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Badania reologiczne plastizoli poli(chlorku winylu) zawieraj¹cych
œrodek powierzchniowo-czynny i organiczny pigment

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badañ reologicznych wodnych dyspersji plastizoli PVC z do-
datkiem plastyfikatora (ftalanu di-n-butylowego), œrodków powierzchniowo-czynnych, pigmentów
organicznych, past pigmentowych oraz wody. W charakterze œrodków powierzchniowo-czynnych
u¿yto produktów oksyetylenowania: alkoholi i kwasów t³uszczowych, etanoloamidu oraz aminy
t³uszczowej. Pigmentami organicznymi by³y B³êkit B, Zieleñ BO, Oran¿ RB, Czerwieñ RLL i Szar³at B.
Wyznaczono krzywe p³yniêcia kompozycji a na ich podstawie okreœlono maksymaln¹ lepkoœæ (η0)
i parametr pseudoplastycznoœci (n). Z równania Arrheniusa-Guzmana obliczono energiê aktywacji
lepkiego p³yniêcia (Eη) kompozycji plastizolowych. Ocenie w³aœciwoœci reologicznych poddano uk³a-
dy plastizolu PVC z dodatkiem: œrodków powierzchniowo-czynnych (SPC) lub wody + SPC b¹dŸ
pigmentów lub pigmentów + SPC b¹dŸ te¿ past pigmentowych + wody. Wyniki badañ wskazuj¹, ¿e
dodatek SPC zmniejsza maksymaln¹ lepkoœæ, parametr pseudoplastycznoœci i, do zawartoœci 2 %
dodatku, tak¿e energiê aktywacji lepkiego p³yniêcia. Udzia³ pigmentów w kompozycji plastizolowej,
jak równie¿ rosn¹ca zawartoœæ wody powoduje wzrost wartoœci wszystkich trzech parametrów.
Wp³yw ka¿dego z dodatków na charakterystykê reologiczn¹ kompozycji plastizolu PVC jest z³o¿ony,
jednak ocena zale¿noœci wartoœci η0, n, Eη od rodzaju i udzia³u wprowadzanych do uk³adu substancji
jest istotna z punktu widzenia technologii produkcji polimerycznych materia³ów pow³okowych.
S³owa kluczowe: plastizol PVC, w³aœciwoœci reologiczne, œrodki powierzchniowo-czynne, pigmenty
organiczne.

RHEOLOGICAL STUDIES OF POLY(VINYL CHLORIDE) PLASTISOLS CONTAINING SURFAC-
TANTS AND ORGANIC PIGMENTS
Summary — The results of rheological investigations of aqueous dispersions of PVC plastisols conta-
ining plasticizer [(di-n-butyl) phthalate], surfactants (Table 1), organic pigments (Table 2), pigment
pastes and water are presented. The products of ethoxylation of alcohols, fatty acids, ethanolamide
and fatty amine were used as surfactants. Organic pigments applied were Blue B, Green BO, Orange
RB, Red RLL, and Scarlet B. The flow curves of compositions were determined (Fig. 1) and on this basis
the maximal viscosity (η0) and pseudoplasticity factor (n) were found. Activation energy of viscous
flow (Eη) of plastisol compositions (Fig. 2) has been calculated from Arrhenius-Guzman equation. The
rheological properties of the following PVC plastisol compositions were evaluated: with addition of
surfactants (SPC), or water + SPC, or pigments, or pigments + SPC, or pigment pastes + water. The
results show that SPC addition decreases maximal viscosity and pseudoplasticity factor and — when
additive content is up to 2 % — decreases also activation energy of viscous flow. Pigment content in
plastisol composition as well as increasing water content both lead to increase in all three parameters.
Effect of each additive on rheological characteristics of PVC plastisol composition is complex but the
evaluation of the effects of type and part of additives added to the composition on η0, n, and Eη values
is important for the technology of polymer coating materials‘ production.
Key words: PVC plastisol, rheological properties, surfactants, organic pigments.

PLASTIZOLE PVC — CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA

Plastizole poli(chlorku winylu) (PVC) s¹ dyspersjami
pastotwórczego proszkowego polimeru w mieszaninie
plastyfikatorów, zaliczanymi do nowoczesnych materia-
³ów pow³okowych. Z plastizoli PVC wytwarza siê po-
w³oki ochronne charakteryzuj¹ce siê du¿¹ odpornoœci¹

na uszkodzenia mechaniczne i silnie agresywne œrodo-
wisko chemiczne. W zale¿noœci od sk³adu i lepkoœci
plastizole nanosi siê technik¹ zanurzeniow¹, na walcach
lub metod¹ rozpylania hydrodynamicznego. Ostatni¹
operacj¹ technologiczn¹ w procesie tworzenia pow³oki
jest ¿elowanie umieszczonego na powierzchni wyrobu
plastizolu w temperaturze 160—180 oC. Uzyskane
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zazwyczaj pow³oki okreœla siê jako grube (>50,0 µm),
a stosuje siê je do zabezpieczania wyrobów metalowych,
aparatury i urz¹dzeñ w przemyœle chemicznym, maszy-
nowym, wydobywczym, okrêtowym, spo¿ywczym, far-
maceutycznym, fermentacyjnym itp. Plastizolami po-
wleka siê m.in. reaktory, mieszalniki, ruroci¹gi, zawory,
pompy, mieszad³a, wirówki, mierniki, dozowniki, zbior-
niki, wanny i zawieszki w galwanizerniach oraz blachy
dachowe, a tak¿e tkaniny, tworz¹c na nich impregnuj¹c¹
warstwê wodoodporn¹ [1, 2].

Sposób przetwórstwa i aplikacji plastizoli PVC
oraz przeznaczenie gotowego wyrobu wymaga wpro-
wadzenia do dyspersji sk³adników specjalnych. Na
ogó³ s¹ to pigmenty i nape³niacze, stabilizatory œwie-
tlne i termiczne, modyfikatory adhezji w postaci ¿y-
wic syntetycznych, organiczne rozcieñczalniki, poro-
fory itp. Wszystkie te dodatki wp³ywaj¹ na w³aœci-
woœci zarówno samych plastizoli, jak i pow³oki och-
ronnej. Zasadniczym zadaniem, np. pigmentu i nape³-
niacza zawartego w plastizolu jest nadanie barwy po-
w³oce oraz poprawa jej w³aœciwoœci wytrzyma³oœcio-
wych i ochronnych.

Pigmenty s¹ na ogó³ mieszanin¹ organicznych lub
nieorganicznych zwi¹zków chemicznych o bardzo z³o-
¿onej budowie i sk³adzie. Ich w³aœciwoœci techniczne
okreœla stopieñ dyspersji a tak¿e rodzaj i wielkoœæ po-
wierzchni w³aœciwej. Liczne pigmenty poddaje siê spe-
cjalnej modyfikacji powierzchniowej zwi¹zkami, które
³¹cz¹ siê z atomami tworz¹cymi sieæ krystalograficzn¹
pigmentu, co w efekcie prowadzi do zwiêkszenia zwil-
¿alnoœci jego powierzchni przez plastizol i ¿ywice synte-
tyczne [3—6].

Zazwyczaj wprowadzone do plastizolu pigmenty
powoduj¹ wzrost efektywnoœci ochronnego dzia³ania
pow³oki w wyniku wyd³u¿enia drogi dyfuzji gazów, par
i cieczy do pod³o¿a. W tym przypadku najwiêksze zna-
czenie ma kszta³t i wymiary cz¹stek pigmentu. Najko-
rzystniejsze z tego punktu widzenia s¹ pigmenty
o cz¹stkach o kszta³cie p³ytek (np. puder aluminiowy),
które tworz¹ w pow³oce struktury p³askie i równoleg³e
do pod³o¿a.

Inn¹ wa¿n¹ cechê pigmentów stanowi ich aktywnoœæ
chemiczna polegaj¹ca b¹dŸ na wi¹zaniu korozyjnie ak-
tywnych gazów i cieczy w produkty nieaktywne b¹dŸ
na ich adsorbowaniu. Takie zdolnoœci przejawia m.in.
wêgiel aktywny, ditlenek tytanu, tlenek cynku, wêglan
o³owiu, krzemionka, ¿ó³cieñ cynkowa i nape³niacze
wêglanowe [7].

Cz¹stki pigmentu chroni¹ pow³okê przed destrukcyj-
nym dzia³aniem promieniowania s³onecznego odbijaj¹c
i rozpraszaj¹c promieniowanie œwietlne, ponadto maj¹
dzia³anie wzmacniaj¹ce, powoduj¹ bowiem wzrost jej
wytrzyma³oœci i twardoœci. Z tego wzglêdu najistotniej-
sze znaczenie ma dyspersyjnoœæ cz¹stek pigmentu. Kon-
sekwencj¹ du¿ej dyspersyjnoœci zarówno ziaren PVC,
jak i wprowadzonych do plastizolu pigmentów oraz na-
pe³niaczy jest samoczynne tworzenie siê multicz¹stecz-

kowych struktur, których obecnoœæ zdecydowanie
wp³ywa na w³aœciwoœci reologiczne uk³adu.

Mechanizm zale¿noœci zdolnoœci polimeru do two-
rzenia dyspersji plastizolowej od rodzaju emulgatora
i iloœci wody nie zosta³ dotychczas dostatecznie wyjaœ-
niony. Poznanie tego mechanizmu ma zasadnicze zna-
czenie w interpretacji zjawiska stabilnoœci sedymenta-
cyjnej i agregacyjnej oraz procesów powstawania struk-
tur wewnêtrznych a tak¿e w³aœciwoœci reologicznych
plastizoli PVC [1, 4, 7].

Podstawowe w³aœciwoœci uk³adów plastizolowych
wynikaj¹ z faktu, wspomnianego ju¿, tworzenia w nich
stabilnych termodynamicznie, przestrzennych struktur
z³o¿onych z cz¹stek fazy dyspersyjnej. Proces ten wi¹¿e
siê najczêœciej z wystêpowaniem miêdzy cz¹stkami od-
dzia³ywañ dipolowych oraz si³ Van der Waalsa wp³ywa-
j¹cych na cechy reologiczne uk³adu. Przy³o¿one (w toku
pomiaru) si³y zewnêtrzne powoduj¹ mechaniczne znisz-
czenie struktury wewnêtrznej uk³adu, równomiernie
w ca³ej jego objêtoœci. Gwarancj¹ uzyskania pe³nej krzy-
wej p³yniêcia jest odtworzenie wi¹zañ po zakoñczeniu
pomiaru, co pozwala na wyznaczenie lepkoœci maksy-
malnej (kiedy struktura jest niezniszczona) i minimalnej
(gdy struktura wewnêtrzna jest ca³kowicie zniszczona).
W badaniach takich uk³adów najistotniejszy problem
stanowi okreœlenie rodzaju bezpoœrednich oddzia³ywañ
cz¹stek miêdzy sob¹.

Pogorszenie stabilnoœci kompozycji plastizolowej
mog¹ powodowaæ zarówno obecne w niej pigmenty
i nape³niacze, jak i procesy starzenia, polegaj¹ce na
wch³anianiu plastyfikatora przez ziarno PVC oraz na
agregacji jego cz¹stek prowadz¹cej do rozdzia³u uk³adu
dyspersyjnego na makrofazy. Niemniej wa¿na jest tak¿e
sk³onnoœæ plastizolu do sedymentacji oraz ¿elowania.
Okreœlenie znaczenia ka¿dego z wymienionych czynni-
ków dla jakoœci uzyskiwanych pow³ok tylko na podsta-
wie badañ reologicznych nie jest obecnie mo¿liwe
[8—11].

Aktualnie badania obejmuj¹ modyfikacjê plastizoli
syntetycznymi oligomerami, zw³aszcza ¿ywicami: epo-
ksydowymi, nienasyconymi poliestrowymi, poliureta-
nowymi b¹dŸ akrylowymi, prowadzone prace dotycz¹
równie¿ przetwarzania i ¿elowania oraz oceny odpor-
noœci modyfikowanego ró¿nymi sposobami plastizolu
PVC na promieniowanie radiacyjne. Opracowuje siê tak-
¿e technologie otrzymywania œrodków powierzchnio-
wo-czynnych z grupy polioksyetylenowanych estrów
kwasów t³uszczowych stosowanych do polimeryzacji
chlorku winylu i stabilizacji wodnych dyspersji ró¿nych
polimerów. Interesuj¹ce jest uzyskanie innych ni¿ PVC
wodnych dyspersji polimerowych np. jonomerycznych
dyspersji poliuretanowych [12—20].

W Zak³adzie Technologii Pow³ok Ochronnych UTP
od wielu ju¿ lat prowadzi siê badania zmierzaj¹ce do
otrzymania stabilnych wodnych dyspersji plastizolu
PVC przeznaczonych na pow³oki ochronne nanoszone
ró¿nymi technikami. Ocenia siê wp³yw rozcieñczal-
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ników organicznych, œrodków powierzchniowo-czyn-
nych, pigmentów i nape³niaczy, modyfikatorów oraz in-
nych dodatków bêd¹cych sk³adnikami uk³adów na ich
w³aœciwoœci reologiczne [21—23].

Celem prezentowanej pracy by³o okreœlenie zale¿-
noœci przebiegu p³yniêcia kompozycji plastizolowej od
rodzaju zawartych w niej: niejonowego œrodka powierz-
chniowo-czynnego, organicznego pigmentu, pasty pig-
mentowej oraz wody. Przyjêto za³o¿enie, ¿e kompozycja
plastizolowa nie jest idealna, poniewa¿ ziarna polimeru
pod wp³ywem plastyfikatora ulegaj¹ solwatacji i spêcz-
nieniu, a nastêpnie oddzia³ywuj¹ miêdzy sob¹. Wyzna-
czono maksymaln¹ lepkoœæ, wspó³czynnik pseudoplas-
tycznoœci i energiê aktywacji lepkiego p³yniêcia. Ocenia-
no tak¿e wp³yw podstawowych w³aœciwoœci pigmentu
na p³yniêcie plastizoli PVC. Brak pe³nego opisu oma-
wianych zagadnieñ w literaturze naukowej sk³oni³ auto-
rów niniejszego artyku³u do podjêcia badañ i przedsta-
wienia wyników.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Podstawê sporz¹dzanych plastizoli stanowi³ po-
li(chlorek winylu) typ PVC E-68 Pmbs. (K = 69,5), pro-
dukt firmy Synthos Dwory Sp. z o.o. w Oœwiêcimiu.

— Plastyfikatorem by³ ftalan di-n-butylowy (DBP)
o masie molowej 278,34 g/mol, gêstoœci 1,043 g/cm3, re-
frakcji molowej R = 77,12 cm3/mol, momencie dipolo-
wym 0,912 i parametrze rozpuszczalnoœci Hildebranda
20,12 MPa1/2, produkt Zak³adów Chemicznych Bory-
szew-Erg w Sochaczewie.

— Œrodki powierzchniowo-czynne (SPC) o w³aœci-
woœciach zebranych w tabeli 1 stanowi³y produkt Zak³a-
dów Chemicznych PCC Rokita SA w Brzegu Dolnym.

— Do barwienia plastizoli PVC stosowano pigmenty
organiczne — B³êkit B, Zieleñ BO, Czerwieñ RLL
i Szkar³at B — produkty Wolskich Zak³adów Przemys³u
Barwników Organika w Woli Krzysztoporskiej i pasty
pigmentowe Stolkolor — B³êkit B, Zieleñ BO, Szkar³at B
i Oran¿ RB — zawieraj¹ce 80,0 % mas. organicznego pig-
mentu oraz mieszaninê oksyetylenowanych alkoholi
t³uszczowych i oksyetylenowanych kwasów t³uszczo-
wych, produkty Przedsiêbiorstwa Zagranicznego Pro-
dukcji Rynkowo-Eksportowej TWD Stolmar w Gliwi-
cach-Czekanów (tabela 2).

Przygotowanie próbek plastizolu

Plastizole otrzymywano wg [1] w wyniku staranne-
go, mechanicznego (w moŸdzierzu) mieszania odwa¿o-
nych iloœci polimeru (100 cz. mas.) i plastyfikatora (120
cz. mas.), a¿ do uzyskania homogenicznej masy (ok. 8 h),

T a b e l a 1. Wybrane w³aœciwoœci u¿ytych œrodków powierzchniowo-czynnych (SPC) (dane producenta)
T a b l e 1. Selected properties of surfactants (SPC) used (producers‘ data)

Rodzaj SPC
Masa

molowa
g/mol

Sta³a równowagi
hydrofilowo-

-hydrofobowej (HLB)

Krytyczne stê¿enie
tworzenia miceli

Ccmc •103, mol/dm3

Parametr
Hildebranda

MPa1/2

Parametr
mieszalnoœci β

MPa1/2

Oksyetylenowany alkohol laurylowy
(Rokanol L-10)

610,0 14,4 0,8 17,14 2,98

Oksyetylenowany nienasycony alkohol
t³uszczowy (Rokanol O-18)

1013,0 15,6 0,3 12,44 7,67

Oksyetylenowany alkohol laurylowy
(Rokanol L-25)

1300,0 17,0 0,2 16,93 3,18

Oksyetylenowany kwas stearynowy
(Rokacet S-24)

1326,0 16,0 0,4 16,93 3,18

Oksyetylenowany etanoloamid
(Rokamid MT-17)

1059,0 14,1 0,09 13,87 6,24

Oksyetylenowana amina t³uszczowa
(Rokamin SR-22)

1227,0 15,8 0,08 13,26 6,85

T a b e l a 2. Wybrane w³aœciwoœci u¿ytych organicznych pigmentów
T a b l e 2. Selected properties of organic pigments used

Rodzaj pigmentu
Gêstoœæ
g/cm3

Objêtoœæ
nasypowa
dm3/kg

Powierzchnia
w³aœciwa

m2/g

Liczba
olejowa
g/100 g

Si³a krycia pasty
pigmentowej

m2/g

Ftalocyjanina miedzi (B³êkit B) 1,54 0,65 60,0 56,0 11,0
Kompleks ¿elaza(III) z 1-nitrozonaftalenem-2 (Zieleñ BO) 2,02 0,49 35,0 46,0 17,0
2,4-Dinitroanilino-β-naftalen (Oran¿ RB) 1,40 0,71 16,0 52,0 18,0
Eter metylowo-2-dichloroanilino-3-hydroksy-2-naf-

tylo-o-anilinowy (Czerwieñ RLL) 1,44 0,69 18,0 42,0 18,0
2-Nitro-p-toluidyno-2-naftol (Szkar³at B) 1,55 0,65 13,0 50,0 18,0
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któr¹ nastêpnie odpowietrzono w suszarce pró¿niowej
typu HZV, pod ciœnieniem 6,5 hPa i w temp. 22,0 oC
przez 48 h. Do badañ stosowano jednorodne, nierozwar-
stwiaj¹ce siê i niezawieraj¹ce osadu próbki sezonowane
24 h od chwili zakoñczenia odpowietrzania. W bada-
niach reologicznych u¿yto próbek plastizoli, do których
wprowadzano, podczas ich homogenizacji w moŸdzie-
rzu, odwa¿one iloœci ró¿nych œrodków powierzchnio-
wo-czynnych. Przygotowano piêæ próbek plastizolu
PVC o masie wyjœciowej 25 g ka¿da, do których wpro-
wadzono 0,2; 0,5; 0,9; 1,6 lub 2,3 g SPC.

Wp³yw wody na w³aœciwoœci uk³adu okreœlano na
próbkach szeœciu kompozycji sk³adaj¹cych siê ze sta³ej
iloœci 25,0 g plastizolu i 2,5 g Rokanolu L-10 oraz dodat-
ku 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0 lub 20,0 cm3 wody. Mieszaniny
homogenizowano za pomoc¹ laboratoryjnego dysperga-
tora typu IKA-Ultra-Turrax T25 z mieszad³em IKA-
-S25N-18G.

Badania reologiczne plastizoli barwionych pigmenta-
mi organicznymi przeprowadzono na 7 próbkach mie-
szaniny 25 g plastizolu oraz 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,5 lub
5,0 g pigmentu, homogenizowanych w wyniku uciera-
nia w moŸdzierzu.

W badaniach reologicznych plastizoli z udzia³em
SPC i suchego organicznego pigmentu wykorzystano
kompozycje zawieraj¹ce sta³¹ iloœæ plastizolu (25 g)
i SPC (0,5 g) oraz ró¿ne iloœci pigmentu, tj. 0,5; 1,0; 1,5;
3,5; 4,0. Nastêpne serie plastizoli barwionych suchymi
pigmentami sporz¹dzano z dodatkiem SPC (Rokanol
L-10 b¹dŸ Rokanol O-18) w iloœci 1,0; 1,5 lub 2,0 g.

W przypadku kompozycji PVC barwionych pastami
pigmentowymi z dodatkiem wody, past pigmentowych
u¿ywano w iloœci 0,5; 1,5; 3,0; 4,5 lub 6,0 g, wody nato-
miast, w ka¿dej serii: 0,05; 0,15; 0,5; 1,0; 1,5.

Metody badañ

— Wspó³czynnik za³amania œwiat³a plastyfikatora
mierzono za pomoc¹ refraktometru Abbego. Refrakcjê
molow¹ obliczano ze wzoru Lorentza-Lorenza [24].

— Parametr rozpuszczalnoœci Hildebranda poszcze-
gólnych SPC obliczono wykorzystuj¹c addytywnoœæ
gêstoœci energii kohezji ugrupowañ atomów wchodz¹-
cych w sk³ad SPC, na podstawie danych zawartych
w monografii [25].

— Wartoœæ parametru mieszalnoœci (β) obliczano wg
równania (1) [26]:

(1)

gdzie: δ1 i δ2 — parametry rozpuszczalnoœci Hildebranda
(MPa0,5) plastyfikatora oraz poszczególnych SPC.

— Wartoœæ sta³ej równowagi hydrofilowo-lipofilowej
(HLB) stosowanych SPC obliczono na podstawie danych
zawartych w [25].

— Krytyczne stê¿enie tworzenia miceli SPC w wo-
dzie wyznaczono wg [26] metod¹ tensjometryczn¹ za
pomoc¹ wagi Du Nouy‘ego firmy Kruss.

— Gêstoœæ pigmentu okreœlono przy u¿yciu pikno-
metru zgodnie z PN-54/C-89035.

— Objêtoœæ nasypow¹ oznaczono wed³ug PN-64/
C-89054 z uwzglêdnieniem literaturowych wartoœci po-
wierzchni w³aœciwej pigmentów [4, 6, 7].

— Liczbê olejow¹ [iloœæ (g) oleju lnianego potrzebna
do wytworzenia ze 100 g pigmentu masy o konsystencji
pasty] oznaczano piêciokrotnie w odniesieniu do ka¿de-
go rodzaju pigmentu. Odwa¿ony pigment, który uciera-
no w moŸdzierzu z, dodawanym kroplami z biurety,
olejem lnianym a¿ do uzyskania jednorodnej pasty pig-
mentowej. Rozrzut wyników oznaczeñ wynosi³ ok.
3,0 %.

— Krycie oceniano zgodnie z PN-70/C-81536, okre-
œla masê substancji w g/m2 potrzebn¹ do wytworzenia
równomiernie pokrytej powierzchni. Si³a krycia jest
wielkoœci¹ odwrotn¹ [4, 6].

— Lepkoœæ kompozycji plastizoli PVC badano przy
u¿yciu reowiskozymetru Höpplera typu 202 (MLM
Prüfgeräte-Werk Medingen/Sitz Freital.) w temp. 20 ±
0,1 oC, stosuj¹c wartoœæ naprê¿enia œcinaj¹cego z prze-
dzia³u 10—150 mPa. Zale¿noœæ lepkoœci od naprê¿enia
œcinaj¹cego opisano równaniem potêgowym Ostwal-
da—de Waela [9, 21, 25, 27]:

η = kPm–1 (2)
gdzie: k (Pa2-m •s) — parametr konsystencji, m — parametr
plastycznoœci, P — naprê¿enie œcinaj¹ce.

Do interpretacji wyników wykorzystano zmodyfi-
kowane równanie (2), z którego wyznaczano wartoœæ
sta³ej k:

η = kP–n (3)
W tym przypadku k jest nazywane maksymaln¹ lep-

koœci¹ (η0) a n = 1 – m — wspó³czynnikiem plastycznoœci
(dodatnia wartoœæ n oznacza pseudoplastyczny charak-
ter p³yniêcia cieczy, ujemna wartoœæ n oznacza p³yniecie
dylatacyjne).

— Energiê aktywacji lepkiego p³yniêcia kompozycji
plastizolowej obliczano z równania Arrheniusa-Guzma-
na [9, 21, 25, 27]. W tym celu wykonano pomiary lepkoœ-
ci w temp. 20, 25, 30, 35 i 40 oC w warunkach sta³ego
naprê¿enia œcinaj¹cego 20 mPa. W obliczeniach wyko-
rzystano wartoœæ œredni¹ z trzech kolejnych oznaczañ
w danej temperaturze. Rozrzut wyników pomiarów lep-
koœci okreœlonej próbki plastizolu w sta³ej temperaturze
wynosi³ ok. 7,0 %.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Okreœlono w³aœciwoœci reologiczne czterech uk³a-
dów, mianowicie plastizoli PVC z udzia³em ró¿nych
œrodków powierzchniowo-czynnych, plastizoli PVC
z œrodkiem powierzchniowo-czynnym i dodatkiem
wody, plastizoli PVC z pigmentem i œrodkiem powierz-
chniowo-czynnym oraz plastizoli PVC z past¹ pigmen-
tow¹ i dodatkiem wody.

W wielosk³adnikowych i wielofazowych uk³adach
dyspersyjnych, zawieraj¹cych œrodki powierzchniowo-

2
2

2
1 δ−δ=β
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-czynne istotn¹ rolê odgrywaj¹ procesy tworzenia miceli
SPC. Badane uk³ady plastizolowe bêdziemy zatem roz-
patrywaæ z punktu widzenia mechanizmów tworzenia
i niszczenia obecnych w jego wnêtrzu struktur prze-
strzennych, w warunkach dzia³ania na nie zewnêtrz-
nych si³ mechanicznych. Zmiany lepkoœci w funkcji na-
prê¿enia œcinaj¹cego kompozycji plastizoli PVC z udzia-
³em ró¿nych iloœci Rokanolu L-10 przedstawia rys. 1.

Zlogarytmowano zale¿noœæ η = f(P), a nastêpnie wy-
znaczono logarytm maksymalnej lepkoœci (log η0)
i wspó³czynnik pseudoplastycznoœci (n). Stwierdzono,
¿e wraz ze wzrostem iloœci SPC w kompozycji z plastizo-
lem PVC, nastêpuje spadek wartoœci maksymalnej lep-
koœci oraz wspó³czynnika pseudoplastycznoœci, energia
aktywacji lepkiego p³yniêcia maleje natomiast do zawar-
toœci 2,0 % mas. SPC a nastêpnie roœnie (rys. 2).

Na podstawie wykonanych badañ reologicznych
w odniesieniu do kompozycji plastizolu z udzia³em
0,79—8,42 % mas. SPC ustalono, ¿e zmianê wartoœci

maksymalnej lepkoœci, wspó³czynnika pseudoplastycz-
noœci oraz energii aktywacji lepkiego p³yniêcia w funkcji
rodzaju i iloœci SPC mo¿na opisaæ za pomoc¹ równañ
matematycznych, których sta³e zebrano w tabeli 3.

T a b e l a 3. Wartoœci sta³ych wystêpuj¹cych w równaniach
(4)—(7), okreœlone dla ró¿nego rodzaju u¿ytych SPC
T a b l e 3. Values of constants in equations (4)—(7) for various
SPC used

Rodzaj SPC
Sta³e

a b d e k

Rokanol L-10 0,06 0,011 2,55 27,80 1,26
Rokanol O-18 0,04 0,016 2,70 33,50 1,20
Rokanol L-25 0,06 0,020 2,30 32,30 0,83
Rokacet S-24 0,06 0,020 4,21 31,70 0,98
Rokamid MT-17 0,02 0,011 3,60 32,10 2,16
Rokamin SR-22 0,06 0,020 3,37 34,50 0,93

log η0 = 4,11 – acSPC (4)
n = 0,34 – bcSPC (5)

gdzie: a i b — sta³e (por. tabela 4), cSPC — iloœæ SPC w plas-
tizolu PVC w % mas.

Do zawartoœci 2,0 % mas. SPC w plastizolu PVC
energia aktywacji lepkiego p³yniêcia kompozycji maleje
zgodnie z równaniem (6):

E1 = 38,55 – dcSPC (6)
natomiast po przekroczeniu tych 2,0 % mas. roœnie
zgodnie z równaniem (7):

E2 = e + kcSPC (7)
Z tabeli 3 wynika, ¿e wartoœci sta³ych w równaniach

(4)—(7) zale¿¹ od rodzaju u¿ytego SPC. W przypadku
oksyetylenowanych alkoholi lub kwasów t³uszczowych
wiêkszej wartoœci sta³ej a b¹dŸ b odpowiada wiêksza
wartoœæ parametru Hildebranda SPC oraz mniejsza war-
toœæ wspó³czynnika mieszalnoœci (por. tabela 1).

Mechanizm dzia³ania takich w³aœnie SPC wykorzys-
tuje ich podobn¹ rozpuszczalnoœæ w plastyfikatorze,
dziêki czemu tworz¹ one z nim kompozycje o zbli¿onej
lepkoœci. Plastyfikator wolniej solwatuje ziarno PVC a w
konsekwencji kompozycja plastizolowa wykazuje
mniejsz¹ wartoœæ maksymalnej lepkoœci oraz wspó³-
czynnika pseudoplastycznoœci. W tym wypadku ziarna
PVC s¹ w mniejszym stopniu spêcznione i s³abiej ze
sob¹ zwi¹zane.

W celu wyjaœnienia zmian wartoœci energii aktywacji
lepkiego p³yniêcia plastizolu PVC z udzia³em SPC po-
s³u¿ono siê modelem warstewkowej budowy cieczy
przyjêtym do wyjaœnienia sensu fizycznego lepkoœci. W
warunkach ma³ej zawartoœci SPC (do 2 % mas.) podczas
przesuwania siê pod wp³ywem naprê¿enia œcinaj¹cego
warstewek cieczy i spêcznionych ziaren PVC nastêpuje
zmniejszenie tarcia miêdzy nimi, spowodowane os³abie-
niem si³ ³¹cz¹cych spêcznione ziarna PVC. W przypad-
ku, gdy iloœæ SPC w plastizolu PVC przekracza 2,0 %
mas., na skutek tworzenia siê asocjatów cz¹stek SPC lub
ich struktur multicz¹steczkowych, a tak¿e wi¹zañ miê-
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Rys. 1. Lepkoœæ plastizolu PVC zawieraj¹cego Rokanol L-10
w funkcji naprê¿enia œcinaj¹cego (P): 1 — 0 % mas. SPC, 2 —
0,79 % mas. SPC, 3 — 1,96 % mas. SPC, 4 — 3,47 % mas.
SPC, 5 — 6,02 % mas., 6 — 8,42 % mas.
Fig. 1. Viscosity of PVC plastisol containing Rokanol L-10
versus shearing stress (P). SPC content (wt. %): 1 — 0, 2 —
0.79, 3 — 1.96, 4 — 3.47, 5 — 6.02, 6 — 8.42
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Rys. 2. Zale¿noœæ energii aktywacji lepkiego p³yniêcia od iloœci
Rokanolu L-10 w plastizolu PVC
Fig. 2. Activation energy of viscous flow versus Rokanol L-10
amount in PVC plastisol
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dzy spêcznionymi cz¹stkami PVC i SPC, wzrasta ener-
gia aktywacji lepkiego p³yniêcia uk³adu.

Na podstawie badañ w³aœciwoœci reologicznych plas-
tizoli PVC z udzia³em sta³ej iloœci SPC i ró¿nej zawar-
toœci wody ustalono, ¿e zale¿noœci maksymalnej lepkoœ-
ci, wspó³czynnika pseudoplastycznoœci i energii akty-
wacji lepkiego p³yniêcia od iloœci wody s¹ prostoliniowe
i mo¿na je opisaæ nastêpuj¹cymi równaniami:

log η0 = 3,56 + 0,022 cw (8)
n = 0,24 + 0,022 cw (9)
E2 = 39,3 + 0,38 cw (10)

gdzie: cw — iloœæ wody (% mas.) w plastizolu PVC.
Jak wynika z przedstawionych równañ i uzyskanych

danych doœwiadczalnych, dodatek wody powodowa³
wzrost wartoœci wymienionych parametrów. Wprowa-
dzona do uk³adu woda oddzia³ywuje g³ównie z obec-
nym w plastizolu SPC i w tych warunkach najprawdo-
podobniej tworz¹ siê odwrócone micele SPC, a tak¿e ich
asocjaty. Si³y œcinaj¹ce wystêpuj¹ce podczas p³yniêcia
plastizolu powoduj¹ niszczenie wi¹zañ wystêpuj¹cych
miêdzy spêcznionymi ziarnami PVC oraz wi¹zañ utrzy-
muj¹cych multicz¹steczkowe asocjaty zbudowane z od-
wróconych miceli SPC.

Wa¿ne znaczenie techniczne maj¹ stabilne kompozy-
cje plastizolowe zawieraj¹ce fazê sta³¹. Konsekwencj¹
bowiem znacznej dyspersyjnoœci i du¿ego stê¿enia fazy
sta³ej w plastizolu jest przede wszystkim jego zdolnoœæ
do tworzenia stabilnych struktur wewnêtrznych na dro-
dze ³¹czenia siê ze sob¹ cz¹stek ró¿nego rodzaju. Po-
wsta³e struktury wewnêtrzne wp³ywaj¹ w istotnym
stopniu na w³aœciwoœci reologiczne, a tak¿e na sk³on-
noœæ plastizolu do samoczynnego zagêszczania. W toku
prowadzonych badañ stwierdzono, ¿e wraz ze zwiêk-
szeniem iloœci organicznego pigmentu w plastizolu PVC
wzrasta wartoœæ maksymalnej lepkoœci, wspó³czynnika
pseudoplastycznoœci oraz energii aktywacji lepkiego
p³yniêcia zgodnie z równaniami:

gdzie: cp — iloœæ pigmentu (% mas.) w plastizolu PVC, war-
toœci sta³ych f, g, h przedstawia tabela 4.

NajwyraŸniejszy wp³yw na w³aœciwoœci reologiczne
plastizoli ma w tym przypadku powierzchnia w³aœciwa
pigmentu, której wartoœæ p mo¿na skorelowaæ ze sta³ymi
f, g, h w nastêpuj¹cy sposób:

f = 0,015 ln p + 0,018 (14)
g = 0,016 ln p + 0,025 (15)
h = 0,014 ln p + 0,018 (16)

Wiêkszej wartoœci powierzchni w³aœciwej pigmentu
odpowiadaj¹ wiêksze wartoœci sta³ych f, g i h, a w konse-
kwencji wiêksza lepkoœæ plastizolu, co mo¿na t³umaczyæ

faktem silnego wch³aniania plastyfikatora obecnego
w uk³adzie przez rozwiniêt¹ powierzchniê pigmentu
i zagêszczania plastizolu.

T a b e l a 4. Wartoœci sta³ych wystêpuj¹cych w równaniach
(11)—(13), okreœlone dla ró¿nego rodzaju pigmentu zawartego
w plastizolu PVC
T a b l e 4. Values of constants in equations (11)—(13) for various
types of pigments used in PVC plastisol

Rodzaj pigmentu
Sta³a

f g h

B³êkit B 0,076 0,0413 0,0384
Zieleñ BO 0,069 0,0306 0,0362
Czerwieñ RLL 0,063 0,0244 0,0204
Szkar³at B 0,0525 0,0146 0,0189

W kompozycjach plastizoli zawieraj¹cych pigment
organiczny i œrodek powierzchniowo-czynny ogóln¹ za-
le¿noœæ maksymalnej lepkoœci od iloœci tych dodatków
mo¿na przedstawiæ za pomoc¹ równania:

lg η0 = Acpig + lg B (17)

gdzie: cpig — stê¿enie (% mas.) pigmentu w plastizolu, A —
sta³a, zale¿na od rodzaju pigmentu (tabela 5).

T a b e l a 5. Wartoœci sta³ej A wystêpuj¹cej w równaniu (17),
okreœlone dla ró¿nego rodzaju organicznego pigmentu i œrodka
powierzchniowo-czynnego
T a b l e 5. Values of constant A in equation (17) for various types
of organic pigment and surfactant used

Rodzaj pigmentu
Sta³a A

Rokanol L-10 Rokanol O-18

B³êkit B 0,250 0,180
Zieleñ BO 0,200 0,135
Czerwieñ RLL 0,170 0,120
Szkar³at B 0,160 0,110

Sta³a B w równaniu (17) zale¿y od rodzaju i zawar-
toœci œrodka powierzchniowo czynnego dodanego do
plastizolu i zmienia siê zgodnie z równaniem:

lg B1 = 4,11 – 0,17 cSPC (18)
lg B2 = 4,11 – 0,13 cSPC (19)

gdzie: B1 — sta³a charakterystyczna dla Rokanolu L-10,
B2 — dla Rokanolu O-18, cspc — stê¿enie SPC (% mas.)
w plastizolu.

Tak¿e i w tym przypadku wartoœæ sta³ej A jest zale¿-
na od powierzchni w³aœciwej pigmentu i zmienia siê
nastêpuj¹co:

A1 = 0,0019 p + 0,14 (20)
A2 = 0,0014 p + 0,09 (21)

gdzie: A1 odnosi siê do Rokanolu L-10 a A2 do Rokanolu
O-18.
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Wykazano, ¿e dodatek Rokanolu O-18 i pigmentu or-
ganicznego do plastizolu PVC w mniejszym stopniu ni¿
dodatek Rokanolu L-10 i pigmentu wp³ywa na zmianê
maksymalnej lepkoœci uk³adu.

Zale¿noœæ wspó³czynnika pseudoplastycznoœci od
udzia³u pigmentu i œrodka powierzchniowo-czynnego
w plastizolu PVC mo¿na przedstawiæ równaniem:

n = Ccpig + D (22)

gdzie sta³a D zale¿y od rodzaju i iloœci u¿ytego SPC:

D1 = 0,34 – 0,06 cSPC (23)
D2 = 0,34 – 0,05 cSPC (24)

a sta³a C wi¹¿e siê z powierzchni¹ w³aœciw¹ pigmentów
i tak¿e rodzajem œrodka powierzchniowo-czynnego:

C1 = 0,0007 p + 0,04 (25)
C2 = 0,0007 p + 0,02 (26)

gdzie: D1, C1 — odnosz¹ siê do Rokanolu L-10, D2, C2 — do
Rokanolu O-18.

W przypadku takich uk³adów zaobserwowano nie-
znaczny wp³yw u¿ytych dodatków na wartoœæ wspó³-
czynnika pseudoplastycznoœci.

Zale¿noœæ (27) opisuje zmianê energii aktywacji lep-
kiego p³yniêcia kompozycji plastizoli z pigmentem
i œrodkiem powierzchniowo-czynnym:

E = Fcpig + G (27)

Analogicznie jak poprzednio równania (28)—(31)
wi¹¿¹ sta³e G i F z, odpowiednio, zawartoœci¹ SPC lub
powierzchni¹ w³aœciw¹ pigmentu:

G1 = 38,55 – 0,54 cSPC (28)
G2 = 38,55 – 0,09 cSPC (29)
F1 = 0,0027 (p) + 0,13 (30)
F2 = 0,0012 (p) + 0,14 (31)

gdzie: G1, F1 odnosi siê do Rokanolu L-10 a G2 i F2 do Roka-
nolu O-18.

Analiza otrzymanych zale¿noœci prowadzi do wnios-
ku, ¿e obecnoœæ w plastizolu PVC Rokanolu L-10 i pig-
mentu powoduje wiêksze zmiany energii aktywacji lep-
kiego p³yniêcia uk³adu ni¿ dodatek Rokanolu O-18 z ta-
kim samym pigmentem.

W przypadku plastizoli PVC barwionych pastami
pigmentowymi z dodatkiem wody ustalono wspólne za-
le¿noœci:

Jak widaæ, jednoczesny dodatek pasty pigmentowej
i wody powoduje wzrost maksymalnej lepkoœci i wspó³-
czynnika pseudoplastycznoœci kompozycji plastizolu
PVC. Zwiêkszenie udzia³u pasty pigmentowej zwiêksza
równie¿ wartoœæ energii aktywacji lepkiego p³yniêcia,

natomiast zawartoœæ wody z zachowaniem sta³ej iloœci
pasty pigmentowej w plastizolu powoduje zmniejszenie
wartoœci tej energii. W celu interpretacji tego zjawiska
pomiary lepkoœci prowadzono w podwy¿szonej tempe-
raturze. Je¿eli w pastach znajduje siê znaczny nadmiar
SPC, ca³kowicie zape³niaj¹cy powierzchniê pigmentów,
wówczas zachowuj¹ siê one jak inertna faza sta³a. W tem-
peraturze 20,0 oC pasty tworz¹ z wod¹ odwrócone mice-
le, które w temperaturze podwy¿szonej mog¹ przekszta³-
caæ siê w uk³ady o mniejszej lepkoœci. Zjawisko to jest
jednak mo¿liwe wtedy, gdy do produkcji past pigmento-
wych stosuje siê mieszaninê ró¿nych SPC, a dok³adny
sk³ad jakoœciowy i iloœciowy u¿ytych do produkcji past
pigmentowych SPC jest znany tylko producentowi.

PODSUMOWANIE

Badane kompozycje plastizolowe wykazuj¹ pseudo-
plastyczny charakter p³yniêcia. Wprowadzenie do uk³a-
du œrodków powierzchniowo-czynnych powoduje w ca-
³ym zakresie stê¿eñ SPC obni¿enie wartoœci maksymal-
nej lepkoœci i wspó³czynnika pseudoplastycznoœci oraz
zmniejszenie energii aktywacji lepkiego p³yniêcia tylko
do zawartoœci 2,0 % mas. SPC w plastizolu. Dodatek do
plastizolu organicznych pigmentów powoduje silny wy-
k³adniczy wzrost wartoœci maksymalnej lepkoœci,
wspó³czynnika pseudoplastycznoœci oraz energii akty-
wacji lepkiego p³yniêcia. Badania plastizoli barwionych
pastami pigmentowymi z udzia³em wody wykaza³y, ¿e
po dodaniu tych sk³adników roœnie maksymalna lep-
koœæ i wspó³czynnik pseudoplastycznoœci kompozycji,
energia aktywacji lepkiego p³yniêcia zale¿y natomiast
od stê¿enia dodatków. Pe³ne wyjaœnienie wp³ywu ka¿-
dego z wymienionych sk³adników uk³adu plastizolowe-
go na jego w³aœciwoœci reologiczne nie jest obecnie mo¿-
liwe, jednak dok³adne poznanie tych zale¿noœci ma is-
totne znaczenie w technologii produkcji polimerycz-
nych materia³ów pow³okowych.
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