktury wewnetrznej ukladu [13—15]. Wedlug Ree i
Eyringa [13, 18], mechanizm ten nie nadaje si¢ jednak do
opisu plyniecia ukladéw dyspersyjnych. W przypadku
takich ukladéw na proces plyniecie wpltywa szereg
czynnikéw, np. wymiary ziaren polimeru, obecnos¢ po-
larnych podstawnikéw w jego taricuchu lub tadunek po-
wierzchniowy czastki zolu. Na podstawie badan reolo-
gicznych wciaz jednak nie jest mozliwe dokladne okres-
lenie roli kazdego z wymienionych czynnikéw w proce-
sie plyniecia ukladéw dyspersyjnych [19—23].

Obecnie prowadzone badania zmierzaja w kierunku
modyfikacji plastizoli zywicami syntetycznymi, recykla-
tem PVC lub epoksydowanym olejem sojowym. Okresla
sie wlasciwosci kompozycji plastizolowych podczas
przetworstwa oraz zelowania [24—28], lepkoplastycz-
nos¢ takich kompozycji oraz wyrobéw po zelowaniu
[20—37], a takZe odporno$¢ na promieniowanie radia-
cyjne. Przedmiotem badan jest takze otrzymywanie
srodkéw powierzchniowo czynnych z grupy polioksy-
etylenowanych estréw kwaséw ttuszczowych stosowa-
nych miedzy innymi do stabilizacji omawianych ukla-
doéw dyspersyjnych [38—40].

Powtloki ochronne z plastizoli poli(chlorku winylu)
otrzymuyje sie technika nanoszenia zanurzeniowego lub
na walcach, a nastepnie zelowania. Wprowadzenie do
plastizolu PVC organicznego rozcieficzalnika pozwala

na zmniejszenie jego lepkosci, a otrzymany woéwczas
material mozna nanosi¢ technika hydrodynamiczna.
W ten spos6b, m.in. zabezpiecza sie przed korozja stalo-
we blachy dachowe lub wytwarza powlekane wodood-
porne tkaniny.

W Katedrze Chemii i Technologii Polimeréw ATR od
wielu lat prowadzimy badania nad otrzymywaniem
wodnych dyspersji plastizoli PVC przeznaczonych na
powloki ochronne. Oceniajac wplyw dodatku organicz-
nego rozcieficzalnika lub rozpuszczalnika do takich
ukladow stwierdziliSmy, ze zmniejsza on wymiary czas-
tek plastizolu PVC i poprawia stabilnos¢ jego wodnej
dyspersji [41].

Celem prezentowanych w niniejszej pracy badan jest
proéba okreslenia przebiegu rozcieficzania plastizoli PVC
na podstawie charakterystyki ich plyniecia. Przyjeto za-
lozenie, ze plastizolowy uklad dyspersyjny jest kompo-
zycja nieidealna, poniewaz ziarna polimeru pod wply-
wem plastyfikatora ulegaja solwatacji i specznieniu, a
nastepnie wspéldzialaja ze soba. Wprowadzony orga-
niczny rozcieficzalnik lub rozpuszczalnik moze powo-
dowaé badz oslabienie oddzialywania miedzy nimi,
badz tez sprzyja¢ tworzeniu asocjatéw specznionych
ziaren PVC, a takze siatkowych struktur wiazan wew-
netrznych. W literaturze naukowej wciaz jeszcze brak
pelnego teoretycznego opisu omawianego problemu, co
sklonito nas do préby jego wyjasnienia.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Do sporzadzenia plastizoli uzyto emulsyjnego po-
li(chlorku winylu) typu ,,E-68 Pmbs” (K = 69,5) produk-
cji Z.Ch. Dwory w O$wiecimiu.

Plastyfikatorami byly: ftalan di-n-butylowy (DBP)
produkcji Z.Ch. Boryszew-Erg w Sochaczewie, ftalan di-
(2-etyloheksylowy) (DOP) produkgji firmy Fluka AG,
Buchs SG albo sebacynian di-n-butylowy (DBS) produk-
qji firmy Carl Roth OHG Karlsruhe.

Do dyspersji dodawano organiczne rozcieficzalniki:
ksylen, octan n-butylu i butanol, a jako rozpuszczalnik
stosowano cykloheksanon; wszystkie cz.d.a. produkgji
POCH w Gliwicach.

Wybrane fizykochemiczne wlasciwosci plastyfikato-
réw oraz organicznych rozcieficzalnikéw i rozpuszczal-
nika podaje tabela 1.

Otrzymywanie plastizoli

Stosowali$my plastizole skladajace si¢ ze 100 cz. mas.
polimeru oraz 120 cz. mas. plastyfikatora. Prébki przy-
gotowywano mieszajac mechanicznie sktadniki kompo-
zycji w mozdzierzu w ciagu 8 h, a nastepnie odpowie-
trzano je w spoczynku w suszarce prézniowej typu HZV
(ci$nienie 6,5 hPa, temp. 22 °C) przez 48 h. Do badan
uzywano prébek po 24 h od chwili zakoniczenia odpo-
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Tabela 1. Wybrane wlasciwosci fizykochemiczne uzytych materialéw wyjsciowych
Table 1. Some physicochemical properties of the initial materials used

Parametr Moment
Skladnik ukladu Symbol Masa molowa Gestosé rozpuszczalnosci dipol

dyspersyjnego ymbo m, g/mol d g/ cm’® Hildebranda polowy
§-10%, /m*% u, D

Poli(chlorek winylu) PVC — — 20,54 1,61—1,68
Ftalan dibutylowy DBP 278,35 1,043 20,12 0,912
Ftalan di(2-etyloheksylowy) DOP 390,56 0,986 16,91 0,588
Sebacynian dibutylowy DBS 314,47 0,932 19,69 0,927

Ksylen — 106,17 0,876 18,83 0,0

Octan n-butylu — 116,16 0,871 17,98 1,83
N-butanol — 74,12 0,810 23,11 1,63
Cykloheksanon — 98,14 0,947 19,90 2,90

wietrzania. Plastizole byty jednorodne, nie rozwarstwia-
ly sie i nie zawieraly osadu. Dokladny sposéb wykona-
nia plastizoli podano w monografii [1]. Okreslone obje-
tosci organicznych rozcieficzalnikéw lub rozpuszczalni-
ka wprowadzano do prébek plastizoli PVC podczas ich
homogenizacji w mozdzierzu. Tak otrzymane rozcieni-
czone kompozycje plastizoli poddawano badaniom reo-
logicznym.

Metodyka badan

— Parametr rozpuszczalnosci Hildebranda poszcze-
gélnych zwiazkéw obliczano na podstawie addytyw-
nosci gestosci energii kohezji atoméw i ugrupowan
wchodzacych w ich sklad i podanych w monografii [42].

— Lepkos¢ badanych uktadéw plastizoli PVC wyz-
naczano za pomoca reowiskozymetru Hopplera typu
202 produkcji MLM Priifgerdte-Werk Medingen/Sitz
Freital. (temp. 20 + 0,1 °C, naprezenia $cinajace 10—200
mPa).

— Lepkos¢ (1) prébek plastizoli PVC zawierajacych
organiczny rozcieficzalnik lub rozpuszczalnik w funkcji
naprezenia Scinajacego (P) opisywano réwnaniem pote-
gowym Ostwalda—de Waela [6, 7]:

n=k-p"' M

gdzie: k — parametr konsystencji (w Pa®™s), m — parametr
plastycznosci.

Wartos¢ m = 1 odpowiada cieczy newtonowskiej,
m < 1 — pseudoplastycznej, m > 1 — dylatancyjne;j.
W celu zinterpretowania wynikéw badan zmodyfiko-
wano réwnanie (1) do postaci (2):

n=kp" )

z ktorej wyznacza sie wartos¢ stalej k z przedstawienia
danych doswiadczalnych w ukladzie Ign = f(IgP). Mia-
nowicie, z r6wnania prostej

lgn = lgk —n 1gP )

w miejscu jej przeciecia z osia Ign odczytuje sie Igk i
znajduje warto$¢ k. W tym przypadku k nazywane jest
maksymalna wartoscia lepkosci i oznaczane przez mg;

n =1 —m jest wspdtczynnikiem plastycznosci (dodatnia
warto$¢ n oznacza pseudoplastyczny charakter plynie-
cia cieczy a warto$¢ ujemna — plyniecie dylatancyjne).

— Energie aktywacji lepkiego ptyniecia (E;) kompo-
zycji plastizolowej obliczano z réwnania Arrheniu-
sa—Guzmana [6,7] w postaci:

n=A - exp [Ey/RT] 4)

gdzie: N — lepkos¢ kompozycji plastizolowej, A — stata Arr-
heniusa, R — stata gazowa, T — temperatura bezwzgledna.

Pomiary lepkosci wykonywano w temp. 20, 25, 30, 35
i 40 °C stosujac stale naprezenie §cinajace P = 20 mPa
odpowiadajace wyznaczonym wartosciom E;. Do obli-
czen energii aktywacji lepkiego plyniecia postuzyla
srednia warto$¢ wynikéw trzech kolejnych pomiaréw
w danej temperaturze.

— Wsp6lcezynnik mieszalnosci () sktadnikéw ukla-
du dyspersyjnego obliczano na podstawie wartosci pa-
rametréw rozpuszczalnoéci Hildebranda poszczegdl-
nych zwiazkéw [81 1 6, w (J/ m?)%° . 103 [42], wedlug
réwnania (5):

p= o33 5)

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Jak wiadomo, polimeryczne uklady dyspersyjne sa
kompozycjami zwiazkéw o bardzo zlozonej budowie
chemicznej oraz szerokim rozkladzie wymiaréw czas-
tek. Wzajemne oddzialywania poszczegdlnych sktadni-
kéw plastizolu moga przy tym zmienia¢ sie w zalez-
nosci od wartosci przylozonych sit mechanicznych i od
temperatury. Jedna z istotnych wlasciwosci fizycznych
takiego ukladu stanowi jego charakterystyka reolo-
giczna.

Rysunek 1 przedstawia typowa krzywa plyniecia
plastizolu PVC zawierajacego organiczny rozcieficzal-
nik. Przebieg tej krzywej sugeruje, ze badane uklady
dyspersyjne zachowuja sie jak typowe ciecze pseudo-
plastyczne, charakteryzujace sie¢ zmniejszaniem lepkosci
w miare wzrostu naprezenia Scinajacego. Przyczyna te-
go zjawiska jest deformacja ksztaltu, a nastepnie rozpad
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Rys. 1. Zalezno$é lepkosci (W) od naprezenia Scinajgcego (p) na
przyktadzie kompozycji plastizolu PVC-DOP zawierajqcej
3,24 mmol ksylenu/g plastizolu

Fig. 1. Dependence of viscosity (n) on shearing stress (p) for
PVC-DOP composition containing 3.24 mmol of xylene/g of
plastisol

asocjatow ich czastek oraz niszczenie siatki wigzan
wewnetrznych. Procesy te maja decydujacy wplyw na
trwalos¢ uktadu dyspersyjnego.

zmniejszenie wartosci lepkosci maksymalnej, a takze
zmniejszenie wartosci wspélczynnika pseudoplastycz-
nodci (ze wzgledu na fakt, ze z reguly wartos¢ n jest
dodatnia, stosujemy tu pojecie wspdtczynnika pseudo-
plastycznosci, a nie plastycznosci). Efekt ten wystepuje
we wszystkich niemal uktadach z zastosowaniem roz-
cieficzalnika (ksylenu, octanu n-butylu lub butanolu),
niezaleznie od uzytego do sporzadzenia plastizolu ro-
dzaju plastyfikatora.

W przypadku uzycia cykloheksanonu (rozpuszczal-
nika), stwierdziliSmy natomiast, ze wraz ze wzrostem
jego zawartoséci nastepuje poczatkowo zwiekszenie, a
nastepnie zmniejszenie lepkosci i pseudoplastycznosci.
Jedynie w odniesieniu do dyspersiji plastizolu PVC z fta-
lanem dibutylowym (DBP) maksymalne stezenie cyklo-
heksanonu zmienia charakter ptyniecia ukladu z pseu-
doplastycznego na dylatancyjny.

Przedstawiony w tabeli 2 charakter zmian wlasci-
wosci reologicznych badanych kompozycji pod wply-
wem cykloheksanonu jest zwigzany z silnym pecznie-
niem czastek plastizolu pod wplywem tego rozpusz-

Tabela 2. Wartosci lepkosci maksymalnej 1o i wspélczynnika pseudoplastycznosci n w uktadach plastizoli PVC z r6znymi plastyfi-

katorami, rozcieficzalnikami i rozpuszczalnikiem

Table 2. Values of maximal viscosity (1,) and pseudoplasticity factor (n) of PVC plastisols with various plasticizers, diluents and with

a solvent
. Stezenie Plastizol PVC-DBP Plastizol PVC-DOP Plastizol PVC-DBS
Rodzaj . .
rozcieft rozcieficzalnika
- » wspolczynnik . wsp6lczynnik . wsp6lczynnik
czalnika lub lub . lepkos¢ pseudo- lepkos¢ pseudo- lepkos¢ pseudo-
roZbUSZ- rozpuszczalnika maksymalna . maksymalna . maksymalna .
Zpusz ¢, mmol/g plastycznosci plastycznosci plastycznosci
czalnika ’ ! No, Pas " No, Pas " No, Pas "
plastizolu
3,24 7,700 0,60 5,660 1,38 8,58 0,81
Ksvlen 6,48 4,660 0,35 1,490 0,71 1,10 0,73
y 9,72 0,153 0,24 0,098 0,51 0,79 0,63
16,20 0,009 0,18 0,027 0,27 0,016 0,52
3,03 5,20 0,94 3,90 0,34 0,59 0,30
Octan n-butylu 6,44 2,52 0,36 0,63 0,32 0,14 0,28
y 9,85 0,163 0,15 0,033 0,20 0,012 0,14
15,91 0,0062 0,11 0,0099 0,13 0,0014 0,04
3,28 1,80 0,77 0,880 0,29 0,29 0,43
Butanol 6,56 1,30 0,66 0,030 0,18 0,039 0,20
9,84 1,21 0,32 0,025 0,15 0,033 0,16
16,17 0,012 0,17 0,016 0,10 0,015 0,05
2,87 1,35 0,04 2,670 0,12 0,28 0,17
Cvkloheksanon 6,70 8,02 0,27 46,30 0,57 0,75 0,51
yxloheksano 9,58 4,34 0,18 33,10 0,46 0,33 045
16,19 1,06 -0,22 3,19 0,01 0,16 0,34

Kazdej wartosci lepkosci na krzywej reologicznej ply-
niecia przedstawionej w oméwionym juz w czesci do-
$§wiadczalnej ukladzie podwodjnie logarytmicznym
[réwnanie (3)] odpowiada stan réwnowagi zwiazany
z istnieniem zniszczonych i niezniszczonych struktur w
kompozycji. W tabeli 2 przedstawiono wyznaczone na
podstawie takiego réwnania wartosci ng i n. Tak wiec
wprowadzenie rozcieficzalnika do plastizolu powoduje

czalnika i tworzeniem sie¢ wiazan miedzyczasteczko-
wych.

Rysunek 2 przedstawia podwaéjnie logarytmiczna za-
leznoé¢ zmiany lepkosci maksymalnej () od stezenia
(cym) ksylenu wprowadzanego do ukladu plastizol PVC-
-DBP. Zalezno$¢ te mozna przedstawi¢ réwnaniem pros-
tej (6):

lgno =Igno1 - b - 1gcem ©6)
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Rys. 2. Zmiany lepkosci maksymalnej (o) w funkcji stezenia
(cy) ksylenu dodawanego do plastizolu PVC-DBP

Fig. 2. Changes of maximal viscosity (1) versus concentra-

tion of xylene (c,,) added to PVC-DBP plastisol

Po delogarytmowaniu réwnania (6) otrzymujemy za-
leznos¢ (7):

Mo =No1 - ¢ 7)

opisujaca uklady plastizoli PVC z DBP, DOP i DBS roz-
cieficzane ksylenem, octanem n-butylu i butanolem.

0,4/ \y
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Rys. 3. Zalezno$é lepkosci maksymalnej (n) od stezenia cyklo-
heksanonu dodawanego do plastizolu PVC-DOP

Fig. 3. Changes of maximal viscosity (o) versus concentra-
tion of cyclohexanone added to PVC-DOP plastisol

Rysunek 3 przedstawia natomiast omawiang zmiane
lepkosci maksymalnej w funkciji stezenia cykloheksano-
nu w plastizolu PVC-DOP wg réwnania (6).

Tabela 3. Wartosci wspélczynnikéw Mo1 i b w réwnaniu (7)
Table 3. Values of no and b factors in equation (7)

Rodzaj Plastizol Plastizol Plastizol
rozcieficzalnika |  PVC-DBP PVC-DOP PVC-DBS
/rozpuszczal- No1, ) No1, ) No1, )
nika mPas mPas mPas
Ksylen 30800,0| 545 | 2030,0 | 3,71 |1550,0| 4,18
Octan n-butylu | 31100 | 426 | 5180 | 497 | 569 | 3,69
Butanol 814 | 258 | 377 | 206 | 1,04 | 1,50
Cykloheksanon, | 1,7 | 510 | 00764 | 337 | 056 | 016
Igem < 0,91
Cykloheksanon, | | 5 35 1245000 | 314 | 056 | 016
Igcm > 0,91

W tabeli 3 zestawiono wartosci statych ng1 i b z réw-
nania (6). Analiza ich wartosci jest mozliwa po przyjeciu
zalozenia, ze warto$ci lepkosci maksymalnej odnosza
sie do wyodrebnionego segmentu polimerowego beda-
cego asocjatem czastek utworzonych z plastyfikowa-
nych ziaren PVC i przesuwajacego sie w strumieniu pty-
nu wzgledem pozostalych takich samych segmentéw.
Najwieksze wartosci 1g; 1 b odnosza sie do uktadu plas-
tizolu PVC rozcieficzanego ksylenem, zatem w ksylenie
tworza sie najwieksze wspomniane juz segmenty poli-
merowe. Zjawisko to mozna tlumaczy¢ m.in. zerowa
wartoécia momentu dipolowego tego rozcienczalnika
(por. tabela 1). Jest on wiec najmniej polarny spoéréd
uzytych przez nas zwiazkéw, co pozwala na najwieksze
mozliwe oddzialywanie wzajemne czastek PVC. Naj-
mniejsze segmenty wystepuja natomiast w plastizolach
PVC rozcieficzanych butanolem.

Wspomniane poprzednio odmienne zachowanie
plastizolu PVC z DOP lub DBP z dodatkiem cykloheksa-
nonu (punkt przegiecia wartoéci lepkosci maksymalnej
odpowiadajacej ¢,, = 0,91 mmol/g plastizolu) mozna
zinterpretowaé w sposéb nastepujacy: poczatkowy
wzrost lepkosci maksymalnej wiaze sie ze zwigksze-
niem wymiaréw powstajacych segmentéw polimero-
wych a takze ich pecznieniem, a pézniejszy zas spadek
lepkosci — z rozpadem sieci wiazan utworzonej przez
segmenty i poszczegélne czastki plastizolu PVC i dal-
szym rozpadem poszczegdlnych segmentéw oraz aso-
cjatow.

lg ¢,,, mmol/g plastizolu
0.4 0,6 0.8 1,0 12
0,0

-0,1

-0,2

lgn

-0,3

_0’4 \.

0s [

Rys. 4. Wplyw ilosci ksylenu (c,,) dodanego do plastizolu
PVC-DOP na wartos¢ wspétczynnika pseudoplastycznosci
(n)

Fig. 4. Effect of xylene amount (c,,) added to PVC-DOP plas-
tisol on the value of pseudoplasticity factor (n)

Podobnie jak w przypadku lepkosci maksymalnej
mozna zinterpretowaé zalezno$¢ wspdlczynnika pseu-
doplastycznosci od stezenia dodanego do plastizolu
PVC rozcieficzalnika lub rozpuszczalnika. Rysunek 4
ilustruje taka zalezno$¢ na przykladzie ukladu PVC-
-DOP/ksylen, a opisuje ja rownanie prostej (8):

lgn =1gn1—c- lgem ®

gdzie: n — wspotczynnik pseudoplastycznosci, c,, — stezenie
dodawanego rozciericzalnika Iub rozpuszczalnika.
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Po delogarytmowaniu réwnanie (8) przybiera postac:

n=ncy 9

Tabela 4. Wartosci wspélczynnikéw (1) i (c) w réwnaniu (9)
Table 4. Values of n; and ¢ factors in equation (9)

Rodzaj Plastizol Plastizol Plastizol
rozcieficzalnika/ PVC-DBP PVC-DOP PVC-DBS
rozpuszczalnika - c m c m c

Ksylen 0,75 0,35 074 | 0221 0,71 0,07
Octan n-butylu 1,24 0,63 0,76 0,60 1,45 1,14
Butanol 1,50 043 | 049 057 | 0,72 | 0,81
Cykloheksanon 0,01 -1,80 | 0,04 | -1,19 | 0,25 | -0,21

W tabeli 4 przedstawiono wartoéci staltych n; i ¢
z réwnania (9). Stala n; charakteryzuje ptyniecie uktadu
o wlasciwosciach pseudoplastycznych, ktéremu to ukla-
dowi odpowiada lepko$¢ maksymalna 1mg;. Z analizy
wartosci n; wynika, ze wilasciwosci pseudoplastyczne
najsilniej wystepuja woéwczas, gdy plastizol zawiera
ksylen lub octan n-butylu, natomiast wprowadzenie do
plastizolu butanolu najbardziej upodabnia jego plynie-
cie do plyniecia cieczy, w ktérych wystepuje najstabsza
sie¢ wigzan miedzyczasteczkowych.

Najbardziej interesujacym przypadkiem jest kompo-
zycja plastizolu PVC zawierajaca cykloheksanon. Ujem-
na warto$¢ statej c Swiadczy tu o dylatancyjnym charak-
terze plyniecia plastizolu. Takie zachowanie sie plastizo-
lu zawierajacego cykloheksanon jednoznacznie wskazu-
je na zjawisko pecznienia i zwiekszenia wymiaréw zia-
ren PVC pod wplywem cykloheksanonu, oraz ich lacze-
nie w asocjaty o bardziej wytrzymatlej i uporzadkowanej
budowie. Prawdopodobna przyczyne tego zjawiska sta-
nowi fakt, ze cykloheksanon jest rozpuszczalnikiem
PVC o najwiekszej sposréd uzytych przez nas zwigzkow
warto$ci momentu dipolowego, zatem i najwiekszej po-
larnosci (tabela 1).

Wykonane przez nas badania reologiczne kompozy-
cji plastizoli PVC zawierajacych rézne plastyfikatory
oraz rozcieficzalniki lub rozpuszczalnik potwierdzaja
we wszystkich przypadkach ich nienewtonowskie pty-
niecie. Na wlasciwoéci reologiczne badanych ukladéw
niewatpliwie wplywaja czynniki zwiazane z wystepo-
waniem wzajemnego oddzialywania czastek. Tak wiec
lepkos¢ ukladu mozna rozpatrywaé w odniesieniu za-
rowno do zmiany sil takiego oddzialywania, jak i nisz-
czenia siatki wiazan wewnetrznych utworzonych przez
segmenty oraz asocjaty czastkowe.

Jednym z wazniejszych parametréw opisujacych pty-
niecie cieczy jest energia aktywacji. Tabela 5 zawiera ob-
liczone wartoéci energii aktywacji (E,) lepkiego plynie-
cia kompozycji plastizoli PVC bedacych przedmiotem
naszych badan w warunkach stalego naprezenia Scinaja-
cego (p =20 mPa).

Tabela 5. Obliczone wartosci energii aktywacji lepkiego pty-
niecia kompozycji plastizoli PVC

Table 5. Calculated values of activation energy of viscous flow
of PVC plastisols’ compositions

Rodlza}j Stezenie Energia aktywacji E,, J/mol
roiafle(n— rozcieficzalnika/
czalnika/ rozpuszczalnika Plastizol | Plastizol | Plastizol
TOZPUSZ | 01/ gpastzots | PVC-DBP | PVC-DOP | PVC-DBS
czalnika
3,24 32,24 27,50 29,74
Ksylen 6,48 24,13 15,56 20,18
9,72 13,20 8,86 15,02
16,20 8,74 5,24 7,24
3,03 33,11 23,00 26,00
Octan 6,44 18,72 15,31 20,55
n-butylu 9,85 17,72 9,98 14,27
15,91 6,74 4,49 10,48
3,28 29,79 26,71 23,96
Butanol 6,56 13,06 14,64 12,98
9,84 6,41 4,62 8,03
16,17 5,49 4,24 7,82
2,87 17,64 5,95 12,11
Cyklo- 6,70 29,37 20,13 15,77
heksanon 9,58 21,84 29,27 8,32
16,19 4,24 12,27 7,57

Wyznaczone wartosci E, potwierdzaja nasze wczes-
niejsze, sformulowane w niniejszej pracy wnioski doty-
czace ruchu segmentéw polimerowych bedacych asocja-
tami czastek plastizoli PVC oraz niszczenia struktury
wiazan wewnetrznych wytworzonych miedzy nimi.
Energia aktywacji lepkiego plyniecia maleje wraz ze
wzrostem ilo$ci rozcieficzalnika w plastizolu PVC. W
przypadku wprowadzania do plastizolu PVC cyklohek-
sanonu energia aktywacji poczatkowo roénie, a nastep-
nie maleje. Obserwacje te dowodza wystepowania zja-
wiska pecznienia czastek plastizoli PVC, laczenia ich w
silnie ze soba powiazane asocjaty, a nastepnie ostabiania
wiazan miedzy nimi i ich rozpadu. Rysunek 5 dotyczy
logarytmicznej zalezno$¢ E, lepkiego plyniecia od ilosci
dodanego octanu n-butylu na przykladzie plastizolu
PVC-DBP. Przedstawiona zalezno$é¢ E, = f(c,,) mozna
opisa¢ réwnaniem prostej (10):

IgEo =1gE1-d - 1gcm (10)
ktéra po delogarytmowaniu przybiera postac (11):
E,=E e 1n

W tabeli 6 zestawiono wartosci parametréw Ej oraz d
w réwnaniu (11). Z danych tych wynika, ze wartosci
energii aktywacji lepkiego plyniecia segmentu polime-
rowego tworzacego sie w plastizolach PVC-DBP i PVC-
-DBS, z dodatkiem ksylenu sa bardzo zblizone i niewiele
tylko wieksze niz w przypadku plastizolu PVC-DOP.
Natomiast dodatek octanu n-butylu powoduje gwattow-
ne zmniejszenie energii aktywacji lepkiego plyniecia
plastizolu PVC-DBS, ktéra zbliza sie do wartosci E, pty-
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Rys. 5. Wplyw ilosci (c,,) octanu n-butylu dodanego do plasti-
zolu PVC-DBP na wartos¢ energii aktywacji lepkiego plynie-
cia (Eg)

Fig. 5. Effect of n-butyl acetate amount (c,,) added to PVC-
-DBP plastisol on the value of activation energy of viscous

flow (E;)

Tabela 6. Obliczone wartosci parametréw E; oraz d w rowna-
niu (11)
Table 6. Calculated values of E; and d parameters in equation

go punktu widzenia wazne jest dokladne poznanie pro-
ceséw warunkujacych przetwdrstwo oraz aplikacje plas-
tizoli, a takze ich iloSciowy opis.

Na podstawie przedstawionych wynikéw proponu-
jemy nastepujacy ogélny mechanizm zachowania sie
plastizoli PVC pod wplywem dodatku organicznych
rozcieficzalnikéw i rozpuszczalnika. W procesie plasty-
fikacji nastepuje wchlanianie plastyfikatora przez ziarna
polimeru, a takZze moze przebiegac ich rozpad na ziarna
mniejsze i tzw. czastki pierwotne. W tabeli 7 przedsta-
wiono (obliczone na podstawie parametru Hildebranda)
wartosci wspolczynnika mieszalnosci w dwuskladniko-
wych ukladach komponentéw kompozycji plastizolo-
wej. Wspélczynnik mieszalnosci, definiowany jako pier-
wiastek z r6znicy kwadratéw parametréw rozpuszczal-
noéci Hildebranda dwéch oddzialtywujacych ze soba
sktadnikéw ukladu plastizolowego obliczano ze wzoru
(5) oraz danych tabelarycznych wg [39].

Tabela 7. Obliczone warto$ci wsp6tczynnika mieszalnosci (3)
sktadnikow plastizoli PVC

Table 7. Calculated values of miscibility coefficient () of PVC
plastisol components

an Wartos¢ Wartos¢
Rodzaj Plastizol Plastizol Plastizol Pary skladnikéw | B-10° |  Pary skladnikow B-10°
rozciefi- PVC-DBP PVC-DOP PVC-DBS (J/mH™ g/mH*
czalnika/ PVC-DBP 417 |DBP-octan n-butylowy | 9,03
rozpusz- Er d Ex d E; d e
czalnika J/mol J/mol J/mol PVC-DOP 11,66 |DOP-octan n-butylu 6,10
PVC-DBS 5,86 |DBS-octan n-butylu 8,03
Ksylen 9576 | 084 | 7758 | 094 | 9037 | 085 PVC-ksylen 8,07 | DBP-alkohol butylowy | 11,26
Octan n-butylu | 96,68 | 0,88 | 76,66 | 096 | 51,58 | 0,56 PVC-octan n-butylu 9,95 | DOP-alkohol butylowy| 15,66
Butanol 10567 | 112 | 11976 | 125 | 5426 | 0,75 PVC-alkohol butylowy | 10,44 |DBS-alkohol butylowy | 11,98
Cykloheksanon, 941 | -060 | 130 | -144 | 874 | -031 PVC-cykloheksanon 541 |DBP-cykloheksanon 3,60
lgem <091 DBP-ksylen 6,89 | DOP-cykloheksanon 10,34
Cykloheksanon, 254201 312 |120831| 1,65 | 1854 | 018 DOP-ksylen 8,43 | DBS-cykloheksanon 2,25
Igem > 0,91 DBS-ksylen 5,52

niecia plastizoli PVC-DBP i PVC-DOP zawierajacych
ksylen. Dodatek butanolu wywotuje plyniecie segmen-
tow polimerowych poréwnywalne do wystepujacego
w plastizolu PVC-DBS z octanem n-butylu, natomiast
w przypadku plastizoli PVC-DBP i PVC-DOP plyniecie
jest znacznie bardziej utrudnione (wigksze wartosci E,).

Zachowanie reologiczne plastizoli PVC zawieraja-
cych cykloheksanon odbiega od wszystkich pozosta-
tych. W plastizolach PVC-DBP i PVC-DOP na pierw-
szym etapie nastepuje wzrost E,;, a na etapie drugim jej
spadek. Przy tym, w przypadku plastizoli PVC-DBP
i PVC-DOP tworza sie¢ wigeksze segmenty polimerowe,
do przesuniecia ktérych potrzebna jest doé¢ znaczna
energia (por. tabela 6).

Wartosci stalych Eq i ng; wszystkich badanych kom-
pozycji nie pozostaja w prostej wzajemnej relacji, bo-
wiem wzrost dodawanej ilosci organicznego rozcien-
czalnika lub rozpuszczalnika powoduje rézne zmiany
w strukturze wewnetrznej plastizolu. Z technologiczne-

Duza warto$¢ wspdlczynnika mieszalnosci w ukla-
dzie PVC-DOP wskazuje na mniejsze termodynamiczne
podobienstwo plastyfikatora do polimeru; wéwczas
ziarno polimeru jest w mniejszym stopniu solwatowane,
mniej podatne na pecznienie, a plastizol PVC jest trwal-
szy. Tworzenie dyspersji ziaren PVC o wysokim stopniu
specznienia w plastyfikatorze prowadzi do otrzymania
plastizolu, ktéry jest termodynamicznie i agregacyjnie
niestabilny, zatem zdolny do rozwarstwienia. Sktonno§¢é
do rozpuszczania sie ziaren PVC (co nastepuje w przy-
padku matej wartosci ) jest z punktu widzenia tworze-
nia plastizoli niekorzystne.

W chwili zetkniecia czastek plastizolu PVC z czas-
teczkami organicznego rozcieficzalnika lub rozpuszczal-
nika nastepuje jego wchlanianie i rozdrobnienie czastek
plastizolu. Czasteczki rozcieficzalnika oraz rozpuszczal-
nika oddzialywuja z polimerem i plastyfikatorem w spo-
sOb zalezny od budowy skladnikéw ukladu. Z danych
przedstawionych w tabeli 7 wynika, ze tylko cyklohek-
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sanon skutecznie oddziatywuje z PVC i jest jego roz-
puszczalnikiem (mata warto§¢ wspdlczynnika mieszal-
nos$ci P). Pozostale zwiazki sa rozcieficzalnikami i nie
oddzialywuja z PVC (duze wartosci f3).

Rozpatrujac oddzialywanie tych cieczy z plastyfika-
torami mozna stwierdzi¢, ze najlepsza jest rozpuszczal-
noé¢ DBS i DBP w cykloheksanonie, nastepnie DBS
w ksylenie oraz DOP w octanie n-butylu. Z tego punktu
widzenia najmniej korzystne sa kompozycje plastyfika-
torow z butanolem. Ogolnie jednak biorac, wszystkie
plastyfikatory tworza z tymi cieczami rzeczywiste, prze-
zroczyste roztwory, wykazujace nieograniczona wza-
jemna mieszalno$¢. Oddzialywanie czasteczek rozcien-
czalnika lub rozpuszczalnika z plastyfikatorem odbywa
sie¢ w warstewce solwatacyjnej czastki plastizolu PVC,
tak wiec mozliwe jest catkowite usuniecie plastyfikatora
przez rozcieiczalnik lub rozpuszczalnik z warstewki
solwatacyjnej specznialego ziarna PVC.

Opisany przebieg tego zjawiska jest najbardziej
prawdopodobny w kompozycjach plastizolowych cha-
rakteryzujacych sie duza wartoscia wspdlczynnika mie-
szalnosci PVC-plastyfikator a mala wartoscia wspot-
czynnika mieszalnosci plastyfikator-rozcieiczalnik lub
rozpuszczalnik. Sa to uklady DBS-cykloheksanon i
DOP-octan n-butylu. Mozna wéwczas zalozy¢, ze aso-
cjacja czastek plastizolu PVC zmierza w kierunku two-
rzenia siatki wiazan wewnetrznych. Jednak zmniejsze-
nie energii aktywacji lepkiego plyniecia wymienionych
kompozycji wskazuje, ze to zaloZenie niekiedy jest nie-
stuszne. Zatem czastki plastizolu PVC pozbawione plas-
tyfikatora nie zawsze sa zdolne do tworzenia siatki wia-
zan wewnetrznych.

PODSUMOWANIE

Opisane tu badania reologiczne wskazuja na pseudo-
plastyczny, niezaleznie od rodzaju uzytego plastyfikato-
ra, charakter plyniecia plastizoli PVC. Wprowadzenie
do kompozycji organicznych rozcieficzalnikéw (ksyle-
nu, octanu n-butylu lub butanolu) powoduje zmniejsze-
nie lepkosci maksymalnej oraz wspétczynnika pseudo-
plastycznosci. Inaczej zachowuja sie plastizole zawiera-
jace rozpuszczalnik — cykloheksanon powodujacy
pecznienie czastek plastizolu PVC i w konsekwenciji
zmiane charakteru plyniecia ukladu z pseudoplastycz-
nego na dylatancyjny. Do zinterpretowania przedsta-
wionych wynikéw badan reologicznych przyjelismy hi-
poteze powstawania segmentu polimerowego bedacego
zespotem lub asocjatem czastek plastizolu PVC.

Badania okreslajace energie aktywacji lepkiego ply-
niecia wskazuja na role wzajemnych oddziatywan czas-
tek plastizolu PVC, w ktérych istotne znaczenie ma ich
powierzchnia, albowiem w badanych uktadach solwata-
cja ziarna polimeru wiaze sie z utworzeniem warstewki
solwatacyjnej plastyfikator—rozciericzalnik (lub roz-
puszczalnik). Oddziatywania czastek maja wowczas zu-
pelnie inny charakter — wykazuja wieksza sklonnosé do

tworzenia asocjatéw i struktur siatkowych. Do chwili
obecnej nie jest mozliwe, pelne wyjasnienie roli kazdego
z wymienionych skladnikéw uktadu plastizolowego
wylacznie na podstawie badan reologicznych. Doktadne
poznanie tych zaleznosci ma jednak istotne znaczenie
np. w technologii wytwarzania powtok ochronnych z
plastizoli i dlatego tez powinno stanowi¢ przedmiot dal-
szego zainteresowania réznych osrodkéw badawczych.
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