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Wp³yw organicznych rozcieñczalników i rozpuszczalnika
na w³aœciwoœci reologiczne plastizoli PVC

Streszczenie — Przedstawiono badania reologiczne plastizoli poli(chlorku winylu) z trzema ró¿nymi
rodzajami plastyfikatorów z dodatkiem ró¿nych (trzech) rozcieñczalników albo rozpuszczalnika.
Scharakteryzowano wp³yw obecnoœci rozcieñczalnika b¹dŸ rozpuszczalnika na charakterystykê reo-
logiczn¹ (lepkoœæ maksymaln¹, wspó³czynnik plastycznoœci, energiê aktywacji lepkiego p³yniêcia)
badanych kompozycji. Podkreœlono istotn¹ rolê zjawisk wystêpuj¹cych na powierzchni cz¹stek plasti-
zoli PVC, w ich warstewce solwatacyjnej. Mechanizm tych zjawisk zinterpretowano na podstawie
wartoœci wspó³czynników mieszalnoœci sk³adników plastizoli.
S³owa kluczowe: plastizole PVC, plastyfikatory, rozcieñczalniki, rozpuszczalnik, oddzia³ywania
wzajemne, reologia.

INFLUENCE OF ORGANIC DILUENTS AND A SOLVENT ON RHEOLOGICAL PROPERTIES OF
PVC PLASTISOLS
Summary — The results of rheological investigations of poly(vinyl chloride) plastisols with dibutyl
phthalate, di(2-ethylhexyl) phthalate or dibutyl sebacate as plasticizers, with addition of diluent (xyle-
ne, n-butyl acetate or butanol) and a solvent (cyclohexanone) are presented. Dependence of viscosity
of a composition (measured using Höppler viscometer) on shearing stress was described by Ostwald-
-de Waele equation. Maximal viscosity (ho) and pseudoplasticity factor (n) were determined using this
equation (Table 2 and 3). Activation energy of viscous flow (Table 5 and 6) has been calculated from
Arrhenius-Guzman equation. It was found that introduction of diluent into the plastisol decreases
both (ηo) and (n). However increasing amount of cyclohexanone causes at first increase in viscosity
and pseudoplasticity and then they decrease (Fig. 3). It was also found that rheological properties of
plastisols are highly influenced by the processes of plastisol particles‘ association and interactions
between the components of a composition leading to formation of spatial structures. The phenomena
proceeding on the surface of particles, in the solvation layer, play significant role. Their mechanisms
were interpreted on the basis of the values of miscibility coefficients for the pairs of particular compo-
nents of the composition (Table 7).
Key words: PVC plastisols, plasticizers, diluents, solvent, interactions, rheology.

CHARAKTERYSTYKA PROCESÓW P£YNIÊCIA
POLIMERYCZNYCH UK£ADÓW DYSPERSYJNYCH

Plastizole poli(chlorku winylu) (PVC) s¹ dyspersjami
proszkowego polimeru w plastyfikatorach; stanowi¹
one nowoczesne materia³y pow³okowe niewymagaj¹ce
uprzedniego przekszta³cania polimeru w roztwór (la-
kier). Otrzymywane z plastizoli PVC pow³oki ochronne
charakteryzuj¹ siê du¿¹ odpornoœci¹ na dzia³anie czyn-
ników mechanicznych oraz agresywnego œrodowiska
chemicznego [1].

Niew¹tpliw¹ wad¹ plastizoli jest ich ma³a stabilnoœæ
w trakcie przygotowywania, nak³adania i przechowy-
wania, polegaj¹ca na zmianie lepkoœci oraz na wystêpo-
waniu zjawiska sedymentacji zwi¹zanego z rozdzia³em
fazowym, któremu towarzyszy utworzenie osadu poli-
meru. Pogorszenie stabilnoœci kompozycji plastizolowej

mog¹ powodowaæ dodatki pigmentów i nape³niaczy,
a tak¿e procesy starzenia polegaj¹ce na wch³anianiu
plastyfikatora przez ziarno PVC oraz agregacjê jego
cz¹stek, co prowadzi do rozdzia³u uk³adu dyspersyjne-
go na makrofazy [2, 3].

Ocena stabilnoœci plastizoli — typowych uk³adów
dyspersyjnych — polega na okreœleniu zmiany wymia-
rów cz¹stek i równomiernoœci ich rozmieszczenia w fa-
zie dyspersyjnej w funkcji czasu. Podstawow¹ w³aœci-
woœci¹ fizyczn¹ charakteryzuj¹c¹ plastizol jest lepkoœæ,
a procesy starzenia plastizolu zwykle przyczyniaj¹ siê
do jej zwiêkszenia [2—5].

Wiêkszoœæ dyspersji polimerów wykazuje p³yniêcie
nienewtonowskie [6—9] definiowane aktywacyjnym
lub orientacyjnym mechanizmem p³yniêcia. Mechanizm
aktywacyjny p³yniêcia p³ynu polega na niszczeniu siatki
przestrzennej wi¹zañ wewnêtrznych utworzonych miê-
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dzy cz¹stkami, natomiast mechanizm orientacyjny — na
tworzeniu struktur ³añcuchowych zbudowanych z cz¹s-
tek w strumieniu przesuwaj¹cych siê warstw p³ynu. We-
d³ug Frenkla [10—12], mechanizm aktywacyjnego p³y-
niêcia wi¹¿e siê z budow¹ p³ynu i ruchami cieplnymi
cz¹stek. Ree i Eyring [13] podaj¹, ¿e lepkoœæ mo¿na jed-
noznacznie okreœliæ na podstawie szybkoœci œcinania
podczas ustalonego p³yniêcia. Rebinder [14, 15] okreœli³
czas tiksotropowego odtwarzania struktur wewnêtrz-
nych po ich zniszczeniu. Przyczyna zmian lepkoœci
strukturalnej podczas p³yniêcia polega na tym, ¿e struk-
tura p³ynu (siatka wewnêtrznych wi¹zañ miêdzycz¹st-
kowych) ulega wówczas odwracalnemu zniszczeniu,
tym silniejszemu im wiêksze jest naprê¿enie œcinaj¹ce, a
nastêpnie samoczynnemu odtworzeniu. Powsta³e z roz-
padu siatki wewnêtrznej asocjaty cz¹stek zyskuj¹ w tym
procesie energiê, któr¹ nastêpnie trac¹ odbudowuj¹c
pierwotn¹ strukturê wewnêtrzn¹. Skutkiem tego zjawis-
ka jest zwiêkszaj¹ca siê liczba segmentów polimerowych
utworzonych z nowopowsta³ych asocjatów cz¹stek po-
woduj¹ca zmniejszenie strukturalnej lepkoœci uk³adu
[14—17].

Orientacyjny mechanizm zmian lepkoœci struktural-
nej odnosi siê do uk³adów, w których cz¹stki s¹ rozci¹g-
niête do postaci ³añcuchów. Pod wp³ywem dzia³ania
zwiêkszaj¹cych siê naprê¿eñ œcinaj¹cych (czyli wzrostu
szybkoœci œcinania) nastêpuje orientacja cz¹stek w stru-
mieniu p³ynu.

Dokonywano wielu prób wyjaœnienia charakteru lep-
koœci strukturalnej uk³adu dyspersyjnego na podstawie
mechanizmu Eyringa, bez uwzglêdnienia zniszczenia
struktury wewnêtrznej uk³adu [13—15]. Wed³ug Ree i
Eyringa [13, 18], mechanizm ten nie nadaje siê jednak do
opisu p³yniêcia uk³adów dyspersyjnych. W przypadku
takich uk³adów na proces p³yniêcie wp³ywa szereg
czynników, np. wymiary ziaren polimeru, obecnoœæ po-
larnych podstawników w jego ³añcuchu lub ³adunek po-
wierzchniowy cz¹stki zolu. Na podstawie badañ reolo-
gicznych wci¹¿ jednak nie jest mo¿liwe dok³adne okreœ-
lenie roli ka¿dego z wymienionych czynników w proce-
sie p³yniêcia uk³adów dyspersyjnych [19—23].

Obecnie prowadzone badania zmierzaj¹ w kierunku
modyfikacji plastizoli ¿ywicami syntetycznymi, recykla-
tem PVC lub epoksydowanym olejem sojowym. Okreœla
siê w³aœciwoœci kompozycji plastizolowych podczas
przetwórstwa oraz ¿elowania [24—28], lepkoplastycz-
noœæ takich kompozycji oraz wyrobów po ¿elowaniu
[29—37], a tak¿e odpornoœæ na promieniowanie radia-
cyjne. Przedmiotem badañ jest tak¿e otrzymywanie
œrodków powierzchniowo czynnych z grupy polioksy-
etylenowanych estrów kwasów t³uszczowych stosowa-
nych miêdzy innymi do stabilizacji omawianych uk³a-
dów dyspersyjnych [38—40].

Pow³oki ochronne z plastizoli poli(chlorku winylu)
otrzymuje siê technik¹ nanoszenia zanurzeniowego lub
na walcach, a nastêpnie ¿elowania. Wprowadzenie do
plastizolu PVC organicznego rozcieñczalnika pozwala

na zmniejszenie jego lepkoœci, a otrzymany wówczas
materia³ mo¿na nanosiæ technik¹ hydrodynamiczn¹.
W ten sposób, m.in. zabezpiecza siê przed korozj¹ stalo-
we blachy dachowe lub wytwarza powlekane wodood-
porne tkaniny.

W Katedrze Chemii i Technologii Polimerów ATR od
wielu lat prowadzimy badania nad otrzymywaniem
wodnych dyspersji plastizoli PVC przeznaczonych na
pow³oki ochronne. Oceniaj¹c wp³yw dodatku organicz-
nego rozcieñczalnika lub rozpuszczalnika do takich
uk³adów stwierdziliœmy, ¿e zmniejsza on wymiary cz¹s-
tek plastizolu PVC i poprawia stabilnoœæ jego wodnej
dyspersji [41].

Celem prezentowanych w niniejszej pracy badañ jest
próba okreœlenia przebiegu rozcieñczania plastizoli PVC
na podstawie charakterystyki ich p³yniêcia. Przyjêto za-
³o¿enie, ¿e plastizolowy uk³ad dyspersyjny jest kompo-
zycj¹ nieidealn¹, poniewa¿ ziarna polimeru pod wp³y-
wem plastyfikatora ulegaj¹ solwatacji i spêcznieniu, a
nastêpnie wspó³dzia³aj¹ ze sob¹. Wprowadzony orga-
niczny rozcieñczalnik lub rozpuszczalnik mo¿e powo-
dowaæ b¹dŸ os³abienie oddzia³ywania miêdzy nimi,
b¹dŸ te¿ sprzyjaæ tworzeniu asocjatów spêcznionych
ziaren PVC, a tak¿e siatkowych struktur wi¹zañ wew-
nêtrznych. W literaturze naukowej wci¹¿ jeszcze brak
pe³nego teoretycznego opisu omawianego problemu, co
sk³oni³o nas do próby jego wyjaœnienia.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do sporz¹dzenia plastizoli u¿yto emulsyjnego po-
li(chlorku winylu) typu „E-68 Pmbs” (K = 69,5) produk-
cji Z.Ch. Dwory w Oœwiêcimiu.

Plastyfikatorami by³y: ftalan di-n-butylowy (DBP)
produkcji Z.Ch. Boryszew-Erg w Sochaczewie, ftalan di-
(2-etyloheksylowy) (DOP) produkcji firmy Fluka AG,
Buchs SG albo sebacynian di-n-butylowy (DBS) produk-
cji firmy Carl Roth OHG Karlsruhe.

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

Wybrane fizykochemiczne w³aœciwoœci plastyfikato-
rów oraz organicznych rozcieñczalników i rozpuszczal-
nika podaje tabela 1.

Otrzymywanie plastizoli

Stosowaliœmy plastizole sk³adaj¹ce siê ze 100 cz. mas.
polimeru oraz 120 cz. mas. plastyfikatora. Próbki przy-
gotowywano mieszaj¹c mechanicznie sk³adniki kompo-
zycji w moŸdzierzu w ci¹gu 8 h, a nastêpnie odpowie-
trzano je w spoczynku w suszarce pró¿niowej typu HZV
(ciœnienie 6,5 hPa, temp. 22 oC) przez 48 h. Do badañ
u¿ywano próbek po 24 h od chwili zakoñczenia odpo-
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wietrzania. Plastizole by³y jednorodne, nie rozwarstwia-
³y siê i nie zawiera³y osadu. Dok³adny sposób wykona-
nia plastizoli podano w monografii [1]. Okreœlone objê-
toœci organicznych rozcieñczalników lub rozpuszczalni-
ka wprowadzano do próbek plastizoli PVC podczas ich
homogenizacji w moŸdzierzu. Tak otrzymane rozcieñ-
czone kompozycje plastizoli poddawano badaniom reo-
logicznym.

Metodyka badañ

— Parametr rozpuszczalnoœci Hildebranda poszcze-
gólnych zwi¹zków obliczano na podstawie addytyw-
noœci gêstoœci energii kohezji atomów i ugrupowañ
wchodz¹cych w ich sk³ad i podanych w monografii [42].

— Lepkoœæ badanych uk³adów plastizoli PVC wyz-
naczano za pomoc¹ reowiskozymetru Höpplera typu
202 produkcji MLM Prüfgeräte-Werk Medingen/Sitz
Freital. (temp. 20 ± 0,1 oC, naprê¿enia œcinaj¹ce 10—200
mPa).

— Lepkoœæ (η) próbek plastizoli PVC zawieraj¹cych
organiczny rozcieñczalnik lub rozpuszczalnik w funkcji
naprê¿enia œcinaj¹cego (P) opisywano równaniem potê-
gowym Ostwalda—de Waela [6, 7]:

η = k •Pm-1 (1)

gdzie: k — parametr konsystencji (w Pa2-m s), m — parametr
plastycznoœci.

Wartoœæ m = 1 odpowiada cieczy newtonowskiej,
m < 1 — pseudoplastycznej, m > 1 — dylatancyjnej.
W celu zinterpretowania wyników badañ zmodyfiko-
wano równanie (1) do postaci (2):

η = kP-n (2)

z której wyznacza siê wartoœæ sta³ej k z przedstawienia
danych doœwiadczalnych w uk³adzie lgη = f(lgP). Mia-
nowicie, z równania prostej

lgη = lgk – n lgP (3)

w miejscu jej przeciêcia z osi¹ lgη odczytuje siê lgk i
znajduje wartoœæ k. W tym przypadku k nazywane jest
maksymaln¹ wartoœci¹ lepkoœci i oznaczane przez η0;

n = 1 – m jest wspó³czynnikiem plastycznoœci (dodatnia
wartoœæ n oznacza pseudoplastyczny charakter p³yniê-
cia cieczy a wartoœæ ujemna — p³yniêcie dylatancyjne).

— Energiê aktywacji lepkiego p³yniêcia (Eη) kompo-
zycji plastizolowej obliczano z równania Arrheniu-
sa—Guzmana [6,7] w postaci:

η = A •exp [Eη/RT] (4)

gdzie: η — lepkoœæ kompozycji plastizolowej, A — sta³a Arr-
heniusa, R — sta³a gazowa, T — temperatura bezwzglêdna.

Pomiary lepkoœci wykonywano w temp. 20, 25, 30, 35
i 40 oC stosuj¹c sta³e naprê¿enie œcinaj¹ce P = 20 mPa
odpowiadaj¹ce wyznaczonym wartoœciom Eη. Do obli-
czeñ energii aktywacji lepkiego p³yniêcia pos³u¿y³a
œrednia wartoœæ wyników trzech kolejnych pomiarów
w danej temperaturze.

— Wspó³czynnik mieszalnoœci (β) sk³adników uk³a-
du dyspersyjnego obliczano na podstawie wartoœci pa-
rametrów rozpuszczalnoœci Hildebranda poszczegól-
nych zwi¹zków [δ1 i δ2 w (J/m3)0,5 •10-3] [42], wed³ug
równania (5):

(5)

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Jak wiadomo, polimeryczne uk³ady dyspersyjne s¹
kompozycjami zwi¹zków o bardzo z³o¿onej budowie
chemicznej oraz szerokim rozk³adzie wymiarów cz¹s-
tek. Wzajemne oddzia³ywania poszczególnych sk³adni-
ków plastizolu mog¹ przy tym zmieniaæ siê w zale¿-
noœci od wartoœci przy³o¿onych si³ mechanicznych i od
temperatury. Jedn¹ z istotnych w³aœciwoœci fizycznych
takiego uk³adu stanowi jego charakterystyka reolo-
giczna.

Rysunek 1 przedstawia typow¹ krzyw¹ p³yniêcia
plastizolu PVC zawieraj¹cego organiczny rozcieñczal-
nik. Przebieg tej krzywej sugeruje, ¿e badane uk³ady
dyspersyjne zachowuj¹ siê jak typowe ciecze pseudo-
plastyczne, charakteryzuj¹ce siê zmniejszaniem lepkoœci
w miarê wzrostu naprê¿enia œcinaj¹cego. Przyczyn¹ te-
go zjawiska jest deformacja kszta³tu, a nastêpnie rozpad

T a b e l a 1. Wybrane w³aœciwoœci fizykochemiczne u¿ytych materia³ów wyjœciowych
T a b l e 1. Some physicochemical properties of the initial materials used

Sk³adnik uk³adu
dyspersyjnego

Symbol
Masa molowa

m, g/mol
Gêstoœæ
d, g/cm3

Parametr
rozpuszczalnoœci

Hildebranda
δ •103, (J/m3)0,5

Moment
dipolowy

µ, D

Poli(chlorek winylu) PVC — — 20,54 1,61—1,68
Ftalan dibutylowy DBP 278,35 1,043 20,12 0,912
Ftalan di(2-etyloheksylowy) DOP 390,56 0,986 16,91 0,588
Sebacynian dibutylowy DBS 314,47 0,932 19,69 0,927
Ksylen — 106,17 0,876 18,83 0,0
Octan n-butylu — 116,16 0,871 17,98 1,83
N-butanol — 74,12 0,810 23,11 1,63
Cykloheksanon — 98,14 0,947 19,90 2,90

2
2

2
1 δ−δ=β
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asocjatów ich cz¹stek oraz niszczenie siatki wi¹zañ
wewnêtrznych. Procesy te maj¹ decyduj¹cy wp³yw na
trwa³oœæ uk³adu dyspersyjnego.

Ka¿dej wartoœci lepkoœci na krzywej reologicznej p³y-
niêcia przedstawionej w omówionym ju¿ w czêœci do-
œwiadczalnej uk³adzie podwójnie logarytmicznym
[równanie (3)] odpowiada stan równowagi zwi¹zany
z istnieniem zniszczonych i niezniszczonych struktur w
kompozycji. W tabeli 2 przedstawiono wyznaczone na
podstawie takiego równania wartoœci η0 i n. Tak wiêc
wprowadzenie rozcieñczalnika do plastizolu powoduje

zmniejszenie wartoœci lepkoœci maksymalnej, a tak¿e
zmniejszenie wartoœci wspó³czynnika pseudoplastycz-
noœci (ze wzglêdu na fakt, ¿e z regu³y wartoœæ n jest
dodatnia, stosujemy tu pojêcie wspó³czynnika pseudo-
plastycznoœci, a nie plastycznoœci). Efekt ten wystêpuje
we wszystkich niemal uk³adach z zastosowaniem roz-
cieñczalnika (ksylenu, octanu n-butylu lub butanolu),
niezale¿nie od u¿ytego do sporz¹dzenia plastizolu ro-
dzaju plastyfikatora.

W przypadku u¿ycia cykloheksanonu (rozpuszczal-
nika), stwierdziliœmy natomiast, ¿e wraz ze wzrostem
jego zawartoœci nastêpuje pocz¹tkowo zwiêkszenie, a
nastêpnie zmniejszenie lepkoœci i pseudoplastycznoœci.
Jedynie w odniesieniu do dyspersji plastizolu PVC z fta-
lanem dibutylowym (DBP) maksymalne stê¿enie cyklo-
heksanonu zmienia charakter p³yniêcia uk³adu z pseu-
doplastycznego na dylatancyjny.

Przedstawiony w tabeli 2 charakter zmian w³aœci-
woœci reologicznych badanych kompozycji pod wp³y-
wem cykloheksanonu jest zwi¹zany z silnym pêcznie-
niem cz¹stek plastizolu pod wp³ywem tego rozpusz-

czalnika i tworzeniem siê wi¹zañ miêdzycz¹steczko-
wych.

Rysunek 2 przedstawia podwójnie logarytmiczn¹ za-
le¿noœæ zmiany lepkoœci maksymalnej (η) od stê¿enia
(cm) ksylenu wprowadzanego do uk³adu plastizol PVC-
-DBP. Zale¿noœæ tê mo¿na przedstawiæ równaniem pros-
tej (6):

lgη0 = lgη01 – b •lgcm (6)

p, mPa

, P
as

0 10 20 30 40 50 60 70
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0
η

Rys. 1. Zale¿noœæ lepkoœci (η) od naprê¿enia œcinaj¹cego (p) na
przyk³adzie kompozycji plastizolu PVC-DOP zawieraj¹cej
3,24 mmol ksylenu/g plastizolu
Fig. 1. Dependence of viscosity (η) on shearing stress (p) for
PVC-DOP composition containing 3.24 mmol of xylene/g of
plastisol

T a b e l a 2. Wartoœci lepkoœci maksymalnej η0 i wspó³czynnika pseudoplastycznoœci n w uk³adach plastizoli PVC z ró¿nymi plastyfi-
katorami, rozcieñczalnikami i rozpuszczalnikiem
T a b l e 2. Values of maximal viscosity (ηo) and pseudoplasticity factor (n) of PVC plastisols with various plasticizers, diluents and with
a solvent

Rodzaj
rozcieñ-

czalnika lub
rozpusz-
czalnika

Stê¿enie
rozcieñczalnika

lub
rozpuszczalnika

c, mmol/g
plastizolu

Plastizol PVC-DBP Plastizol PVC-DOP Plastizol PVC-DBS

lepkoœæ
maksymalna

η0, Pas

wspó³czynnik
pseudo-

plastycznoœci
n

lepkoœæ
maksymalna

η0, Pas

wspó³czynnik
pseudo-

plastycznoœci
n

lepkoœæ
maksymalna

η0, Pas

wspó³czynnik
pseudo-

plastycznoœci
n

Ksylen

3,24 7,700 0,60 5,660 1,38 8,58 0,81
6,48 4,660 0,35 1,490 0,71 1,10 0,73
9,72 0,153 0,24 0,098 0,51 0,79 0,63
16,20 0,009 0,18 0,027 0,27 0,016 0,52

Octan n-butylu

3,03 5,20 0,94 3,90 0,34 0,59 0,30
6,44 2,52 0,36 0,63 0,32 0,14 0,28
9,85 0,163 0,15 0,033 0,20 0,012 0,14
15,91 0,0062 0,11 0,0099 0,13 0,0014 0,04

Butanol

3,28 1,80 0,77 0,880 0,29 0,29 0,43
6,56 1,30 0,66 0,030 0,18 0,039 0,20
9,84 1,21 0,32 0,025 0,15 0,033 0,16
16,17 0,012 0,17 0,016 0,10 0,015 0,05

Cykloheksanon

2,87 1,35 0,04 2,670 0,12 0,28 0,17
6,70 8,02 0,27 46,30 0,57 0,75 0,51
9,58 4,34 0,18 33,10 0,46 0,33 0,45
16,19 1,06 -0,22 3,19 0,01 0,16 0,34

854 POLIMERY 2005, 50, nr 11—12



Po delogarytmowaniu równania (6) otrzymujemy za-
le¿noœæ (7):

(7)

opisuj¹c¹ uk³ady plastizoli PVC z DBP, DOP i DBS roz-
cieñczane ksylenem, octanem n-butylu i butanolem.

Rysunek 3 przedstawia natomiast omawian¹ zmianê
lepkoœci maksymalnej w funkcji stê¿enia cykloheksano-
nu w plastizolu PVC-DOP wg równania (6).

T a b e l a 3. Wartoœci wspó³czynników η01 i b w równaniu (7)
T a b l e 3. Values of η01 and b factors in equation (7)

Rodzaj
rozcieñczalnika
/rozpuszczal-

nika

Plastizol
PVC-DBP

Plastizol
PVC-DOP

Plastizol
PVC-DBS

η01,
mPas

b
η01,

mPas
b

η01,
mPas

b

Ksylen 30 800,0 5,45 2030,0 3,71 1550,0 4,18
Octan n-butylu 3110,0 4,26 518,0 4,97 56,9 3,69
Butanol 81,4 2,58 3,77 2,06 1,04 1,50
Cykloheksanon,

lgcm < 0,91
0,147 -2,10 0,0764 -3,37 0,56 0,16

Cykloheksanon,
lgcm > 0,91

726,0 2,33 24500,0 3,14 0,56 0,16

W tabeli 3 zestawiono wartoœci sta³ych η01 i b z rów-
nania (6). Analiza ich wartoœci jest mo¿liwa po przyjêciu
za³o¿enia, ¿e wartoœci lepkoœci maksymalnej odnosz¹
siê do wyodrêbnionego segmentu polimerowego bêd¹-
cego asocjatem cz¹stek utworzonych z plastyfikowa-
nych ziaren PVC i przesuwaj¹cego siê w strumieniu p³y-
nu wzglêdem pozosta³ych takich samych segmentów.
Najwiêksze wartoœci η01 i b odnosz¹ siê do uk³adu plas-
tizolu PVC rozcieñczanego ksylenem, zatem w ksylenie
tworz¹ siê najwiêksze wspomniane ju¿ segmenty poli-
merowe. Zjawisko to mo¿na t³umaczyæ m.in. zerow¹
wartoœci¹ momentu dipolowego tego rozcieñczalnika
(por. tabela 1). Jest on wiêc najmniej polarny spoœród
u¿ytych przez nas zwi¹zków, co pozwala na najwiêksze
mo¿liwe oddzia³ywanie wzajemne cz¹stek PVC. Naj-
mniejsze segmenty wystêpuj¹ natomiast w plastizolach
PVC rozcieñczanych butanolem.

Wspomniane poprzednio odmienne zachowanie
plastizolu PVC z DOP lub DBP z dodatkiem cykloheksa-
nonu (punkt przegiêcia wartoœci lepkoœci maksymalnej
odpowiadaj¹cej cm = 0,91 mmol/g plastizolu) mo¿na
zinterpretowaæ w sposób nastêpuj¹cy: pocz¹tkowy
wzrost lepkoœci maksymalnej wi¹¿e siê ze zwiêksze-
niem wymiarów powstaj¹cych segmentów polimero-
wych a tak¿e ich pêcznieniem, a póŸniejszy zaœ spadek
lepkoœci — z rozpadem sieci wi¹zañ utworzonej przez
segmenty i poszczególne cz¹stki plastizolu PVC i dal-
szym rozpadem poszczególnych segmentów oraz aso-
cjatów.

Podobnie jak w przypadku lepkoœci maksymalnej
mo¿na zinterpretowaæ zale¿noœæ wspó³czynnika pseu-
doplastycznoœci od stê¿enia dodanego do plastizolu
PVC rozcieñczalnika lub rozpuszczalnika. Rysunek 4
ilustruje tak¹ zale¿noœæ na przyk³adzie uk³adu PVC-
-DOP/ksylen, a opisuje j¹ równanie prostej (8):

lgn = lgn1 – c •lgcm (8)

gdzie: n — wspó³czynnik pseudoplastycznoœci, cm — stê¿enie
dodawanego rozcieñczalnika lub rozpuszczalnika.

lg , Pasη0

lg , mmol/g plastizolucm
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Rys. 2. Zmiany lepkoœci maksymalnej (η0) w funkcji stê¿enia
(cm) ksylenu dodawanego do plastizolu PVC-DBP
Fig. 2. Changes of maximal viscosity (η0) versus concentra-
tion of xylene (cm) added to PVC-DBP plastisol
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Rys. 3. Zale¿noœæ lepkoœci maksymalnej (η0) od stê¿enia cyklo-
heksanonu dodawanego do plastizolu PVC-DOP
Fig. 3. Changes of maximal viscosity (η0) versus concentra-
tion of cyclohexanone added to PVC-DOP plastisol
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Rys. 4. Wp³yw iloœci ksylenu (cm) dodanego do plastizolu
PVC-DOP na wartoœæ wspó³czynnika pseudoplastycznoœci
(n)
Fig. 4. Effect of xylene amount (cm) added to PVC-DOP plas-
tisol on the value of pseudoplasticity factor (n)
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Po delogarytmowaniu równanie (8) przybiera postaæ:

(9)

T a b e l a 4. Wartoœci wspó³czynników (n1) i (c) w równaniu (9)
T a b l e 4. Values of n1 and c factors in equation (9)

Rodzaj
rozcieñczalnika/
rozpuszczalnika

Plastizol
PVC-DBP

Plastizol
PVC-DOP

Plastizol
PVC-DBS

n1 c n1 c n1 c

Ksylen 0,75 0,35 0,74 0,21 0,71 0,07

Octan n-butylu 1,24 0,63 0,76 0,60 1,45 1,14

Butanol 1,50 0,43 0,49 0,57 0,72 0,81

Cykloheksanon 0,01 -1,80 0,04 -1,19 0,25 -0,21

W tabeli 4 przedstawiono wartoœci sta³ych n1 i c
z równania (9). Sta³a n1 charakteryzuje p³yniêcie uk³adu
o w³aœciwoœciach pseudoplastycznych, któremu to uk³a-
dowi odpowiada lepkoœæ maksymalna η01. Z analizy
wartoœci n1 wynika, ¿e w³aœciwoœci pseudoplastyczne
najsilniej wystêpuj¹ wówczas, gdy plastizol zawiera
ksylen lub octan n-butylu, natomiast wprowadzenie do
plastizolu butanolu najbardziej upodabnia jego p³yniê-
cie do p³yniêcia cieczy, w których wystêpuje najs³absza
sieæ wi¹zañ miêdzycz¹steczkowych.

Najbardziej interesuj¹cym przypadkiem jest kompo-
zycja plastizolu PVC zawieraj¹ca cykloheksanon. Ujem-
na wartoœæ sta³ej c œwiadczy tu o dylatancyjnym charak-
terze p³yniêcia plastizolu. Takie zachowanie siê plastizo-
lu zawieraj¹cego cykloheksanon jednoznacznie wskazu-
je na zjawisko pêcznienia i zwiêkszenia wymiarów zia-
ren PVC pod wp³ywem cykloheksanonu, oraz ich ³¹cze-
nie w asocjaty o bardziej wytrzyma³ej i uporz¹dkowanej
budowie. Prawdopodobn¹ przyczynê tego zjawiska sta-
nowi fakt, ¿e cykloheksanon jest rozpuszczalnikiem
PVC o najwiêkszej spoœród u¿ytych przez nas zwi¹zków
wartoœci momentu dipolowego, zatem i najwiêkszej po-
larnoœci (tabela 1).

Wykonane przez nas badania reologiczne kompozy-
cji plastizoli PVC zawieraj¹cych ró¿ne plastyfikatory
oraz rozcieñczalniki lub rozpuszczalnik potwierdzaj¹
we wszystkich przypadkach ich nienewtonowskie p³y-
niêcie. Na w³aœciwoœci reologiczne badanych uk³adów
niew¹tpliwie wp³ywaj¹ czynniki zwi¹zane z wystêpo-
waniem wzajemnego oddzia³ywania cz¹stek. Tak wiêc
lepkoœæ uk³adu mo¿na rozpatrywaæ w odniesieniu za-
równo do zmiany si³ takiego oddzia³ywania, jak i nisz-
czenia siatki wi¹zañ wewnêtrznych utworzonych przez
segmenty oraz asocjaty cz¹stkowe.

Jednym z wa¿niejszych parametrów opisuj¹cych p³y-
niêcie cieczy jest energia aktywacji. Tabela 5 zawiera ob-
liczone wartoœci energii aktywacji (Ea) lepkiego p³yniê-
cia kompozycji plastizoli PVC bêd¹cych przedmiotem
naszych badañ w warunkach sta³ego naprê¿enia œcinaj¹-
cego (p = 20 mPa).

T a b e l a 5. Obliczone wartoœci energii aktywacji lepkiego p³y-
niêcia kompozycji plastizoli PVC
T a b l e 5. Calculated values of activation energy of viscous flow
of PVC plastisols‘ compositions

Rodzaj
rozcieñ-

czalnika/
rozpusz-
czalnika

Stê¿enie
rozcieñczalnika/
rozpuszczalnika
mmol/gplastizolu

Energia aktywacji Ea, J/mol

Plastizol
PVC-DBP

Plastizol
PVC-DOP

Plastizol
PVC-DBS

Ksylen

3,24 32,24 27,50 29,74
6,48 24,13 15,56 20,18
9,72 13,20 8,86 15,02

16,20 8,74 5,24 7,24

Octan
n-butylu

3,03 33,11 23,00 26,00
6,44 18,72 15,31 20,55
9,85 17,72 9,98 14,27

15,91 6,74 4,49 10,48

Butanol

3,28 29,79 26,71 23,96
6,56 13,06 14,64 12,98
9,84 6,41 4,62 8,03

16,17 5,49 4,24 7,82

Cyklo-
heksanon

2,87 17,64 5,95 12,11
6,70 29,37 20,13 15,77
9,58 21,84 29,27 8,32

16,19 4,24 12,27 7,57

Wyznaczone wartoœci Ea potwierdzaj¹ nasze wczeœ-
niejsze, sformu³owane w niniejszej pracy wnioski doty-
cz¹ce ruchu segmentów polimerowych bêd¹cych asocja-
tami cz¹stek plastizoli PVC oraz niszczenia struktury
wi¹zañ wewnêtrznych wytworzonych miêdzy nimi.
Energia aktywacji lepkiego p³yniêcia maleje wraz ze
wzrostem iloœci rozcieñczalnika w plastizolu PVC. W
przypadku wprowadzania do plastizolu PVC cyklohek-
sanonu energia aktywacji pocz¹tkowo roœnie, a nastêp-
nie maleje. Obserwacje te dowodz¹ wystêpowania zja-
wiska pêcznienia cz¹stek plastizoli PVC, ³¹czenia ich w
silnie ze sob¹ powi¹zane asocjaty, a nastêpnie os³abiania
wi¹zañ miêdzy nimi i ich rozpadu. Rysunek 5 dotyczy
logarytmicznej zale¿noœæ Ea lepkiego p³yniêcia od iloœci
dodanego octanu n-butylu na przyk³adzie plastizolu
PVC-DBP. Przedstawion¹ zale¿noœæ Ea = f(cm) mo¿na
opisaæ równaniem prostej (10):

lgE0 = lgE1 – d •lgcm (10)

która po delogarytmowaniu przybiera postaæ (11):

(11)

W tabeli 6 zestawiono wartoœci parametrów E1 oraz d
w równaniu (11). Z danych tych wynika, ¿e wartoœci
energii aktywacji lepkiego p³yniêcia segmentu polime-
rowego tworz¹cego siê w plastizolach PVC-DBP i PVC-
-DBS, z dodatkiem ksylenu s¹ bardzo zbli¿one i niewiele
tylko wiêksze ni¿ w przypadku plastizolu PVC-DOP.
Natomiast dodatek octanu n-butylu powoduje gwa³tow-
ne zmniejszenie energii aktywacji lepkiego p³yniêcia
plastizolu PVC-DBS, która zbli¿a siê do wartoœci Ea p³y-

1
c

mcnn −=

·1
d

ma cEE −=
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niêcia plastizoli PVC-DBP i PVC-DOP zawieraj¹cych
ksylen. Dodatek butanolu wywo³uje p³yniêcie segmen-
tów polimerowych porównywalne do wystêpuj¹cego
w plastizolu PVC-DBS z octanem n-butylu, natomiast
w przypadku plastizoli PVC-DBP i PVC-DOP p³yniêcie
jest znacznie bardziej utrudnione (wiêksze wartoœci Ea).

Zachowanie reologiczne plastizoli PVC zawieraj¹-
cych cykloheksanon odbiega od wszystkich pozosta-
³ych. W plastizolach PVC-DBP i PVC-DOP na pierw-
szym etapie nastêpuje wzrost Ea, a na etapie drugim jej
spadek. Przy tym, w przypadku plastizoli PVC-DBP
i PVC-DOP tworz¹ siê wiêksze segmenty polimerowe,
do przesuniêcia których potrzebna jest doœæ znaczna
energia (por. tabela 6).

Wartoœci sta³ych E1 i η01 wszystkich badanych kom-
pozycji nie pozostaj¹ w prostej wzajemnej relacji, bo-
wiem wzrost dodawanej iloœci organicznego rozcieñ-
czalnika lub rozpuszczalnika powoduje ró¿ne zmiany
w strukturze wewnêtrznej plastizolu. Z technologiczne-

go punktu widzenia wa¿ne jest dok³adne poznanie pro-
cesów warunkuj¹cych przetwórstwo oraz aplikacjê plas-
tizoli, a tak¿e ich iloœciowy opis.

Na podstawie przedstawionych wyników proponu-
jemy nastêpuj¹cy ogólny mechanizm zachowania siê
plastizoli PVC pod wp³ywem dodatku organicznych
rozcieñczalników i rozpuszczalnika. W procesie plasty-
fikacji nastêpuje wch³anianie plastyfikatora przez ziarna
polimeru, a tak¿e mo¿e przebiegaæ ich rozpad na ziarna
mniejsze i tzw. cz¹stki pierwotne. W tabeli 7 przedsta-
wiono (obliczone na podstawie parametru Hildebranda)
wartoœci wspó³czynnika mieszalnoœci w dwusk³adniko-
wych uk³adach komponentów kompozycji plastizolo-
wej. Wspó³czynnik mieszalnoœci, definiowany jako pier-
wiastek z ró¿nicy kwadratów parametrów rozpuszczal-
noœci Hildebranda dwóch oddzia³ywuj¹cych ze sob¹
sk³adników uk³adu plastizolowego obliczano ze wzoru
(5) oraz danych tabelarycznych wg [39].

T a b e l a 7. Obliczone wartoœci wspó³czynnika mieszalnoœci (β)
sk³adników plastizoli PVC
T a b l e 7. Calculated values of miscibility coefficient (β) of PVC
plastisol components

Pary sk³adników
Wartoœæ
β •10-3

(J/m3)0,5
Pary sk³adników

Wartoœæ
β •10-3

(J/m3)0,5

PVC-DBP 4,17 DBP-octan n-butylowy 9,03
PVC-DOP 11,66 DOP-octan n-butylu 6,10
PVC-DBS 5,86 DBS-octan n-butylu 8,03
PVC-ksylen 8,07 DBP-alkohol butylowy 11,26
PVC-octan n-butylu 9,95 DOP-alkohol butylowy 15,66
PVC-alkohol butylowy 10,44 DBS-alkohol butylowy 11,98
PVC-cykloheksanon 5,41 DBP-cykloheksanon 3,60
DBP-ksylen 6,89 DOP-cykloheksanon 10,34
DOP-ksylen 8,43 DBS-cykloheksanon 2,25
DBS-ksylen 5,52

Du¿a wartoœæ wspó³czynnika mieszalnoœci w uk³a-
dzie PVC-DOP wskazuje na mniejsze termodynamiczne
podobieñstwo plastyfikatora do polimeru; wówczas
ziarno polimeru jest w mniejszym stopniu solwatowane,
mniej podatne na pêcznienie, a plastizol PVC jest trwal-
szy. Tworzenie dyspersji ziaren PVC o wysokim stopniu
spêcznienia w plastyfikatorze prowadzi do otrzymania
plastizolu, który jest termodynamicznie i agregacyjnie
niestabilny, zatem zdolny do rozwarstwienia. Sk³onnoœæ
do rozpuszczania siê ziaren PVC (co nastêpuje w przy-
padku ma³ej wartoœci β) jest z punktu widzenia tworze-
nia plastizoli niekorzystne.

W chwili zetkniêcia cz¹stek plastizolu PVC z cz¹s-
teczkami organicznego rozcieñczalnika lub rozpuszczal-
nika nastêpuje jego wch³anianie i rozdrobnienie cz¹stek
plastizolu. Cz¹steczki rozcieñczalnika oraz rozpuszczal-
nika oddzia³ywuj¹ z polimerem i plastyfikatorem w spo-
sób zale¿ny od budowy sk³adników uk³adu. Z danych
przedstawionych w tabeli 7 wynika, ¿e tylko cyklohek-
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Rys. 5. Wp³yw iloœci (cm) octanu n-butylu dodanego do plasti-
zolu PVC-DBP na wartoœæ energii aktywacji lepkiego p³yniê-
cia (Ea)
Fig. 5. Effect of n-butyl acetate amount (cm) added to PVC-
-DBP plastisol on the value of activation energy of viscous
flow (Ea)

T a b e l a 6. Obliczone wartoœci parametrów E1 oraz d w równa-
niu (11)
T a b l e 6. Calculated values of E1 and d parameters in equation
(11)

Rodzaj
rozcieñ-

czalnika/
rozpusz-
czalnika

Plastizol
PVC-DBP

Plastizol
PVC-DOP

Plastizol
PVC-DBS

E1

J/mol
d

E1

J/mol
d

E1

J/mol
d

Ksylen 95,76 0,84 77,58 0,94 90,37 0,85
Octan n-butylu 96,68 0,88 76,66 0,96 51,58 0,56
Butanol 105,67 1,12 119,76 1,25 54,26 0,75
Cykloheksanon,

lgcm < 0,91
9,41 -0,60 1,30 -1,44 8,74 -0,31

Cykloheksanon,
lgcm > 0,91

25420,1 3,12 1208,31 1,65 18,54 0,18

POLIMERY 2005, 50, nr 11—12 857



sanon skutecznie oddzia³ywuje z PVC i jest jego roz-
puszczalnikiem (ma³a wartoœæ wspó³czynnika mieszal-
noœci β). Pozosta³e zwi¹zki s¹ rozcieñczalnikami i nie
oddzia³ywuj¹ z PVC (du¿e wartoœci β).

Rozpatruj¹c oddzia³ywanie tych cieczy z plastyfika-
torami mo¿na stwierdziæ, ¿e najlepsza jest rozpuszczal-
noœæ DBS i DBP w cykloheksanonie, nastêpnie DBS
w ksylenie oraz DOP w octanie n-butylu. Z tego punktu
widzenia najmniej korzystne s¹ kompozycje plastyfika-
torów z butanolem. Ogólnie jednak bior¹c, wszystkie
plastyfikatory tworz¹ z tymi cieczami rzeczywiste, prze-
zroczyste roztwory, wykazuj¹ce nieograniczon¹ wza-
jemn¹ mieszalnoœæ. Oddzia³ywanie cz¹steczek rozcieñ-
czalnika lub rozpuszczalnika z plastyfikatorem odbywa
siê w warstewce solwatacyjnej cz¹stki plastizolu PVC,
tak wiêc mo¿liwe jest ca³kowite usuniêcie plastyfikatora
przez rozcieñczalnik lub rozpuszczalnik z warstewki
solwatacyjnej spêcznia³ego ziarna PVC.

Opisany przebieg tego zjawiska jest najbardziej
prawdopodobny w kompozycjach plastizolowych cha-
rakteryzuj¹cych siê du¿¹ wartoœci¹ wspó³czynnika mie-
szalnoœci PVC-plastyfikator a ma³¹ wartoœci¹ wspó³-
czynnika mieszalnoœci plastyfikator-rozcieñczalnik lub
rozpuszczalnik. S¹ to uk³ady DBS-cykloheksanon i
DOP-octan n-butylu. Mo¿na wówczas za³o¿yæ, ¿e aso-
cjacja cz¹stek plastizolu PVC zmierza w kierunku two-
rzenia siatki wi¹zañ wewnêtrznych. Jednak zmniejsze-
nie energii aktywacji lepkiego p³yniêcia wymienionych
kompozycji wskazuje, ¿e to za³o¿enie niekiedy jest nie-
s³uszne. Zatem cz¹stki plastizolu PVC pozbawione plas-
tyfikatora nie zawsze s¹ zdolne do tworzenia siatki wi¹-
zañ wewnêtrznych.

PODSUMOWANIE

Opisane tu badania reologiczne wskazuj¹ na pseudo-
plastyczny, niezale¿nie od rodzaju u¿ytego plastyfikato-
ra, charakter p³yniêcia plastizoli PVC. Wprowadzenie
do kompozycji organicznych rozcieñczalników (ksyle-
nu, octanu n-butylu lub butanolu) powoduje zmniejsze-
nie lepkoœci maksymalnej oraz wspó³czynnika pseudo-
plastycznoœci. Inaczej zachowuj¹ siê plastizole zawiera-
j¹ce rozpuszczalnik — cykloheksanon powoduj¹cy
pêcznienie cz¹stek plastizolu PVC i w konsekwencji
zmianê charakteru p³yniêcia uk³adu z pseudoplastycz-
nego na dylatancyjny. Do zinterpretowania przedsta-
wionych wyników badañ reologicznych przyjêliœmy hi-
potezê powstawania segmentu polimerowego bêd¹cego
zespo³em lub asocjatem cz¹stek plastizolu PVC.

Badania okreœlaj¹ce energiê aktywacji lepkiego p³y-
niêcia wskazuj¹ na rolê wzajemnych oddzia³ywañ cz¹s-
tek plastizolu PVC, w których istotne znaczenie ma ich
powierzchnia, albowiem w badanych uk³adach solwata-
cja ziarna polimeru wi¹¿e siê z utworzeniem warstewki
solwatacyjnej plastyfikator—rozcieñczalnik (lub roz-
puszczalnik). Oddzia³ywania cz¹stek maj¹ wówczas zu-
pe³nie inny charakter — wykazuj¹ wiêksz¹ sk³onnoœæ do

tworzenia asocjatów i struktur siatkowych. Do chwili
obecnej nie jest mo¿liwe, pe³ne wyjaœnienie roli ka¿dego
z wymienionych sk³adników uk³adu plastizolowego
wy³¹cznie na podstawie badañ reologicznych. Dok³adne
poznanie tych zale¿noœci ma jednak istotne znaczenie
np. w technologii wytwarzania pow³ok ochronnych z
plastizoli i dlatego te¿ powinno stanowiæ przedmiot dal-
szego zainteresowania ró¿nych oœrodków badawczych.
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