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WPROWADZENIE

Polimery sg materiatami, ktérych rozwd) przeblega w sposéb dotychczas
niespotykany w poréwnaniu do rozwoju innych tworzyw konstrukeyjnych,
W szybkim tempie 383 ulepszane wlafciwosci istniejacych polimeréw, powstaja
nowe kompozyty polimerowe, Wirdd znanych i szeroko stosowanych polimerdw
termoplastycznych poli (chlorek winylu) (PVC) zajmuje miejsce szczegélne
{1,2].

Z analizy danych literaturowych wynika, %e w Europie Zachodniej w o=
kresie od 1972 r. do 1980 r. przecigtny wzrost zuzycia PVC wynosit 2,3 %
rocznie, a w okresie od 1981 r, do 1987 r. Juz 4,2 % rocznie, Wedlug wstep-
nych ocen zuZycie PVC w roku 1988 wynosito 4,8 mln %, Obecna zdolnoéé pro-
dukcyjna przedsiebiorstw Europy Zachodniej wynosi ok, 5,0 mln ton PVC/rok,
Najwigcej PVC zuiywa budowniciwo mieszkaniowe 1 przemystowe, bo ok. 50 ¥,
przy czym pasty stanowig ok. 20 %. Jest to wynik wprowadzenia udoskonalo-
nych piankowych wyktadzin podlogowych oraz Sciennych, a takze szerszego
zastosowania tkanin powlekanych, materiatéw adhezyjnych, folii itp. ¥ na-
szym kraju wyprodukowano w roku 1988 ok. 200 000 t wszystkich typéw PVC,
Pomy$lnie rozwi)a sig szybkos$¢ wzrostu zuzycia PVC 1 wynosi ok, 6,6 % w
skall roku, mimo pewnych negatywnych czynnikéw powodowanych troskg o och-
rong érodowiska {3-5].

Poli (chlorek winylu) Jest jednym z nielicznych polimeréw, ktéry mozna
poddawaé bardzo réznym modyfikacjom fizycznym zapewniajgcym otrzymanie ma~
terialtéw kompozytowych o szerokim zakresie wymaganych wtasciwosct techno-
logicznych, Z literatury naukowej i techniczne] wynika, 2e osiggniecia w
technologii i technice przygotowania, przechowywania i aplikacji plastizo-
11 oraz organozoli PVC znacznie wyprzedzily rozwigzywanie probleméw teore
tycznych zwigzanych z tymi zagadnieniami. Do te} pory istniele szereg po-
gladéw tradycyjnych opartych o znane teorie mieszalnodci w uktadzie poli~
mer - plastyfikator lub o termodynamike roztworéw polimeréw, W przypadku
dyspersji PVC wyjasnienie atruktury i wlaSciwos$ci tych uktadéw musi obej-
mowaé zagadnienia teorii koloidalnesgo stanu skupienia materii.

Niniejsza preca stanowi rozwiniecie zagadnier teoretycznych 1 prak-
tycznych zwigzanych z otrzymywaniem, przetwarzaniem i wykorzystaniem plas-
tizoll oraz organozoli PVC, Szczegélnie dokladnie rozpatrzono problemy
zwigzane z budowsg micelarng i potencjalenm elektrokinetycznym czqstek zolu
PJC, a takZe strukturs wewneirznag uktadu dyspersyjnego, Sg to waine zagad=
nienia ze wzgledu na dtugotrwale przechowywanie pasty lub organozolu PVC
oraz sposédb aplikacji i technologiczne przeznaczenie wyrobu.

W szczegblnodel plastizole 1 organozole PVC stosuje sie w  technice
antykorozyjnej. Pozwalajgq one na skuteczng ochrong wyrobdw metalowych,
urzadzer i1 instalacji przemystowych przed dzialaniem silnie agresywnych



substancii chemicznych, podwyzszonej temperatury i urazéw mechanicznych,
W Polsce pierwsze prace technologiczne z zakresu powlok z plastizoli PVC
rozpoczeto w 1960 roku w Instytucie Mechaniki Precyzyjne) w Warszawie,
Dotyczyly one opracowenia skladu recepturowego oraz technologii nakladania
zanurzeniowego sposobem dwuwarstwowym, a takze technologil natrysku plo-
mieniowego [1 , 2]. Obecna praca zawiera niektére teoretyczne podstawy dla
technologii nakladania powlok autoadhezyjinych z modyfikowanych plastizoli
PVC oraz nakladania powlok sposobem elektrotoretycznyﬁ z organodyspersji

PVC,

Praca wykonana zostata w Zakladzie Powlok Ochromnych
Wydziatu Technologiif 1 Inzynierii Chemicznej Akade-
mii Techniczno-Rolnicze) w Bydgoszcry.

Uwazam za mily obowigzek wyrazié serdeczne podzigko-
wanie Pani prof, dr heb, Alinie Kamiriskiej, Pamnu
prof. dr inz, Piotrowi Penczkowi i Panu prof. dr hab,
Janowi Skradze za wspdiprace 1 dyskusje, ktéra przy-
czynila sie do powstania tej pracy.
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1. WLASCIWOSCI DYSPERSJI EMULSYJNEGO POLI (CHLORKU WINYLU) W SRODOWISKACH
ORGANICZNYCH

Metodg otrzymywania dyspersii plastizolowych jest zmieszanie emulsyj-
nego PVC z plastyfikatorem w temperaturze pokojowej. W tych warunkach na-
stepuje wchtanlanie plastyfikatora przez otwarte pory 1 kapilary w ziarnie
polimeru, zwigzane z jego pecznieniem. Na proces czesciowego rozpuszczania
wptywa morfologia ziarna, jego ksztait, budowa, rozmiar i rozrzut granulo-
metryczny, porowatosé, gesto$é nasypowa ftp. [6 -9], Niewatpliwie wszyste
kie wymienione czynniki wplywalg na wtadciwoscl ukladu dyspersyjnego, Jed-
ng z watnych wtagciwoscl dyspersji jest jeJ charakterystyka reologiczna,

Wtasciwo$cl reologiczne piastizold PVC zalezg migdzy innymi od skladu
granulometrycznego polimeru oraz rodzaju emulgatora uzytego deo produkeji
poll (chlorku wirylu) metodg emulsyjng [10, 11]. Z punktu widzenia skadu
granulometrycznego PVC emulsyjny mozna rozdzielié na dwa typy [11]. Ten
plerwszy stanowig w catkowitej 1lodci indywidualne czgstki PVC-E o wymia-
rach od 3 -10"7 do 2,5 v10'6 m., Wystepujace w proszku nietrwale aglomeraty
ulegajg zniszczeniu podczas zmieszania polimeru z plastyfikatorem. Typ
drugi jest proszkiem w calodci lub wigkszodcl sktadajqcym sie z aglomera-
téw o wymiarach od 1 -10'8 do 1 -10'6 m., Niszczenie nietrwatych aglomera=-
téw czgstek PVC~-E do mniejszych tworéw lub pilerwotnych czgestek ma miejsce
podczas mieszania PVC z plastyfikatorem, Jednoczeénie przebiegajs procesy
wtérne, jak np. asocjacja [10]. Stwierdzono, 2e wiadciwodcl dylatancyjne
plastizoll PVC s charakterystyczne dla ukladéw, w ktérych catkowitg 1loéé
polimeru stanowig indywidualne czgstki PVC-E [11]. Warto$é  wspdtczynnika
dylatancyjnego zageszczenia K (okres$la on dla danego uktadu stosunek lep-
koscl maksvaalnej do lepkoSci minimelne)) dla plastizoll maleje, gdy
czgstki PVC-E skladaje sie z dwéch lub trzech frakeji polimeru, Wartosé K
plastizolu zmniejsza sie, gdy wzrasta polidyspersyjnoéé zlaren PVC-E, Dy~
latancja plastizoli jest dokladnie wyrazona dla uktsdéw monodyspersyjnych.
Wnioski oparto na danych 1literaturowych przedstawionych w pracach [12 -17].

Istotny wplyw na wtaSciwosci pastotwércze PVC ma rodzaj emulgatora u~
2ytego do polimeryzacji chlorku winylu metods emulsyjng [10]. Uwzglednia-
jac stosunek komponentéw hydrofilowych do hydrofobowych emulgatora stwier-
dzono istotny ich wplyw na wielkosé K plastizoli. Adsorpcja na powierzchni
ziaren polimeru np, alkoholi powoduje zmniejszenie wielkoscl K, Przechowy-
wanie plastizolu przez okres 3 -5 miesiecy nie powoduje rozwarstwienia
ukladu z wydzieleniem osadu, Stwierdzono, Ze wystepowanie na powierzchni
czgstek polimeru w dyspersji z plastyfikatorem potencjatu & (potenc)al
elektrokinetyczny) Jest niezbednym warunkiem zapewnienia stabilnodci plas~
tizolu. Pastotwdrezy PVC, nadajacy sig do przygotowania plastizoli o okre-
$lonych wtasciwosciach reologicznych, mozna otrzymaé przez dobér odpowied-
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niego emulgatora. Na korzystny wplyw rodzaju emulgatora wskazulje 2zjJawisko
plyniecia plastizolu zawierajacego 70 % wag. polimeru, kiedy normalnie ob-
serwuje sig brak plynigcia przy zawartodci 65 % wag. polimeru. Przez dobér
emulgatora mozna otrzymad pastotwédrczy PVC do przygotowania plastizoll
o okredlonych wtasciwoéclach reologicznych, Wzrost lepkodci plastizoli ob-
serwowany w czasle ich przechowywaniz oraz zalezno$é lepkodci od  skladu
granulometrycznego PVC 1 rodzaju emulgatora nle zawsze daje si¢  wytlumae
czyé. .
Badania reologiczne wykazaly, Zze kazdy plastizol mozna zaliczyé do
Jednego z trzech typéw: newtconowskiego, tiksotropowego i dylatancyjnego.
Wpiyw sktadu granulometrycznege na charakter krzywe) plynigcia  przejawia
sie tym, 2e plastizol z monofrakcji czgstek polimeru ma krzywg  piynigcia
zblizong do newtonowskiejd lut tiksotropowe] [18]. Istnienie wielko$ci kry-
tyczne]j potencjalu ? czgstek pastotwérezege PVC w plastyfikatorach tworzg-
«cych plastizole tiksotropowe oraz newtonowskie jest spowodowane tyn, ze
grubosé warstwy solwatacyjne) plastyfikatora wokdél czgstki PVC nie ma
wplywu na charakter krzywe) piyniecia {18 - 21]. Wyzpaczono wielko&é  kry-
tyczng potencjalu‘q, przy ktérym ma miejsce przejscie pomiedzy dwoma  wy=-
mienionymi typami krzywych piyniecia., Jeleli potencjatl ﬁczqstki PVC ma
wartodé wiekszg niz gkr’ to krzywa plyniecia plastizolu ma przebieg new-
tonowski, natomiast dla €‘<§kr krzywa ptyniecia ma przebieg tiksotropowy.
Ré2nice w konsystencyi plastizoli zwigzane sg ze zwiekszeniem obJjetodcio-
wego udzialu polimeru w ukladzie w wyniku jego solwatacji i pgcznienia w
plazstyfikatorze,

Grubos$d warstwy solwatacyjne) zalezy od redzaju emulgatora. Przyjeto
{22], 2e grubogé warstw granicznych okredflajq dwae czynniki: sity powierz-
chniowe i konformacja makromolekul w cleczy. Wtasciwofci i budowe warstw
granicznych okreéla aktywno$§é powierzchni rozdzialu faz [23, 24]. Struktu-
ra elektronowa waratw adsorpcyjnych 1 podtoza okresla orientacje molekut
emulgatora i wielko$é momentéw dipolowych. Orientacja czgsteczek zalezy od
intensywno$ci oddziatywania czgqstek polimeru z fazg ciekia. W  przypadku
nCienkich" warstw granicznych, struktura elektronowa monowarstwy znacznie
ré2ni sie od warstw ,grubych", w ktérych zaklada sie pionows orientacje
molekul emulgatora do powierzchni rozdzialu faz. Zgodnie z pracami Rjabova
i Merinova [25, 26] grubodé warstwy granicznej wokdl czgstki PVC zalezy od
sklonno$ci molekul plastyfikatora do orientacyi i asocjacji. Wartosé DO-
tencjatu Q ziaren pastotwérczego PVC w plastyfikatorze zalezy od wlasnegd
tadunku czgstek polimeru, radunku warstwy adsorpcyjnej 1 wplywu zaniee
czysz?zeﬁ na tadunek sumaryczny czgstki [27]. Merinov wykazat [27 28], 2e
wartoéé potencjalu Q czgstkl PVC w plastizolu zmienia sie nieznacznie/wraz
ze wzrostem stezenia polimeru w plastizolu.
iy e Saganierten seoreRICTIT Je ekresients sl
dyspersji czgstek PVC w réznych plastyfik:tej o oageluoset

< : orach [29-31], Bada
20le PVC Hoffman {29 - 36] wnioskuje,

udziatu
reologiczne
Jac plasti-

ze 2asadnlczymi sitami wplywajgcymi
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na wielkos$é naprezenia sg sity odpychanie i przyciggania. Wyjasnienie O
parto o dane przedstawione w pracy Zeichnera i Schowaltera [32], w ktére]
wykazano dzistanie koagulujgce lub dyspergujsce pod wplywem zwigkszonego
naprgzenia Scinsjgcego. Role, jaka odgrywa agregacja czastek w okresleniu
wiadciwodci reologicznych dyspersji, onéwione w pracy [33], w ktérej Mewis
szczegbflowo rozpatrzyl wplyw skladu granulometrycznege 1 porowatodci 2zia-
ren PVC na wtasciwodci tiksotropowe i dvliatancyjne plastizoll, Stwierdzo~-
no, 2e dla kazdego ukladu dyspersyjnego istnieje krytyczna liczba ézgstek,
ktérej przekroczenie prowadzi do asocjiacji [3€]. Jednoczednie wskazuje sie
na mozliwos$¢ przebiegu tzw, blizszej 1 dalszel asocjacii czastek [371.
Powstaje jadro asocjatu oraz otoczka z czgstek zdolnych do odrywania 1 poe
wtérnego przylaczania [38, 39]. Duze asocjaty sferyczne tworzg sie w wyni-
ku adsorpcji czastek matych na powierzchni czgstek duzych, Siig wig2gcy
czgstki mate z duzymi jest wartos$é potencjaiu elektrokinetycznego, wyste-
pulacego na granicy rozdziatu warstwy adscrpeyjned (tzw. nieruchomel) i
warstwy dyfuzyjnej (tzw, ruchomej). Jego zmniejszenie zmniejsza stopien
asocjacii [£0]. Rozmiar asoclatu okrefla atosunek sil przyciggajgcych, ue
trzymujgqcych asocjat, do siY hydrodynamicznych dg2gcych do jego 2zniszeze-
nia. Rozwinigta w pracach Van de Vena i Masona [41 , 42] teoria oddzialywa-
nia sfer oplera sig na energetycznym stanie asocjatu. Zgodnie z nis, przy
stalym potencjale powlerzchniowym czgstki, stabilnos$é asocjatu jest stala.
Na szybkosé asocjacii czgstek wywlera wpiyw zmiana potencjalu czgstki
zwigzans ze zmiang grubodci warstwy podwédinej.

Na podstawie wykonanych bedar stwierdzono, 2e asocjacja czgstek w ro-
dowiskach niepolarnych i stabopolarnych powinna przebiegaé intensywnie},
ni2 w wodzie. Poréwnenie przebiegu asocjacji czgstek w dyspersjach w sta-
nie stacjonarnym (spoczynku) [43] 1 z udzialem sit Scinajgcych [44] oraz
pola elektrycznego (a5} prowadzi do stwilerdzenis, 2%e pole elektryczne
przyspiesza asocjacje czastek w kierunku tworzenia asocjatéw taricuchowych.
W ich powstawaniu biorg udzial sity elektrostatyczne [46, 47]. Dodwiad-
czalnie stwierdzono, %e stoplen asocjacji czgstek w polu elekirycznym za-
lety od wielkosci potencjatu elektrokinetycznego czgatki. Jego wartodé ob-
niza sie ze zmniejszeniem tego potencjatu 1 roénie z jego zwigkszaniem.
Zaleznosé migdzy potencjatem § czastki a krzyws piyniecia dyspersji ziaren
PVC w plastyfikatorze potwierdzono w pracy [48]. Plynigcie tiksotropowe
jest uwarunkowane wystgpieniem w plastizolu asocjatéw gronowych, natomiast
dylatancyjne - taricuchowych [46]. Tiksotropia plastizolu jJest zwigzana 2z
niszczeniem asocjatéw lub struktur siatkowych, w wyniku czege nastepuje u-
wolnienie plastyfikatora, ktéry zmniejsza lepko$¢ kompozycji. Zmniejszenie
lepkogcs plastizolu stwarza tendencjg do sedymentacji czgstek  dyspersji.
Natomiast zmnielszenie grubodci otoczkl adsorpeyjnej wokél czgstki polfme-
ru lub catkowita jej likwidacja jest réwnoznaczna z zenikiem asocjacji.



2, STABILIZACJA STERYCZNA DYSPERSJT POLIMEROW W SRODOWISKU NIEWODNYM

Stabilnosé uktadéw dyspersyjnych osiaga sie wéwezas, gdy sity odpycha-
nia przewyszalg pojawiajgce sie podczas zblizania czgstek sity przycigga~
nia, Przy nieobecnodci sii cdpychania czastki szybko ulegaias  Vomgnlanii,
Teoria ilodciowa stabilizacji dyspersj!i jest oparta na arslizie sil odpy=-
chania 1 przyciagenia jako funkcjia odluglodci migdzy powierzchniami  sfe-
rycznyml czgstek [¢3]. Interesujace jest rozpatrzenle przyczyny nlestoso-
walno$ci wspomnianych teorii do $rodowisk organicznych o mate) polarnodci,
a zwlaszcza tzw. stabilizacji sterycznel [50, 51].

Sity przyciagenia, pojawiajace sic miedzy dwiema czgstkami, w analogii
do gazéw rzeczywistych nazywa sie vanderwaalsowskim!, Plerwszy model =il
przyciagania zaproponowal Keesom [52], ktéry przyisl ze podstawg sztaly mo-
ment dipolowy czgstek, Dodetkowym Zrédlem sil przyciagania Jest ustalone
przez Debyé a [52] wapéidzialanie miedzy stalym dipolem Jedne) czgstki i
indukowanym dipolem czgstki drugle). London [52] wykazal, 2e przycigganie
miedzy czgqstkami odbywa sig z efektem kwantowo-mechanicznym. Zastosowal on
zasade nieoznaczonosSci Helsenberga, zgodnie z ktérg poie elektryczne czas-
tki dowolnie fluktuuje, prowadzgc do powstawania zmiennego momentu dipolo-
wego {53 - 56]. Koncepcje alternatywns podat Krupp [56]. Vold {57] rozpa-
trzyl wplyw warstw adsorpcyjnych czgstek na wielkodé stale) Hamakera w
srodowisku organicznym, Minimalna energia przyclggania miedzy czgstkami
wystepule wtedy, kiedy wielkoéé statej Hamakera warstwy adsorpeyjne) czgs-
tki jest rézna od stale] frodowiska [58]. Stabilno$é steryczng  dyspers)i
osiaga sie wtedy, gdy czastki utrzymujs sie w odleglodciach nie powoduja-
cych zeklécert w sitach przyclggania. W Srodowisku organiczaym wielkodd sit
przyciggania znacznie przekracza iloczyn kT (k - stala Boltzmanns) [59].

Teoria stabilncici natadowanych czastek dyspersji tzw, DLVO (Derjagul-
na, Landaua, Overbeeka, Verweya) zaktada je} oslagniecie wtedyr, gdy ener=-
gia odpychania przewyiszy energlie przyciggania [60]. Przyczyng istotne]
ré2nicy w sitach stabilizacji elektrostatycznej dyspers)i w wodzie 1 w
srodowisku organicznym jest wielkosé stale) dielektryéznej, Wiekszg  war-
tosé statel dielektryczne) ma woda, Przy stalym potencjale powierzchnio-
wynm sily odpychania wzrastejs ze wzrostem rozmiaréw czgstek, Dlatego w
cieczach z malg stals dielektryczng jJest Yatwie) osiggnaé stabilnodé czgs-
tek duzych [59]. Podczas zblizania do siebie dwéch pokrytych warstws  ad-
gorpeyjng czastek ra odlegtogé mniejszg niz sumaryczne grubosci ich warstw
adsorpcyinych, miedzy czastkami pojawl sie wspétdziatanie typu odpychajq-
cego [61-64].

W opisle wspéidziatania migdz warstwg adsorpcyjng jedne) czgstki z
warstwg adsorpeying czastki drugiel zakYadamy, 2e na plerwszel warstwa ad-
sorpcydna Jest ,zakotwiczona™ 1 nazywamy jg plerwotna, a drugg -~ wtérna.
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Mackor {65 , 66] rozpatrzyt adsorbowany laricuch polimeru jako nie zginajgcy
sie sworzeni, jednym koricem umocowany sztywno do powierzchni, Zastosowany
model niezupelnie oddaje charakter oddzialywania, Brak jest oddziarywan
bocznych oraz wspéldziatania sworzni czastki pierwotnel z wtérng. Meier
{671 1 Hesselink [68, 69] rozpatrzylil zmodyfikowany model Mackora, w kté=-
rym sworznie odpoviiadajace raricuchom polimerowym byly dirugle 1 gietkie,
Otrzymano model trudny do interpretacji w uktadach realnych., Podobny Jest
model Clayfielda i1 Lumba [70, 71] oparty o liczbe konformacji siatki seg-
mentowej molekuly polimeru. Flory i Fischer [72, 73] w swoich rozwazaniach
uwzglednili klasyczng teorig roztwordw polimerdw, w wyniku czego byto moz-
na obliczyé zmiang energii mieszania, Model Fischera jest niedoskonaty ze
wzgledu na zalozenie jednorodnos$ci stezenia segmentédw w warstwach adsorp-
cyjnych podczas zblizanla czgstek, Model, ktéry by uwzglednial rozmiesz-
czenie segmentéw Yaricuchéw polimerowych w strefach nakrycia warstw adsorp-
cyjnych, podali Doroszkowski i Lambourne [74 ,75]. W tym modelu polimerowe
taricuchy warstw adsorpcyjnych sg silnie zwigzane z powierzchnia czastki 1
réwnomiernie rozmieszczone w catel objetosci warstwy. Odpychanie moZna
rozpatrywaé jako swobodng energig mieszania, Ustalono, 2e ostablenie sta=-
bilizacji przez pogorszenie warunkéw rozpuszczalnogcl raricuchéw polimero-
wych mozna rozpatrywal Jako wynik przyciggania migdzy samymi taricuchami
polimerowymi stanowigcyml warstwe adsorpcyjng. Bariera steryczna Jest
skoriczona i zmniej.za sig¢ do zera poza obszarem efektywnego wspdéidziarania
rozpuszczonych aricuchéw polimeru, Stabilno$é steryczng dyspersji polime~
réw w Srodowiskach organicznych ogélnie charakteryzuja wigksze sity odpy-
chania, ktére zapewnia srodowisko dyspersyjne sktadajace sie¢ gldéwnle z
dobrych rozpuszczalnikéw [76 , 77] .



3, WLASCIWOSCI ELEKTROKINETYCZNE CRGANICZNYCH DYSPERSJI POLTMEROW

ZJjawisko elektroforezy polege na ruchu netadowanych czgstek dyspersji
pod wplywem 8it stalego pola elektrycznegoe w kierunku elektrody o  znaku
przeciwnym do radunku czgstki. Ruchliwodé elektroforetyczna, czyll tzw,
szybko$é ruchu natadowanych czgstek, zalezy od budowy podwdjnel warstwy
elektrycznel wokét czastki. Na granicy rozdziatu: cialo stale- elektrolit,
w wyniku nadmliarowe) adsorpcii jednego z jonéw elektrolitu na powierzchni
czastki, tworzy sie tadunek o okredlonym znaku., Pod wplywem pola elektro-
statycznego wytworzonego przez isdunek powierzchniowy czgstki z grebi roz-
tworu zostajs przyciggniete jony o znsku przeciwnym, Oprécz sit  elektro-
statycznych na przeciwjony dzialajsg sity kulonowskie i molekularne (ad~
sorpcyjne), Na powierzchni czgstki wystepulda Jony dehydratowane, Tworzg
one wewneirzng plaszczyzne Helmholtza o grubosci jednego promienia Jonowe-
go. Zewngtrzng pleszczyzne Helwholtza tworzg centra jondéw hydratowanych
¢ zorientowanym charakterze molekul wody [78]. Powyisze rozwezania dotyczg
budowy warstwy podwéjnej oraz ruchliwosci elektroforetycznej czastek ko=
loidalnych w érodowisku wodnym. W tym $rodowisku Yadunek powierzchniowy
czgstkl byl tworzony przez amdsorpcje jondw elektrolitédw, Srodkéw powierz-
chniowo~-czynnych (SPC) lub dysocjacje grup jonogennych ped wplywem silnie
polarnego Srodowiska dyspersyJjnego.

W Srodowisku cieczy orgenicznej tadunek powierzchniowy czgstkl koloiw
dalne3 mo%e t;¢ wynikiem np. adsorpcii SPC [79, 80]. W przypadku kiedy
czgstka koloidalna jest bardziej polarna ni2 rozpuszczalnik, male kationy
anionoaktywnych SPC moga adsorbowal sie silniej, nadajac czgqstce  Yadunek
dodatni, Sytuacla jest trudna, gdy Jednoczesnie przebiega przenoszenie
protonu i adsorpcja SPC. Sam mechanizm zmiany tadunku nie jest Jeszcze
doktadnie poznany, Mozna przypuszezsé, fe jednoczeénie z adsorpcja naste-
puje chemisorpcja [81 , 82|, W niecbecnofci SPC najbardzie] ogSlnym mechaw-
nizmen tworzenia tadunku czgstki jest dysocjacja grup na powilerzchni czas-
tki. W takim przypadku przenoszenie tadunkdéw miedzy rozpuszczalnikiem a
czgsteczky odbywa sig za pomoca protonu, Jego pojawienie sie zalesy od
kwasowoécl lub zasadowofcl komponentéw uktadu wedtug poni%szego  schematu
[78]:

SH; + B == SH + HB === 8~ . HZB*‘

gdzle:
SH - faza rozproszona,

HB - faza rozpraszajsgca,

Tworzenie struktur micelarnych w Srodowiskach niepolarnych jest proce-
sem bardzo ztozonym, Przebiega on pod wplywem réinych czynnikéw, z ktérych
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najwazniejszymi sg polarnosé i polaryzowalno§é SPC [78]. Wiafciwosci o=
chronne warstw solwatacyjno-adsorpeyjnych zaleig od charakteru wigzan
plerwsze) warstwy monoczgsteczkowe] [83 , 84, Na przyklad podczas adsorp-
c)i kwaséw tluszczowych stwierdzono wystepowanle dimeréw, Wprowadzenie do
ukladu koloidalnego czastek fazy stalej spowodowalo czeSciowo zniszczenie
Juz wytworzonych miceli. Okazuje sle, 2e SPC majg niejednakowsg zdolnosé
adsorpcying na powilerzchnl czgstek koloildalnych danego polimeru, Prawdopo=-
dobnie wspéldziatanie nieaktywne) powierzchni, np. czgstek polipropylenu,
z SPC odbywa sie¢ tylko w wyniku pojawienia sie sit Van der Waalsa, Adsorp-
cja SPC na czgstkach poliweglanu lub 2ywicy epoksydowe] zalezy od obecno$-
cl atombéw tlenu, ktére werunkulg mozliwosé wystgplenia oddzialtywania dono-
rowoakceptorowego poprzez pary elektronowe [85 -87].

Wplyw charakteru powlerzchni czgstek dyspersji na znak ladunku ze-
wnetrznego przedstawiono w pracach [88, 89]. Badano w nich elektrofore-
tyczne osadzanie na katodzie czgstek poliweglanu zdyspergowanego w heksa~
nie oraz osadzanie czgstek polipropylenu Jednoczesnie na katodzie 1 ano-
dzie, Prawdopodobnie osadzanie to jest zwigzane z obecnos$clg w czgstce po=-
limeru obszardéw krystalicznych 1 bezpostaciowych majgcych réing  zwilzal-
nosé¢, W stanie izoelektrycznym nastepuje zmniejszenie ladunku czgstki i
moze pojawié sle oscylacja migdzyelektrodowa czgstek, Przyczyng zmnie)sze-
nia Yadunku czgstkl 1 oscylacji mole byé kontakt z elektrodq, reakcje e-
lektrochemiczne lub wymiana bezkontaktowa spowodowana niejednorodnoscig
pola elektrycznego, Przesuniecle strefy oscylacji od jedne) do drugie) e-
,lektrody moina regulowaé steZeniem SPC. Czgstki w ukladach steglonych w
stanie izoelektrycznym ulegajgq rozcigganiu lub $ciskaniu. Teoretyczna ana-
1iza oscylac3i bezkontaktowych zostala przedstawiona w pracy [89].

W polu elektrycznym mozliwa Jest dielektroforeza czgstek nienatadowa-
nych, spowodowana asymetrycznym rozto2eniem tadunkéw na ich powlerzchni
[90'-92]. Ruch naladowane) czastki w polu niejednorodnym nazwano dipolofo-
rezg [93, 94]. Wedlug teorii DILOV silty oddzialywania miedzy czgstkami od-
grywalq zasadniczg role w wyjasnieniu mechanizmu osadzania elektrofore~
tycznego, Silg nadajacs ruch czgstoe do elektrody jJest wypadkowa pomiedzy
silami odpychanis i przyciagania. Hamaker i Verway [95] ustalill, 2e do
elektroosadzania wymagane sg stabilne suspensje, Wedlug Egerera i Lands-
berga [ 96] elektroosadzanie nastepuje wtedy, kiedy suma sil przyciagania
i sit wynikajgcych z dziatania pola elektrycznego Jest wieksza od sit od=-
pychania, Ste2enie dyspersji przy elektrodzie zmienia sie proporcjonalnie
10 szybkoscl osadzania, W niejednorodnym polu elektrycznym razem z elek-
troforezg przeblega dielektroforeza spowodowana momentem dipolowym czastki
spoleryzowane] [92, 93], Koelmans 1 Overbeek [59] uwazajs, 2e czqstki osa-
dzajg sie na elektrodzie wéwczas, gdy przeblega elektroliza., Jej produkty
obnizajgq stabilnoéé dyspersyi i powodulg koagulacje czgstek na elektro-
dzie. Hamaker 1 Verway [95] uwazajs, ze w polu elektrycznym warstwa pod-
wéina ulega silnej deformac)i. W zaleinodcl od Jej wielkodfci mozliwa Jest
polaryzacja czgsteczki wplywajaca ne mechanizm osadzania, Wedlug Lavrova
[97] koagulacja zachodzi nie tylko w pobli2u pokrywanej elektrody, ale i w
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calej objgtosci dyspersji. Stwierdzono, Ze polaryzacja fazy rozproszone]
uwarunkowana jest réinica stalych dielektrycznych fazy statej i $rodowis-
ka lub pojawieniem sie momentu dipolowego [98 - 100], Egerer i Landsberg
f96] vadai zjawisko elektroforetycznego osadzania na materiatach izola-
cyjnych, Zjawisko to zostao wykorzystane do metalizecjii materialéw nie-
przewcdzacych, osadzania luminofordéw, oszadzania na szkle i ceramice,

W czg$cl teoretyczne3l ninieiszej pracy oméwiono zagadnienia bezpodred-
nio zwigzane z wlaSciwo$ciami ukiaddw dyspersyjinych, do ktérych zaljczane
sg plastizole 1 organozole PVC, Rozpatrzono wlajiciwo$ci micelarne 1 aso-
cjacle czastek dyspersli emulsyjnego PVC w réznych plastyfikatorach, Dla
tych uk¥adéw niedoskonale sg teorie okreslajace asocjacje czastek, Rozpa-
trujgc budowg micelarng cz2gstkl stwierdze sie wystepowanie warstewki sol-
watacyjnel, natomiast brak jest danych méwigcych o jej skladzie, Dkazuje
sle, 2e Jest to zagadnienie wazne, gdy chodzi o okreslenie wielkosci la=-
dunku czastki dyspersji wyrazony przez potencjal g oraz podanie typu aso-
cjac3i. Na wartosé potencjatu czastki mogq wplywaé zanieczyszczenia bedgce
w ziarnie PVC,

Z analizy sposobdw stabilizac3ii dyspersji polimerdéw w $rodowiskach or=-
ganicznych wynika, ze 1lo3é mozliwych drdg jest ograniczona, MoZna wyrdi-
nié tylko dwa efektywne sposoby zapewnienia stabilnofci: stabilizacjge e~
lektrostatyczng i stabilizacje steryczng., Stabilizacja elektrostatyczna
Jest sposobem mnie} efektywnym ze wzgledu na mals wartosé state} dielek-
trycznel wigkszosci Srodowisk niewodnych, Stabilizacja steryczna jest e-
fektywnym sposobem zapewnienia stabilnosci dyspersji polimerowej. W dobrym
rozpuszczalniku czastki z warstewkaml adsorpeyjnyml odpychajg sig od sie-
bie, a w zlym sity odpychania sg mniejsze i pojewia sie przycigganie pro-
wadzgce do sedymentacji bgdZ %elowania, Przytoczone w literaturze modele,
stanowigce {lustracj¢ ulatwlejaca zrozumienie zjawiska stabilizacjyi ste-
rycznel, s3 niedoskonale, Brakuje uwzglednienia solwatacii powlerzchni
czastki, a tym samym rozpatrzenia sit solwatacji jako skladowe] stabiliza-
cji sterycznej. Nie uwzglednia sig wplywu zanieczyszczen, dodatkéw i mody-
fikatordw,

Rozpatrzenie zjawiska elektroforezy prowadzi do wniosku, z ktérego wy-
nika brak ogélnej teorii opisujgce3 omawiane zjawisko. W pogladach na me-
chianizm tworzenla slg ladunku na czgstce dyspersji i na przebieg elektro-
forezy w Srodowisku niewodnym istnieje wiele rozbiefnodci, Prace przedsta-
wiaja wyniki badar dodwiadczalnych, a otrzymane wzory zaleinosci miedzy
parsmetrami opisujacy-i proces elektroforetycznego osadzania majlq charak-
tgr empiryczny, Zagadnieniem interesujgcym 1 bardzo waznym jest wyjadnie-
nie wpiywu proceséw stabilizacji 1 elektroforezy (z uwzglednieniem charak-
teru polimeru, plastyfikatora, modyfikatora i{tp. komponentéw) na  wiasci-
wodci plastizoli 1 organozoli PVC,



IT. CZES¢ DOSWIADCZALNA



1., CEL BADAH

Z dokonanego przeglgdu literaturowego wynika, Ze w pracach naukowych
1 technicznych w sposéh niewystarczajacy wyjadniono strukturg 1 wladciwos-
ci polimeryecznych ukladgw dyspersyjnych zawierajgcych $rodowisko organicz-
ne Jako faze rozpraszajgcy. W zwigzku z tym Jest rzeczg zasadniczg ziden-
tyfikowanie i zinterpretowanie tych czynnikéw, ktére decydujs o trwalosci

oraz

technologicznym wykorzystaniu plastizoli i orgsnozoll PVC, Badania

prowadzono w kierunku wyjadnienia nastepujycych zagadnied szczegdlowych:

okreslenie czynnikéw wplywsjgcych na przebleg sclwatacji ziaren PVC
przez plastyfikator pierwszorzedowy, a takie wplyw kompozycii plasty-
fikujgce) sktadajgcel sig z plastyfiketora plerwszorzedowego i drugo~
rzgdowego oraz modyfikators z uwzglednieniem metody otrzymywania PVC,
ustalenie budowy warstwy solwstacyino-adsorpeyjnel uformowane) wokdl
speczniatej czastkl plastizclu PVC, W 4rodowiskach organicznych Jed-
noznsczne okredflenie wtasciwodci elektrokinetycznych czgstek jak i
podanie wielkodcy ich potencjalu powierzchniowege, bedacego wynikiem
proceséw solwatscji 1 adscorpeli, jest zadaniem szczegélnie trudnym,
wybranie odpowiedniego sposobu pomiaru potencjalu powierzchniowego
czgstkl plastizolu PVC oraz wyjasnienie mechanizmu jego powstawania,
Znajomodéé wartodci potencjatu ? czgstek pozwoll na okreflenie wplywu
réinych czyrnnikéw, szczegdlnie asacjacji, na stabilnosé dyspersji po-
limerycznej, wtasciwodci reologiczne 1 przetwércze plastizoli PVC,
dokonanie ilodciowego opisu wielkodci asocjacji czastek plastizolu
PVC z uwzglednieniem charakteru oddzistywan miedzyczgstkowych powodu.
Jacych te asocjacje, Jest to waine przy wyjednianiu roli, jakg spel-
nia plastyfikator drugorzedowy, modyfikator i érodek powvierzehniowo-
-czynny wprowadzony do plastizolu P¥WC, Sg to dodatki o znaczeniu
technologicznym,

okreélenie mechanizmu stabilizacji organodyspersji PVC, Wymaga to u=-
stalenia kryteridw oceny struktury i wtadciwoscl, za pomocy ktérych
bedzie mozliwe scharakteryzowanie dzistania dyspergatora, rozciet~
czalnika, srodka powierzchniowo-czynnego, proceséw ssocjacji 1 obje-
todciowego strukturowanis wewngtrznego,

zbadanie wtasciwodci elektrokinetycznych organodyspersji PVC, W tym
celu niezbedne jest wyjasnienie pochodzenia radunku czgstki organozo-
lu PVC, a takze okreSlenie jego wartosci oraz scharakteryzowanie pro-
ceséw zwigzanych z wplywem skladu organozolu, Srodowiska dyspersyjne~
go 1 srodkéw powierzchniowo-czynnych na przebieg elektroforezy. Sg to
szczegélnie waine zagadnienia w aspekcie wykorzystania technologicz-
nego organodyspersji PVC,



2. MATERIALY

2.1. Polimery:

poli (chlorek winylu) emulsyjny PVC E-563 Pmbs., K=69,5, prod. Za-
krady Chemiczne ,0$wig¢cim" w Ofwiecimiu,

poll {chlorek winylu) suspensyjay PVC-S ,Tarwinyl S-68", K= 68,0,
prod, Zaklady Azotowe im, F, Dzieriyhskiego w Tarnowie,

kopolimer chlorku i octamu winylu ,Winicet §0/90", K = 60,0, prod,
ZakYady Chemiczne ,Ofwiecim” w Odwiecimiu.

2.2, Plastyfikatory:

ftalan di-n-butylowy (DBP), (CyHo0CO),CeHy, CqgHpaly, micz. = 278,
a?% . 1,06L « 10° keg/m°, ny’ = 1,492, Hoo = 21,2 wPas, v .
= 26%,2 . 10" m3/kmol, prod. Zaktady Tworzyw Sztucznych ,Boryszew=
-Erg" w Sochaczewle,

sebacynian di-n-butylowy (DBS), (chﬂgoco)z(mz)s, C18"3h°h' m.cZ, =
= 314, a?% . 0,934 '103 kg/mj, ngo = 1,442, QZO = 9,45 mPas, prod,
Carl Roth OHG, 75 Karlaruhe-West RFN,

ftalan di (2~-etyloheksylowy) (DOP), (CBH17°°°)206HA' Coylzg0y, m.
ez, = 390, 4 = 0,986 + 10° kg/m’, n3’ = 1,484, N, = 79,1  uPas,
prod, Fluka AG, Bushh SG, Szwajcaria,

fosforan trikrezylowy (TKP), (CHBCGHA)BPOA' CyqHp04P, m.cz, = 368,
0?> = 0,975 + 10% ke/m’, n20 = 1,h226, Yoo = 3,4 wPas, prod,  Spéi-
dzielnia Pracy . Xenon" w Lodzi,

Wyzej wymienione plastyfikatory sg umownie nazywane pierwszorze-

dowymi x,

Santicizer S-429, plastyfikator poliestrowy (poliester nasycony),
drugorzedowy, m.cz, = 1260 (wyznaczona ebuliometrycznie w benzenie),
a?% = 1,41 4 10° kg/w’, Ny = 430 mPas, V22 = 894,88 - 107> n/kmol,

2,3, Modyfikator oligomeryczny:

tywica epoksydowofenolowa .Kreolak 102 FK" (2FK); sklada sie z 2y~
wicy epoksydowej zawierajgc:j ok. 14,5 ¥ wag, grup epoksydowych o-
raz ok. 3,0 % wag, grup hydroksylowych w ilodci 75 ¥ wag, 1 sywicy
nowolakowed o d25 = 1,18 -103 kg/m3 i tempersturze kroplenia 96 °¢

* plastyfikatory plerwszorzedowe s3 to ciecze organiczne, obojetne che~
micznie, o maled preinosci pary, majace zdolno$é speczniania i rozpusz-
czania ziarna polimeru, Rozpuszczajg one catkowicle ziarno PVC  podczas
zelowania plastizolu, tworzgc ukiad jednorodny, Plastyfikatory drugorze~

dowe

sg to substancje mieszajace siq z PVC i go plastyfikujgce tylko w

pewnych okredlonych stosunkach wagowych, Modyfikatoraml sg substancje
poprawiajace wtagciwoscl technologiczne plastizoli PVC, np. przyczepnodé
powtoki do metalu,
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w 1lo8ci 25 % wag., ktére} v po zmieszaniu = 1052,8 « 107> m’/kmol
oraz 4rednia m,cz, = 1240 {wyznaczona ebulicmetrycznie w cyklohek-
sanonie), prod, Wroctawska Fabryka Farb i Lakieréw ,Polifarb®

2,4, Stabilizator termiczny:

2,5,

- stabilizator cynoorganiczny ,Ergoterm BTGO", bedacy mieszening pro-

duktu kondensacji tlenku dibutylocyny z estrem oktylowym kwasu tio=-
glikolowego 1 epoksydowanego oleju sojowego, prod, Zaktady Tworzyw
Sztuecznych ,Boryszew-Erg" w Sochaczewlie

Dyspergatory (zwlgzki rozpuszczajsce PVC):
- cykloheksanon, keton metylowoizobutylowy, tetrahydrofuran; cz.d.a.

2,6. Rozciericzalnikl (zwigzki nierozpuszczajace PVC):

- octan n-amylowy, ksylen, aceton, nitrometan; cz.d.a,

2.7, Inne rozpuszczalniki organiczne:

2.8,

- metanol, tetrachlorek wegla, trichloroetylen; cz.d,a,

Srodki powierzchniowo-czynne (SPC):
- Winakol 50/95, poli (alkohol winylowy), w wodzie jest koloidem O~

chronnym, prod. Zaktady Chemiczne ,0Oéwiecim" w Odwiecimiu,
Alfenol N-8, eter alkiloarylopoliglikolowy, niejonowy, 99 % wag.,
Rokafenol N-8, nornylofenol polietoksylowy, niejonowy, 98 % wag.,
Stremid DK, dietanoloamid kwasu laurynowego, anionowy, 97 ¥ wag.,

Rokanol PL-4, mieszanina mono- 1 diestrdéw fosforowych alkoholu
tluszczowego zobojetniona mono- i dietanoloaming, anionowy, 95 % %
wag.,

Sulfapol 35, alkiloarylosulfonian sodowy, anionowy, 13 % wsag., w
srodowisku organicznym tworzy biatg emulsje.

Wszystkie SPC, oprécz Winakolu 50/95, sa produkc)i Nadodrzariskich

Zaktadéw Przemystu Organicznego ,Organika-Rokita" w Brzegu Dolnym.

2,9, 'letale stosowane na anody i katody:

~ ptytki tytanowe o wymiarach 30x40 mm z metalu o czystosci 99 %

wag,, prod, ,IE" International Enzymes Limited, Windsor-Berkshire,
England; oraz plytki stalowe ze stali St 3S o wymlarach 40x60x0,6
mm. Przed stosowaniem wszystkie elektrody doktadnie oczyszczono me-
chanicznie papierem 320, odttuszczono w trichloroetylenie, osuszono
1 opiukeno w acetonie,

Dane liczbowe okreslajgce witasciwoscl stogowanych materialéw  zostaly

wyznaczone przez autora wedtug metod podanych w Poradniku fizykochemicznym
(Dzial Ogélny 1 Fizykochemiczny - pod red, Alicji Dorabialskiej), WNT,
Warszawa 1974 ,



3. METODYKA POMTAROW

3.1, Oznsczenie zawartoscl Jonogenicznych pozostalofci w PVC<E metods eks-
trakeydng

W celu okreflenias zawartosci jonogenicznych pozostatoéci w  proaszku
PVC-E przeprowadzono ekstrskeje w aparacis Soxhlets 100 g prébki PVC za
powosy metanclu oraz tetrachlorku wegla w clagu 2 godzin, Ekstrakcia meta=
nolowa stusy do oznaczanis zawartodci w PVC emulgatorsw | 101 -103], Anali-
zg wykonano metodsg wagows, okredlajac zawartodé suchej pozostalofci w kol
bie po calkowltym oddestylowaniu metanolu, Do waienia stosowano wage ana-
iitycznq, wykonujac oznaczenls 2z dokladnodécig do 00,0001 g. Za wynik przy-
Jeto drednis z pleciu kolejnych oznaczed.

3.2. Identyfikacja rodzaju Srodka powlerzchniowo-czynnego zawartego w FVC-E

Anallze jakosciowg pozostalodc! po ekstrakcji metanolowej wykonano wg
metody Wurzschmitta, polegajaced na identyfikacji produktéw termicznej a-
nalizy elementarne} na pilerwlastkil C, H, 0, S. Kation sodowy zidentyfiko-
wano metodgq plomieniows, Grupe sulfonowg oznaczono przez stapianie alka=-
liczne 2 g KOH z ok, 0,2 g bezwodnego SPC w tyglu niklowym na palniku ga-
zowym przez 3 -4 minuty. Po ochlodzeniu dodano 5 cm? wody do calkowitego
rozpuszczenla otrzymanej masy., Nastepnie roztwér przesgczono 1 ekstrahowa-
no przesgcz 50 cm” benzenu przy claglym mieszaniu, Po rozdzieleniu warstwe
wodng zakwaszano stezonym kwasem solnym 1 dale] plgciokrotnie ekstrahowano
metymi porcjami (po ok, 1015 cm’) eteru naftowego. Fkstrakty eterowe po-
tgczono 1 odparowano do sucha, Nastepnie dodano 3 cm” 10 % NaOH, a potenm
1 cm® voztworu dwuazujgcego. Roztwér dwuazujgcy sporzgdzono z 20 g diani-
zydyny rozpuszczone] w 10 cm3 mieszaniny kwesu solnego i wody w  shosunku
1 14 1 schlodzono do 5°C. Stale mieszajge dodawano NaNO? do momentu poja-

wienia sig 248itego zabarwienia, Konfczgc proces dwuazowania dodano 0,1 g
mocznika, Po wprowadzeniu roztworu dwuazujacego do badanej prébki ukazaloe
sig pomarariczowe zabarwienie wskazujgce na obecnosé benzenosulfoniandw

{102 ,103].

Ekstrakt tetrachlorku wegla pochodzgcy z ekstrakedl Swieiych prébek
PVC E-68 Pmbs, w aparacie Soxhleta poddano analizie spektrofotometryczne)
w aparacie Specord 71 IR prod, VEB Carl) Zeiss Jena NRD. Analizowano pasmo
grup karbonylowych w zekresie 1710 cm"1 pochodzgce od ewentualnych innych
zanleczyszczen niz emulgator, Wzorcem do oznaczen ilodciowych byly roztwo-
ry o znanym stezeniu kwasu benzoesowego w tetrachlorku weggla.
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3.3, Przygotowanie plastizoll i organozolil PVC

Prébki plastizoli PVC przygotowano przez staranne mechaniczne wymie-
szanie proszku polimeru z plastyfikatorem w ciggu 2 godzin za pomocg labo=-
ratoryjnego mieszadla dyskowego (700 obr,/min,) i nastepnie pieciokrotne
ich przetarcie na tréjwalcarce laboratorylnej typu HWP 110 f£3 prod. Gli-
wickich Zakladéw Budowy Urzgdzeri Chemicznych Metalchem®, Stosowano docisk
0,5 MPa, chlodzenie walcéw wodg blezacg o temperaturze ok, 18 %, Nastep~
nie prébki odpowletrzono w spoczynku w suszarce prézniowej (ciinienie ok.
6,5 hPa, temperatura 22°C) przez okres 24 godzin. Do badafi stosowano prébe
ki po uplywie 48 godzin od chwili zakoriczenia odpowietrzania., Préby byly
Jednorodne, nie rozwarstwialy sie 1 nie zawieraly osadu, Prébki dyspers)i
plastizoli poddewano starzeniu w podwyZszone) temperaturze f1 . 2],

Organodyspersje otrzymano przez dyspergowanle plastizolu FVC w édrodo-
wisku organicznego dyspergatora i rozcierczalnika za pomocqg laboratoryjne-
go miynka perelkowego o pojemnosci 1 dn’ prod, Zakladu Do$wiadczalnego
oDozafil" Wioctawek, Wyboru rozecieficzalnikéw i dyspergatoréw dokonano do-
$wiadczalnie sposrdd czterdziestu cleczy organicznych, biorac za podstawe
ocene wizualng jako$ci otrzymane) elektroforetycznie powloki, Polegala ona
na okrefleniu takich cech jak: jednorodnodé, réwnomjernosé krycia, pokry-
cie miejsc zaslonietych, wystepowanie kraterdéw, pecherzy itp.

3.4, Pomiary potenc)alu elektrokinetycznego czgstek plastizolu i organozo-
11 PVC metodg mikroelektroforetyczng 1 Hittorta

Potencjal elektrokinetyczny czastek dyspersjii plastizolu zawierajacego
5 % wag., PVC w plastyfikatorze oraz czgstek organozolu okreslono metoda
mikroelektroforetyczng [104]. stosowano urzgdzenie laboratoryjne skladajq-
ce sig¢ z kapilary, do ktdérej obu korcéw sg przytopione naczyrka umozliwie«
Jace wprowadzenie badanego roztworu oraz zamontowanie elektrod tytanowych,
Na odcinku obserwacy)nym kapilsra Jest gladko oszlifowana w celu zmniej-
szenia btedu zwigzanego z dziataniem kapilary Jﬁko cylindryczne) soczewki.
Ruch czgstek obserwowano za pomocq mikroskopu optycznego typu Studar L 2
wyskalowanym okularem 1 mierzono stoperem czas przejécia wybranel czgstki
miedzy dwiema kreskami w okularze, Obserwowano czgstki przemieszczajgce
sie w érodku kapilary. Elektrody tytanowe byly zasilane z prostownika se=-
lenowege typu BMZ 3-240/20 prod. Bielskie) Febryki Prostownikéw w Bielsku
Biatej [105,106].

Wartoéé potencjatu ?czqstki {w mV) obliczono ze wzoru:

- 3002+ 6 7. LU
€= 300 M (1)

gdzie:
n ~ lepkosé w [Ns/mZ] uktadu dyspefsyjnego wyznaczone 2z zale2nofci
N(Tt) gdy T —0 (T - naprezenie dcinajsce),
U = n/t,
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h - odlegXos$é miegdzy kreskami w okularze mikroskopu (w naszych  po=
miarach h = 0,016 c¢m),

t - dredni (z 10 pomiaréw) czas przejscia czgstki migdzy kreskami
{s1,

= E/lt

napiecie miedzy elektrodami (320 V),

~ odlegio$é miedzy elektrodami (3 cm),

¢ - przenikalno$é dielektryczna $rodowiska dyspersyjnego.

~ mom
1

Ostatecznie w przypadku naszych badar wzér (1) przybiera postaé:
€= 254,34 ??T (2)

Metoda Hittorfa (rzadziej stosowana do wyznaczania szybkodci elektro-
foretycznej czgstek) opilera sie na wyznaczaniu 1liczb przenoszenia Jonéw
elektrolitéw, Polega ona na przepuszczeniu w clggu okreslonego czasu pradu
przez organodyspersje i na pomiarze ilodci organozolu PVC wydzielonego na
anodzie i katodzie, Mase wydzielonego na elektrodzie organozolu PVC okres-
lono metodg wagowsg,

Potencjat ¢ czgstek organozolu PVC obliczone wedlug nastgpulgcego wzo-
ru:

¢- 6. LAl (3)
-cH
gdzie:
3

¢ -~ steienle organozolu PVC w dyspersji w jg/cem”|,

A - przewodnictwo witasciwe organodyspersji PVC w [uS],

Q - gramoréwnowaznik elektrochemiczny organozolu PVC wydzielonego na
elektrodzie w [mg/C],

Metodyke pomiaru opracowano w oparciu o prace [52 ,113].

3.5. Pomiary adsorpcyjne w plastizolach 1 organodyspersjach PVC

Wartosé adsorpc}i z roztworu okredleno doswiadczalnie przez wyznacze-
nie tzw, nadmiaru adsorpcyjnego [107], Wielkosé te mierzono z réinicy ste-
2% jednego ze sktadnikéw w roztworze wyjéciowym (w mieszaninie plastyfi-
katordéw 1lub plastyfikatora 2z modyfikatorem) i1 fazie dyspersylne), bedace}
w réwnowadze z adsorbentem (ziarnami PVC)., Nadmiar adsorpcyjny obliczono
ze wzoru:

()

gdzie:
n; - nadmiar adsorpcyjny,
c,q - Stetenie sktadnika 1 w roztworze wyjsclowym [ez.wag.] ,
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ey - ste2enie skladnika 1 w stanie réwnowagi adscrpcyined [cz.wagJ s
m - odwaitka adsorbentu [cz.waug.).

Stosowano plestizole skiadajqce sig¢ ze 100 cz,wag. proszku PVC 1
120 cz.wag, mieszaniny plastyfikatordéw lub plastyfikatora z modyfikatorem.
Stezenie wyjdciowe 1 réwnowagowe skladnika okreslano postugujgc sie krzywa
zaleinodci nD(c), wyznaczong metods refraktometryczng [108]. Sposéb po-
miaru polegal na zalaniu odwazone] 1lodci proszku PVC odmierzong iloscig
fazy dyspersyinel, wymieszeniu, przetarciu, umieszczeniu w szczelnie zam~
xnietym naczyniu 1 wstawieniu do termostatu {UT=10) ne 48 godzin, w tempe-
raturze 20°C, Po ustaleniu sie rdwnowagi adsorpcyjnej uierzono stezenie
skladnika w fazie dyspersyjnej nad adsorbenten, Przygotowanie prébki pole-
galo na dokiadnym odwirowaniu = nastepnie pomiarze refrakcji. W przypadku
organodyspersji dodatkowo stosowanc pomiary spektrofotometryczne w  pod-
czarwieni przy ulyciu aparatu Specord 71 IR. Okreslano zmiane intensywnod-
¢i absorbancii w najbardzie) charakterystycznej czesci widia w poréwnaniu
do widma wzorcowego dyspergatora lub SPC, Widma wzorcowe wykonano z wzor-
cdw o znanych stezeniach adsorbentdw,

3.6, Pomisry wiskozymetryczne

Lepkodé dyspersji wyznaczano za pomocq reowiskozymetru Hipplers  typu
202, prod. MLW Priufgerate-Werk Medingen/Sitz Freital WRD, w temperaturze
293 20,1 K {20%0,1°C) [108-110]. Pomiar polegal na okreSleniu czasu opa-
dania kulki pod stalym zadanym obcig2eniem, Lepkodé obliczono ze wzoru:

pe=Peket [mPas] (5)

gdzle:
17 - lepkosé,
P - obcigzenie kulki (naprezenie Scinajgce mPa),
k - stata uktedu pomiarowego ,kulki { probéwki", ktdrej wartodé jest
podana w atescie przyrzadu,
t - czas opadania kulki pod obciagZeniem na okreélonej drodze pomia-
rowed (30 mm) [s].

Wykonano po pleé pomimréw czasu opadania kulki dla kazdego zadanego
obcig2enia., Za wynik pomiaru przyjeto Srednis avytmetyczng z  poszozegdl-
nych czaséw dla danego obcigZenia, Dane dodwiadczalne badar reologicznych
zostaly opracowane zgodnie z metodyks podang w [111],

" 3.7. Pomiary elektroforetycznego wydzielania organozolu PVC na elektrodzie

Badania elektrowydzielania organozolu PVC z organodyspersj! wykonywano
na typowym urzgdzeniu laboratoryjnym skladajgcym sie z wanienki  szklane]
termostatowane) w temperaturze 18,7°C, uchwytu mocujgcego réwnolegle elek-
trody wraz z zaciskami do podlqczenia przewodéw elektrycznych, mikroampe-
romierza, woltomierza 1 zasilacza stabilizowanego ze skokowg regulacjs na-
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pigeia typu BMZ 3-240/3 [112], Pruces elektrowydzielania organozolu prze-
prowadzono w warunkach statego napiecia w zakresle od 120 do 325 V., Pomiar
przeprowadzono w gposdb nestepujgcy: do szklanej wanny nalano 200 cm3 or-
ganodyspersjl { wstawlonc elektrody uprzednic zwaione na wadze analitycz-
nej z doktadnoécigq do 0,0001 g. Nastepnie przylozeno zadane napiecie i
mierzono wielkosé plyngcego w obwodzie pradu w czasie, Po skoriczeniu eleke
troosadzania esnode z nalcionym organozolem PVC Zeloweno w temperaturze
140 - 160°%C przez 25 minut w suszarce, Po wysuszeniu elektrody powtérmie
wazono na wedze analitycznej i obliczanc mase Jednostkowy powlokil m,  we-
diug wzoru:

By -y
s

m, = [mg/dn ] (6)
gdzie:
' m, - masa elektrody przed badaniami [g],

o, - masa elektrody po badanlach z powlokg [g],

S - powierzchnia elektrody zakryta powloksg [dmzl.

Réwnowainik elektrochemiczny Q wydzielonego organozolu z organodysper-
831 obliczono wedlug wzoru:

Q= {mg/c] (7

P
a*t
gdzie:
1, = anodowa gestosd pradowa [A/dmz],
t - czas elektroosadzania [s].

3.8, Pomlary przewodnofci wladciwe}

Pomiaru przewodnosel wiagciwe} organodyspersji dokonano za pomocs kone
duktometru typu Ok-102/1 prod, ,Radelkis" Budapeszt, Wegry. Przyrzad Jjest
wyposazony w elektrode pomlarows zbudowang z dwéch paskéw blaszki platyno-
weJ w ksztalclie piericienia wtoplonych w rurke szklang. Przyrzad pozwala
na natychmiastowy odczyt mierzonej wartofci przewodnictwa wiaSciwego,

3.9. Pomiary statej dielektryczne}

W wyznaczeniu wartofcl state] dielektrycznel $rodowisk dyspersyjnych
i organodyspersji posluzono sig metods pomiaru pojemmogci kondensatora
cleczowego za pomocy mostka RLC E-302 prod, ,Elpo" Szczecin, Stalg dielek-
tryczng cleczy obliczono ze wzoru:

=1+ ——2 (g, - 1) (8)
w
Cu=Cy
gdzie:
£ - stala dielektryczne cleczy wzorcowe] (uZywano tetrachlorek weg-
w y
la, ktérego £, = 2,219),



C « pojemnocsé kondensstora z cieczg badensy,
Cy - pojemnosé kondensatora z cieczg wzorcows,
€, - pojemnosé kondensatora z powletrzem,

Sposéb wykonenia pomiaru jest opisany w pracy [115].

3.10. Pomiary naplecia powilerzchniowego

Wielkeié nepiecla powierzchniowego okredlono metodg pomiaru sity  po-
trzebnej do oderwania plerdcienia od powlerzchni cleczy za pomocg wagl
tensjometrycznel prod. Politechniki Wroclawskie]. Wartodé napiecia po~
wierzchniowego cieczy obliczono ze wzoru:

F=G+ i":;ﬁ (9)
o M

gdzie:

- sita oderwania plerscienia,

- wewnetrzny promier pierdcienia,

- zewnetrzny promieft plerscienia,

-~ mesa pierdcienia,

- napiecie powlerzchniowe w [N/m]}.

Qa x oy
-t

Warunkiem koniecznym prawidlowego pomiaru byle catkowita zwilZelncsé
platynowego plerscienie przez badsng ciecz. Opls przyrzadu i metodyka wy-
konanis ozneczenia Jest przedstewions w pracach [106 , 113},

3,11, Pomiar stopnia specznienia organozolu PVC

Proces pecznienia czgstek plastizolu PVC w fazie rozpraszalgcej orga=-
nodyspersji okreslono przez wyznaczenie stopnia specznienia oC:

n-m, -( ;
= 10
%o
gdzie:
m «~ masa speczniatej prébki organczolu,
m, - masa uzytego plastizolu PVC,
Z koleil mesa spgcznislego organozolu sklada sie z masy plastizolu 3
masy cieczy pochlonietej przez ten plestizol (q):
m=m +q (11)
gdzie
(12)

q:v‘g
w ktérym V Jest objetodcig pochloniete] cieczy, a ? JeJ gestodcig,

Po kolejnych podstawieniach otrzymamy wzér koricowy n& stoplen  spgcz-
nienia w postaci:



Ry
o= (13)

Ty

Stopier specznienia cugsiek oarganozolu PVC wyznaczeno za polmocg przys
rzadu typu LGU [107]. Sktsds sig on z dwdich kulistych naczydi polaczonych
ze 30bg wykallbrowansg rurks szklang., Jedno z naczyiht posiada zamkniecle
szlifowanym korkiem, przez ktéry wprowadzans plastizol PVC (ok, 25 ).
Przyrzad przed uZyciem do badad 1 wraz z plastizolem zwaZono na wadze ana-
lityeznel. Nastgpnie z blurety dodaweno odmierzong 1106¢ drodowiska  dys-
persyjnego, Calod$é wymieszano I pozostawiono na 24 godziny. Po tym okresie
zawartos$é przyrzadu przelewsno do probdéwki i cdwirowywano, Podczas wirowa-
nia nastapll rozdzlat fazy rozpraszajqce] od organozolu PVC, Za ponocg pi=~
petki fazg rozpraszajgca doktadsle oddzielano od organozolu i przenoszono
do kolby destylacyjned. Dyspergator 1 rozcledczalnik ¢ .anowigcy faze roze
praszalacy oddestylowywano w temperaturze ich wrzenia, Ilo8é pochtonigte]
przez organozol PVC fazy rozpraszadgne] obliczano z réinicy objetodci
wzlgte] do badar i1 sumarycznej objsto$al otrzymanego destylatu. Gestosé
fazy rozpraszajace] mierzono za pomocy areometru,



4, WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

4,1, Budowa i wlasSciwosSci micelarne dyspersji emulsyjinego poli {chlorku
winylu) w réinych kompozycjach plastyfikujacych

Plastizole skladaja sie¢ ze zwigzku blonotwérczego, plastyfikatordéw,
pigmentéw i napelniaczy, stabilizatordéw éwietlnych i termicznych oraz mo-
dyfikatoréw i utwardzaczy. Zwigzkiem bionotwérezym jest emulsyjny PVC o=
trzymywany przez polimeryzacje chlorku winylu w emulsji wodnej zawierajge
ce) emulgatory, stabilizatory, inicjatory i regulatory pH, Otrzymany tg
metodg produkt zawiera zanieczyszczenia pochodzgce od wprowadzonych dodat-
Xéw., Podstawowym celem badari byto wyjasnienie pochodzenia tadunku czgstki
plastizolu i przedstawienie mechanizmu jego powstawania. Moze on miedzy
innymi pochodzié od zwigzkéw jonotwérczych zawartych w ziarnie proszku PVC.
Za pomocqg ekstrakcji metanolowej oznaczono iloéé zawartych w PVC E-68 Pmbs.
pozostatoscl emulgatora. Stwierdzono, ze jest ich 2,71 % wagowych., Z kolei
analiza JakoSciowa pozostalosfci po ekstrakcji metanolowej wykonana metods
Wurzschmitta wykazala, 2e Jest to 'sél sodowa kwasu alkiloarylosulfonowego.
W widmie uzyskanym z badan spektrofotometrycznych wyraZne pasmo charakte-
rystyczne dla grupy C=0 wskazywalo na obecnodé zwigzkéw moggcych pochodzié
od buforu lub inicjatora, a tak2e produktéw przylaczenia tlenu. Z analizy
iloSciowe) widm wzorcowych i badanych okres$lono zawarto$é tych grup. Z ob-
liczen wynika, ze ich udzial wynosi 0,0862 % wagowych. Badania potwierdzi-
tly, 2e dominujgcym jonotwérczym zanieczyszczeniem ziaren proszku PVC  jest
$§ladowa pozostato$é emulgatora stosowanego do polimeryzacji chlorku winylu
metodg emulsyjng. Zalozono, 2e na granicy rozdzialu faz powierzchnia ziar-
na PVC - plastyfikator (czyli w warstewce solwatacyjnej czgstki) wartosé
potencjatu ? powinna zalezeé od stezenia aniomu (R—SOB'). W tym celu scha-
rakteryzowano pod wzgledem elektrokinetycznym 5,0 ¥ wag. dyspersje pasto-
twérczego PVC w plastyfikatorach pierwszorzedowych, jak réwniez w kompozy-
cjach zawierajqcych plastyfikator pierwszorzedowy i drugorzedowy oraz mo-
dyfikator, Uzywano PVC-E przed i po ekstrakcji metanolowej. Wyniki  badanh
przedstawia tabela 1.

Z wartosci potencjatu ¢ czgqstek PVC w réznych kompozycjach plastyfiku-
Jacych wynika, %e najwiekszg warto$é tego potencjaiu uzyskuje sie w TKP,
a mniejszgq w kompozycji DBP z Santicizerem 429 1 2ywicg kreolakows. Naj-
mniejszg bezwzgledng wartosé potencjatu f majg czgstki PVC zdyspergowane
w DBS. Plastyfikator TKP silnie solwatuje ziarno polimeru, tworzgc stabil-
ne uktady dyspersyjne, Natomiast DBS nie nadaje sie do sporzgdzania plas-
tizoli, albowiem polimer bardzo szybko sedymentuje. Wigksza wartoéé¢ poten-
cjatu ? odpowiada ukiadowil bardzie] stabilnemu., Zjawisko to ilustruje e-
fekt stabilizujgcy ukiad dzieki wprowadzeniu plastyfikatora drugorzg¢dowego
1ub modyfikatora, co zostalo dowiedzione we wczesniejszych badaniach [114].
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Tabela 1

Wartofcl potencjalu ¢ czgstki plastizolu
1 graniczne} zawartosci PVC w dyspersji

R S8 vk
Lp. Rodza}
plastyfikatora | potencjatr ¥ Cgr PVC® | potencjal ¥ | c gr FVC X
[av] [cz.wag [mV] [cz.wag.}
1 | bpBP ~0,15 0,69 -0,14 0,68
2 | DBS -0,13 0,77 0,13 0,73
3 | DOP -0,84 0,69 -0,80 0,66
4 | TKP -276,02 0,62 -26%,10 0,58
5 ?%P +2§~429 -114,06 0,73 ~109,81 0,69
6 | DBP : 5429 : 2FK -148,37 0,77 -139,14 0,73
(3:2:2,5)

* Stezenie odpowiadajgce zanikow!i plynnosci dyspers}i

Stwierdzono, Ze plastizole zawierajgce kompozycje DBP 2z  Santicize~
rem 429 sg najbardziej stabilne. Uklady, w ktérych plastyfikator nie wyka-
zywal mieszalnosci z modyfikatorem, byly nietrwate i nie nadawaly sie do
praktycznego zastosowania. Z teoretycznego punktu widzenia, ze wzgledu na
bardzo malg bezwzgledng wartosé potencjalu‘g, nietrwalymi powinny byé
plastizole zawierajgce plastyfikator DOP., Okazuje sie Jednak, %e plastizo-
le zawierajgc~ DOP wykazujq dulg stabilnosdé i dobre wiadciwosci przetwér-
cze. Powysszy fakt wyjasniono korzystejgc z wynikéw badan reologicznych
plastizoli przedstawionych w pracy [114]. Wynika z nich, e wigkszo$¢ dys-
persji plastizolowych ma wtasciwodci cieczy nienewtonowskich, Charakte-
rystycznym dla nich jest istnienie krytycznego naprgzenia $cinajgqcego,
ktére interpretuje si¢ fizycznie jako sile potrzebng do zniszczenia 2elu.
W przypadku plastizoli zawierajgcych jako plastyfikator DOP nie stwierdzo-
no wystepowania struktur zelowych w badanych ukladach. Stad wniosek, 2e
sily kohez3i dazgce do przyciggenia czastek dyspersji plastizolowej 1 two-
rzenia 2elu w tym uktadzie nie wystepujs lub maejq minimalng wartodé., Wobec
powyiszego, plastizole zawierajqce plastyflkator pierwszorzedowy DOP 83
trwate, W tym przypadku niewielki tadunek czgstki jest wmikiem siabej dy-
socjacii oraz niedusej 1liczby grup Jjonowych w warstewce solwatacyjne].
Zmniejszenie wartodci potencjaiu @ mote wigzaé si¢ z blokowanfem  Yadunku
anionu przez kation lub inne zwigzki.

Rzeczywiécie, o wplywie Jonowych zanieczyszczen obecnych w ziarnie
PVC-E na tadunek czgstki plastizolu $wiadczg dene doswiadczalne przedsia-
wione w tabeli 1. Okazuje sie, 2e w przypadku u2ycia do sporzgdzania dys-
pers3i plastizolowe) PVC-E po ekstrakcji metanolowe) otrzymano dla wszyst-
kich plastyfikatoréw i kompozycji plastyfikujacych mniejsze wartosct po-
tencjatu g'i mniejsze wartoscl granicznego steZenla PVC w ukladzie, Moina
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wnloskowad, 2e zanleczyszczenia obecne w ziarnie PVC zwigkszajyq stabilnosé
uktadu dyspersyjnego. Wystepowanie warstewki solwatacyjno-adsorpcyjinel na
powlerzchni czgqstek dyspersji potwlerdzajg badania adsorpcyjne. Wyniki
przedstawia rysunek 1,

6

Nadmiar adsorpcyjny, n;
N
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Rys.?. Nadmiarowa izoterma adsorpcji DBP z kompozycjinBP-Santicizerh29
na ziarnach PVC-E /1/ { PVC-E po ekstrakc)i metanolowej /2/

Wynika z nich, 2é podczas plastyfikacji w pierwszej kolejnoSci w gigb
struktury ziarna PVC dyfunduje plastyfikator DBP, Spowodowane jest to mige
dzy innymi przez réinice¢ w rozmiarach molekut DBP i Santicizera 429, Po-
réwnujac ich objgtosci molowe otrzymamy: Vs-h29/VDBP = 3,4, W nadmiarze
Santicizera 429 zjawisko to zanika., MoZna wéwczas uwa2aé, 2e plastyfikacja
zachodzl z udzialem mieszaniny réwnowagowe). Wieksza wartos$é nadmiaru ad-
sorpcyjnego w przypadku uzycia ekstrahowanego metanolem PVC (nie zawlera-
Jacego jonogennych zanieczyszczerl) do sporzadzania plastizoll s$wiadczy o
lepsze) solwatacji ziaren PVC przez plastyfikator, Zastgpienie plastyfika-
tora drugorzedowego przez modyfikator prowadzi do otrzymania zaleznosci
przedstawionej na rysunku 2.
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Rys.2, Nadmiarowa izoterma adsorpcji DBP z kompozycji
DBP - 2ywica kreolakowa na zlarnach PVC-E /1/

1 PVC~E po ekstrakcjl metanolowej /2/
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W tym przypadku zauwaZono wyraZng adsorpcje modyfikatora na powierz-
¢hni ziaren PVC pomimo znacznych réznic w objgtosciach molowych molekuk
modyfikatora i DBP: VZFK/VDBP = 4,0. Korzystny wplyw modyfikatora na wtas-
ciwodéci przetwdrcze plastizoli potwierdzily wczedniejsze badania elektro-
kinetyczrne i reologiczne 114 , 115]. Wykazano, 2e na powierzchni ziaren
PVC~Z po ekstrakcji metanolowej wiecej adsorbuje sig 2ywicy kreolakoweJ.
Zwigzane jest to z wiekszg solwatacjg ich powlerzchni przez plastyfikator
pierwszorzedowy. Pomocnym w ustaleniu mechanizmu plastyfikacji emulsyjnego
PVC jest nastepujgcy opis. Do wnetrza ziarna PVC, ktére zawiera zwigzki
zdolne do tworzenia grup jonowych, a tym samym wplywajgce na tadunek czgs-
tki plastizolu, dyfunduje plastyfikator, Nastepuje solwatacja ziarna przez
plastyfikator i stopniowe gromadzenie sie zwiagzkéw tworzacych ladunek w
warstewce solwetacyjlnej. Im silniejsza jest solwateacja, tym grubsza war-
stewka solwatacyjna i tym wicksza jest warto$é tadunku czgstki, Jezeii u-
ktad dyspersyjny sktada sie z plastyfikatora pierwszorz¢dowege i drugorze-
dowego oraz modyfikatora majacych charakter polarny nastepuje zwickszenie
potencjatu € czqstki i wzrost stabilnos$ci uktadu. Spowodowane jest to mie-
dzy innymi zahamowaniem migracji zwigzkéw jonotwérczych do érodowiska
plastyfikatora. W ten sposéb roénie udzial zwigzkéw Jonotwérczych w  two-
rzeniu warstewkl solwatacyjno-adsorpcyjnej czastki plastizelu.

W celu wyjadnienia wplywu warstewki solwatacyjno-adsorpcyjnej na zmia-
ng ksztaltu czgstek dyspersji zastosowano bedania reologiczne, Dyspersje
proszkéw polimerdw w plastyfikatorach w zalezno$cil od stezenia fazy  roz-
proszone) wykazuja plyniecie odpowiadajgce cieczy ideslnel Newtona, cleczy
pseudoplastycznej lub cleczy plastyczne} Binghama, Charakter plyniecia
uktadu zalezy od oddzialtywania pomigdzy czgstkami polimeru i czgstkami
plastyfikatora. Przyjeto, 2e charekter plyniecia i wartoé¢ lepkodc! bada~
nych dyspersji zalezy od stezenla i budowy czastek polimeru, Wykonujgc po-
miary wiskozymetryczne otrzymano trzy rodzaje krzywych plyniecia.

Dla ukladéw dyspersyjnych zawierajgcych czastki kuliste, lepkodé Jest
zgodnie z réwnaniem Einsteina prostg funkcjg objetosci substancji rozpro-
szonej [52]:

R=1, (1 +2,5+¢) (14)

gdzie:
VA lepkoéé dyspersjil wyznaczona z graficznej zaleZznosci (T,
(1 - napretenie Scinajgce) w warunkach gdy 7 -~ 0 (w zakresie
ptyniecia Newtona),
7, - lepko$¢ plastyfikatora,
¢ = stezenie PVC w dyspersji.

Wspétezynnik liczbowy 2,5 odpowiada zalozeniu kulistego ksztattu fazy
rozproszonej (ziaren PVC) oraz braku wystepowania oddzialywar migdzyczas-
teczkowych,

W przypadku czastek o ksztalcie odblegajacym od kulistego, réwnanie
Einsteina przyblera nastepujacy postad:
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V= (1+f.c) (15)

gdzie:
[3- wspéiczynnik zmiany ksztaitu rzeczywistych czastek do postaci
asocjatéw lub innych tworéw nieregularnych,

Zaleznodci ln(-Q'L- 1) (c) dotyczgce badanych ukiledéw dyspersyjnych
przedstawia rysunek 3 z ktérego wynika, 2e sg to przebiegi o charakterze
nieliniowym,
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Rys.3. Zale2nof£é 1n (7/ %o - 1) od stezenia PVC-E w dyspersji,

Oznacze 1a-1-DBP 2 -DBS, 3 -DOP, 4 - TKP
e Sl DBPYS-429, & 2 mp+s-az9+zz-x

Na podstawie otrzymanych zale2nosci moina wyréznié trzy zakresy stgie~
nia PVC, w ktérych v)apd!czynnik Pwykazu:je okreélong stalq wartodé, Sg to:
obszar I - od 0 do 0,15 cz.wag. PVC, obszar II - od 0,15 do 0,55 cz.wag.,
PVC oraz obszar III - 0,55 cz.wag. PVC w dyspers)i, Przebleg zaleznofci
1n (p/n, -1) (c), a wigc wartosci f, zalezy od odleglosci miedzy czastkami
polimeru, ktéra maleje w miarg zageszczania dyspersji. Pojawiajg sie od~
dziatywania miedzyczasteczkowe znieksztalcajgce charakter piynigcia ukla-
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du, Skutkiem tych oddzlalywarl jest powstawanie struktur zelowyeh, Wartosé
granicznego stgizenia PVC w plastizolu wakazuje na nieréwnomierny zanik
plynnodci uktadu, Okazuje slg¢, 2e w plastyfikatorach silnie solwatujgcych
ziarno PVC (np. TKP) stezenle to jest wyraZnie mniejsze, niz w gorzej sol-
watujacych plastyfikatorach (DBP, DBS). Dodatek plastyfikatora drugorzedo~
wege 1 modyfikatora de plastizolu powoduje wzrost graniczmego stezenisa
pYC,

Reasumujac nalely stwierdzié, 2e wartosé potencjatu ? czastek pasto~
twérezego PYC w plastyfikstorze plerwszorzedowym lub w komporyeji plasty-
fikatora pierwszorzg¢dowego z drugorzedowym i modyfikatorem okresla szereg
czynnikéw, Jeden z nich stanowi obecnoéé substancji jonotwérezych  uiywa-
nych jako £rodki pomocnicze w polimeryzacji chlorku winylu metods emulsyj-
ng 1 pozostajacych w ziarnie polimeru, Kolejnym czynnikiem jest charakter
budowy warstewki solwatacyjno-adsorpeyinej wokét ziarna PVC, Uktady plas-
tizolowe, ktére zawierajs plastyfikatory silnie solwatujgce zlarno polime-
Tu, szybciej osisgaja stan utraty piynnosci, t3. majs mnie)sza wartodd
granicznego stezenia PVC, Plastyfikatory takie tworzs grube warstewki sol-
watacyjne zawlerajace odpowlednio wiecej substancii Jonetwérezych, co jest
przyczyng wzrostu potenejelu {, Inny jest mechanizm zwi¢kszania wartodci
tego potencjalu pod wplywem wprowadzenia do plastizolu plastyfikatora dru-
gorzedowego 1 modyfikatora., Wéwczas dodstkowg przyczyng wzrostu  wartodcl
potencjatu ¢ jest adsorpcja polarnego plastyfikatora drugorzedowego i mo-
dyfikatora na powlerzchni ziarna PVC. Wyniki badar lepkedci plastizoli
wskazuja na brak £cistej zaleznoéci zmiany wspélczymnika ksztaltu ziarma
dyspersji plastizolowe) od stezenia PVC, Plastyfikatory silnie solwatujgce
ziarno polimeru wykazujg wicksze zmiany wapStczymnika ksztaltu czgstki
dyspersji (np, krzywa 4 na rys.3), eo jest wywolane przeblegiem w plasti-
zolu procesdw Asocj acjl czgstek,

Z catoksztaltu przedstawionych powyze} badaf wynika, 2e potencjal f
czgstki PYC-E w plastizolu jest funkcjs zloZong z kilku czynnikéw, ktére
nalety uwzglednié oceniajac wspéidzialanie plastyfikatora z polimerem,

4,1.1, Okreilenie wielkosci oddzialywar nlespecyficznyeh typu polimer -
- polimer w dyspersjach plastizolowych

W poprzednim rozdziale wskazano tylko na niektére cxynniki wplywajace
na stabilnoéé polimeryeznych ukiadéw dyspersyjnych. W tym rozdziale przed~
stawliono zagednienic dotyczace oddziatywania mniedzyczasteezkowego w ujeciu
termodynamiki statystycznej [116]. Za podstawe obliczer przyjeto okredle-
nie lepkosci dyspersji. Nieprzydatnosé réwnanie Einsteina (réwnanie 14) do
opisu danych doéwladezalnych w uktadzie polimer - plastyfikstor wynike =z
faktu nieldealnosci tych mieszanin w zskresie skiaddéw majacych znaczenie

technologiczne, Z tego powodu autor tej precy podjal prébe modyfikacji
réwnenia (14) tak, aby przy zachowaniu podobieristwa funkejl 7(c) oraz
n(e), gdzie a oznacza aktywnoéé rdéwnowagows polimeru w mieszaninie z

Plastyfikatorem, uzyskaé zadowalajqce zgodnodé teorii z praktyks. Propomo-
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wana zmiane cytowanego wzoru ma postaé réwnanies (15). W nim paremetr
wprowadzono ze wzgledu na przyblizony charakter modelu, Istniejg na ogél
dwie przyczyny, dla ktérych aktywnoié polimeru réini sie od jego stelenia.
Sg to oddzialywania makromolekula - makromolekula oraz makromolekuta -
- czgsteczka plastyfikatora. Szczegélnie proste rozwigzanie omawianego za-
gadnienia otrzymuje sie przy uwzglednieniu jedynie pilerwszego z wymienio-
nych rodzajdéw oddziatywan (t3j. pomiedzy makromolekulami polimeru). Poste-
powanie takie zawiera oczywiste uproszczenie fizycznego obrazu zjawiska,
niemnie), Jak wykazano ponilej, prowadzi do zupelnie dobrej zgodnosci o=
trzymanego réwnania z danymi doéwiadczalnymi. Jake podstawe do sformulowa-
nia wyrazenia na aktywnoié przyjeto kanoniczng funkcje rozdzialu Z, qua-
si - gazu makromolekul poruszajgcych sie w Srodowisku plastyflkatora [116,
117). Wielko$é te mo2na zapisad za pomocy nastepujacego wyrazenia:

-3N
N2 & (16)

Zs= P\ Sy
VekeT

-V e

gdzie:

= liczba molekul polimeru,

funkcja rozdziatu wewnetrznych stopni swobody pojedyncze ma-

kromolekuly,

czynnik translacyjny makromolekuly !_?\ e h(2finkT)V/ 2] .

~ stata Plancka,

- masa makromolekuly,

. - efektywna objetoéé uktedu,

catkowita objetodé ukladu,

o =~ frednia energia oddzislywari dyspersyjnyeh typu makromolekula =
- makromolekuta,

k - stata Boltzmanna,

T = temperatura bezwzgledna,

- 4
]

B P
t

< <
[}

Najprostszym wyraseniem na Vf Jest relacja:
VEARE (7

w ktére] b* oznacza objetosé przypadajacs na makromolekule przy  sktadzie
mieszaniny, dla ktérej M- oo,

Wobec réwnan {16} 1 (17) potencjat chemiczny polimeru w mieszaninle
u=<-kT-(31n Z/aN)V,T wynosi:

: A’ : N-b® N.b® 2N . &
pnk'T'ln< >+k'T-1n exp( -
3ev*, V-Neb® V-n.p® KTV

‘ (18)

Funkcja logarytmowana w drugim skadniku prawe] strony powyiszego réwe
nania ma oczywiscie sens aktywnofci polimeru w mieszaninie., Zatem, zgodnie
z réwnaniem (15):
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gdzie 6 =N b"/V oznacza hezwymiarows graniczng koncentracje polimeru,
przy ktérej ukiad traci piynnoéé,
Dane doédwladczalne W, 1/ % umozlivwiajg wyznaczenie wartoéci licz-

bowych 3 1 20¢/(k * T b™) metodsq greficzng na podstawie nastepujgcel po-
stacl lisiowej réwnania (19):

x m-17.) - (1-0%
Wee—2yin 2 —=lnp - —2X g% (20)
1-0" 9o O" k*T*b*

Na rysunkach & i 5 prredstawiono przeblegi funkcji ¥ (™). Odpowlednie
wartoéci liczbowe podano w tabeli 2, Z rysunkéw wynika, 2e otrzymsna za=
leznosé ma ksztalt tréjodeinkowe) iinii Yamane]}. Zakres I odnosi sie do
dyspersjl o stgzeniu nie przekraczajacym 0,1 cz,wag, polimeru w plastyfi-
katorze { jest pod wzgledem otrzymanyoh wartofci we wazystkich przypadkach
do siebie 2zblizony. W zakresie II mieszczq si¢ kompozycje plastizolowe o
zawartosci od 0,45 do 0,55 cz,wag., PVC, Zakres III1 odpowiada takim kompo-
zycjom, dla ktérych charakterystyczny Jest stopniowy zanik plynnodéci.
Ostatni punkt pomiarowy w omawianym zakresie odpowiada granicznemu steze-
niu PVC w plastyfikatorze.
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Rys.4. Zale2nosé W (6™) dla prostych dyspersji skladajacych sie z PVC-E
i plastyfikatora. Oznaczenia: 1 - DBP, 2 -« DBS, 3 - DOP, & - TKP



¥

0 1 1 L a1 N\ L i
02 04 006 08

+ Opve-£ [czwag]

T

r

_8 -
r 5
Rys.5, Zaleinosé¢ W (6™) dla dyspersji modyfikowanej, sktadaja-

ce) sie z PVC~E i kompozycji plastyfikujlascej, Oznaczenis:
S - DBP 4+ S<429 (3:2), g - DBp+s-h29+§n( (3:2:2,25)

Tabela 2

Warto$ci doswiadczalne wspélczymnika ksztaltu
1 oddziatywania makromolekuta - makromolekuta

Lp. N Rodzaj plastyfikatora lnp 2%
ub kompozyc)i plastyfikujgce] K*T+b*
1 2 3 [
1 | DBP 2,04 - 0,53
2 | DBS 1,95 -0,52
3 | DopP 2,17 - 4,80
4 1§ TKP 2,76 - 7,29
5 | DBP + S-429 (3:2) 2,24 - 0,67
6 | DBP + S-429 + ZFK (3:2:2,25)| 1,95 ~1,33
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Tabela 2 skiada sig z czter:ch kelumn. W kolumnie 3 podano warte “el

czynmika ksztaltu czgqstkl fazy rozproszone) wyznaczone w II zakreslie

Qo=

trzymanej zaletnosci (rys.4 1 5), Odchylenie od wartoéci 0,9163 (Jjest te
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1n 2,5) Jest miara deformacji ksztaltu rzeczywistego ziarna PVC w stosunku
do kuli., Z kolei w kolumie 4 podanc wartosdci sil wzajemnego oddzialywania
pomiedzy czgstkami polimeru w dyspersji z plastyflkatorem, Otrzymane ujem-
ne wartodci tégo parametru swiadezg o odpychajgqcym charakterze oddziaty~
wari, Nsjmiejsze wartoSci sit odpychajgcych wystgpulg w dyspersjach z DBP
i DBS, najwieksze z TKP, Wprowadzenie Senticizera 429 orez 2ywicy kreola-
kowe) spowodowalo zwickszenie wartodci sit odpychajgeych 1 podwyiszenie
trwatoscd technologiczne] plastizolu, Jest to wynik adsorpcli dodatkéw mo-
dyfikujacych na powlerzchni czgstki polimeru.

Otrzymene wartosci liczbowe raz jeszcze potwierdzala interpretacig wy-
nikéw bader przedstawionych w poprzednim rozdziele. Doktadne oméwienie po-
wyzszego zagadnienia przedstawiono w pracach [118,119].

Q,1.2. Zagtosowanie teorii fluktuacjii do wyznaczenia wielkoSel asocjacji
czgstek PVC w ukladach plastizolowych

Zagadnienie stabilnoéci polimerycznych ukiadéw dyspersyjnych sprowadza
sie do okreélenia zmiany dyspersyjnossi 1 réwnomiernodci rozmieszezenia
fazy dyspersyjne) w czasie w cale) objetodel sdrodowiska. Czastki dyspersji
znajdujs sie w nieustannym ruchu, podlegajac dzialaniu 81 przyciggania i
odpychenia, Agregacje czestek, sedymentacje 1lub koalescencja prowadzg do
rozdziatu ukladu dyspersyjnego na makrofazy, Proces, w ktérego wynilku na-
stepuje zmiana wtadciwodci technologicznych ukladu dyspersyjnego, moze
przeblegaé w rézny sposéb, Poszczegélnym przejsciom odpowlada tworzenis
sie tzw, quasi ~wiazanl (siatek), o czym $wiadczy zmiana wladciwosci reolo-
gicznych ukladu dyspersyjnego. Na podstawie teorii Krilegera i Dougherty’a
[117], xtéra zasktada tworzenie sie¢ chwilowych par asocjatéw w oparciu o
zjawisko flokulacja - deflokulacja, wprowadzono pojgcie wspbtczynniks aso-
cjacil czastek PVC w ukladach plastizolowych, Zaktadamy, 2e w wyniku fluk-
tuacj!i stezenia czastek dyspersji motliwe jest tworzenie par czgstek, kté-
re sg trwale do momentu, kiedy sila §cinajqca nie spowoduje ich 2zniszcze-
nia, W tych warunkach w Jednostce objetofel %‘- 0 (%-szybkoéé écinania)
pomiedzy pojedynczymi czastkami i ich parami bedzie zachodzila nastgpujgca
reakcja:

ky
2N, = N, (21)
2

gdzie:
Ny ~ czgstki pojedyncze,

5 = asocjaty dwuczgstkowe,

ky - stata szybkosci tworzenia asocjatéw dwuczastkowych,

ky = stata szybkodci dyscejacji asocjatéw dwuczgstkowych pod wplywem
ruchéw Browna,

Jeteli ¥ # O, oznacza to, ze wprowadzamy dodatkows reakecje dysocjacii
asocjatéw pod wplywem napresenis Scinajgcego ze stala szybkoscig
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»

k2
N2 - 2N1 (22)
gdzie ké Jest stalg szybkoféci dysocjacil asocjatdw dwuczastkowych pod

wpiywem $cinania, W rozpatrywanym zagadnieniu nie uwzgledniono mozliwosci
tworzenia sig asocjatéw pod wplywem Scinania, Wéwczas catkowita  szybkosé
tworzenia sig asocjatéw otrzymeno z réwnan (21) i (22):

aN
_‘rf.gk1-nf-(k2+ké)-wz | (23)

gdzie:
t - czas,

Z zalozer wynika, 2e eras ,iyeia" asoejatdw dysocjujgcych pod wplywem
icinania Jest tym dlu2szy, im jest mniejsze naprezenie Scinaldqce, Nato-
niast w przypadku dysocjaeji asocjatéw pod wplywem ruchéw Browna przyjeto,
2e Jest ona powodowana przez zderzenia, w wyniku ktérych nastepuje ick
rozpad, Obliczenia oparto o wyniki badad wiskozymetrycznych., Wartosci lep-
kosci 1 naprezenias $cinajgcego wyznaczono 2 krzywych piyniecia kompozyc]i
plastizolowych, Szczegélowe 2altoienia 1 przeksztalcenia przedstawione w
pracy [121] prowadza do wyratenia:

T Tmax ! .Y (24)
Pmin = Pmax P
min m 14 8
X
a
gdzie:
K, - wspStczynnik asocjacji,
Pg - graniczne napr¢zenie $cinajace.

WspStczynnik asocjacji okresla wielkofé energii powodujgqce] rozpad a-
gocjatu. Im wigksza energia zderzenia, tym krétszy czas ,2ycia™ asocjatu,
Jest on wielkoscla poszukiwang. W tym celu réwnanie (24) przeksztalcono do
postaci: :

1-Y

Pg = Ka . ('—Y—') (25)
W teki sposéb otrzymano dogodng postaé réwnania (24) do przedstawienia da-
nych doswiadczalnych. Dla ré2nych ukladéw dyspersyjnych polimer - plasty-

fikator sq one podane na rysunku 6.
Z przebiegu krzywych moZna wnioskowaé, 2e wspélczynnik asocjacji czgs-
tek dyapersji zalety od rodzaju uzytego plastyfikatora i nie jest wielkoé-
cig stats., Jego wartoSci wyznaczone w warunkach ekgtrapolacji wyrazenia

J_;l) —+ 0 sa podane w tabeli 3.
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Rys.6. Zaleno$é granicznego naprezenia Scinajgcego (P%) od wyraze~

nia lepkoSci dla dyspers}i PVC-E w ré2nych plas
- Santicizer S-429,

Oznaczenia: 1 - DBP, 2 -~ DBS, 3 -~ DOP,
5 - DBP +S~429 (3 : 2 cz.wag.)

yfikatorach,

Tabela 3

Wartosci wspStczynnika asocjacji (K,) dla rdéinych plastizoli PVC

Lp. 1 qup kRo(;lzoaJ p11a5t1y ntkﬁ"ﬁ' ce) fa §3 p:::::;i\t
pozyel! plastyfikujaced | rp,) (oa]

1+ | pBP 6,2 90,9

2 DBS 1,0 0,5

3 | DoP 0,0 0,2

4 Santicizer S-429 0,4 4,2

5 | DBP + S-429 (3:2 cz,wag.) 5,1 44,5
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Z badar tych wynika, e najwyisze warto$ci wspSiczynnika asocjecji wy-
kazujg dyspersje z DBP i kompozycja DBP z Santicizerem 429, Wartodci kil-
kakrotnie mniejsze wystepujq w dyspersii z DBS { samym Santicizerem 429,
Natomiast w dyspersji z DOP nie stwlerdzono asoclacj!l, poniewaZ Ka = 0,
Takie zachowanie sig¢ tego ukladu Jest spowodowane brakiem granicinego na-
prezenia écinajacego, a tym samym nieobecnofcia w ukladzie siatek 2elo-
wych. Te uklady dyspersyjne, w ktérych asocjacja czgstek jest nalmnieisza,
sg najtrwalsze,

Nastepnie prébki poddano procesowi starzenia polegajgcego na Jwugo=
dzinnym wygrzewaniu w temperaturze h5°C. Po starzeniu ponownie wykonano
badania wiskozymetryczne. Wyniki zawiera tabela 3, Otrzymane dane wakazuja
na asocjacje w wieckszodci tych uktadéw, Zwigzane jest to z s3llng solwata-
cja zierna polimeru przez plastyfikator,

Dotychczas omawiane badania odnoszq sig do uktadéw dyspersyjnych pros=—
tych, skladajgcych sie 2z proszku pestotwérczego PVC-E i plastyfikatora
pierwszorzegdowego lub drugorzedowego oraz ich kompozycji. Dalsze  badania
dotyczg okre$lenia wplywu dodatkéw modyfikujgeych, takich jak 2ywica kreo-
lakowa, suspensyjny PVC lub kopolimer chlorku i octanu winylu., Jako pler-
wsze wykonano badania ukladéw dyspersyjnych sktadajqcych sie 2 PVC-E, DBP
i 2ywicy kreolakowel, ktérej 1loéé w plastizolu zmieniano od 10 do
40 % wag. Okreslono takie wplyw starzenia na przebleg asocjacji., Na  pod-
stawie otrzymanych danych doswiadczalnych wnioskowano, 2e w‘poréwnaniu z
dyspersjami prostymi nastgpilo zmniejszenie wartodci asocjacji, To znaczy,
%e zmalala energia wigzanfa pomigdzy czgstkami sktadajqcymi sil¢ na  aso-
cjat. Jedng z przyczyn Jest adsorpcja modyfikatora na powlerzchni ziaren
polimeru, utrudniajgqca solwatacj)g Jego powierzchni i wnegtrza przez plasty-
fikator, Po starzeniu nastgpil wzrost wartofci wspéiczynnika asocjacji., Na
przyklad, po plerwszej godzinie starzenia w 45°% K, = 0,047 [Pa], po
drugiejy K, = 0,077 [Pa}, po czwerte) K, = 0,147 [Pa}. Przytoczone war-
tosci potwierdzajg wplyw adsorpcji modyfikatora ! tadunku czgstkl plasti-
zolu PVC na warto$é wspéleczynnika asocjacji. Im wigkszy ledunek czgstki
plastizolu PVC, tym wigksza warto$é wspéiczynnika asocjacji.

Nastegpnie okredlono asocjacje w dyspersjach skladajacych sig¢ z PVC-E,
DBP z S-429 (3:2 cz,wag.) oraz %ywicy kreolakowej. W nich okredlong czesé
PVC-E zastapiono przez PVC-S lub kopolimer CW/OW. Ilofé zywicy kreolakowel
w kompozyc)i plastyfikujgcej byla stata i wynosila 22,5 ¥ wag. W tabeli 4
podano wartogci wspétczynnikéw asocjacji dla omawianych ukYaddw plastizo-
lowych. Wskazujgq one na wigkszg asocjacjg czgqatek w dyspersjach Swiezych
zawierajgcych PVC-S, Przyspieszone starzenie préb spowodowalo zwiglszenie
asocjacji w uktadach zawierajgcych 20 ¥ wag. kopolimeru CW/OW 1 zmiejsze~
nie w ukladach z PVC-S, Podczas starzenia ziarna PVC-S ulegaly silnej sol-
watacji do tego stopnia, e zmalaly sity wiazace poszczegbélne zierna w 8-

socjat.
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Tabela &

Wartodcl wspdlczynnika asocjscii ukladdw plastizolowych
modyfikowanych 2ywica kreolakows, PYC-S 1 kopolimerem CW/OW

. X K, plastizoll
Rodzaj dodatku 922355 8 55 starzeniu
’ B. | Ipral [Pal
0,1 ’
PVC-S 20 2 0,02
40 0,35 0,0
W /OW 20 0,0 0,04
40 0,07 0,07

Intensywne wchlanienie plastyfikatora przez zisrno PVC-S przyspleszylo
przejscie uktadu dyspersyjnego w kierunku ,wilgotnego proszku", Z kolei
wprowadzenie 40 % wag. kopolimeru CW/OW do ukladu plastizolowego dziata
stabilizujgco na ten ukiad, na co wskazujs nie zmieniajgce sig po starze-~
niu wartodci wspslczymnika asocjacji. Deimlanie stabilizujlace dodatku ko~
polimeru CW/OW do plastizolu PVC-E polega na powolnej solwatacii zlaren
kopolimeru przez plastyfikator,

4,1,3, Wrasdciwodcl reologiczne 1 struktura plastizoll poli {chlorku winylu)
stabilizowanych sdrodkami powlerzchniowo-czynnymi

Zadanlem badan reologicznych plastizolil PVC prowadzonych z  uzyclem
wiskozymetru Hopplera bylo ustalenie pordwnawczej zmiany wyznaczonych war-
todci statych opisudacych ptyniecie kompozycli z zalenodci V(P) , gdzle P
Jest napreieniem Scinajacym.

Do badar uiyto dwa rodzaje plastizoll, rdinlgce sig skladem fazy
dyspersyjnej. By! to plastizol zawierajgcy DOP oraz plastizol, w ktérym
Taze dyspersyina stanowila homogeniczna mieszanina DBP, Santicizera S-429
i 2ywicy kreolakowe]., Dokladne sktady, sposéb przygotowania prébek oraz
metodyke wykonania pomiardw podaje praca [122]. romiary reclogiczne wyko-
nano w zaleznofci od 1loéci dodanego Rokafenolu do plastizolu, Otrzymane
zaleznosci Swiadczyly, 2e sz one cleczaml pseindoplastycznymi. Cechg cha~
rakterystyczna tych ukadéw jest zmniejszenie wartodci lepkodci wraz ze
wzrostem naprezentia S$cinajgcego. Zaleinoi$ dodwiadczalny uwzgledniajaca
rodza] plastizelu 1 ilosé SPC wyprowadze o w oparciu o analiis funkcji
12(P). ¥ ten sposdb otrzymano ponizsze .éwnanie:

(a, + b, «C__ ) ig P+ A
gy = 1 1 sSpeC (26)
(85 + by cspc)
gdzies
cSpc - zawartosé Rokafenolu w plastizolu PVC,
a, - stata wyznaczona z zaleznosci 1y p{lg P), gdy P~ 0 dla plas-

tizoll PVC zawleralgoych réine ilosct Rokafenolu
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- stata bedgca wspdtczynnikiem kierunkowym prostych w ukla-
dzie wspéirzednych lg 9 {1g P) dla plastizoll PVC zawiera-
Jacych rézne iiodci Rokafenolu,

A,az,bz - state zaleinodci wartodci &, i by od ilosci Rokafenolu w

plastizolu craz Jego rodzaju

¥ tabeli 5 podanc wartodci stalych z réwnania (26) dla badanych kompo-
zycJi plastizolowych.
Tabela 5

Wartoécl stalych zaleznofcl lepkosci od naprezenia £cinajscego
dla plastizoli zawierajgcych Rokafenol

Rod Plasstizol
odzaj 1 - przed - -3
plastizolu PVC | 2 - po A 8y by 10 8, [Py 10
starzeniu
Plastizol 1 4,29 ~-0,29 1,4 0,88 51,0
prosty 2 5,39 -0,14 3,1 0,73 11,0
lastizol 1 3,91 -0,09 1,3 0,9 1,3
modyfikowany 2 4,0% -0,07 1,8 0,90 1,3

Z analizy ich wartoscl wynika, ?e¢ wzrost zawartodci Rokafenolu w plas-—
tizolu prostym spowodowal zmniejszenie jego lepkos$ci, bez zmiany charakte-
™u przebiegu krzywej plyniecia, Tym niemniej pseudoplastycznofé ukladu ma-
leje, upodabniajac sie do piyniecia newtonowskiego, Proces starzenia powo-
duje wzrost lepkosci ukladu z wyrafnym wzrostem jego pseudoplastycznodci,
Najwigksze zmiany lepkosci plastizolu dokonujlg sie przy malych ilodciach
dodanego Rokafenolu.

Nastepne badania polegaly na okresleniu wplywu dodatku Rokafenolu na
wtasciwo$ci plastizolu PVC zawierajgcego Santicizer 429 i sywice kreolako-
wq ¥ homogenicznej mieszaninie z DBP. W tym przypadku krzywe ptyniecia
plastizoll sg prawie newtonowskie, Wskazuje na to bliska Jednosci wartosé
state] aq. 0 duzej stabilnofci tych plastizclil £éwiadczy minimalna zmiana
stalych po procesie starzenia, Plaztizol ten spos$réd badanych plastizoli
Jest najbardzie] stablilny.

Podstawowym czynnikiem okreflajacym wewnetrzng strukturg i wtasciwosci
reologiczne ukladu dyspersyjnegc Jest stelenie polimeru 1 oddziatywania
miedzy czasteczkami typu polimer ~ polimer, polimer - plastyfikator i
plastyfikator - plastyfikator. Wewnetrzne strukturowanie polega na ograni-
czeniu przestrzennego przemieszczania czastek waskutek tworzenia sie miedzy
nimi tzw. siatki wiazar, wynikajacych z ich kontaktu. Niszczenie struktur
wewnetrznych ukladu dyspersyjnego prowadzi do zmniejszenia jego lepkodci.
Wykonane badania reologiczne wskazujgq na moiliwo$¢ ostabiernia wigzar skla-
dajgcych sie na strukture wewnetrzna w plastizolach PVC zawilerajacych Ro-

kafenol,



W celu ilodciowego okreslenia wielkosci wewnetrznego strukturowania
(Ksc) w plastizolu PVC postanowiono zaadaptowaé pojecie lepkoSci zreduko-
wane) [50, 52] nadajac jJej sens wynikajacy z otrzymane} krzywe) piyniecia
w postaci:

Vmin = %
T (@0
‘700 spcC
gdzie:
Vpin - lepkosé gdyl—=0 ( T - naprezenie $cinajgce),
17) - lepko$é gdyf~—= oo (nastepuje wéwczas calkowite zniszczenie

struktur wewnetrznych przez sity scinajace).

We wzorze (27) Ksc nazwano wspétczynnikiem wewnetrznego strukturowania
ukladu dyspersyjnego. Na rysunku 7 przedstawiono zaleznosé Koe (c...) dla

spc
plastizolu prostego (PVC-E + DOP) zawierajlgcego Rokafenol.

x
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Rys.7. Zale2nodé wspéiczynnika Ky od zawartodci Rokafenolu w plastizolu
prostym (PVC-E + DOP) przeg /4/ 1 n~o /2/ sterzeniu

Z charakteru przebiegu zaleznofci wynika, 2e w miarg wzrostu zawartoé-
ci Rokafenolu w plastizolu oddzialywania migdzyczasteczkowe, prowadzace do
tworzenia wigzan drugiego rzedu i w efekcie do powstawania struktur we=
wnetrznych, male)q w sposéb wykladniczy. ¥ tym przypadku mozna wyraznie
okres1ié wplyw starzenia, przejawiajacy sig wzroatem ilodci{ struktur we-
wnetrznych w plastiiolu, szczegdlnie przy mate) zawartosci Rokafenolu.

Dane doéwiadczalne z rysunku 7 przedstawione jJako 1g K, (1g cspc) two-
rzg zalezno$é prostoliniows, opisang ponizszym réwnaniem:

Ng

Kse = Ko° cspc

s (28)
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gdzie:
Ko - wartodé parametru wewnetrznego strukturowania, wyznaczonego z
zaleznofei 1g K, (1g cspc) gdy w plastizolu cspc —0,
n, = wspétczynnik kierunkowy prostej w ukladzie wspSlrzednych loga-

rytmicznych Ksc(cspc) dla danego rodzaju plastizolu PVC,

W tabeli 6 zamieszczono wartoici wymienionych wielkodci dla badanych
dyspersji plastizolowych.

Tabela 6

Wartosci parametréw Ko i ng dla plastizoli PVC
! zawierajgcych Rokafenol

Plastizol
Rodza) 1 - przed X n
plastizolu PVC 2-po o o
starzeniu
Plasti~ol 1 0,59 -1,09
prosty 2 0,19 -0,86
Plagtizol 1 0,25 -%,10
modyfikowany 2 0,14 -0,70

Z analizy danych przedstawionych w tabelil 6 wynika, 2e wprowadzenie
Rokafenolu zmniejsza ilo4é struktur wewnetrznych. Najbardziej dodatek Ro-
kafenolu stabilizuje wtasSciwosci plastizolu modyfikowanego. Na  rysunku 8
przedstawiono zmiane parametréw Ko i n,w zaleznodci od temperatury.

K0 n
o7t 08t
0B -, L N
05} \ 12¢
x.
A 14}
03t g 16f
02t ° \ 18f \
01t N 2ok
2
20 30 40 50 60 10 30 40 50 60
t [°C] t1°C]

Rys.8. Zaleinosé parametru K, oraz n, od temperatury dla plastizoli PVC
prostego /1/ 1 modyfiﬁowanego /2/ zawierajgcych Rokafenol

Wynika z nich, 2e wraz ze wzrostem temperatury wartodci Ko malejs.
Swiadezy to o stopniowe} solwatacji ziarna polimeru przez plastyfikator bez
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niszczenia warstw adsorpcyjnych utworzonych przez SPC. Te hipoteze po-
twierdzajg wartosci parametru n,, nie zmieniajgce sie¢ praktycznie do tem-
peratury 50°c. Gwaltowny spadek wartosci n, po przekroczeniu temperatury
50°C w przypadku plastizolu modyfikowanego Jest zwigzany ze zmiang struk-
tury uktadu. Nastgpuje zmnie)szenie lepkosci modyfikatora { plastyfikatora
drugorzedowego i silna solwatacja ziarna PVC, Tworzgce sie struktury we-
wnetrzne 1 asocjaty powstalq Jako wynik solubllizacji specznialych czgstek
PVC przy jednoczesnym catkowitym zniszczeniu warstw adsorpeyjinych utworzoe
nych przez SPC, :

Z caloSci przedstawionych badar wynika zasadnodé wprowadzenia dodatku
niejonowego Srodka powierzchniowo-czynnego do plastizolu PVC w celu popra-
wy Jego stabilnosci agregacyjnej, a tym samym przedluaienia jego okresu
technologicznej stosowalnofci. Badania przedstawliajgce-zachowanie sie tri-
etanoloaminy (TEA) (w wodzie wykazuje slabe wasciwoscl powierzchniowo~
-czynne) i kerylobenzenosulfonianu sodowego (tzw. Pasta KBS - 17,5 % wag.)
w réinych plastizolach PVC przedstawiono w pracy [122].

4,2; Warunki otrzymywania stabilnych dyspersji emulsyjnego poli (chlorku
winylu) w cieczach organicznych

W procesie otrzymywania wieloskladnikowycﬁ polimerycznych dyspersji
organicznych stopniowo ustala sig réwnowaéa rozmieszczenla komponentéw ma-
toczgsteczkowych miedzy fazg polimeryczng i Srodowiskiem dyspersyjnym, a
takze rdwnowaga adsorpcyjna zwigzana z koncentracje na granicy faz kompo-
nentéw powierzchniowo-aktywnych srodowlska dyspersyjnego. Sklad fazowy or-
ganodyspersji okrefla wiele jej wlaSciwoéci, np, stabilnosé agregacyjng 1
kinetyczng, charakterystyki reologiczne, zdolnoéé do tworzenla blony itp.
[104). Zalenoéé trwalosci organodyspersji od sktadu fazowego ma  zoZony
i jeszcze niezupelnie wyjasniony charakter, Moina przypuszczal, 2e zwiek-
szenle powinowactwa grodowiska do polimeru podwyisza trwatosé uktadu dys-
persyjnego. Trwalogé kinetyczna zwigksza aie w miare przejfcia komponentéw
fazy ciekle) do fazy polimeru, Nastepuje wéwczas wzgledne upodobnienie
gestosci speczniate) czastki polimeru do gestoécl Srodowiska dyspersyjnego
[123].

Jedna z wazniejszych wtasciwoséci fizycz--ch dyspersji jest je} lep~
ko$é. Przy stalej zawartodci polimeru lepkosé organodyspersji zwieksza si¢

w miarg zwigkszania pecznienia jego czgstek w srodowisku dyspersyjnym.
Prace bhadawcze prowadzono z dwoma rodzajami orgsnodyspersji. Plerwsza za-
wierata jako substancje blonotwérczg tylko PVC E-68 Pmbs., natomiast w

drugiej substancjg blonotwérczg byt modyfikowany plastizol PVC skladajgcy
sie z: PVC-E + DBP + Santicizer 429 + Zywica kreolakowa. Doktadne sklady
oraz sposdéb przygotowania prébek i metodyke badari opisano w pracy [124).
Organodyspersje otrzymano przez dyspergowanie emulsyjnego PVC w $rcdowisku
dyspersyjnym sktadajascym si¢ z dyspergatora - cykloheksanonu oraz rozcieri-
¢czalnika - octanu n-amylu, ksylenu, acetonu lub nitrometanu, Z badari wis-
xozymetrycznych wynika, 2e tego typu uklady zachowuls sie jak ciecze pseu~
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doplastyczne, ktéryeh przebieg plyniecia mozna opisaé ucgélnionym modelem
potegowym Ostwalda - de Waela o postaci: T= (§)7 [109], w ktérym n  Jest
parametrem reologicznym, okreslajacym charakter piyniecia uktadu dysper-
syjnego. Gdy n=1 wéwczas sg to ciecze newtonowskie, natomiast gdy n <1
mamy do czynienia z cieczami pseudoplastycznymi [109]. Z réwnania Ostwal-
da = de Waela wyznaczano parametr reologiczny n.

Przebieg krzywel plyn%gcia pseudoplastycznego sugeruje, Ze wartosci
lepkosed 9, i Voo (gdy ¥ — o° ) moina odnie4é do parametru okreslajsce-
go zmiane ksztattu czastki, W tym celu wykorzystano réwnanie Einsteina (15),
zakladajgc 2Ze:

i =M (1454 Cong) : (29)
Reo = Mo (1 +f2 * Copy) (30;

gdzie:
% - lepkosé érodowiska dyspersyjnego,

p1,ﬁ2 - wspélczymmiki ksztaltu czgstek organozolu PVC,
(o]

oby zawartoéé objetosciowa organczolu PVC w organodyspersji.

Powy2sze zalozenie uwzpglednia fakt zmianyAkaitaltu czastki polimeru
bez zmiany ich stezenia objetosciowego w miare wzrostu szybkoSci Scinania.
Wprowadzajsc proponowany parametr m otrzymano:

Pnin = P
- 91 = min [<] (31)
pz ‘QN-?Q
gdzie:
m - parametr zmiany ksztaltu czastki organozolu PVC podczas plyniq-
cia,

W rezultacie koricowym wartosé parametru zmiany ksztaitu czastki  pod-
czas plynigcia jest zwiszana np, z rozpadem asocjatdéw wielkoczgstkowych
lub niszczeniem siatek zelowych, W tabeli 7 przedstawjono wartoéci n i m
w zaleznoSci od sktadu fazy dyspersyjnej, uwzgledniajgc, staisg zawartosé
PVC-E w organodyspersji. Wynika z nich, 2e wigksza ilo$é dyspergatora po-
woduje zmiane charakteru plyniecia uktadu w kierunku pogig¢bienia  pseudo-
plastyc%noéci. Mniejsza wartosé n swiadczy o wickszej pseudoplastycznos-
ci, ktérel z kolei odpowiada wigksza wartosé m. Wynika to z wielkosci ware
stewki solwatacyjnej tworzgcej sie wokdél czgstki polimeru, Grubszym war-
stewiom solwataé}jnym odpowiada wieksza wartodé m i wieksza pseudoplas-
tyczno$é, Dyspersje zawlerajace takie czgstki sg najbardziej stabilne,
Stwierdzono, 2e zalezno$é logerytmiczna m{(n) dla omawisnych uktadéw Jest
prostoliniowa, Obliczono wartoéé wspéiczynnika kierunkowego prostej p, wy-
razonego przez zalezno$é p = lg m/lgn; réwna si¢ on -1,9. Otrzymane wyni-
ki potwierdzajs teze, 2e we wszystkich przypadkach mechanizm tworzenia
warstewki solwatacyjne] wokét czastki ziarna polimeru Jest taki sam, Har-
to$é p Jest wielkoéciag charakteryzujacs rodzaj PVC, Stabilnosé organodys-
persji zalezy tylko i wylacznie od ilodci dyspergatora W kompozycJi.



Tabela 7

Wartosci parametréw n i m organodyspersji zawierajgcych
20 % wag., PVC-E 1 réiny sktad $rodowiska dyspersyjnego

D - ¢cyklo= D~ cyklo- D~ cyklo~ D« cyklo=-
Sktad heksanon heksanon heksanon heksanon
. Dw/:g. R- gfg:;lu R - ksylen R - aceton R- 2;;”“'
n m n m n 1} n m
5/75 1 0,77 | 1,781 0,93 | 1,15 [ 0,95 | 1,14 - -
10/70 0,51 2,84 0,67 2,37 0,63 1,92 - -
20/60 | 0,33 | 5,6 | 0,48 | 3,76 | 0,52 | 3,37 | 0,71 | 1,19
30/50 - - - - - - 0,55 | 1,88
‘ 40/40 - - - - - - 0,46 | 3,21

Do kolejnych badar uiyto organodyspersje zawierajaca modyfikowany
plastizol PVC. W tym uktadzie dyspergatorem byl cykloheksanon, tetrahydro-
furan lub keton metylowoizobutylowy. Rozclericzalnikami byly: octan n-amy-
lu, ksylen, aceton lub nitrometan. Ilos¢ plastizolu w organodyspersji byla
stata i wynosila 20 % wag., natomiast ilo$é dyspergatora z rozecierczalni-
kiem zmieniata si¢ od 5 do 40 ¥ wag, Badania wykazaly, 2e przebieg piynig-
cia jest takze pseudoplastyczny, Z opisu omawianych krzywych piynigcia mo-
delem potggowym wynika, 2e wraz ze wzrostem iloici dyspergatora w  Srodo-
wisku dyspersyjnym wzrasta lepkoéé ukladu, a takie nastepuje zmiana cha-
rakteru piynigcia. Przekroczenie 20 % wag., dyspergatora upodabnia plynig-
cile uktadu do plynéw newtonowskich, Nie udalo sie otrzymaé trwatych ukta=
dSw dyspersyJnych zawilerajqcych kompozycje cykloheksanonu 2z nitrometanem
od 5 do 30 % wag. dyspergatora, Warto$ci wyznaczonych parametréw n { m dla
omawianych uktadéw podaje tabela 8. :

Tabela 8

Wartodci parametréw n i m organodyspersji zawierajgcych 20 % wag.
modyfikowanego plastizolu PVC i zmienny sklad $rodowiska dyspersyjnego

D - cyklo-|D - cyklo~|D ~ cyklo-|D - ¢yklo-|D ~ tetra~{D - keton me-
Sktad heksa- heksa- heksa~ heksa- hydro~ tylowolizo-
D/R non non non non furan butylowy
n m [ n m n m n m n m n m
5/75 |0,6 {1,5310,7 |1,92}0,71}1,54} - - 10,9811,04} 0,9 1,07
10/70 {0,6 {1,55/0,77|1,88]0,54(1,90| - - |0,99{1,02} 0,80 | 1,37
20/60 0,9 |1,23|0,7611,70|0,60(1,85] = - |0,80{1,16] 0,82 | 1,60
30/50 |0,9 |1,24]0,88]1,04|0,70(1,50| - - |0,8711,25{ 0,82 | 1,52
4o/40 (0,97{1,07|0,94{1,0210,99|1,00|0,86{1,36/0,94}1,04] 0,92 | 1,07
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W przypadku cieczy Newtona n=1 i1 m=1, to znaczy, 2e sg to uklady, w
ktérych oddzialywania miedzyczasteczkowe nie majs wplywu na zmiane charak-
teru piyniecia,

Z analizy wartoici n moina sgdzié, e najlepszym dyspergatorem Jest
tetrahydrofuran, gdy2z w tym przypadku n jest najbardziej zbliione do Jjed-
nosci. 2 tego wynika, 2e dyspergowanie plastizolu polega na rozpadzie
czgstek duzych, asocjatéw i aglomeratédw, do czastek, miedzy ktérymi wyste-
puja minimalne oddzialywania, nie wptywajgce na zmiane charakteru plynie=-
cia ukladu, Powyzszg teze potwierdzity badania doswiadczalne, Zaleznosé
logarytmiczng m{n) przedstawia rysunek 9.

igm
a3

01

01 02 03
lgn

Rys.9. Zaleznosé logarytmiczna m (n) dla organodyspersji za-
wiera?ace;j modyfikowany plastizol PVC, Objasnienia:

1 - D/R, cykloheksanon/ octan n-amylu, 2 -cykloheksa-
non / ksylen, 3 - cykloheksanon / aceton, 4 -cykloheksa-
non / nitrometan, g- tetrahydrofuran / octan n-amylu,
6 - keton metylowoizobutylowy / octan n-amylu

Wartodci wspStczynnikéw p, (p,' =1gm/lgn) 1 p, (p2= 1g m/1gn) odnoszg-
cych sie do zaznaczonych na rysunku 9 zakreséw I i1 IT sg podane w tabeli 9.

Tabela 9

Warto$ci wspdtczynnikéw pq 1 pp dla arganodys-
persji zawierajgcej modyfikowany plastizol PVC

Wspét~ 1
Zakres cz ™ 1 2 3 4 5 (3
I Py -0,59 | -1,17 | -0,91 - - -
11 P, -2,22 | =3,34 | -1,67 - -0,64 | -1,91

Znaczenie 1,2, 3,4, 5,6 takie jak na rys.9

Na ich podstawie stwierdzono, 2e dziatanie dyspergatora jest dwustope-

niowe, W pilerwszym etapie nastgpuje pecznienie czgstek lub aglomeratéw, a
dopiero w drugim ich rozpad. Wartoici p, odnoszg sie do zakresu, gdy wy-
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raznie zaznaczona jest pseudoplastycznosé ukladu, a n Jest zawsrte od 0,5
do 0,8, Zasadniczo sg to uklady zawierajgce do 20 ¥ wag. cykloheksanonu,
Natomiast wartosé Ps odnosi sie przede wszystkim do dziatania dyspergula-

cego, Wéwezas n>0,8 i najlepszym dyspergatorem Jest tetrahydrofuran, a
ptyniecie ukladu ma charakter cieczy newtonowskiej,
Do nastepnych badap zastosowano érodki powlerzchniowo-czynne, celem

okredlenia ich wplywu na witasciwodci reologiczne organodyspersji PVC, Byla
to kompozycja skladajace si¢ 2z 20 ¥ wag, modyfikowanego plastizolu pVvC,
40 % wag. cykloheksanonu 1 40 % wag. rozclerczalnlka - octanu n-amylu, ksy-
ilenu, acetonu lub nitrometanu., W odpowiedniej organodyspers)i zdyspergowa-
no érodek powierzchniowo-czynny. Uzvto Alfenolu, Stremidu i Winakolu., Ba-
denia wiskozymetryczne wykazaly, 2e wprowadzenie do organodyspersji Alfe-
noiu lud Stremidu spowodowalo ich newtonowskie ptynigcie, Cechg charakte-
rystyczna organodyspersii zawierajacej SPC jest zmnielszenie sie lepkoéci
ukladu ze wzrostem ilosci Alfenolu lub Stremidu. Taki przebieg lepkosdci
dwiadczy o zachodzacych procesach adsorpcjii SPC na powierzchni czastek,
ktére ulatwialg dyspergowanie plastizolu PVC 1 podwy2szaja stabilnosé dys-
persji. Jednoczesinie nastepule rozcierczanie uktadu, Tak si¢ dzieje w Sro-
dowisku dyspersyjnym, ktdrego rozcienczalnikiem jest octan n-amylu oraz
nitrometan, Natomiast wzrost lepkosci ukladu w miare wzrostu ilosci SPC
jwiadczy o tworzeniu sie asocjatéw | aglomeratéw obnlzajacych  stabilnosd
dyspersji. Takie z)awisko zaobserwowano w ukladach zawierajgcych jako roz-
cleficzalnik ksylen i aceton. Inaczej przebiega stabilizacja ukladéw orga-
nodyspersyjnych w obecnodcl Winakolu, Wyniki badan przedstawia tabela 10,

Tabela 10

Wartodci parametréw n i m dla organodyspersji
zawierajace) modyfikowany plastizol PVC i Winakol

T1o0é¢ D - cykloheksanon | D - cykloheksanon | D - eykloheksanon

Winakolu | R = octan n-amylu | R - ksylen R - aceton

% wag. n m n m n m
0,5 0,9 1,17 0,93 1,79 0,95 1,47
0,75 0,94 1,05 0,87 1,70 0,83 1,67
1,0 0,90 1,17 0,77 1,78 0,77 1,78
1,25 0,81 1,22 0,70 3,20 0,85 1,98
1,5 0,73 1,3 0,65 3,61 0,82 2,10

W tym przypadku we wszystkich organodyspersjach nastepuje wzrost lep-
kosel i wzrost pseudoplastycznosci. Jest to najprawdopodobniej spowodowane
adsorpcja Winakolu na speczniatej czgstce polimeru, Nastepuje zwigkszenie
grubosci warstewkl solwatacyjnej czgstki 1 w ten sposéb zwigkszenie sta-
bilnoscl ukladu.
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Przedstawiong interpretacje wynikéw badari dodwiadczalnych podano jako
hipotetyczng. Ze wzgledu na szczegblnie wazne znaczenie technologiczne, w
nastepnych rozdziatach niniejszej pracy bedg rozwiniete omawiane zagadnie~
nia, Celem jest wyjasnienie mechanizmu stebilizacji dyspersji polimerycz-
nych za pomocsg poli {alkoholu winylowego) i $§rodkéw powierzchniowo-czyn-
nych.

4.2.1. Reologiczne wladciwosci i struktura wewnetrzna organicznych dysper-
8ji poli (chlorku winylu) stabilizowanych poli {alkoholem winylowym)

Wyniki badan reologicznych polimerycznych dyspersji nie zawsze moga
byé analizowane w sposéb dcigle zwlgzany z ich rzeczywistymi wtasciwoscia-
mi fizykochemicznymi, poniewaz sg one mieszaninami zwigzkéw o bardzo zlo-
2onej budowie chemicznel, duzej rozpietosci wielkodci czgstek, zawieralg
polarne rozpuszczalniki organiczne. Dlatego wzajemne oddziatywenie na sie-
bie komponentéw moze zmieniad sig w zale2nosci od wielkodci  przylozonych
sit mechanicznych., Podstawowe zaleino$ci napre¢Zenia stycznego od szybkosci
écinania nie dajg sciste} odpowiedzi na pytania zwigzane z fizyczng budowg
ukladu dyspersyjnego, na ktérg skladalg sie ksztalt i rozmiary czgstek,
gigtkosé i1 zdolno$é do odksztalcenia, wielkodé solwatac)i czgstek przez
osrodek rozpraszajgqcy i obecnosé adunku elektrycznego, W tabeli 11 za=
mieszczono wartosci parametréw odnoszgcych sie do organodyspersji PVC za-
wierajgcej Winakol.

Tabela 11

Wartos$ci parametrdéw opisujacych reologiczne zachowanie
dyspersji PVC zawierajacej Winakol

Ilosé D -~ cykloheksanon D - cykloheksanon D « cykloheksanon

Wina- - - - -
xolu R . octan n-amylu R -~ ksylen R - aceton

L rd , L4 L L4
$wag, [ Tp | K | @ |t [T XK | [T, | K |2 |t

0,5 |[45,2(1,42] 68,2{1,77|78,2]1,11| 67,9]0,91{26,7]1,39|49,212,14
0,75 |60,0{4,50| 75,0{1,50|40,0(1,67| 88,9|2,78{27,0|1,53}53,4}2,40
1,0 |u4,501,73] %4,6/2,70!%8,1[2,16|110 |3,94]|24,5(1,77]|58,0/3,02
1,25 |43,5|1,72] 98,8(2,87|33,4[2,71]137 5,99|24,5]1,86]/64,013,40
1,5 |s3,0]1,92|114 |2,83]36,5|3,66{186 |7,98|24,0(2,17(73,1(4,17

Znaczenie niektérych parametréw jest oméwione w pracach [110,125]).
Stwierdzono, e dodatek Winakolu powoduje najwigkszy wzrost 1° lepkosci
organodyspersji zawierajqce) jako rozciericzalnik ksylen, a mniejszy wzrost
obserwowano w obecnodci octanu n~amylu lub acetonu. To sugeruje, 2e wled-
ciwoéci pseudoplastyezne najwyraznie) wystqpia w ukladach dyspersyjnych
zawierajacych ksylen. Przyczyng takiego zjawiska jest pecznienie Winakolu
w Srodowisku dyspersyjnym i jego adsorpcja na powierzchni ¢ czqstck organo-
zolu PVC. Wzrost lepko§ci ukiadu wynika ze wzrostu WPy dzastek fazy
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dyspersyjnej. Przemieszczanie sle¢ czastek wiekszych wymaga wieksze] ener-
gil, a stad wieksza wartodé lepkos$ci ukladu dyspersyjnego. Na fakt tworze-
nia czgstek duzych wskazuje wartodé parsmetru K (K= qmin/vag, nazwanego
wspbiczynnikiem zageszczenia, Jego warto$é potwierdza najwieksze ,zagesz-
czenie" to Jest wzrost objetoseci czastki organozolu w dyspersjach zawiera-
Jacych ksylen. Inng wielkofcia, ktéra okredla warto$é napreienia stycznego
przy ktérym 7" = —15- (?min -M) Jest parametr Tm' Te wielkodé moina od=-
nied§é do wytrzymatosci struktury czastki na deformacje pod wpiywem naprg=-
2enia Scinajacego. W tym przypadku w organodyspersji z octanem n-amylu
wzrost zawartodci Winakolu sprzyja tworzeniu warstewek adsorpcyjnych sil-
nie zwigzanych z powierzchnia czgstki organczolu, a takze struktur miedzy-
czasteczkowych wymagajacych zwiekszonych sil niszczgcych, Tworzenie  sig
warstw adsorpcyjnych ma bezpodredni zwigzek z trwaiofcig ukiadu dyspersyj-
nego, Omawiana kompozycja pod tym wzgledem Jest najtrwalsza. Natomiast
‘najmnie) trwata jest organodyspersja z acetonem i Winakolem, Na  wzrost
wielkoSci czgstek organozolu PVC, spowodowane] giéwnie adsorpcjs Winakolu
na jej powierzchni, wskazuje parametr 1’ = ?min/zﬁ' okreélany jako charak-
terystyczny czas przeplywu., Jego wieksza wartodé odpowiada transportowi
czagstek duzych wymagajgcych duzych sit Je przemieszczajgcych,

Do interpretacji wynikéw badari reologicznych polimerycznych ukiadéw
dyspersyjnych zastosowano réwnanie Metera w nastepujacej postaci [126]:

?min'Qoo
G ——r——————————

T \&=1
1+ { -
(=)

=N [wPas] (32)

oc

Dwin=- "1
Przedstawieniem modelu Metera w ukiadzie wspéirzednych 1g mip

= f[lg(t/th)] Jest prosta, ktérej tangens kqta nachylenia jest wartogziq
parametru o¢ . Parametr £ okredla wielkos$é oddzialywari miedzyczasteczkowych
oraz wytrzymalosé tzw, siatki wigzan w ukladzie dyspersyjnym na niszczenje
pod wplywem dzialan mechanicznych. Jest on wielkoScig bezwymiarows. War-
todci parametru X dla badenych organodyspersji sg podane w tabeli 12.

Tabela 12

Wartosci parametru of obliczone z modelu Metera
dla organodyspersji PVC zawierajgcych Winakol

I108¢ | p - cykloheksanon | D - cykloheksanon | D - cykloheksanon
Winakolu
% wag. | R-octan n-amylu|R -ksylen R - aceton
0,5 3,8 3,25 2,33
0,75 341 3,75 2,27
1,0 2,55 4,25 2,27
1,25 2,1 5,75 2,43
1,5 1,8 | 9,5 2,5
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W organodyspersji zawlerajgcej cykloheksanon z octanem n-amylu w miarg
wzrostu zewartofci Winakolu wartosé of maleje. Natomiast w organodyspersjii
zawierajgce) cykloheksanon z ascetonem oima wartosdé prawle stats. Z powyi-
szego wynika, 2e w organodyspersji z octanem n-amylu w miare¢ zwigkszania
1loéci Winakolu poatepuje jego adsorpcja na powierzchnl czgstek organozolu
PVC prowadzgsca do wzrostu ich wielkosci, a tekze wzrostu stabilnodci ukia-
du, Stala wartos$é parametru o¢ wskazuje na wytworzenie w poczgtkowym  sta-
dium adsorpcji warstwy o okreslonej gruboici, ktéra w miarg wzrostu ilodci
Winakolu nie ulega zmianie. Interesujacy jest ten przypadek, w ktérym w
miare wzrostu i1lodci Winakolu w organodyspersji PVC wzrasta warto$é pera-
metru o, Jest to organodyspersja zawierajgca ksylen. BliZsza analiza
przyczyn wskazuje na wplyw stosunkowo duzego zageszczenia organodyspersji
(parametr K) spowodowanego tworzeniem sig wokél czastek organozolu grubych
warstewek adsorpcyjnych i duze wartosci parametru %', co jest dowodem sil-
nego zwigzania warstewek adsorpcyjnych z warstwami solwatacyjnymi czgstek
organozolu PVC, Cechsy charakteryatyczng tych ukladéw jest duza  trwalodé,
W podobny sposéb Jak model Metera analizowano uniwersalne réwnanie plynie-
cia oraz model Ellisa, Wyniki zawiera praca [127].

Na wtasciwo$ci reologiczne polimerycznych dyspers)i wplywajg czynniki
wynikajgce z wzajemnego oddzialywania czgstek fazy rozproszone) 1 to one
gtéwnie skiadajs sie na nienewtonowski charakter ich ptyniecia, Zjawisko
zmiany lepkoici uktadéw dyspersyjnych mozna rozpatrywal jake efekt zwigza-
ny z deformacjg ich fizycznej budowy bez uwzglednienia charakteru  wspéi-
dzialania czgstek sktadajgcych si¢ na ich struktur¢. Wazna Jest tylke o-
becnosé okredlonych kontaktéw miedzy czastkami, w wyniku ktérych uklad w
calosci przedstawia ,slatke Qiqzaﬁ". Deformacja niszczy niektére z  tych
wigzan, umozliwiajgc plynigcie ukladu. Zatozono, 2e plynigcie w cieczach
strukturalnych mozna rozpatrywad analogicznie Jak reakcje chemiczng opisa-
ng révnaniem kinetycznym. Zewnetrzna deformacja powoduje przesunigcie réw-
nowagl procesu., Przyjeto, 2e proces niszczenia i odtwarzania struktur we=-
wnetrznych cieczy moze byé przedstawiony w sposéb nastgpulacy [128 ,129}:

~ *-:f z’
k2 t
/
Na Ny
struktura wewnetrzna astruktura wewnetrzna
niezniszczona zniszczona

Zale2nosé (33) rozwigzano za pomocg réwnenia kinetycznego w postaci:

danN n n
At 2
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gdzie:
Na' Nb - stezenie niezniszczonych i zniszczonych struktur wewnetrz-
nych,
k1, k2 - state szybkoéci reakcji niszczenia i odtwarzania  struktur
wewngtrznych,

Ny, Ny = stale okreslajgce rzedowosé reakcji niszczenia i odtwarza-
nia struktur wewngetrznych,
t - czas,

W okreslonym momencie lepkosé ukladu jest zalezna od ilosci  struktur
niezniszczonych, Wéwczas nalezy zatozyé, e stelenie niezniszczonych 1
zniszczonych struktur wewnetrznych ukladu dla okre$lonej szybkosci $cina-
nia w przedziale ?w< ‘Y)<12m1n Jest réwne:

. L3 -
Pain = Yoo

..1? .
Nb - Pmin (36)
Pmin ~ 7o
. ®
Jezeli szybkoéé fcinanie X — 0, to Q7 Pnyn Oraz gdy Yoo, to
f)-12°° . Postacig kornicowg prowadzonych rozwazanh jest nastepujaca zaleie-
nos¢é :

)
g (?min '1?)‘1

(n-n.) !

Szczegblowe wyprowadzenie wzoru (37) znajduje sie w pracy {130]. Za-
leznosé lewej strony réwnania (37) od lg § Jjest wykresem danych doswiad-
czalnych. Analize przebiegu funkcji prowadzono przyjmujac dokladne wartos-
ci n, i n,. Parametr K’ okrefla réwnowage pomigdzy stalymi szybkodci nisz-
czenla 1 odtwarzania struktur wewnetrznych ukladu. Niszczenie odbywa sig
pod wplywem wymuszonych sit Scinajgcych z gradient;em ¢y a odtwarzanie w
wyniku ruchéw Browna. Badania dowiodly, Ze za optymalny naleiy uwazaé taki
wybér n, 1 ny, gdy ny =1 i n,=2. W tym warlancie wzig¢to pod uwage rozpad
asocjatu na co najmniej dwie czgstki. Na rysunku 10 przedstewiono zalez-
nosci parametréw c, 4 K’ od zawarto$ci Winakolu w organodyspersji PVC,

Z otrzymanych danych wynika, 2e w miare wzrostu i1lofci Winakolu w ore
ganodyspersji wzrasta wartosé cq 1 K, Wartosei K i ¢4 w organodyspers}i
z ksylenem wskazujq na wigkszg ilo$é struktur wewngtrznych ni2 w organo-
dyspers)i z acetonem, Potwierdzeniem wysunietego wniosku niech bedg bada-
nia ilodciowego okreslenia wspélczynnika wewngtrznego strukturowania ukta
du, obliczonego za pomocy wzoru (27). Na rysunku 11 przedstawiono zaleZ
noéé K, c (c

.c1olgg‘+ng’-(flm1n-12w)n2~n1 (37)

ch) ‘
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Rys.10. Zale2nosé c4 1 K° od zawartodcl Winakolu w organodyspersji PVC
dla ny =1 i np =2, Objasnienia: 1 - organodyspersja PVC zawie-
rajaca octan n-amylu, 2 - ksylen, 3 - aceton
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Rys.11. ZaleZnosé¢ parametru wewnetrznego strukturowania (Ksc)
od zawartosci Winakolu w organodyspersji PVC, Ozha~
czenia Jak na rys.10

Z otrzymanego przebiegu zaleinogci wynika, 2e w drodowisku organodys-
persji zawierajgcej ksylen tworzy sie najwiecej struktur wewnetrznych, Na-
tomiast w organodyspersji z octanem n-amylu ich iloéé nieznacznie maleje,
a w obecnosdci acetonu pozoséade ona prawie bez zmian.

Przebieg zaleznosci /2/ na rysunku 11 wymaga dokitadniejszej interpre=
tacji. Mozna sadzié, Ze w tym Srodowisku dyspersyjnym oprécz adsorpeji
Winakolu na powierzchni solwatowanych czgstek organozolu PVC nastepuje
rozwinigeie makroczasteczek poli (alkoholu winylowego) i utworzenie wlase

\
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nej dodatkowej sieci wigzan przestrzennych. Potwierdzajg to wieksze war~
tosci parametréw K” 1 ¢, zaznaczone na rysunku 10. Podstawg do powyZszego
wniosku sg badania wiskozymetryczne Winakolu w ksylenie, Wskazujg one na
najwieksze wartosci Pmint Peo? 8 takze Ksc‘ Stgd wniosek, 2e w organodys-
persji zawierajgqcej ksylen struktury wewnetrzne pochodzg taskie od czescio=
wo rozwinigtych makromolekut poli (alkocholu winylowego) nie zwlgzanych =z
powlerzchnig czgstek organozolu PVC,

4,3, Warunki elektroforetycznego wydzielania orgenozolu poli (chlorku wi-
nylu) na elektrodzie

Organodyspersje otrzymano przez zdyspergowanie modyfikowanego plasti-
zolu PVC w Srodowisku sktadajgcym sie z dyspergatora oraz rozciericzalnika,
Pod wplywem dyspergatora czgstka organozolu PVC pecznieje. Na rysunku 12
83 przedstawlone krzywe ilustrujace zale2noéé stopnia specznienia organo-
zolu od rodzaju i skladu drodowiska dyspersyjnego dla 20 ¥ orgenodyspersji.
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Rys.12. Zale2no$é stopnia specznienia{(<£)organozolu PVC od ro-
dzaju 1 skladu $rodowiska dyspersyjnego zawierajacego:

cykloheksanon i octan n-amylu,

cykloheksanon i ksylen,

cykloheksanon i1 aceton,

cykloheksanon i nitrometan,

keton metylowolzobutylowy i octan n-amylu,

tetrahydrofuran i octan n-amylu

[o200, IRt 4N

Z otrzymanych danych wynika, 2e zwigekszenie ilosci dyspergatora w dro-
dowisku dyspersyjnym prowadzi do zwigkszenia. stopnia specznienia czagstki
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organozolu, a tym samym do zwiekszenia grubodéci warstwy solwatacyjne) i

jel dredniego rozmiaru. Najwiekszy atopien specznienia powoduje utyeie
tetrahydrofuranu., Przedstawione na rysunku 12 krzywe pecrmienia opisano
réwnaniem:
. rR
*® =o * CY (38)
gdzie:

Cp - stezenie dyspergatora v [cz.wag.],

Ko = warto$é stopnia specznienia czastki orgamozolu PVC w organodys-
persji, w ktérej CD“’ 0,

a =~ stala, wspSterynnik kierunkowy okreflajaey nachylenie proste)
wykred§lone) w ukladzie 1gcc(lgCD) dla danego rodzajw organo-
dyspersdi PVC.

Wartofci stalych réwnamnia (38) podano w tabeli 13. Zblisone  wartesecl
state)"a"wskazuja na ten sam mechanizm pecznienia, polegajacy ma solwata-
c3li powierzchni czgstki organozolu przez dyspergator, W zwiazku z tym in-
teresujace wydaje sie przeprowadzenie badan adsorpcyjnych okreflajacych
ilo4¢ wchionietego w czastke organozolu dyspergatora powodujqcego JeJ
specznienie. Wyniki takich badar przedstawiono na rysunku 13,

1 1 i 1 1 1 -—
01 Q2 03 04 05 Dlczwagl
07 06 05 04 03 Rlczwag!
Rys.13. Izotermy nadmiarowe) adsorpcji dyspergatora ﬁ} w zaleznodci

od réwnowagowej zawartofci dyspergatora (D) i rorxcierczal-
nika (R) w organodyspersji PVC. Oznaczenia krzywych Jak na

rys,12

Wyniki badari adsorpcyinych dowodzg, 2e czgsteczki tetrahydrofuranu 1
ketonu metylowoizobutylowego sg adsorbowane na powierzchni czgstki organo-
zolu w stopniu najwiekszym 1 sg przez nia selektywnie wchtaniane. Na pod-
stawie dotychczas wykonanych badarn mozna stwierdzié, 2e wicksze] wartosct
nadmiarowe} adsorpcji dyspergatora w fazie polimeru odpowiada wiekéza war-

toéé stopnia specznienia,
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Adsorpeje dyspergatora na powierzchni czgstek organozolu opisano =za
pomoca nastepujacego wzoru:
b
né:D = n(;"CD » CD (39)
gdzie:
nt, =~ nadmiar adsorpcyjny w [cz.wag./cz.wag] ,

- nadmiar adsorpcyiny dyspergatora na powierzchni czastek or-
ganozolu PVC, gdy CD-—*O,

b -~ stas, wspélczynnik kierunkowy okreflajgcy nachylenie pros-

te) wykreslonej w ukladzie 1g ngb(lg Cp) dla danego rodzaju

organodyspersjl PVC,

Wartosci nfap { b pcdano w tabeli 13,

Analiza otrzymanych stalych sugeruje, 2e w miare postepujgcej solwata-
¢cjJi powierzchni czgstek organczolu zmienia sie jJe) mechanizm, spowodowany
najprawdopodobnie] wystepujacyml oddzialywaniami pomiedzy molekulrami dyse
pergatora w warstwie solwatacyjne). Wskazuje na to wartosé statej b.

Fakt wystepowania na powierzchni czastek organozolu warstewek adsorp-
cyjnych 1 solwatacyinych dyspergatora prawdopodobnie wplywa na wtasciwosdct
reologiczne 1 ilosé tworzgcych sie struktur wewn};trznyc‘n w polimerycznych
dyspersjach [133] . Otrzymane wyniki opisano réwnaniem w postaci:

CCD
Ky = K, 10 (40)

w ktérym wspStezynnik wewnetrznego strukturowania Ry = (qmin - 1N ”) / Moo «
Wartodci statych K, 1 ¢ wyznaczono z linioweJ postaci réwnania (40)
1g KS(CD); K, okredle 1lo0éé struktur wewnetrznych w organodyspersjs, gdy
CD~*-0, natomiast ¢ jest tangensem kata nachylenia prostej. Wartodct te
podano w tabeli 13,

Z badari wynika, 2e w przypadku wzrostu zawartos$ci cykloheksanonu Iub
ketonu metylowoizobutylowego w organodyspersji PVC wzraste i10o4é struktur
wewnetrznych w ukladzie, Natomlast w przypadku tetrahydrofureru przed i po
starzeniu 1losé struktur wewneirznych w ukladzie maleje, Zjawisko to moZna
wyttumeczyé w nastepujacy sposéb, Wiekaza 1loéé dyspergatora powoduje sil~
ne pecznienie czastek i rozpad ich asocjatéw, Uktad zmierza w  kierunku
wicksze} stabilnoéci, Podstawlajac do wzoru (40) wyrszenie na pecznienle
(38) otrzymujemy zalezno§é aczacy stopien pecznienia ze strukturg we~
wnetrzng ukiadu. Podobnie wyrazenie (40) mozna uzaleznié od nadmisru ead~
sorpcyinego.

Wobec silnego rozwiniecia granicy miedzyfazowej w wyniku solwatacji 1
adsorpcii, wtadciwodci ukladu zalezg przede wszystkim od budowy micelarnej
czastki. Z duzg powierzchniag migdzyfazowg wigZe si¢ duza zdolnoéé adsorp-
cyjna czastek orgenozolu PVC. Wyniki wskazujs, 2e przede wszystkim dysper-
gator adsorbuje sie na powlerzchni czastki organozolu. To moze byé POWO-~
dem, 2e czgstkl zolu zaczng wykazywal na zewnqtrz ladunek elektryczny po-
wstaly w wyniku orientacji dipoli dyspergatora na powlerzchni czgstki or-
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ganozolu PVC, Czastka przyjmuje wzgledem drodowiska dyspersyjnego pewien
potencjat elektryczny, Wielkoscis, ktéra dokladnie] opisuje wtasciwosci
elektrokinetyezne dyspersji, jest potencjat g . Metods mikroelektrofore-
tyczna zmierzono wartosé tego potencjalu czastek organozolu PVC w réinych
drodowiskach dyspersyjnych. Otrzymane wyniki przedstawiono na rysunku 14,

=
E
».18¢
2 | x
§-16F TN,
)
E?'IA | 6
:5 ) 5
L0
[+}]
5-08F
e
@-06¢
o
& 04toa, 4 ,

- Z_

Q %O:? 02

1 1 1 1 I 1

0 04 08 12 16 20 24 28
Stopien spegcznienia, o

Rys.14, Zalezno$é potencjaiu ? czastek organozolu PVC od stopnia
ich specznienia w ré2nych <$rodowiskach dyspersyjnych.
Oznaczenia krzywych jek na rys,12

Z otrzymanych danych wynika, 2Ze potencjal § Jest najwiekszy wtedy, gdy
ilo$é dyspergatora w ukladzie wynosi od 0,16 do 0,24 cz.wag. Znak minus
oznacza kierunek ruchu czgstek do anody. Czastki organozolu majg najwick-
szg warto$é potencjatu § w Srodowisku o przewodnoféci wtasciwej najmniej-
szel oraz najwiekszym stopniu specznienia., Wymieniony zakres ilosci dys-
pergatora $ciéle odpowiada maksymalnej wartosci nadmiaru adsorpcyjnego
dyspergatora na solwatowanej powierzchni czastk) organozolu PVC,

Zjawisko elektroforezy polega na ruchu naladowanych czgstek dyspersji
w polu elektrycznym w kierunku elektrody o znaku przeciwnym do Yadunku
czestki. Elektroosadzanie organozolu PVC wykcnano z uzyciem anod stalowych
w warunkach statego napigcia osadzania., Z I-go vraws Faraday’a wyznaczono
wartosdé tzw. réwnowaznika elektrochemicznego (Q) wydzielonego  organozolu
PVC na elektrodzie,

Na rysunku 15 przedstawiono zale2no$é Q od czasu elektrowydzielania
rodzaju rozcliericzalnika, Wynika z nieJ, 2e jednostkowy Yadunek elektryczny
powoduje wydzielenie sie wieksze) ilosci organozolu z organodyspersji za-
wierajacej octan n-amylu, niz z dyspersji z dodatkiem nitrometanu.

i
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Rys.15. Zaleinc$¢ rdéwnowaznika elektrochemicznego Q wydzielonego
organozolu PVC od czasu elektroosadzania i rodzaju roz-
cienczalnika w organodyspersji, Objadnienia: D - cyklo~
heksanon, R: 1 - octan n-amylu, 2 - ksylen, 3 ~ aceton,
4 ~ nitrometan

Dane przedstawione na rysunku 15 opisano réwnaniem uwzgledniajacyn
przewodno$é wladciwa organodyspersji w postaci:

1,59
Q- - c 1
%1157 . 40,0037 < + 0,3 [ee/c] ()

gdzie:
R - przewodno$é wiadciwa organodyspersii w [pScm'1],
t « czas elektroosadzania w [min}.

Z réwnania (41) wynika, 2e Q wydzielonego organozolu jest odwrotnie
proporcjonalne do przewodnodéci wtasciwe) organodyspersji. Wieksza przewod-
no$é wiadciwa organodyspersji wplywa na wydzielenie mniejszej iloéci orga=-
nozolu na elektrodzie, Najwiekszy przyrost wartosci Q stwierdzono podczas
utycia jJako dyspergatora tetrahydrofuranu, najmniejszy przyrost tej war-
todcl obserwowano w obecnosci cykloheksanonu. Wzrost stezenia organozolu w
dyspersjil zwicksza wartosé Q, to jest mase wydzielonego organozolu PVC.
Wykazano, 2e taki charakter zaleinoscl jJest zwigzany ze zmniejszaniem
przewodnoscl wlaéciwej kompozycji organodyspersyjne)., Warto$é  przewodni-
ctwa wtasciwego organodyspersji maleje wraz ze zmniejszeniem w niej ilosci
dyspergatora. Wartoéci najmniejsze wykazuje organodyspersja zawierajgca
tetrahydrofuran, Wiekezym warto$ciom potencjalu { odpowiada wieksza war-
tosé Q wydzielonego organozolu,
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W zaleznosci od wartosci potencjatu elektrokinetycznego czgstki orge-
nozolu PVC poruszaje sie w polu elektrycznym w kierunku anody =z ré%ng
szybkodclg elektroforetyczna. Predkod$é poruszania sie czastek zolu w polu
elektrycznym okredla wzér Hittorfa [57] w postaci:

Q.x
o — 42
v c (42)
gdzie:
v - szybkodé ruchu elektroforetycznego czastki,
#f - przewodnoéé wlasfciwa $rodowiska dyspersyjnego,
C -~ stelenie organozolu PVC w organodyspers]i.

Za pomocy wyrazenia (42) okreslono zaleznodé pomiedzy szybkodcis elek~
troforetyczng i wspéiczynnikiem wewngtrznego strukturowania organodysper-
8)i PVC, Otrzymane wyniki po opracowaniu mozna opisaé nastepujlgcym réwna-
niem:

Ve v, 'Kg (43)
gdzie:
vy - szybkosé elektroforetyczna czastki organozolu PVC w warunkach
gdy Ks—’-O,
d - stala; oznacza tangens kata nachylenia proste} w ukladzie

1g v (1g Ks)‘
WartoSei v, 4 d podaje tabela 14,

Tabela 14

Wartosci stalych w réwnaniu zale2noéci szybkodcl elektroforetyczne)
od parametru wewnetrznego strukturowania organodyspersji PVC

Rodzaj | D - eykloheksanon| D = ?:ﬁg&?‘{g{;ww D - tetrahydrofuran
staled | g _ octan n-amylu| R - octan n-amylu |R - octan n-amylu
v ° o] » 20 0 [} 25 o} 1 23
=0,33 -0,70 0,34

Z analizy danych z tabeli 14 wynika, Ze w przypadku cykloheksanonu 4%
ketonu metylowoizobutylowego wzrost wartosci parametru wewnetrznego struk-

turowania zmniejsza i1lodé organozolu wydzielonego na anodzie, Natomiast
stosujac tetrahydrofuran ilosé organozolu na anodzie wzrasta, gdy wzras-
ta Ks‘

Badania potencjatu § czgstek organozolu PVC wykonane metodg mikroelek-
troforetyczng zostaly przedstawione na rysunku 14, 2 kolei na  rysunku 16
sq przedstawione wyniki pomiaréw potencjaiu ? czgstek metodg Hittorfa,
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Rys.16. Zaleznosé potencjatu  anodowego (§,) 1 katodowego ( §))
czgstek organozolu PVC zmierzonych ﬁktodq Hittorfa w za-
leznodéci od rodzaju i sktadu 4rodowiska dyspersyjnego.
Oznaczenia jak na rys,12

Z danych przedstawionych na rysunku 16 wynika, e wzrost ilodci  dys-
pergatora w érodowisku dyspersyjnym powoduje wzrost wartodci potencjatu Fa
1 ;k czgstek organozolu. Jest on wiekszy wtedy, gdy 1lo4é dyspergatora w
ukladzie dyspersyjnym przekroczy zakres 16,0 - 24,0 cz.wag. Odpowiada on
4cidle maksymalnej wartofci nadmiaru adsorpcyjnego dyspergatora na po-~
wierzchni czgstki organozolu PVC, W tych ukladach, w ktérych czgstki wyka-
zujg maksymalne wartodci nadmiaréw adsorpcyjnych, pojawiaja si¢ czgstki o
potencjale ?k. Czgstki organozolu w kompozycjach, w ktérych rozciericzalni-
kiem byl ksylen, aceton lub nitrometan, nie wykazujg wartosdci potencja-
Tu ?k‘ W tych ukiadach wartoicig charakterystyczng jest tylko potencjal fa
czastki, W poréwnaniu do metody mikroelektroforetycznej w metodzie Hittor-
fa czgstki organozolu PVC wykazujg znacznie mniejsze wartosci potencjalu
anodowego, Z kolei potencjal ék czastek w metodzie mikroelektroforetyczne]
byl praktycznie nieoznaczalny, Stwierdzono, 2e wartofé potencjalu ?k czgs-
tek oznaczonego metods Hittorfa jest bezposrednio zwigzana =z  procesani
przebiegajgcymi w przestrzeni przykatodowej. Prawdopodobnie w tej metodzie
wystepuje wieksze skupienie linii sil pola elektrycznego bezpoérednio w
przestrzeniach przyelektrodowych, co jest przyczyng wydzielania czgstek
organozolu na powierzchni katody. Natomiast mmiejsza warto$é tedunku ujem-
nego czgstek skupionych w przestrzeni przyanodowej jest spowodowana od-
dzialywaniem odpychajgcym czgstek tego samego znaku, W ten sposéb stwier-
dzamy mniejszg 110éé osadzonego organozolu PVC na anodzie,
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W omawianym zagadnieniu nie uwzgledniono efektu asocjacji czastek or-
ganozolu PVC pod wplywem pola elektrycznego. Okazalo sie, 2e przepiyw prag-
du o napieciach od 120 do 225 V nie powoduje zmian w organodyspersji. Sto-
sujac napiecie 280 V nastapil wzrost lepkodci o 3,91 %, a przy 330 V lep-
kodé wzrosita o 6,4 ¥, Otrzymane wyniki $wiadczg o tym, 2e w dwéch  ostat-
nich przypadkach przenoszenie ladunkéw moze odbywaé sie na drodze tworze=
nia asocjatéw, arcuchéw lub innych twordw powstalych z czastek organozolu
pod wpiywem przeplywu pradu elektrycznego. Szersze opracowsnie omawianych
probleméw jest ujete w pracach {131 -133].

4.3.1. Wplyw srodkéw powierzchniowo-czynnych (SPC) na wewnetrzng strukture
1 proces elektroforezy z organodyspersji PVC

Z badari przedstawionych w poprzednim rozdziale wynika, Ze potencjal
elektrokinetyczny czgstki organozolu PVC zalezy od sktadu $rodowiska dys-
ﬁersyjnego i jego wrasSciwodci. W Srodowisku dyspersyjnym, w ktérym dysper=-
gatorem byl tetrahydrofuran, potencjat £ czgstki jest najwiekszy, Sa to
najbardzie) trwale uklady dyspersyjne., Pozostaje do wyjaénienis problem
uktadéw dyspersyjnych, w ktérych czastki maja mats wartosé potencjatu g .
W tym celu zbadano wplyw $rodkéw powierzchniowo-czynnych (SPC) na wewnetrz-
ng strukture organodyspersji i przebieg elektroosadzania organozolu PVC.

Badania adsorpcyjne polegaly na wyznaczeniu wartoici nadmiaru adsorp-
cyjnego SPC w zalesnofci od jego 1lodci w organodyspersji o stalym  skla-
dzie podstawowym. Uzyto organodyspersje o sktadzie: 20 ¥ wag, modyfikowa~
nego plastizolu PVC, 40 % wag., cykloheksanonu, 40 ¥ wag. octanu n-amylu,
¥Wyniki badan przedstawiono na rysunku 17,

n% o
025t
q/q | r\\-};_‘.?‘&
s [}
24
015
/5
005
h [) 8 6
0 ; — T
10 20 30 40

Cspc [g/dm3]
Rys.17. Izotermy nadmiarowej adsorpcji SPC z organodyspersji PVC,
Oznaczenia: 1 - Winakol, 2 - Alfenocl, 3 - Rokafenol ,
4 - Stremid, 5 - Rokanol, 6 - Sulfapol
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¥ynika z nich, %e niejonowe Alfencl i Rokafenol orsz anionowy Stremid
adsorbujlg sie na powierzchni czastek organozolu PVC silniej niz Winakol 1
Rokanol. Natomimst Sulfapol nie adscrbuje sie prakitycznie w ogéle. Stwier-
dzone, 2e SPC zawierajace wode adsorbulg sig najgorzed na powierzchni
czgstek organozolu PVC, Otrzymene wyniki wskazuja na mozliwosé zmiany poe-
tencjalu czgstek organozolu w wyniku adsorpcji SPC na ich powlerzchni, a
takze zmiany charakteru wewnetrznych oddziatywar, W tabeli 15 zestawiono
wartodcl krytycznego stezenia tworzenia micell (CCMC) wyznaczone metodg
konduktometryczng 1 tensjometrryczng oraz odpowiadsjace im wartoéci aniono-
wego 1 kationowego potencjatu crganodyspersji PVC wyznaczonych metods mi-
kroelektroforetyczang,

Tabela 15

Wartosci krytycznego ste2enia tworzenia miceli (CCMC) wyznaczone
metodg konduktometryczng /1/ i tensjometryczng /2/ oraz odpowia-
dajace im wartoici potencjalu anionowego (g;) 1 kationowego (§k)

Comc
3 gﬁ gk
Rodzaj SPC [e/an’] ] fav]
1 2 :
Winakol ~ 2,25 -0,092 0,046
Alfenol 2,75 2,25 -0,110 0,031
Rokafenol 6,80 2,30 -0,071 0,026
Stremid 3,10 3,50 -0,153 0,041
Rokanol 2,10 1,85 ~0,137 0,064
Sulfapol 9,00 - -0,021 0,014

Wyniﬁa z nich, 2e minimalne iloéci anionowyech SPC (Stremid, Roksnol) w
organodyspersji PVC spowodowaly osiagniecie stanmu CMC, tJ. krytycznego
stezenia tworzenia miceli. Zwigzki niejonowe (Alfenol, Rokafenol) wymagejs
viyeia wiekszej ilosci do osiaggniecia staru CMC. Obecnosé wody w SPC
znacznie utrudnia ich mieszalnoéé ze $rodowiskiem Qyspersyinym organodys~
persji PVC, a tym semym osiggniecia stanu CHMC (np.'Sulfapol). Wprowadzenie
Winakolu do organodyspersji nie zmienia praktycznie jej przewodnosci wias-~
ciwed. 2 réinych wartosci CCMC wyznaczonych wspomnianymi metodeami mo%na
wnioskoweé o0 zlozonej budowie warstw adsorpcyjinych. Jedng z przyczyn moze
byé duza sklomnosé SPC do tworzenia odwréconych miceli, a takZe ich aso~
cjatéw, Zmierzone wartosci potencjatu ¥ czgstek organozolu PVC w zaleinos-
¢i od rodzaju SPC dla Cqy. wyznaczonego metodq konduktometryczng podaje
tabela 15. W przypadku Winakolu sq to wartodci potencjatu odpowiadajgce
CCMC wyznaczonem metods tensjometryczng. Z otrzymanych danych wynika
wplyw charakteru SPC na wartoéé potencjatu ¥ czastk! organczolu. Zjawis~
kiem interesujacym jest fakt tazw. podwéjne) elektroforezy, polegajgcej na
Jednoczesnej wedréwce czqstek organozolu do anody 1 katody. Czqstki orga-
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nozolu maja najwyzszy potencjai w obecnodci anionowegs Stramidu 1 Rokano-
lu, Mniejsza wartoséé potencjaiu g majg czastkil w przypadku uzycia niejono-
wego Alfenolu i1 Rokafenolu, Natomifas:i stosujgc anionowy Sulfapol obserwu-
Jemy najni2sze potehcjaty anionowe i kationowe., W taki sposéd otrzymane
dane pozwalajs nra wniosek, e wplyw SPC na potencjal ? czastek organczolu
polega na rozmieszczeniu Jonowych domieszek oraz wody miedzy odwrécong mi-
cele SPC a czastke organozolu. Wartoidé potencjaiu g czqstek organozolu od~
powiada ladunkowi warstwy adsorpcyjnej SPC na ich powierzchni, Uwarunkowa-
ny Jest on s2abg dysocjacja molekul SPC w wodzie i samego SPC w drodowisgku
dyspersyJnym oraz efektami orientacji i elektrostatycznego wspéidziatania
z isdunkiem pierwotnym czastki organozolu, Moze to prowadzié do czedciowe)
neutralizacji ujemnego Yadunku czgstki organozolu, Dane wskazujs, 2e przy-
czyng Jest jednoczesna adsorpeja anionéw i kationéw na powlerzchni czastek
organozolu, We wszystkich przypedkach bezwzgledna wartosé potencjalu anio-
‘nowego czastek jJest wigksza od wartodci potencjalu kationowego, Moze mieé
na to wptyw charakter btudowy warstw adsorpcyjnych, ktéry okredla efektywns
powierzchnie rozdziatu faz, To na niej nastepule orientacjia wzgledem pod-
Yoia molekul SPC 1 od niej zalezy wielkodéé ich momentéw dipolowych, Na ry-
sunku 18 przedstawiono zaleznofci zmierzonej metodq mikroelektroforetyczng
wartofci potencjaiu g czastek organozolu PVC od rodzaju i ilodci SPC w or-
ganodyspersji PVC,

o
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Rys.18. Zaleznos¢ anionowego (§,) 1 kationowego (f)) potencjatu czastki
organozelu PVC od rodzaju 1 ilo$ci wprowadzonego SPC do organo-
dyspers}i. Oznaczenia: 1 . Winakol, 2 - Alfenol, 3 - Stremid

Interesujgca jest ta czesé zaleznodci, ktéra odpowiada przeblegowl po
przekroczeniu CCHC' Okazuje sie, 2e we wszystkich przypadkach anionowa
wartos¢ potencjaiu meleje, osiagajac minimum wartoéci dla stezenia SPC
ok. 21,24 g/dm3. Podobnie rzecz wyglada ze zmiang potencjstu katlonowego,
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W przypadku Winskolu dls wymienionej wartosci otrzymujemy maks fmum
wartoici potencjatu, dla Alfenolu minimus, a w przypedku Stremidu wraz ze
wzrostem zawairtodci SPC w orgenodyspersji wartosé potencjiaiu ? stale rofe-
nie. Stgd wnlosek, Ze w przypadku ,cienkich" warstw adsorpcyjnych, ktére
zazwyczaj tworzg anionowe SPC, efektywnsa struktura monowaratwy znacznie
réini sie od struktury ,grubych' warastw molekul SPC, Przy formowaniu ,gru-
bych" warstw adsorpcyjnych jest niezbedne, Zeby wspstdzialanie melekui SPC
znajdowalo sie w jednej piaszczyznie, Dlatego molekuly SPC w te)] warstwie
powinny mieé orientacle plonowa do powierzchnl rozdziatu faz. Obecrioé
nCienkich! warstw adsorpcyinych SPC méwi o monowarstwach zwigzanych z pod=-
Yorem i Iezg clek¥a wiaszaniami siabszymi ni2 wigzeania wodorowe, a  takze
sitami oddzialywania dalekiego zesiegu Van der Wasalsa, Oczywistym jest wy-
stepowanie zjawisks blokowania Zadunku miceli przez molekuly SPC oraz réi-
nej adsorpcji aniondw i kationdw,

Wpityw rodzaju i 1lodci SPC na przebieg elektrocsadzemia przedstawicno
na rysunku 19,
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Rys.19. Zaleznodé Qa 1 Qx wydzielonego or¢ anozolu PVC na anodzie

3 katodzie od rodzaju i flosci dodanego SPC do  organo=-
dyspersji. Oznaczenia Jak na rys,17
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Tloé¢ wydzielonego organozolu PVC na elektrodzie charakteryzuje Jego
gramoréwnowatnik elektrochemiczny Q. Okazuje sie, 2e zalezno$é Q od rodza-
Ju 1 iloseci SPC w organodyspersji Jest bardzo zlozona, Zwraca uwage  fakt
Jednoczesnego osadzania organozolu na anodzie i katodzie, Przy czym w
przypadku Winakolu, Alfenolu i Rokafenolu ma miejsce gwaltowne zmnie)szew
nie Qa do ste¢zenia SPC w organodyspersji odpowiadajgcego steeniu krytycz-
nemu CCMC‘ Stosujgc anionowe SPC zawsze otrzymujemy mniejsze ilosci WY~
dzielonego organozolu na anodzie i Jest go tym mnie), im mniejsza jest ich
nadmiarowa adsorpcja oraz wigksza zawarto$é wody w SPC, W tym przypadku
przenoszenie ladunkéw pragdowych odbywa sig przez micele SPC. Na  katodzie
obserwuje sig wzrost iloSci organozolu a% do osiggniecia stesenia krytycz-

nego Cry~, a nastgpnie zmniejszenie tej ilofci spowodowane gtéwnie przez
zablokowanie ladunku przez nadmiar SPC,

Dotychczas omawiane badania odnosity sie do zelozenia statego  skladu
podstawowego organodyspersji, Interesujgce jest wyjasnienie wplywu zmien-

nego sktadu fazy rozpraszajscej (dyspergatora i rozciericzalnika) w organo-
dyspersji zawlerajacej stalg 1lo$é organozolu PVC (20 % wag,) i SPC, Bada-
nia wykonano z uzyciem Winakolu w ilosci 21,24 g/dm3. Otrzymane wyniki
przedstawiono na rysunku 20.
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Rys.20. Zaleznodé Qg i Q) wydzielonego organozolu PVC na anodzie i kato-

dzie od przewodnosci wtasciwej organodyspersji.

I - cykloheksanon, II ~ keton metylowolzobutylowy,
R/D=1,0; 2 - R/D=1,5; 3 - R/D=2,33;

4,0; R - octan n-amylu, SPC - Winakol

hydrofuran; 1 -

Oznaczenia :
111 - tetra-~
4 - R/D=
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Sugerujg one, 2e uiycie tetrahydrofuranu jako dyspergatora silnie sol-
watulgcego czgstke organozolu powoduje wydzielenle wiegkszej ilodci organo-
zolu na anodzie bgdZz katodzie w poréwneniu do ilosci organozolu wydziela-
Jacego sie na elektrodach w obecnos$ci dyspergatora cykloheksanonu. Stwier-
dzono, 2e wzrost 1loéci organozolu na kafodzie odbywa sie w tym samym za-
kresie przewodnosci wasciwe] organodyspersji. Maksymalne ilodci organozo-
lu na anodzie otrzymano w warunkach najmniejszej przewodnosci wtasciwe)
organodyspersji. We wszystkich przypadkach ilodci maksymalne organozolu na
anodzie lub katodzie sg mniejsze od ilodci otrzymanych z dyspersji nie za-
wierajgecych SPC. Analogiczne badanie - jak wy2ej opisane - wykonano uzywa-
Jac Alfenol. Wynikalo z nich, 2e w poréwnaniu z wartodciami Q wydzielonego
organozolu z organodyspersji bez SPC, wprowadzenle Alfenolu spowodowalo
ok. 10-krotne zmniejszenie iloéci wydzielonego organozolu na elektrodzie
przy ok. 4-krotnym wzrosdcie przewodnosci wtasciwej organodyspersji, Sam
charakter zaleznodci zostal catkowicie zachowany.

Kolejne zagadnienie dotyczylo okreflenia wplywu SPC na strukture we-
wnetrzng organodyspersji. Na rysunku 21 przedstawiono zaleznoéé parametru
wewnetrznego strukturowania od rodzaju i 1lodcil SPC wprowadzonego do orga-

nodyspers3i PVC.
Ks
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Rys.21. Zalezno$é parametru wewnetrznego strukturowania(xs%od rodzaju
i ilofct SPC w organodyspersji PVC o sktadzie: 20 % wag. mo-
dyfikowanego plastizolu PVC, 40 ¥ wag. cykloheksanonu, 40 %
wag. octanu n-amylu, Pozostate oznaczenla Jjak na rys.17

Zale2nosci przedstawione na rysunku 21 okreslajs wplyw rodzaju i ilos-
¢l SPC na wartos$é parametru wewnetrznego strukturowania. Najwiecej struk-
tur wewnetrznych tworzy Winekol, nastepnie niejonowe SPC oraz anionowy
Stremid, Natomisst Sulfapol zawierajgcy 2znaczne {losci wody tworzy naj~
mniejsze 1lodci struktur wewnetrznych. Swiadczy to o jego zdolnosci do
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tworzenia tzw., odwréconych miceli. Dowodem jest niewielka adsorpcje oraz
ptynigcie ukladu zblizone do ptynéw newtonowskich, W tych ukladach ocddzia-
tywania migdzyczgsteczkowe sg minimalne lub nie wystepujq w ogéle, W in-
terpretsc)i dalszych wynikéw hadar posiuzono si¢ zalesnoscia (43) opisuja-
cg wlaSciwoscl elektrokinetyczne i1 strukturalne organodyspersji PVC 2z do-
datkiem SPC. W tabeli 16 podano wartosci v, oraz d wynikajace 2 logaryt-
micznego przedstawienia danych doswiedczalnych w uktadzie lg v (1lg Ks).

Tabela 16

Wartosci stalych w réwnaniu (43) okredlajacym szybkodé

elektroforetycznego wydzielania organozelu PVC na ano-

dzie § katodzie w zaleinofci od wspdStczynnika wewnetrz-
nego strukturowania i rodzaju SPC

Anoda Katoda
Rodzaj SPC
Yo d Vo d

Winakol 0,60 0,32 0,24 6,50
Alfenol 0,72 0,34 0,17 0,23
Rokafenol 0,61 0,3 0,23 0,12
Stremid 0,41 0,17 0,52 0,62
Rokanol 0,35 0,15 0,31 0,48
Sulfapol 0,19 0,18 0,30 0,37

Z snalizy wartodci omawianych wielkoéci wynika, 2e w kompozycjach, w
ktérych wystepuje wy%szy stopienl wewnetrznych oddzialywer, na elektrodzie
wydzieli sie wiece} organozolu, Netomiasst wode zawarta w SPC sprzyja wy-
dzielaniu organozolu na katodzie. Z rysunku 21 wynika, 2e wprowacdzenie do
organodyspersji PVC wiecej niz 21,24 g/dm3 SPC nie powoduje zmiany 1lodcs
wytworzonych w ukladzie struktur wewnetrznych, W zwigzku z tym utyto orge-
nodyspersje zawierajgce badane dyspergatory w réinych ilodciach zawsze 4
ta sama 1lodcia SPC wynoszacg 21,24 g/dm”, Omewiane badenia wykonano z u~
2yciem Winakolu 1 Alfenolu. Wyniki zawiera tabela 17,

Z warto$ci stalych Vo i 4 wynika, 2e w ukladach z dyspergatorem slabo
solwatujacym czgstke orgenozolu {(np. cykloheksanonem) prawdopodobnie' blo-
kowanie Yadunku czgstki Jest najwleksze, co jest powodem malych 1lofcd
tworzgeych si¢ struktur wewnetrznych i malej masy elektroforetycznie osa-
dzanego organozolu na elektrodzie,.

Na podstawie wykonanych badar moina zaproponowaé nastepujacy  schemat
elektroforetycznego wydzielania orgsnozolu PVC na elektrodach:

- organodyspersja zawierajgca niejonowe SPC
Q> 1 Qi>aqp

~

gdzie:
Q - réwnowaznik elektrochemiczny wydzielonego organozolu PVC
na anodzie z organodyspersji bez SPC,
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Q!

Qqr O

o - réwnowainiki elektrochemiczne wydzielonego organozolu

PYC na anodzie i1 katodzle z organodyspersji zewieraja-
cej niejonowe SPC,
- organodyspersja zawiersjgsca anionowe SPC

Q>Q 1 or<oy
gdzie:
Q;'. Q);’ - réwnowazniki elektrochemiczne wydzielonego organozelu
PVC na anodzie 1 katodzie z organodyspersjl zawieraja-
cej anionowe SPC,

Tabela 17

Wartofci statych w réwnaniu (43) okreslajgcym szybkosé elektro-

foretyczmego wydzielania organozolu PYC na anodzie i katodzle w

zaleznodci od wspélczynnika wewnetrznego strukturowania 1 rodza-
Ju Srodowiska dyspersyjnego dla stale) ilosci SPC

3 3
Rodzs) &rodowlaka | Vinakol 21,24 [g/am 1 Alfenol 21,24 [g/dm>]
dyspersyjnego Anoda Katoda Anoda Katoda
R
L S
D v, d v 4 Ve d Y d

D=
cykloheksanon 0,37 | -0,18| 0,23| 0,3 | 0,53 |-0,11] 0,29 { 0,39
R =~ octan n-smylu :

D ~ keton metylowo-
1zobutylowy 0,23 | -0,6110,15| 0,43) 0,38 -0,88| 0,11 | 0,07

R = octan n-amylu

D - tetrahyérofuran| 4 o4| 0,8 |0,09|-1,04| 0,11 | -1,21 | 0,05 | -1,02
R = o¢etan n-amylu .

Wprowadzenie SPC do organodyspersji powoduje jego adsorpcje na granicy
miedzyfazowe] 1 wytworzenie warstwy adsorpcyjine) wokdél czgstki. Grubogé
warstw solwatacyjnych moze by¢ znaczna, szczegélnie wtedy, jeéli adsorbujs
sie dlugolarcuchowe molekuty SPC lub zwigzki wielkoczasteczkowe, W ten
sposéb nastepule zwiekszenie rozmiaréw czastki i zmniejszenie jeJ ruchli-
wodci, Przez dobér odpowledniego dyspergatora ludb SPC moina sterowaé pro-
cesem elektroforezy w kiermumku zmiany grubofci powloki. Rozwiniecie oma-
wianych zagadnieri znajduje sie w pracach [134 ,135],

Z technologicznego punktu widzenia waina jest znajomodé wpiywu réinych
pigmentéw na elektroforetyczne osadzanie barwnego organozolu PVC, a takze
rodzaju metalu anody 1 sktadu érodowiska dyspersyjnego na elektrokoagula-
cje czastek organozolu PVC. Wymienlone zagadnienia sg przedstawione w pra-

cach (136, 137].
\



5. WNIOSKI

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki bedari nad struktura i wiadci-~
woéciami organicznych dyspersji emulsyjnego poli (chlorku winylu) pozwoli-
1y na sformutowanie nastepujacych wnioskéw:

1. Stabilne ukiedy dyspersyjne z emulsyjnego poli (chlorku winylu) O~
trzymuje sie wéwcias, gdy kompozycje plastyfikujqce skladajq sie z plasty-
fikatora pierwszorzedowego, drugorzedowego i modyfikatora. W tych ukladach
potencjal ? czqstki plastizolu PVC ma wartoéé najwieksza.

2. Podvyzszenie stabilnodci dyspersji plastizolowej jest wynikiem utwo~
rzenia warstewek adsorpcyjnych z plastyfikatora drugorzedowego lub modyfi-
katora wokdél czqstek zolu PVC,

3. Obecnofé plastyfikatora drugorzedowego lub modyfikatora w plastizolu
pogarsza solwatacje ziaren emulsyjnego PVC przez plastyfikator pilerwszo-
rzedowy, czego dowodem jJest wzrost wartoéci granicznego stezenia polimeru
w ukladzie dyspersyjnym.

4. Z badari elektrokinetycznych wynika, e w tworzeniu potencjatu ?
czgstkl dyspersji plastizolowej biorg udzial jonogeniczne pozostalosci w

ziarnie PVC-E pochodzqce z procesu polimeryzacji chlorku winylu metode
emulsyjnsg.,

5. Na podstawie teorii oddziatywar niespecyficznych typu volimer - poli-
mer w zastosowaniu do dyspersji plastizolowych wykazano, 2%e pomiedzy

czqstkami PVC wystgpujgq oddziatywania odpychajace., Warto$é najmmiejsza sit
odpychania wystgpuje miedzy czgstkami PVC w frodowisku plastyfikators sta-
bo solwatujqcego ziarno polimeru. Utworzona warstewka adsorpcyjna z plas-
tyfikatora drugorze¢dowego lub modyfikatora wplywa na wzrost silt odpychania
i1 podwy2szenie stabilnodci plastizolu.

6. W oparciu o teorie fluktuacji stezenia czgstek dyspersji PVC stwier-
dzono, 2e najwigksze wartosci tzw, wspSiczynnika asocjacji majs dysparsje
polimeryczne, w ktérych plastyfikator silnie solwatule ziarno PVC. Dodatek
plastyfikatora drugorz¢dowego lub modyfikatora zmniejsza asocjacje. Kompo-
zycje plastizolowe, w ktérych nie wystepuje graniczne naprezenie $cinajg-
ce, nie wykazujlg asocjacji ziaren PVC.

7. Wprowadzenie do plastizolu PVC-E okreslonej ilofci PVC-S spowodowalo
zwigkszenie wspélczynnika asocjacji czastek PVC w wyniku silnej solwatacji
ziaren PVC-S i wytworzenia siatki zelowej. Z kolei dodatek kopolimeru
CW/OW do plastizolu PVC-E podwyzsza stabilnoséé dyspersji polimerowej w wy=-
niku powolnej solwatacji ziaren kopolimeru,
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8. Stabilnoéé plastizolu PVC-E moZna zwiekszyé przez wprowadzenie nie-
Jonowego #rodka powierzchniowo-czynnego, Jegc dziatanie pclega na zdecydo-
wanym zmniejszeniu ilofci struktur wewnetrznych uktadu plastizolowego,

9. Stabilne organodyspersje PVC otrzymuje sie wtedy, gdy nastepuje ad-
sorpcja dyspergatora na speczniatej powierzchni organczolu. 0d wartofci
stopnia specznienia i adsorpcji dyspergatora zalezy wartoéé potencjatu po-
wierzchniowego czgstki, wyraZonego przez potencjat }.

10. Traktujgc procesy niszczenia i odtwarzania struktur wewngtrznych w
organodyspersji jako reakcje chemiczng stwierdzono, 2e na trwatodfé organo-
dyspersji PVC zawierajacej poli (alkohol winylowy) wplywa nie tylko  Jego
adsorpcja na powierzchni speczniatych czastek organozolu, ale takZe samo-
dzielne tworzenie witasnych wielkoczgsteczikowych zoli,

11. Gramoréwnowaznik elektrochemiczny Q wydzielonego organczolu PVC na
elektrodzie zalezy od przewodnoéci wladciwej, stalej dielektrycznej érodo~
wiska dyspersyjnego oraz wspétczynnika wewngtrznego strukturowania dysper-
sji. Mniejszym wartosciom wymienionych wielkodci odpowiada wieksza  1lofé
elektroosadzonego organozolu PVC na anodzie,

12, Czastki organozolu PVC majg najwiekszg wartcéé potencjalu g w orga-
nodyspersji zawierajgce) dyspergator silnie je solwatujgcy. Jednoczedénie
s§ to uktady dyspersyjne, w ktérych wystepuja najkorzystniejsze warunki
elektrokoagdlacji organozolu PVC na elektrodzie.

13, Wprowadzenie do organodyspersji réznego typu frodkéw powierzchniowo-
-czynnych powoduje zmniejszenie wartoici Q wydzielonego organoczolu PVC na
anodzie i jednoczesne osadzanie na katodzie, Adsorpcja SPC na czgstce or=-
ganozolu PVC powoduje blokowanie jej pierwotnego ladunku i  wytworzenie
czgstek o ladunku przeciwnym. Dlatego nastepuje jednoczesne osadzanie na
anodzie i katodzie,

Na podstawie przeprowadzonych badari moina stwierdzié, Ze poprawe wlas-
ciwodci usytkowych plastizoli PVC uzyskuje si¢ przez ich modyfikacje, po-
legajacg na wprowadzeniu plastyfikatora drugorzedowego, 2ywicy syntetycz-
nej lub kopolimeru CW/OW, a takie dodatek niejonowego frodka powierzchnio-
wo=czynnego, Z kolei wtasciwofci elektrokinetyczne czgstek organozolu PVC
wskazulg na mozliwodé zastosowania metody elektroforetyczne) do nakladania
powlok z organodyspersji PVC, W tym przypadku dobdér odpowiedniego £rodka
powierzchniowo-czynnego wpiywa na sterowanie procesem elektroforetycznym,
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STRUKTURA T WEASCIWOSCI ORGANICZNYCH DYSPERSJT
EMULSYJNEGO POLI (CHLORKU WINYLU)

Streszczenie

W czedci teoretyczne] pracy przedstawiono zagadnienia bezpodrednio
zwiazane z wladciwosSciam! organicznych dyspersji polimerycznych, do  kté-
rych zalicza sle plastizole i orgenozole PVC, Szczegélnie dokladnie rozpa-
trzono wiasdciwoscl micelarne i asocjacje czgstek dyspersji, wplyw dodatkéw
uzywanych do polimeryzacji chlorku winylu metodg emulsyjng, a takZe Jeden
z podstawowych sposobdw stabilizacji tych ukiadéw, tzw, stabilizacje ste~
ryczng. Na podstawie poznenych zjawisk elektrokinetycznych przebiegajacych
w $rodowlisku wodnym oméwiono mechanizm tworzenia tadunku czgstki w érodo-
wisku dyspersji organicznej.

W czescl dodwiadczalnej pracy okreflono wplyw réinych czynnikéw na
wartosé potencjalu § czgstki PVC, takich Jak rodzaj plastyfikatora piler-
wszorzedowvego, drugorzedowego, modyfikatora i Srodkéw powierzchniowo-czyn-
nych specjalnie wprowadzonych do pasty, Stwierdzono tworzenie warstewek
solwatacyjnych 1 adsorpcyjinych wplywajgcych na wartosé potencjatu §, a tym
samym stabilno$é uktadu, Zastosowano modele asocjacii czastek oplerajace
sie na teorlii fluktuac)i stezenla oraz oddzialywsr niespecyficznych  typu
polimer = polimer w odniesieniu do dyspersji plastizolowych, Stwierdzono,
%2e wieksze) solwatac)i odpowlada wieksza warto$é asocjacjii czgstek dysper-
sJ1, Dodatek plastyfikatora drugorzedowego 1 modyfikatora podwy2sza poten-
c)al czastki, zmniejsza asocjacje 1 poprawia stabilnosé uktadu dyspersyd-
nego. Innym sposobem podwyiszenla trwalofci technologicznej pasty PVC jest
dodatek kopolimeru CW/OW, W pracy podano sposéb ilodciowego wyrazenia aso-
cjacjl w dyspersjach polimerycznych, a takie sposéb okreélenia tzw. para-
metru wewnetrznego strukturowania ukladu dyspersyjnego w oparciu o analize
warto$ci statych wyznaczonych z krzywe) ptynlecia., Powigzano parametry 1
state reologiczne ze strukturg uktadu dyspersyjnego. W tym celu zaadapto-
wano szereg modell reologicznych ptyniecia uktadéw dyspersyinych. Okreslo-
no wplyw &rodowiska dyspersyjnego na wartosé 1 mechanizm tworzenia poten-
cjatu ¢ czastki orgenozolu. Tutaj podstawowg role odgrywa rodzaj uzytego
dyspergatora. O0d niego zale?y solwatacja powilerzchnl czastki organozolu
PVC, a takze stopienr je3j specznienia., W miare solwatacji nastepuje adsorp-
cja dyspergatora na powierzchni czgstki, Obecnosé warstewek solwatacyjno-
~adsorpeyjnych wptywa na pseudoplastyczny charskter ich ptyniecia, Podsta-
wowg przyczyna Jest tzw, lepko$é strukturalna, okreflona przez parametr
wewnetrznego strukturowania. Wykazano, ze stabe dyspergatory tworzg  dys-
persje z duzg ilodcila struktur wewnetrznych 1 niskie) stabilnofeci, Obec-
nos¢ warstewek solwatacyjnych sprzyja orientac)i dipoli dyspergatora i
tworzeniu Yadunku czastki. Podczas elektroforezy czastki organozolu PVC
osadzaja sl¢ na anodzie, Im mniejsze jest strukturowanie w ukladzie dys=-
persyjnym, tym wigcel organozolu wydzleli sie na elektrodzie. Do  dysper-



81

s3i, ktére wykazywaly mniejszg stabilnofé, wprowadzono érodki  powierzch-
niowo~czynne. Okazalo sie, 2e w zaleznosci od ich rodzaju wykazujg one
résng zdolnodé do adsorpcji na powierzchni czgstek organozolu PVC, Podczas
elektroforezy nastepuje wydzielanie na katodzie i anodzie, Z kompozycji o
wiekszym parametrze strukturowania na anodzie wydzieli sie¢ wiecej organo-
zolu, Natomiast obecnoéé wody w SPC sprzyja wydzielaniu wigksze] 1lofecdi
organozolu na katodzie,

THE STRUCTURE AND PROPERTIES
OF THE EMULSIVE POLYVINYL CHLORIDE ORGANIC DISPERSION

Summary

In the theoretical part of the work, the problems directly connected
with the properties of organic polymer dispersions, such as PVC organosols
and plastisols have been presented., The micellar properties and associa-
tion of dispersion particles, the effect of additions used for PVC  poly-
merization by emulsive method as well as one of the basic stabilization
method, so called steric stabilization, have been considered in  details,
The mechanism of particle charge formation in the medium of organic dis=-
persion have been studied on the basis on the electrokinetical phenomena
running in the water medium.

In experimental part of the work, the effect of various factors (such
as the kind of primary and secondary plasticizers, modifying agents and
the surfacants added to the paste) on the value (f PVC particle poten=
tial f have been determined. It have been found that solvative and adsorp-
tive film formation has an effect on potential ? value and thereby on sta-
bility of the system. The particle association models based on the theory
of fluctuation of concentration and on non-specific 1interactions of
polymer - polymer type as regard to plastisol dispersions have been ape
plied. It has been found that the highest value of solvation corresponds
to the highest value of association of dispersion particles, The addition
of the secondary plasticizer and modifying agent increase the particle po-
tential, decrease association and improve the stability of dispersive sys-
tem, The addition of vinyl chloride copolymer with vinyl acetate is anoth-
er method of technological stability improvement of PVC paste. The method
of quantitative evaluation of association in polymeric dispersion as well
as the method of determination of so called parameter of internal struc=-
ture formation in dispersive system, on the basis of analysis of constant
values determined from the flow curve have been presented in this work,
The parameters and rheological constants were connected with the structure
of dispersive system. A number of rheological models of dispersive system



flow has been adapted to this aim. The influence of dispersive medium on
the value and mechanism of potential'{ formation in organosol particle has
been determined. The type of the applied dispersive agent plays the basic
role here, The solvation of the surface of PVC organosol particle as well
as the swelling rate are conditioned by it, The solvation of particle
surface is connected with adsorption of dispergsive agent. The presence of
solvative and adsorptive films has effect on pseudoplastic flow of disper-
sive system. So called structural viscosity determined by parameter of in-
ternal structure formation is the main reason of this flow. It has been
found that the weak dispersive agent forms the dispersive system with many
internal structures and is characterized by low stability. The orientation
of dipols occurs in solvative films and these dipols form the particle
charge. During the electrophoresis process, PVC organosols particles are
deposited on anode. The lowest is the value of structure formation in dis-
persive system the greater amount of PVC organodispersion is deposited on
the electrode. The surface active agents were added to dispersions with
weaker stability. They show various adsorption ability on the surface of
PVC organodispersion particles, During electrophoresis process, the de=
position of organodispersion particle occurs on anode and cathode. Higher
amount of organosol is deposited on anode from compositions having higher
value of parameter of structure formation. However, the presence of water
in surface active agent favors the deposition of greater amount of organo-
sols on cathode,

CTPYKTYPA ¥ CBOACTBA OPTAHWYECKMX INCIEPCHA
IMYNHCHOHHOT'O NMOJNVBHHHIXJOPHIA

Pesime

B reoveTrueckoR HacTM HacroAwed pACCTH NMpeNCTaBIEHH NPOGIEMH  HEro-
CPeACT BEHHO CHA3AHHNE CO CHOUCTBaMK OPraHWYecKux fucrevcui roJmvepos, K
KOTODHM 38ULCAANTCSH IWIACTRIONE ¥ Ccprawcaoss IIBX, OCOCeHHO TOYHO — paccMo-
TreHH MULEJUAPHHE CBOHCTBA ¥ ACCOIMaLMA YACTHO NUCHeDCk¥, BIUAHEe  1008-
BOK, NDUMEHAEMHX B NMpOLEeCcCe [IQUMMEDH3SIME BUHI XJOUMAA SMYJECHMOHAEM Me-~
TOIOM, 8 TaK¥e OLUH K3 OCHOBHHX CMNOCOCOB CTAGWILHOCTY ITVX CHCTeM, TaK
H@3HBaEMAd CTeDPUYECKAd CTaCWIBHOCTBh. Ha OCHOBE W3BECTHHX BJEKTDOKVHEeTLHYe-
CKUX ABJIEHM}, NPOYCXOUAIMX B BONHOW cpelle, DACCMOTDEH MEX8HU3M 00pa3ona-
H¥A 3apAlla YacTMIl B OpraHuveCKO# cpeje HNHCHEDCHH.

B 9KCHeDUMEHTaIBHOR YaCTi PAGOTH ONpelelieHO BAMAHKMe DEZHEX (GaKropoB
Ha BeJMYVHY [OOTeHnuasa f gacTun [JBY TakMx, KaK BRI IIACTUINKATODE [€pBO-—
ro poja, BTOPOTO polg, MCIr(HKATOPS M NOBEPXHOCTHO-@KTVBHHX CPEUCTB, Ha-
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NPaBieHHO BBONMMHX B HacTy. [0Ka3aHO 06pa30BaHUe COJBBATHHX ¥ &1COpPOUMOH-
HHX CJI06B, BIUAKTMX HA BEANIMHY NOTEHIHANS ? ¥ TeM CaMHM  CTaSWIbHOCTH
LECNEeDCHOR crcTeMd. [Jid pacuyeToB NPUMEHATCA MOIEJIl 8CCOLMAallMM YyacTHl,
UCXOHA ¥3 Teopmy Muykryaumy XoHueeTpaimi#f, a Tawkke Hecnewnfuyeckoro - maa-
¥MOLE FCTBUA TLOA NOJUMED — DOIMMED B ILIACTKIOMHHX JMCHEPCHHX CHCTeMaX.

Ha ocHoBe NMDOBEeIEHHX ONHTOB NOATBEPRISCHO, 4TO Covibllie)t BEJu4KHE COJNb=
BaTAIll OTBeYaeT GOJbBMEE KOIMYeCTBO ACCOLMATOR YacTVIl Iuchepcuu. Jodamie~
Hie IJIaQTHAMKATONA BTOPUTO TONa WOl MOLHGWKATOpA NMOBHWAET HNOTEHUMAN  4a-
CTVWL, YMEHBLAET acCCOULALMK 4acT¥l ¥ NOBHWaeT CTaCWIBHOCTh LUCNEPCHOR Cu-
cTemH. ADyriM CHOCOGOM yaydleHRusl TemmofuHamuyecko# ycrofausocty nacts [1BX
gmiIfeTcs AodaBKa conoummepa ¥XB/AB. B padore mpexcTanieH KOJMYECTBEHHH
MeTOL ollpeleJieRHd ACCOLMAIMit B NOJYMEDHHX LUCIeDCHHX ChCTemMax, a  Takee
CNCCO6 ONpeneJeHNsi TAK HA3HBAEMOr0 NapaMeTDa BHYTPEHHETO CTDYKTYPV DOBaHUA
MUCTIEPCHO CHCTEMH HA OCHOBE aHaJK3a MNOCTOSHHHX BeJRYMH, 0CO3HAYeHKX T3
KpuBolt TeueHva. HaiileHa B3auMOCBA3F MeXLY NapameTpamy U Ve OJIOT'HYE CKIIMN
NMOCTOAPHHMY, ONMLCHBAWNIMKE CTPYKTYDY MLKCIEDCHOR cHCTeMH. [ 3TO# et
HOVMEHAETCH VAN DEOJOTUYECKMX MoZeJell TeveH¥s OMCHEpCHHX cucTem. Onoeie-
JEHO BiUAHKE IKCHEeDCHOM CDEIH Ha BeJIMYMHY ¥ MeXaHu3M O6DA30BAHMA  HOTEH-
vrana ¥ €acriil opraHo3viA. B 9TOM Clydae OCHOBHYN DOJb KCIOJHAET Bl
NOAMEHAEMOTO JHicHenraTovd, OT Hero 3aBUCHT COJILBATALMA [10BE DXHOCTU YacTiD
opra”osoa [1BY, a rTawre cTeneHb erc HalyxaHnd. [0 mMepe CONBBATALKE HECTV-
raeT aicopluKa AucheprarTopa Ha NOBEUXHOCTM YacTylU, [IpyCyTcTheue COJbBarTa-
IIOHHO-aUCODGIIZOHHHX CJIOeB BAVAET HA NceBHOIJAcTiYecKult xapawrep ¥x Tede-
HuA. UCHOBHOY UDAYUHOT 3TOTO TEYeHUS ABIAETCA BO3HHKHOBEHWE TAaK HazWBae-
MO¥ CTDYKTYOHO| BA3KOCTU, KOTODPYD ONpegeifeT NapameTD BHYTVEHHOTO (T DYK~
TYDEDPCBAHY A, 1I0Ka3aHO, UTO cJalHe UJMCReDraTopdH oCpa’aykr AVCIe DCHHE CHCTe-
MH C OOJBUIL. KOJWYECTBOM BHYTDEHHMX CTPYKTYD ¥ NOHIREHHOY CTafWiBHOCTBO,
liprcyTCTake COJBBATHHX CJOEB CHOCOOCTByET ODHEHTUPOBaHNK IunoJiei EKrcmep-
Taropa ¥ o0pa3zoBaHUD 3apala vacrual., Bo mpema aJexTpodopesa YACTMLH Opra-—
HozoJas [IBX ocawmalrcA Ha aHole. MeHbliey BesJudyiHe BHYTPEHHETO CT UYKTY P¥pO-
BaHUA B AUCNEDCHON cpelie OTBeY&aeT OOJERlEee KOMMYeCTBO OCEZKLEHHOI'0 OPIaHo-
30JM Ha 3JJIEKTpolle., B AUCHEDCHHE CHCTEMH, KOTODHE HMeOT MOHKKEHHYW cTa-
CMABHOCTE, BBOAMIK JO0ABKM NMOBEUXHOCTHO-AKYMBHHX BemeCTB. W CCJedoBavud no-
Kazall, 4YT0 B 3&BMCIMOCTY OT ¥X BMIS OHM UMENT DA3HYK CHUCOGHOCTE aicop-
duuusaThCA Ha IOBE XHOCTY YaCTHL ovranozods ITBX. Bo mpema 3JjekTpodopesa
HACTYN&aeT OCaRlleHye Ha KaTole M aHnome. W3 CUCTEM, MMelmuX GoJblle BeJ YiHYy
NapameTpa BHYTDEHHET'O CTDYKTYDUDOBaHKMA, Ha avole ocawlgeTcsa Couklle opra-
HO30IA. B TO BPeMS NPUCYTCTBME B NOBE DXHOCTHO-ZKTMBHNX BelleCTBax BOIN
CiuCOSCTBYE? OCAXICHUK COARIETO KOJKYECTBA OUI'@HOBOJA HA KATOIE.






