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Zmiany strukturalne w plastizolach z poli(chlorku winylu)

po ich zelowaniu
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Streszczenie: Wytworzono plastizole z czterech rodzajow emulsyjnego poli(chlorku winylu) (PVC): PVC
E-68, Pevikon P-682, Slovinyl EP-702, Vestolit B-7021 Ultra i plastyfikatoréw: ftalanu di-2-etyloheksylo-
wego (DOP), estru diizononylowego kwasu 1,2-cykloheksanodikarboksylowego (Hexamoll DINCH),
dibenzoesanu glikolu dipropylowego (5-9100) i adypinianu dioktylowego (DOA), ktdre nastepnie Ze-
lowano w temp. 140 °C lub 160 °C. Za pomoca mikroskopu konfokalnego okreslano morfologie i wy-
miary ziaren proszkowych polimerow. Rejestrowano widma w podczerwieni zzelowanych plastizoli.
Metodami analizy termograwimetrycznejbadano tez ich odpornos¢ termiczna w atmosferze powietrza.
Okreslono wptyw procesow destrukcji przebiegajacych podczas zelowania plastizoli PVC na wartosci
temperatury: poczatku rozktadu, maksymalnej szybkosci rozktadu i konca rozktadu poli(chlorku wi-
nylu). Stwierdzono, ze zmiany zachodzace w btonach otrzymanych w wyniku zzelowania plastizoli
zalezg w istotnym stopniu od rodzaju poli(chlorku winylu), w mniejszym zas od rodzaju plastyfikatora.

Stowa kluczowe: poli(chlorek winylu), plastizole, destrukcja termiczna.

Structural changes during the gelation of poly(vinyl chloride) plastisols

Abstract: The study on thermal stability of polyvinyl chloride (PVC) plastisols gelled at temperatures
140 and 160 °C was carried out. Four different PVCs were used: PVC E-68 (Poland), Pevikon P-682
(Sweden), Slovinyl EP-702 (Slovakia) and Vestolit B-7021 Ultra (Germany). Four plasticizers were applied:
di-2-ethylhexyl phthalate (DOP), 1,2-cyclohexanedicarboxylic acid diisononyl ester (Hexamoll DINCH),
dipropylene glycol dibenzoate (S-9100) and dioctyl adipate (DOA). The morphology and size distribution
of polymer particles were studied with confocal microscopy. ATR-FTIR spectra of the gelled plastisols
were recorded, indicating the formation of multiple bonds, ester and ether bond as well as oxygen-
-containing groups. Thermal stability of the plastisols was evaluated by means of thermogravimetry in
air atmosphere. The effects of degradation processes occurring during the gelation of plastisols on the
temperatures of initial and final decomposition as well as maximum rate of PVC decomposition were
assessed. It was found that the changes in the gelled plastisol membranes depend essentially on the
poly(vinyl chloride) type and to a lesser extent on the plasticizer used.

Keywords: poly(vinyl chloride), plastisols, thermal decomposition.

Starzenie i odpornos¢ termiczna wyrobéw polime-
rowych stanowia interesujaca dziedzine badan nauko-
wych o ogromnym znaczeniu praktycznym. Podczas
przetworstwa i eksploatacji polimery sa poddawane
dziataniu wielu czynnikow, takich jak: temperatura,
promieniowanie, tlen, wilgoé, agresywne Srodowisko
chemiczne oraz obcigzenia mechaniczne, pogarszaja-
cych wilasciwosci uzytkowe wyrobu. Zazwyczaj pod-
czas starzenia wyrobu polimerowego, oprocz reakcji
destrukcji, przebiegaja takze reakcje sieciowania makro-
czasteczek oraz powstaja rozmaite grupy zawierajace
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atomy tlenu. Jednym z bardziej niebezpiecznych czyn-
nikéw powodujacych niszczenie polimeru jest tempera-
tura. W szczegdlnosci odnosi sie to do poli(chlorku wi-
nylu), powszechnie stosowanego do produkcji wyrobow
uzytkowych i konstrukcyjnych. Destrukcja oraz zme-
czenie wyrobow z PVC w warunkach eksploatacji skut-
kuje zmianami ich wtasciwosci fizycznych, chemicznych
oraz mechanicznych [1].

Zazwyczaj badania degradacji PVC obejmuja kine-
tyke i mechanizm eliminacji chlorowodoru podczas
termicznego rozkladu polimeru w $rodowisku gazu
obojetnego [2, 3]. Natomiast badania mieszanin polime-
rowych z udziatem PVC sa prowadzone w réznych sro-
dowiskach chemicznych w celu oceny wplywu rodzaju
srodowiska oraz jego parametréw na degradacje poli-
(chlorku winylu) [4]. Stwierdzono, Ze podczas rozkladu
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termicznego PVC plastyfikowanego epoksydowanym
olejem sojowym, ilo$¢ dioksyn jest prawie dwukrotnie
mniejsza niz w wypadku rozkladu PVC z dodatkiem fta-
lanu dioktylowego [5]. Dodatek do poli(chlorku winylu)
przeciwutleniaczy fenolowych w potaczeniu ze zwiaz-
kami fosforowymi i plastyfikatorami zmniejszyto ilos¢
wydzielajacych sie w toku degradacji dioksyn i chloro-
wodoru [6]. W wypadku zastosowania epoksydowanego
oleju sojowego jako plastyfikatora i stabilizatora w pla-
stizolach PVC stwierdzono wystepowanie reakgji siecio-
wania z udziatem grup epoksydowych i poprawe wia-
$ciwosci mechanicznych wytwarzanych z plastizoli blon
[7]. Kompozycje barbituranu cynku ze stearynianem
wapnia dodawano w charakterze stabilizatorow PVC
zapobiegajacych reakcji odchlorowodorowania w temp.
180 °C. Zaobserwowano, ze stabilizacja jest efektyw-
niejsza w obecnosci dibenzoilometanu pochtaniajacego
chlorowodor i hamujacego sieciowanie [8]. W pracy [9]
metodami spektroskopii rentgenowskiej i spektroskopii
fotoelektronow (XPS) badano mechanizm termicznego
rozktadu poli(chlorku winylu). Stwierdzono, ze powy-
zej 300 °C powstaja w tancuchu gtéwnym PVC sprzezo-
ne podwdjne wigzania, nastgpnie przebiega cyklizacja,
a powyzej temp. 350 °C uwalniaja si¢ weglowodory. Ki-
netyke rozktadu poli(chlorku winylu) plastyfikowane-
go ftalanem 2-dietyloheksylu lub oligoestrouretanem
badano przy uzyciu termograwimetrycznej analizy
izokonwersyjnej w warunkach dynamicznych. Poczat-
kowa temperatura rozktadu PVC plastyfikowanego po-
liestrouretanem byta wyzsza niz PVC plastyfikowanego
ftalanem 2-dietyloheksylu lub ich mieszaning [10]. Na
podstawie analizy respirometrycznej i termograwime-
trii oraz obserwacji za pomocg mikroskopu optycznego
i mikroskopu sit atomowych oceniano przebieg biode-
gradacji kompozytéw poli(chlorku winylu) z celuloza.
Stwierdzono, ze biodegradacja kompozytéw PVC/ce-
luloza zalezy od zawartosci polisacharydu i przebiega
wydajniej niz biodegradacja samego poli(chlorku wi-
nylu), natomiast przebieg charakterystycznego dla PVC
procesu dehydrochlorowania jest hamowany przez
obecny w kompozycie polimer naturalny [11]. W pracy
[12] przedstawiono wyniki badan termicznego rozktadu
poli(chlorku winylu) w obecnos$ci zwiazkéw bis-uracy-
lu. Badania wykonano metoda termograwimetrii oraz
spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera.
Stwierdzono, ze wydzielajacy sie chlorowoddr uczest-
niczy w reakcji kwasowo-zasadowej z udzialem grupy
aminowe]j uracylu. Termiczng degradacje PVC mozna
zmniejszy¢ na drodze wprowadzenia boranu cynku
lub tritlenku molibdenu. Termiczna degradacje takich
kompozytéw oceniano na podstawie wartosci wskaz-
nika tlenowego, testu palnosci i obrazéw uzyskanych
metoda skaningowej mikroskopii sit atomowych [13, 14].
Zwigkszona odpornos¢ termiczna wykazuje kompozyt
PVC z dodatkiem kauczuku styrenowo-butadienowo-
-akrylonitrylowego lub antrachinonu [15, 16]. Termicz-
na degradacje PVC skutecznie hamujg uwodnione hy-

draty napetniaczy mineralnych [17]. Piroliza odpaddéw
z wyrobow polimerowych, m.in. z PVC w autoklawie
w temp. 400-600 °C w obecnosci katalizatordw i azotu,
prowadzita do otrzymania plynnych weglowodoréw
oraz produktow podobnych do woskoéow [18]. W pracy
[19] opisano sposdb modelowania reakcji rozktadu PVC
z wydzieleniem gazowego chlorowodoru oraz chloru.
Wyniki pirolizy PVC przedstawiono za pomoca row-
nan kinetycznych, na ktérych podstawie mozna prze-
widzie¢ ilosci wydzielajacych sie gazow.

Celem naszej pracy bylo wyjasnienie wybranych
zjawisk przebiegajacych podczas zelowania plastizoli
w temp. 140 i 160 °C. Plastizole otrzymywano na bazie
czterech rodzajéw emulsyjnego poli(chlorku winylu)
i rozmaitych plastyfikatorow. Okreslano wptyw sktadu
plastizolu PVC oraz parametréw zelowania na przebieg
mozliwych zachodzacych w podwyzszonej temperatu-
rze reakcji chemicznych, przemian fazowych oraz zmian
strukturalnych w wytworzonych btonach. Do badan uzy-
to plastyfikatory uwazane za ekologiczne i bezpieczne
dla érodowiska i poréwnano je ze stosowanymi zazwy-
czaj do plastizoli. Przeprowadzone badania wskazuja na
mozliwosci przygotowania odpowiedniego plastizolu
PVC z zastosowaniem plastyfikatoréw ekologicznych
i stanowig nowo$¢ nieopisang w literaturze naukowej.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Do badan uzyto cztery rodzaje emulsyjnego poli(chlor-
ku winylu) w postaci biatych proszkéw: PVC E-68
P-AAS-d-bs (PVC E-68 Pbs) o liczbie K = 69,5 (Synthos
S.A., O$éwiecim, Polska); Pevikon P-682 (P 15) o liczbie
K = 68,0 i liczbie lepkosciowej 116,0 cm’/g, pozostatosci
na sicie 4,0 g/kg, zawartosci substancji lotnych 4,0 g/kg
(Ineos Sverige AB, Szwecja); Slovinyl EP-702 o liczbie
K = 68,5-71,5 i gestosci nasypowej 0,36-0,44 g/cm’
(Chemox Holding s.r.0., Bratystawa, Stowacja) oraz Ve-
stolit B-7021 Ultra o liczbie K = 70,0 i liczbie lepkoscio-
wej 125,0 cm’/g, gestosci nasypowej 0,3 g/cm® (Vestolit
GmbH, Marl, Niemcy). Rodzaj i wtasciwosci stosowa-
nych plastyfikatoréw przedstawia tabela 1.

Przygotowanie probek do badan

Przygotowanie do badan prébek plastizoli obejmowa-
o staranne, reczne wymieszanie 100 cz. mas. proszku
PVC ze 120 cz. mas. plastyfikatora. Prébki homogeni-
zowano w mozdzierzu w ciagu 8 h. Nastepnie plastizo-
le odpowietrzano w spoczynku przez 40 h w suszarce
prozniowej typu HZV pod ci$nieniem 6,5 hPa i w temp.
22 °C. Operacje homogenizacji i odpowietrzania powta-
rzano pieciokrotnie. Przygotowane prébki plastizoli
byly jednorodne, nie rozwarstwialy sie i nie zawieraty
osadu. Probki wylewano nastepnie na szklane szalki
Petriego o srednicy 150 mm, otrzymujac warstwe o gru-
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Tabela 1. Rodzaj i wlasciwosci fizykochemiczne stosowanych plastyfikatorow

Table 1. Physico-chemical properties of the plasticizers used

Wzt Gestosé Lepkodé Parametr
Nazwa chemiczna plastyfikatora Skrot z0 €8 oic Refrakcjayeyp, «c €PKOSCiemp. - | Hjidebranda| Producent
sumaryczny| g/cm mPas "
MPa'? [20]
Zaklady
. Chemiczne
Ftalan d"z'etyloggl‘os¥l°wy (Ergoplast | pp C,H,0, | 0,986 1,4840, 79,0, 16,2 Boryszew
S.A.,
Sochaczew
Ester diizononylowy kwasu DINCH BASF,
1,2-cykloheksanodikarboksylowego | Hexamoll CaoFlsO, 0,949 14610 B 158 Kanada
D‘benz"esas“ gtl.lk."h‘ S;EBOPYIOW‘?%" $-9100 CoH, O, | 1,124 1,5280,, 110,055 20,4 Brentag
(Santicizer ) Polska Sp.
Adypinian dioktylowy DOA C,,H,0, 0,922 1,4470,, - 17,8 z0.0.

bosci 2,5 mm. Zelowanie prébek plastizoli prowadzo-
no w termostacie z wymuszonym obiegiem powietrza
w temp. 140 °C oraz 160 °C w ciagu 50 min. Otrzymano
btony do dalszych badan. Dokladny sposob wykonania
plastizoli i Zelowania podano w publikacji [21].

Metodyka badan

— Morfologie ziaren PVC oceniano za pomoca mi-
kroskopu konfokalnego Lext OLS 4000 firmy Olympus
z obiektywami x50 i x100. Zdjecia mikroskopowe podda-
no analizie obrazu w srodowisku Matlab 7.9.0, z wyko-
rzystaniem pakietu Image Processing Toolbox. Proszki
polimerow obserwowano na szkietkach mikroskopo-
wych. Wykonano serie zdje¢ kazdego rodzaju emulsyj-
nego PVC, co pozwolilo na zwymiarowanie 7035 indy-
widualnych ziaren PVC. W wypadku kazdego ziarna
wyznaczono pole rzutu na powierzchnig. Przyblizenie
ksztattu pola powierzchni ziarna PVC do kota umozli-
wito obliczenie promienia zastepczego.

— Zdjecia prébek blon wykonano aparatem cyfrowym
firmy SONY.

— Widma probek bton w podczerwieni (MIR) rejestro-
wano metoda ATR za pomoca spektrometru firmy Bru-
ker Alpha-P z diamentowa glowica pomiarowsq (opro-
gramowanie Opus 6.5), w zakresie od 375 do 4000 cm
z rozdzielczodcia 4,0 cm™. Otrzymane widma interpreto-

wano na podstawie danych zawartych w monografii [22].

— Odpornos¢ termiczna probek bton polimerowych
okreslano przy uzyciu derywatografu typu Q1500D
systemu Paulik-Paulik-Erdey (wegierskiej firmy MOM),
w atmosferze powietrza i w tyglach ceramicznych. Uby-
tek masy probek rejestrowano w sposéb ciagly, szybkosé
wzrostu temperatury do 1000 °C wynosita 5 °C/min. Tem-
perature poczatku rozkitadu wyznaczono na podstawie
przebiegu krzywej DTG, w przedziale monotonicznego
spadku odpowiadat jej ubytek masy wynoszacy 50 %
mas. Temperaturze maksymalnej odpowiada maksy-
malna szybkos¢ rozktadu probki. Temperature koricowa
wyznaczono w punkcie migdzy dwiema przemianami,
w ktorym rézniczkowa zmiana masy byta najmniejsza.
Wykresy sporzadzono na podstawie danych stanowia-
cych liczbowy zapis wynikow badan z krokiem co 1,0 °C.
Efekty cieplne reakcji termicznego rozktadu polimeréw
obliczano z dokladnoscia do 0,01 KJ/g z krzywej DTA,
w odniesieniu do wzorca — kwasu benzoesowego [23].

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wiasciwosci gotowego wyrobu w znacznym stopniu
zaleza od sposobu otrzymywania polimeru. Rysunek 1
przedstawia obrazy ziaren zastosowanych rodzajow
emulsyjnego PVC. Wszystkie fotografie wykonano z za-
chowaniem takiego samego powiekszenia.

Rys. 1. Zdjecia ziaren PVC: a) PVC E-68 Pbs, b) Pevikon P-682, ¢) Slovinyl EP-702, d) Vestolit B-7021 Ultra
Fig. 1. Images of PVC grains: a) PVC E-68 Pbs, b) Pevikon P-682, ¢) Slovinyl EP-702, d) Vestolit B-7021 Ultra
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Tabela 2. Zastepczy promien ziaren PVC (um)
Table 2. Average radius of PVC grain (um)

Edilé.l PVC Pevikon Slovinyl Vestolit
Jraxgl E-68 Pbs P-682 EP-702 7021 U
% mas.

2,0 0,21 0,38 0,19 0,20
10,0 0,42 0,78 0,28 0,36
20,0 0,77 1,69 0,50 0,45
30,0 1,70 4,41 0,97 0,69
38,0 3,21 17,99 2,29 1,49

Na ogot ziarna sg zbudowane z asocjatow drobnych
czastek o bardzo nieregularnym ksztalcie. Ziarna PVC
E-68 i Pevikonu (rys. 1a, b, ¢) oraz Slovinylu EP-702 miaty
ksztatt zblizony do ksztattu kulki. Byly to kuliste aglo-
meraty bardzo matych kulistych ziarenek pokrytych
cienka btonka. Najwiekszymi ziarnami charakteryzowat
sie¢ Pevikon (rys. 1b), natomiast ziarna Slovinylu i PVC
E-68 mialy podobne rozmiary. Zdecydowanie najmniej-
sze ziarna wystepowaty w Vestolicie (rys. 1d). Na pod-
stawie cyfrowej analizy fotograficznych obrazéw probek
proszkéw PVC ustalono zalezno$¢ masowego udziatu
frakcyjnego od promienia zastepczego ziarna (tabela 2).

W wypadku najmniejszej frakcji, o udziale 2,0 % mas.,
najwieksza wartos¢ promienia zastepczego wykazywato
ziarno Pevikonu (0,38 um), pozostate ziarna PVC mia-
ly mniejszy promien zastepczy wynoszacy ok. 0,2 pum.
Wartos¢ srednia promienia zastepczego byta najwieksza
takze w wypadku Pevikonu i wynosita 1,69 um. Wartosci
promienia zastepczego najwiekszej frakcji (38,0 % mas.)
ziaren PVC roznity sie w znacznie wiekszym stopniu
niz wymiary ziaren w pozostalych frakcjach, co moze
$wiadczy¢ o podatnosci ziaren danego PVC do zbrylania
lub agregacji. Szacowany rozstep miedzyfrakcyjny frak-
cji 10,0 % mas. i 30,0 % mas. wynosi, odpowiednio, PVC
E-68 — 1,28 um, Pevikon — 3,63 um, Slovinyl — 0,69 um
i Vestolit — 0,33 pum. Najmniejsza zmiennos¢ wielkosci
ziaren wykazywat wiec Vestolit, natomiast ziarna Pevi-
konu mialy rozmiary najbardziej zréznicowane.

Zelowanie plastizoli poli(chlorku winylu)

Rysunek 2 przedstawia fotografie probek bton otrzy-
manych po zzelowaniu wytworzonych plastizoli PVC.

Z analizy danych przedstawionych w tabeli 1 wyni-
ka, ze wartos¢ parametru rozpuszczalnosci Hildebran-
da najbardziej zblizong do warto$ci odpowiadajacej
PVC (18,8 MPa"?) ma plastyfikator S-9100, co oznacza,
ze w najwigkszym stopniu solwatuje on i rozpuszcza
ziarna poli(chlorku winylu) oraz tworzy z nim homoge-
niczne dyspersje. Na podstawie wartos$ci parametrow
rozpuszczalnosci Hildebranda pozostatych dodatkow
mozna stwierdzi¢, ze gorszymi plastyfikatorami sa DOA
i DOP, a najgorszym — DINCH Hexamoll.

Prawidlowo zzelowane probki wiekszosci plastizo-
li otrzymuje sie¢ w temp. 140 °C. Wytworzone btony sa

DOP  DINCH

Hexamoll

5-900 DOA

PVC E-68/
140 °C

PVC E-68/
160 °C

Pevikon/
140 °C

Slovinyl/
140 °C

w TeY W

L LRSS

Rys. 2. Probki blon z plastizoli otrzymanych z réznych rodzajow

Vestolit/
140 °C

poli(chlorku winylu) i plastyfikatorow
Fig. 2. Samples of plastisol membranes prepared from various
poly(vinyl chloride) types and plasticizers

przezroczyste, bez Sladéw zabarwien wskazujacych na
przebieg jakichkolwiek proceséw destrukcji. Przezro-
czysto$¢ bton $wiadczy o dobrej wspolmieszalnosci
i rozpuszczalnosci ziaren PVC i plastyfikatora. Probki
plastizoli zelowanych w temp. 160 °C wykazuja zabar-
wienie wynikajace z przebiegu reakcji rozkiadu poli-
(chlorku winylu) i reakcji powstatych produktow z pla-
styfikatorem. Ciemniejsze zabarwienie probek wskazuje
na intensywniejszy przebieg wspomnianych proceséw.
W tym przypadku mozna stwierdzi¢, ze najbardziej
nietrwate i podatne podczas Zelowania na termiczna
destrukcje sa plastizole zawierajace plastyfikator DOP
(kolumna I, rys. 2) oraz Pevikon (wiersz 3, rys. 2).

Analiza widm w podczerwieni bton z plastizoli PVC

Rysunek 3 przedstawia widma w podczerwieni bton
z plastizoli na bazie PVC E-68 z réznymi plastyfikatora-
mi, zelowanych w 140 °C i 160 °C.

W kazdym wypadku widma w zakresie 800-2600 cm
probek zelowanych w réznej temperaturze rdznia si¢ mi-
nimalnie wielkoS$cig transmitancji. Najistotniejsze zmiany
w widmach mozna zauwazy¢ w zakresie liczb falowych
2600-3800 cm”. W tabeli 3 zestawiono, odpowiadajace
temu zakresowi, charakterystyczne ugrupowania.

Z przebiegu zmian w widmach bton otrzymanych
z plastizolu PVC E-68 z plastyfikatorem DOP Zelowanych
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Tabela 3. Interpretacja charakterystycznych pasm w widmie w podczerwieni (MIR) blon otrzymanych z plastizoli PVC E-68

z roznymi plastyfikatorami, zelowanych w 140 i 160 °C

Table 3. Interpretation of characteristic bands in the infrared spectrum of PVC E-68 plastisols with various plasticizers gelled

at 140 and 160 °C
LiCZb;Ifilowa (1:;?:;):1(21) Charakterystyczne ugrupowanie
2872 1,5 CH, i CH, rozciagajace, symetryczne
2929 1,5 CH,, zginajace, symetryczne, tanicuchowe
2958 1,5 CH, asymetryczne fancuchowe, sasiadujace z CHCl
3068 1,5 bardzo stabe pasmo probki 1, srednie pasmo probki 5 CH, i wigzania podwdéjne C=C
3210 5 silne pasmo ugrupowan eterowych i estrowych, pierécienie z wigzaniami podwdjnymi
3300 1 poliasocjaty utworzone w wyniku wigzan wodorowych
3435 5 OH i pochodne eterowe, pierscienie chinoidowe i pirolowe, zwigzki wielopierscieniowe
2857 2,6 CH, i CH, rozciagajace, symetryczne
2926 2,6 CH,, zginajace, symetryczne, tanicuchowe
2958 2,6 CH, asymetryczne laricuchowe, sasiadujace z CHCI
3437 2,6 OH i pochodne eterowe, pierscienie chinoidowe i pirolowe, zwigzki wielopierscieniowe
3809 6 poliasocjaty czasteczkowe, poliestry z ugrupowaniami pierscieniowymi
2872 3,7 CH, i CH, rozciagajace, symetryczne
2912 3,7 CH,, zginajace, symetryczne, tanicuchowe
2933 3,7 CH, i CH asymetryczne taricuchowe
2975 3,7 CH,, asymetryczne faricuchowe, sasiadujace z CHCl
3033 3,7 ugrupowania winylowe rozciagajace
3065 3,7 CH, i wigzania podwdjne C=C
3434 3,7 pochodne eterowe, estrowe, pierscienie chinoidowe
3614 3 ugrupowania hydroksylowe i pochodne estrowe
2735 4,8 CH, i CH, rozciagajace, symetryczne
2860 4,8 CH, i CH, rozciagajace, symetryczne
2872 4,8 CH, i CH, rozciagajace, asymetryczne
2928 4,8 CH, i CH, rozciagajace, asymetryczne
2958 4,8 CH,, asymetryczne fancuchowe, sasiadujace z CHCl
3274 4 CH, rozciagajace olefinowe
3435 4,8 pochodne eterowe, estrowe, pierscienie chinoidowe
3611 4,8 ugrupowania hydroksylowe i pochodne estrowe

w temperaturze 140 i 160 °C wynika, Ze w temp. 160 °C
tworzyly sie wigzania podwdjne i nastepowato odchlo-
rowodorowanie, o czym $wiadczy wystepowanie pasm
w zakresie 800-950 cm”. Z kolei réznice transmitancji
pasm przy 1000 cm™ oraz 1350-1450 cm™ dowodza obec-
nosci wiekszej liczby ugrupowan estrowych i eterowych.
Najwyrazniejsze zmiany sa widoczne w zakresie 2300—
-3700 cm’”, gdzie wystepuja pasma odpowiadajace two-
rzacym si¢ w reakcji utleniania ugrupowaniom hydrok-
sylowym, wigzaniom wielokrotnym, pierScieniowym itp.
Z analizy widm bton z plastizolu na bazie PVC E-68 z He-
xamollem wynika, ze proces Zzelowania w temp. 160 °C
nie wptywa w istotny sposob na ich strukture. W zakresie

800-1000 cm™ sg widoczne niewielkie zmiany zwiazane
z eliminacja chlorowodoru i utworzeniem wiazan podwoj-
nych. Natomiast w zakresie 1500-1700 cm™ stwierdzono
wystepowanie ugrupowan karbonylowych oraz estro-
wych i eterowych powstatych w reakcji utleniania. Naj-
wigksze zmiany wystepowaty w zakresie 3000-3450 cm”,
gdzie pojawily sie pasma odpowiadajace tworzacym sie
ugrupowaniom hydroksylowym, zwigzkom wielopier-
Scieniowym itp. W widmach w podczerwieni bton z pla-
stizoli PVC E-68 z plastyfikatorem S-9100 wystepuja nie-
wielkie réznice w zaleznosci od temperatury zelowania.
Zmiany w zakresie 850-900 cm™ sa najprawdopodobniej
zwigzane z odchlorowodorowaniem PVC i utworzeniem
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Rys. 3. Widma w podczerwieni (MIR) blon z plastizoli otrzymanych z PVC E-68 z udzialem r6znych plastyfikatorow; oznaczenia por. rys. 2

Fig. 3. Infrared spectra (MIR) of plastisols prepared from PVC E-68 and various plasticizers; designations as in Fig. 2

wiazan podwdjnych. W zakresie 1450-1650 cm™ wystepu-
ja pasma odpowiadajace ugrupowaniom karbonylowym,
estrowym oraz eterowym, zwigzanym z produktami
utleniania. W zakresie 3000-3400 cm™ bardzo niewielkie
roznice wskazuja na obecnos¢ produktéw utleniania, za-
wierajacych ugrupowania hydroksylowe, pierscienie, wia-
zania wielokrotne itp. W widmach bton z plastizoli PVC
E-68 z plastyfikatorem DOA w zakresie 950-1250 cm’
zauwazono niewielkie zmniejszenie transmitancji $wiad-
czace o zmniejszeniu ilosci grup estrowych po zelowaniu
w temp. 160 °C. Takze w zakresie 3100-3650 cm™ wystepu-
ja pasma o mniejszej transmitancji, odpowiadajace mniej-
szej ilosci grup hydroksylowych, estrowych i eterowych
w probee. Oznacza to, ze powstaty inne matoczasteczkowe
lotne produkty rozkladu. Zmiana barwy probek bton zZe-

lowanych w 160 °C nastepuje w wyniku utworzenia wia-
zan wielokrotnych, w tym podwdjnych, a takze pierscieni
z wigzaniami nienasyconymi. Wigksza ilos¢ ugrupowan
hydroksylowych, estrowych i eterowych pochodzi praw-
dopodobnie z utleniajacego rozpadu PCV i plastyfikatora,
a takze reakcji rekombinacji powstatych rodnikéw. Pla-
stizole na bazie PVC E-68 oraz Slovinylu plastyfikowane
Hexamollem lub DOA wykazuja nieznacznie wigksza od-
pornoé¢ termicznag niz pozostate kompozycje polimerowe.

Analiza termograwimetryczna blon z plastizoli PVC
Rysunki 4, 5 i 6 przedstawiaja przyktadowe krzywe

termograwimetryczne probki blony z plastizolu na bazie
PVC E-68 plastyfikowanego DOP, zelowanej w 140 °C.

Tabela 4. Wartosci temperatury poczatku rozktadu (T,), maksymalnej szybkosci rozktadu (T,,) i konca rozktadu (T}) oraz ubytki

masy (Am) prébki na trzech etapach rozkladu plastizoli z PVC E-68, wyznaczone na podstawie krzywych TG i DTG

Table 4. Temperatures of initial (T,), maximum (T,,) and final (T;) degradation rates as well as sample weight losses (Am) at three

stages of the decomposition of PVC E-68 plastisols determined from TG and DTG curves

Nr probki|  Rodzaj "l;zrtr:ﬁz- Pierwszy etap Drugi etap Trzeci etap

Rodzaj PVC (por. |plastyfika- selowania| T T, T, Am T, T, T, Am T, T, T, Am
rys. 2) tora oC °C °C °C % °C °C °C % °C °C °C %

1 DOP 140 188 | 312 | 402 80 418 474 | 507 73 532 | 567 | 687 | 11,0

2 Hexamoll 140 212 | 335 | 405 81 414 | 466 | 520 9,0 525 | 573 | 678 | 10,0

3 S-9100 140 196 | 307 | 396 91 431 476 | 523 77 525 | 577 | 678 | 10,5

PVC 68 4 DOA 140 211 320 | 389 81 411 460 | 516 8,3 519 | 562 | 678 | 10,0
5 DOP 160 198 | 300 | 386 78 413 | 473 | 543 | 13,0 | 549 | 564 | 676 78

6 Hexamoll 160 199 327 | 399 80 407 | 462 | 512 93 517 | 563 | 681 | 10,7

7 S-9100 160 193 | 308 | 331 81 424 | 473 516 77 527 | 568 | 685 | 10,5

8 DOA 160 213 321 397 80 408 | 463 | 503 8,0 530 | 562 | 673 9,5
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Rys. 4. Krzywa termograwimetryczna (TG) zmiany masy probki
blony z plastizolu na bazie PVC E-68 i DOP, zelowanej w 140 °C
Fig. 4. Thermogravimetric curve (TG) of plastisol membrane of
PVC E-68 and DOP gelled at 140 °C
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Rys. 5. Termograwimetryczna krzywa rézniczkowa (DTG) probki
blony z plastizolu na bazie PVC E-68 i DOP, zelowanej w 140 °C;
oznaczenia: T, — temperatura poczatku rozkladu prébki, T, -
temperatura odpowiadajaca maksymalnej szybkosci rozkladu,
T, - temperatura konca rozkladu

Fig. 5. Differential thermogravimetric curve (DTG) of plastisol
membrane of PVC E-68 and DOP gelled at 140 °C, designations:
T, - temperature of initial degradation, T,, — temperature of maxi-
mum degradation rate, T, — temperature of end of degradation
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Rys. 6. Krzywa zalezno$ci wzglednego efektu cieplnego (DTA)
probki blony z plastizolu na bazie PVC E-68 i DOP, zelowanej
w 140 °C, od temperatury; oznaczenia por. rys. 5

Fig. 6. Dependence of relative heat effect (DTA) on temperature
for plastisol membrane of PVC E-68 and DOP gelled at 140 °C,
designations as in Fig. 5

W zakresie 20-1000 °C wystepuja trzy etapy zmian
masy probki. Tabela 4 przedstawia wyznaczone warto-
$ci temperatury odpowiadajace trzem etapom zmiany
masy probki na bazie PVC E-68.

Kazdemu etapowi mozna przypisac¢ temperature po-
czatku rozkladu, temperature odpowiadajaca maksy-
malnej szybkosci rozktadu i temperature korca rozktadu
oraz procentowq zmiane masy probki. Najnizszgq war-
tos¢ temperatury poczatku rozkltadu wykazuje probka
PVC E-68 zawierajaca DOP i zelowana w temp. 140 °C,
a najwyzsza PVC E-68 plastyfikowana Hexamollem. Ta
probka wykazuje réwniez najwyzsza temperature od-
powiadajaca maksymalnej szybkosci rozkladu i najwyz-
sza temperature jego konca. Najwiekszy ubytek masy
zaobserwowano w wypadku probki PVC E-68 z plasty-
fikatorem S-9100. Ubytki masy pozostatych prébek sa
podobne. Na drugim etapie rozktadu blony najwigksze
wartosci T, T, i T, wykazywata probka PVC E-68 zawie-
rajaca plastyfikator S-9100. Na trzecim etapie rozktadu
wyznaczone wartosci temperatury oraz ubytki masy
wszystkich rozpatrywanych probek réznia sie od siebie
w niewielkim stopniu. Mozna wiec stwierdzi¢, ze zasad-
niczy proces rozkladu polimeru odbywa si¢ w warun-
kach okreslajacych przebieg pierwszego etapu. Ubyt-
ki masy probek na drugim i trzecim etapie stanowia
dziesigte czesci wyjSciowej masy probki. Probki bfon
o numerach 5-8 (por. rys. 2) zelowano w temp. 160 °C.
Temperatura poczatku rozkladu btony PVC E-58 z DOP
byta wyzsza, a z Hexamollem nizsza niz T, takich pro-
bek zelowanych w 140 °C, temperatura odpowiadajaca
maksymalnej szybkosci rozkladu jest nizsza w wypad-
ku proébek plastizolu z DOP lub Hexamollem. Tempera-
tura konca rozktadu, poza wartoscig T, probki PVC E-68
z DOA, réwniez jest nizsza niz wartos¢ T, probek zelo-
wanych w temp. 140 °C. Ubytki masy wszystkich probek
sa praktycznie biorac takie same. Procesy degradacyjne
przebiegajace w blonach pod wplywem temperatury
i powodujace rozktad poli(chlorku winylu) zaleza przede
wszystkim od rodzaju polimeru, a w mniejszym od ro-
dzaju plastyfikatora. W tabeli 5 przedstawiono wyniki
analizy termograwimetrycznej blon z plastizoli na bazie
Pevikonu, Slovinylu i Vestolitu.

Najwyzsza temperatura poczatku rozktadu charakte-
ryzuje si¢ bfona otrzymana z Vestolitu z plastyfikatorem
DOA, a najnizsza — wykazuja blony z réznych plastizoli
zawierajace DOP. Z kolei najwigksze warto$ci tempera-
tury odpowiadajacej maksymalnej szybkosci rozktadu
i koricowi rozktadu wykazuja btony otrzymane z plasti-
zoli z udziatem Hexamollu oraz 5-9100, a T,, i T) powsta-
tych probek sa tylko nieznacznie mniejsze. Na drugim
etapie oznaczane wartosci temperatury w wielu wy-
padkach sa do siebie bardzo zblizone. Nie mozna wigc
zdecydowanie okresli¢c wplywu rodzaju polimeru lub
plastyfikatora na wspomniane wartosci. Tym niemniej
wydaje sig, ze Vestolit jest materialem o wiekszej odpor-
nosci termicznej niz pozostate rodzaje PVC. W tabeli 6
przedstawiono wartosci efektéw cieplnych obliczonych
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Tabela 5. Wartosci temperatury poczatku rozktadu (T,), maksymalnej szybkosci rozktadu (T,,) i kofica rozktadu (T}) oraz zmia-

ny ubytku masy (Am) prébki na trzech etapach rozkladu plastizoli z Pevikonu, Slovinylu i Vestolitu, zelowanych w temp. 140 °C,

wyznaczone na podstawie krzywych TG i DTG

Table 5. Temperatures of initial (T,), maximum (T,,) and final (T,) degradation rates as well as sample weight losses (Am) at three
stages of the decomposition of Pevikon, Slovinyl and Vestolit plastisols determined from TG and DTG curves

) ) Pierwszy etap Drugi etap Trzeci etap
Rodzajpve | ' probld Rodzaj T T, T Am | T T, T, Am | T T, T, Am
(por. rys. 2) plastyfikatora 4 " k 4 " K /4 m k
°C °C °C % °C °C °C % °C °C °C %
9 DOP 185 324 | 397 81 420 | 462 501 6,0 508 560 653 | 11,6
) 10 Hexamoll 223 317 | 411 82 427 | 467 | 506 6,6 517 | 562 657 | 10,7
Pevikon 11 S-9100 226 333 402 79 411 457 | 508 9,3 517 | 565 607 | 10,9
12 DOA 211 327 | 403 80 407 | 458 512 8,7 514 563 668 | 10,6
13 DOP 186 314 | 395 82 413 462 507 7,8 514 550 653 9,4
. 14 Hexamoll 201 322 403 79 411 465 505 | 10,0 | 515 551 641 9,7
Slovinyl 15 S-9100 202 305 396 81 428 | 462 | 494 6,0 508 548 640 | 10,9
16 DOA 212 316 394 81 418 | 463 508 8,0 515 562 649 | 10,1
17 DOP 196 316 399 81 423 467 | 510 8,2 519 556 655 9,8
. 18 Hexamoll 224 334 | 398 77 415 464 514 | 11,0 | 520 593 670 | 10,5
Vestolit 19 S-9100 218 314 | 401 81 424 | 468 507 7,8 523 560 657 9,0
20 DOA 254 327 | 396 80 404 | 465 512 | 11,0 | 523 589 668 8,3

na podstawie krzywych DTA (AH), odpowiadajace
trzem rozpatrywanym etapom rozktadu bton.
Widoczne na krzywych DTA efekty cieplne odpo-
wiadaja trzem =zakresom temperaturowym. Jednak
tylko czesciowo pokrywaja sie one z zakresami tempe-
raturowymi etapow rozkladu bton wyznaczonymi na
podstawie krzywych TG i DTG (tabela 4 i 5). Wynika to
z faktu, ze oprécz reakcji rozktadu polimeru i plastyfika-
tora, utleniania, rekombinacji itp. przebiegaja tez reakcje
przemian fazowych bez zmiany masy probki. Bardzo
powolnym reakcjom rozktadu polimeru lub plastyfika-
tora moze towarzyszy¢ minimalny efekt cieplny. Wyzna-
czona z przebiegu krzywych TG lub DTG temperatura
poczatku rozkladu jest duzo nizsza niz wyznaczona
z krzywych DTA. Pierwszy efekt cieplny odpowiada-
jacy rozkladowi prébek plastizoli na bazie PVC E-68
zelowanych w temp. 140 °C jest obserwowany w nieco
wyzszym zakresie temperaturowym niz w wypadku
probek zelowanych w temp. 160 °C. Wartosci efektow
cieplnych probek 1-4 (temperatura zelowania 140 °C)
sa wieksze niz wartosci efektéw cieplnych probek 5-8
(temperatura zelowania 160 °C). Z kolei efekty cieplne
probek 9-12 z Pevikonem sa obserwowane w zakresie
temperaturowym podobnym do zakresu efektu ciepl-
nego probek 5-8. Nieznaczne rdznice mozna zauwazy¢
w zakresach temperaturowych efektow cieplnych pro-
bek 13-20 z plastizoli na bazie Slovinylu i Vestolitu. Za-
kres temperaturowy, w ktéorym stwierdzono drugi efekt
cieplny jest najwyzszy w wypadku probek bton z plasti-
zoli na bazie Pevikonu, a najmniejsze wartosci efektow
cieplnych odnosza si¢ do prébek plastizoli z Vestolitem
(prébki 17-20). Trzeciemu efektowi cieplnemu odpowia-
da zakres temperaturowy 465-690 °C. Wartosci AH, sa
$rednio od dziesieciu do dwudziestu razy wigksze niz

wartosc¢ pierwszego efektu cieplnego oraz stu- — dwustu-
krotnie wigksze niz wartos¢ drugiego efektu cieplnego.
Pierwszy efekt cieplny wiaze sie z decydujacym etapem
rozktadu tancucha poli(chlorku winylu) w $rodowisku
plastyfikatora. Powstate rodniki i produkty moga dalej
reagowac z tlenem z powietrza, tworzac zwiazki zawie-
rajace ugrupowania hydroksylowe, a takze estrowe oraz
eterowe. Zwiazki te moga czesciowo ulega¢ rozpadowi
w temperaturze z zakresu odpowiadajacemu drugiemu
efektowi cieplnemu. Ilosci rozpadajacych sie zwigzkow
sa niewielkie, poniewaz towarzyszacy temu rozpadowi
efekt cieplny jest minimalny. Utworzone w tym zakresie
produkty w miare wzrostu temperatury ulegaja dalsze-
mu, juz catkowitemu, rozktadowi, az do zaniku masy
probki. Tej przemianie odpowiada trzeci efekt cieplny.
Niezaleznie od rodzaju uzytego PVC powstate na pierw-
szym i drugim etapie produkty rozpadu oraz produkty
ich reakcji z plastyfikatorem sa podobne i na trzecim eta-
pie ulegaja catkowitemu rozktadowi.

Na podstawie wynikéw analizy termograwimetrycz-
nej w atmosferze powietrza badanych przez nas poli-
merow [24] stwierdzono, ze ulegaja one rozkladowi na
dwoch etapach. Na pierwszym etapie temperatura po-
czatku rozktadu PVC E-68 wynosita 2175 °C, Peviko-
nu — 242,5 °C, Slovinylu — 242,0 °C i Vestolitu — 243,5 °C.
Srednia warto$¢ temperatury korica rozktadu na pierw-
szym etapie wynosila 404 °C, ubytek masy probki ok.
62,0 % mas. i efekt cieplny 0,36 kJ/g. Wartosci temperatury
poczatku i konca rozktadu wszystkich probek proszkéow
polimeréw na drugim etapie byty bardzo do siebie zbli-
zone i wynosity ok. 422 °C oraz 618 °C. W tym wypad-
ku efekt cieplny wynosit 1,3 k]/g, a ubytek masy probki
20,0 % mas. Autorzy pracy [2] badali kinetyke rozktadu
Vestolitu w atmosferze azotu. Stwierdzili, ze temperatura
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Tabela 6. Wartosci efektow cieplnych odpowiadajace trzem zakresom temperaturowym rozkladu plastizoli wyznaczone z krzy-

wych DTA

Table 6. Thermal effects at three temperature ranges for decomposition of PVC E-68, Pevikon, Slovinyl and Vestolit plastisols

determined from DTA curve

) Efekt cieplny I Efekt cieplny II Efekt cieplny III
Rodzaj PVC/ Nr probki Rodzaj zakres zakres zakres

tzr:lzs\:::ga (por.rys.2) | plastyfikatora | temperatury Af temperatury A, temperatury AH,
oC K)/g °C KJ/g oC KJ/g
1 DOP 312-420 0,15 431-481 0,02 483-680 3,03
PVC-68/ 2 Hexamoll | 313-387 0,25 420-476 0,03 478-685 3,07
140 °C 3 5-9100 312-381 0,10 441-485 0,02 487-678 2,86
4 DOA 299-357 0,22 437-462 0,01 469-478 3,05
5 DOP 295-397 0,13 410-475 0,03 478-668 2,78
PVC-68/ 6 Hexamoll | 303-380 0,19 423472 0,02 476681 3,24
160 °C 7 5-9100 308-387 0,09 433-484 0,02 486-685 290
8 DOA 282-365 0,27 427-475 0,01 480-690 3,11
9 DOP 304-372 0,18 449-481 0,01 481-659 2,87
Pevikon/ 10 Hexamoll | 305-378 0,06 444482 0,02 483-655 2,43
140 °C 11 5-9100 304-392 0,45 447-485 0,02 485-663 2,62
12 DOA 289-363 0,37 439-475 0,02 475-664 2,88
13 DOP 301-354 0,16 445-472 0,01 472-651 3,18
Slovinyl/ 14 Hexamoll | 320-378 017 436-469 0,01 470-641 315
140 °C 15 5-9100 310-362 0,05 438-467 0,01 466-646 3,02
16 DOA 291-353 0,27 416-459 0,02 465-649 2,90
17 DOP 296-345 0,09 423-474 0,01 474-655 2,70
Vestolit/ 18 Hexamoll | 304-371 0,22 439-479 0,01 479-670 2,50
140 °C 19 5-9100 303-445 0,19 443-463 0,01 463-655 3,13
20 DOA 291-361 0,31 444-469 0,01 470-668 2,78

odpowiadajaca maksymalnej szybkosci rozkladu jest nie-
co wyzsza (307 °C) niz wyznaczona przez nas w atmos-
ferze powietrza (300 °C). W atmosferze powietrza utle-
niajacy rozktad poli(chlorku winylu) rozpoczyna sie wigc
w nizszej temperaturze. W zaleznos$ci od rodzaju PCV
uzytego do sporzadzenia plastizolu, temperatura poczat-
ku rozktadu I etapu miescita sie¢ w przedziale 185250 °C,
a konca etapu III w przedziale 480-690 °C. Efekt cieplny
na etapie trzecim wynosit ok. 3,0 kJ/g. Zasadniczy ubytek
masy probki, wynoszacy ok. 80,0 % mas., wystepowat na
pierwszym etapie rozktadu. Na podstawie uzyskanych
wynikéw mozna stwierdzi¢, ze termiczny rozktad bton
otrzymanych z plastizoli PVC z udziatem plastyfikatora
rozpoczyna si¢ i koriczy w temperaturze wyzszej, a towa-
rzyszacy mu efekt cieplny jest wigkszy niz w wypadku
rozktadu termicznego czystego polimeru.

PODSUMOWANIE

Na bazie czterech rodzajow emulsyjnego poli(chlorku
winylu) sporzadzono plastizole z udziatem tradycyjnych
plastyfikatoréw (ftalanowego i adypinowego) oraz pla-
styfikatoréw uwazanych za ekologiczne (dibenzoesanu
glikolu dipropylowego i estru diizononylowego kwasu
1,2-cykloheksanodikarboksylowego). Na podstawie ana-

lizy wartosci parametréw Hildebranda stwierdzono,
ze najbardziej jednorodne i homogeniczne dyspersje
z PVC tworzy plastyfikator dibenzoesowy. Otrzymane
plastizole zelowano w temp. 140 lub 160 °C. Najbardziej
nieodporne na termiczna destrukcje podczas zelowania
w temp. 140 °C okazaty sie btony otrzymane z plastizoli
zawierajacych Pevikon lub Vestolit, z udziatem plasty-
fikatora DOP. Najistotniejsze zmiany w widmach MIR
wystepowaly w zakresie 2600-3800 cm™. Stwierdzono,
ze zmiany barwy blon PVC E-68 zelowanych w 160 °C
wynikaja z przebiegu reakcji utleniania z utworzeniem
ugrupowan hydroksylowych, estrowych i eterowych
oraz pierscieni z wigzaniami wielokrotnymi. Wyniki
analizy termicznej $wiadcza o tréjetapowym rozkltadzie
bton. Wyznaczone na podstawie krzywych TG i DTG
zakresy temperaturowe przemian zazwyczaj si¢ nie po-
krywaja z wyznaczonymi z krzywych DTA, poniewaz
proces rozkladu termicznego, oprocz reakcji rozktadu
polimeru lub plastyfikatora, obejmuje rowniez przemia-
ny fizyczne, np. plastyfikacje lub wewnetrzne sieciowa-
nie, niepowodujace zmiany masy probki. Stwierdzono,
ze termiczna destrukcja probek zalezy bardziej od ro-
dzaju polimeru niz od rodzaju plastyfikatora. Analiza
efektow cieplnych odpowiadajacych zakresom tempera-
turowym poszczegdlnych etapodw rozktadu prowadzi do
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wniosku, ze destrukcja plastizoli Zelowanych w temp.
140 °C zachodzi w wyzszych zakresach temperaturo-
wych niz destrukcja plastizoli zelowanych w temp.
160 °C. Wielkosci efektow cieplnych bfon otrzymanych
w temp. 140 °C sa wigksze niz efekty cieplne bfon Ze-
lowanych w 160 °C, co wskazuje na przebieg zmian fa-
zowych, a takze rozpad aglomeratéow ziaren polimeru.
Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze procesy destrukeji pogar-
szaja odpornosc¢ termiczng bton polimerowych.
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