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Badania reologiczne plastizoli poli(chlorku winylu) zawierajacych
Srodek powierzchniowo-czynny i organiczny pigment

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badan reologicznych wodnych dyspersji plastizoli PVC z do-
datkiem plastyfikatora (ftalanu di-n-butylowego), sSrodkéw powierzchniowo-czynnych, pigmentéw
organicznych, past pigmentowych oraz wody. W charakterze srodkéw powierzchniowo-czynnych
uzyto produktéw oksyetylenowania: alkoholi i kwaséw tluszczowych, etanoloamidu oraz aminy
ttuszczowej. Pigmentami organicznymi byly Blekit B, Zieleri BO, Oranz RB, Czerwiert RLL i Szartlat B.
Wyznaczono krzywe plyniecia kompozycji a na ich podstawie okre§lono maksymalna lepkos¢ (no)
i parametr pseudoplastycznosci (). Z réownania Arrheniusa-Guzmana obliczono energie aktywacji
lepkiego ptyniecia (En) kompozycji plastizolowych. Ocenie wtasciwosci reologicznych poddano ukta-
dy plastizolu PVC z dodatkiem: srodkéw powierzchniowo-czynnych (SPC) lub wody + SPC badz
pigmentéw lub pigmentéw + SPC badz tez past pigmentowych + wody. Wyniki badaii wskazuja, ze
dodatek SPC zmniejsza maksymalna lepkos¢, parametr pseudoplastycznosci i, do zawartosci 2 %
dodatku, takze energie aktywacji lepkiego plyniecia. Udzial pigmentéw w kompozycji plastizolowej,
jak réwniez rosnaca zawarto$¢ wody powoduje wzrost wartosci wszystkich trzech parametréw.
Wplyw kazdego z dodatkéw na charakterystyke reologiczng kompozycji plastizolu PVC jest ztozony,
jednak ocena zalezno$ci wartosci o, 1, Ey od rodzaju i udziatu wprowadzanych do uktadu substancji
jest istotna z punktu widzenia technologii produkcji polimerycznych materialéw powlokowych.
Stowa kluczowe: plastizol PVC, wtasciwosci reologiczne, srodki 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 (no) and pseudoplasticity factor (1) were found. Activation energy of viscous
flow (En) 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 1o, , and Ey, values
is important for the technology of polymer coating materials’ production.

Key words: PVC plastisol, rheological properties, surfactants, organic pigments.

PLASTIZOLE PVC — CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Plastizole poli(chlorku winylu) (PVC) sa dyspersjami
pastotwoérczego proszkowego polimeru w mieszaninie
plastyfikatoréw, zaliczanymi do nowoczesnych materia-
6w powtokowych. Z plastizoli PVC wytwarza sie po-
wloki ochronne charakteryzujace sie duza odpornoscia

na uszkodzenia mechaniczne i silnie agresywne srodo-
wisko chemiczne. W zaleznosci od skladu i lepkosci
plastizole nanosi sie technika zanurzeniowa, na walcach
lub metoda rozpylania hydrodynamicznego. Ostatnia
operacja technologiczna w procesie tworzenia powloki
jest Zelowanie umieszczonego na powierzchni wyrobu
plastizolu w temperaturze 160—180 °C. Uzyskane
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zazwyczaj powtoki okresla sie jako grube (>50,0 um),
a stosuje sie je do zabezpieczania wyrobéw metalowych,
aparatury i urzadzen w przemysle chemicznym, maszy-
nowym, wydobywczym, okretowym, spozywczym, far-
maceutycznym, fermentacyjnym itp. Plastizolami po-
wleka sie m.in. reaktory, mieszalniki, rurociagi, zawory,
pompy, mieszadla, wiréwki, mierniki, dozowniki, zbior-
niki, wanny i zawieszki w galwanizerniach oraz blachy
dachowe, a takze tkaniny, tworzac na nich impregnujaca
warstwe wodoodporna [1, 2].

Sposéb przetwoérstwa i aplikacji plastizoli PVC
oraz przeznaczenie gotowego wyrobu wymaga wpro-
wadzenia do dyspersji skladnikéw specjalnych. Na
ogo6l sa to pigmenty i napelniacze, stabilizatory swie-
tlne i termiczne, modyfikatory adhezji w postaci zy-
wic syntetycznych, organiczne rozcieficzalniki, poro-
fory itp. Wszystkie te dodatki wplywaja na wiasci-
wosci zaré6wno samych plastizoli, jak i powloki och-
ronnej. Zasadniczym zadaniem, np. pigmentu i napel-
niacza zawartego w plastizolu jest nadanie barwy po-
wloce oraz poprawa jej wlasciwosci wytrzymatoscio-
wych i ochronnych.

Pigmenty sa na ogél mieszaning organicznych lub
nieorganicznych zwiazkéw chemicznych o bardzo zlo-
zonej budowie i skladzie. Ich wtasciwosci techniczne
okresla stopien dyspersji a takze rodzaj i wielkos¢ po-
wierzchni wlasciwej. Liczne pigmenty poddaje sie spe-
cjalnej modyfikacji powierzchniowej zwiazkami, ktore
lacza si¢ z atomami tworzacymi sie¢ krystalograficzna
pigmentu, co w efekcie prowadzi do zwiekszenia zwil-
zalnosci jego powierzchni przez plastizol i zywice synte-
tyczne [3—6].

Zazwyczaj wprowadzone do plastizolu pigmenty
powoduja wzrost efektywnosci ochronnego dziatania
powloki w wyniku wydtuzenia drogi dyfuzji gazéw, par
i cieczy do podloza. W tym przypadku najwigksze zna-
czenie ma ksztatt i wymiary czastek pigmentu. Najko-
rzystniejsze z tego punktu widzenia sa pigmenty
o czastkach o ksztalcie plytek (np. puder aluminiowy),
ktére tworza w powloce struktury ptaskie i réwnolegte
do podloza.

Inna wazna ceche pigmentéw stanowi ich aktywno§¢
chemiczna polegajaca badz na wiazaniu korozyjnie ak-
tywnych gazéw i cieczy w produkty nieaktywne badz
na ich adsorbowaniu. Takie zdolnosci przejawia m.in.
wegiel aktywny, ditlenek tytanu, tlenek cynku, weglan
olowiu, krzemionka, zélcieri cynkowa i napelniacze
weglanowe [7].

Czastki pigmentu chronia powltoke przed destrukcyj-
nym dzialaniem promieniowania slonecznego odbijajac
i rozpraszajac promieniowanie $wietlne, ponadto maja
dzialanie wzmacniajace, powoduja bowiem wzrost jej
wytrzymatosci i twardosci. Z tego wzgledu najistotniej-
sze znaczenie ma dyspersyjnos¢ czastek pigmentu. Kon-
sekwencja duzej dyspersyjnosci zaréwno ziaren PVC,
jak i wprowadzonych do plastizolu pigmentéw oraz na-
pelniaczy jest samoczynne tworzenie sie¢ multiczastecz-

kowych struktur, ktérych obecnosé zdecydowanie
wplywa na wlasciwosci reologiczne ukladu.

Mechanizm zaleznosci zdolnosci polimeru do two-
rzenia dyspersji plastizolowej od rodzaju emulgatora
i ilosci wody nie zostat dotychczas dostatecznie wyjas-
niony. Poznanie tego mechanizmu ma zasadnicze zna-
czenie w interpretacji zjawiska stabilnoéci sedymenta-
cyjnej i agregacyjnej oraz proces6w powstawania struk-
tur wewnetrznych a takze wlasciwosci reologicznych
plastizoli PVC [1, 4, 7].

Podstawowe wiasciwosci ukladéw plastizolowych
wynikaja z faktu, wspomnianego juz, tworzenia w nich
stabilnych termodynamicznie, przestrzennych struktur
ztozonych z czastek fazy dyspersyjnej. Proces ten wiaze
sie najczesciej z wystepowaniem miedzy czastkami od-
dzialywan dipolowych oraz sil Van der Waalsa wplywa-
jacych na cechy reologiczne ukladu. Przylozone (w toku
pomiaru) sity zewnetrzne powoduja mechaniczne znisz-
czenie struktury wewnetrznej ukladu, ré6wnomiernie
w calej jego objetosci. Gwarancja uzyskania pelnej krzy-
wej plyniecia jest odtworzenie wigzanh po zakoniczeniu
pomiaru, co pozwala na wyznaczenie lepkosci maksy-
malnej (kiedy struktura jest niezniszczona) i minimalnej
(gdy struktura wewnetrzna jest calkowicie zniszczona).
W badaniach takich ukladéw najistotniejszy problem
stanowi okreslenie rodzaju bezposrednich oddziatywan
czastek miedzy soba.

Pogorszenie stabilnosci kompozycji plastizolowej
moga powodowaé zar6wno obecne w niej pigmenty
i napelniacze, jak i procesy starzenia, polegajace na
wchlanianiu plastyfikatora przez ziarno PVC oraz na
agregacji jego czastek prowadzacej do rozdziatu uktadu
dyspersyjnego na makrofazy. Niemniej wazna jest takze
sklonnos¢ plastizolu do sedymentacji oraz zelowania.
Okreslenie znaczenia kazdego z wymienionych czynni-
kow dla jakosci uzyskiwanych powlok tylko na podsta-
wie badan reologicznych nie jest obecnie mozliwe
[8—11].

Aktualnie badania obejmuja modyfikacje plastizoli
syntetycznymi oligomerami, zwlaszcza zywicami: epo-
ksydowymi, nienasyconymi poliestrowymi, poliureta-
nowymi badz akrylowymi, prowadzone prace dotycza
réwniez przetwarzania i zelowania oraz oceny odpor-
noéci modyfikowanego réznymi sposobami plastizolu
PVC na promieniowanie radiacyjne. Opracowuje sie tak-
ze technologie otrzymywania srodkéw powierzchnio-
wo-czynnych z grupy polioksyetylenowanych estrow
kwasow ttuszczowych stosowanych do polimeryzacji
chlorku winylu i stabilizacji wodnych dyspersiji r6znych
polimerow. Interesujace jest uzyskanie innych niz PVC
wodnych dyspersji polimerowych np. jonomerycznych
dyspersji poliuretanowych [12—20].

W Zakladzie Technologii Powlok Ochronnych UTP
od wielu juz lat prowadzi si¢ badania zmierzajace do
otrzymania stabilnych wodnych dyspersji plastizolu
PVC przeznaczonych na powtoki ochronne nanoszone
réznymi technikami. Ocenia si¢ wplyw rozcieficzal-
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Tabela 1. Wybrane wlasciwosci uzytych srodkéw powierzchniowo-czynnych (SPC) (dane producenta)
Table 1. Selected properties of surfactants (SPC) used (producers’ data)

Masa Stata rownowagi Krytyczne stezenie Parametr Parametr
Rodzaj SPC molowa hydrofilowo- tworzenia miceli Hildebranda mieszalnosci B

g/mol | -hydrofobowej (HLB) | C,,. - 10>, mol/dm’ MPa'/? MPa'/?
O(l;z;;};lsﬁzi/\l/g;ly alkohol laurylowy 610,0 144 08 1714 208
Oﬁi};z};ﬁc}’,ﬁgiﬁzﬁfﬁg’w alkohol 1013,0 156 03 12,44 7,67
Og;c})lli;};lslng;;ly alkohol laurylowy 1300,0 17,0 02 1693 -
Oflszli;};iin;;\;e;ny kwas stearynowy 1326,0 16,0 04 1693 218
O(kRsZE;ynlﬁgol\v/\I/;r?; )etanoloamid 1059,0 141 0,09 1587 624
O(kRsZE;anEEOSVIv{?;;) amina tluszczowa 1227,0 158 0,08 1326 655

nikéw organicznych, srodkéw powierzchniowo-czyn-
nych, pigmentéw i napelniaczy, modyfikatoréw oraz in-
nych dodatkéw bedacych sktadnikami ukladéw na ich
wlasciwosci reologiczne [21—23].

Celem prezentowanej pracy bylo okreslenie zalez-
nosci przebiegu plyniecia kompozycji plastizolowej od
rodzaju zawartych w niej: niejonowego srodka powierz-
chniowo-czynnego, organicznego pigmentu, pasty pig-
mentowej oraz wody. Przyjeto zalozenie, ze kompozycja
plastizolowa nie jest idealna, poniewaz ziarna polimeru
pod wplywem plastyfikatora ulegaja solwatacji i specz-
nieniu, a nastepnie oddzialywuja miedzy soba. Wyzna-
czono maksymalng lepkos¢, wspoélczynnik pseudoplas-
tycznosci i energie aktywaciji lepkiego plyniecia. Ocenia-
no takze wplyw podstawowych wiasciwosci pigmentu
na plyniecie plastizoli PVC. Brak pelnego opisu oma-
wianych zagadnien w literaturze naukowej sktonit auto-
réw niniejszego artykutu do podjecia badan i przedsta-
wienia wynikow.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiatly
— Podstawe sporzadzanych plastizoli stanowil po-

li(chlorek winylu) typ PVC E-68 Pmbs. (K = 69,5), pro-
dukt firmy Synthos Dwory Sp. z 0.0. w O$wiecimiu.

— Plastyfikatorem byt ftalan di-n-butylowy (DBP)
o masie molowej 278,34 g/mol, gestosci 1,043 g/cm?, re-
frakcji molowej R = 77,12 cm®/mol, momencie dipolo-
wym 0,912 i 2parametrze rozpuszczalnosci Hildebranda
20,12 MPa'/?, produkt Zakladéw Chemicznych Bory-
szew-Erg w Sochaczewie.

— Srodki powierzchniowo-czynne (SPC) o wlasci-
wosciach zebranych w tabeli 1 stanowity produkt Zakla-
déw Chemicznych PCC Rokita SA w Brzegu Dolnym.

— Do barwienia plastizoli PVC stosowano pigmenty
organiczne — Blekit B, Zielefi BO, Czerwiefi RLL
i Szkarlat B — produkty Wolskich Zakladéw Przemystu
Barwnikéw Organika w Woli Krzysztoporskiej i pasty
pigmentowe Stolkolor — Blekit B, Zielenn BO, Szkartat B
i Oranz RB — zawierajace 80,0 % mas. organicznego pig-
mentu oraz mieszanine oksyetylenowanych alkoholi
tluszczowych i oksyetylenowanych kwaséw ttuszczo-
wych, produkty Przedsiebiorstwa Zagranicznego Pro-
dukcji Rynkowo-Eksportowej TWD Stolmar w Gliwi-
cach-Czekanow (tabela 2).

Przygotowanie préobek plastizolu

Plastizole otrzymywano wg [1] w wyniku staranne-
go, mechanicznego (w mozdzierzu) mieszania odwazo-
nych iloéci polimeru (100 cz. mas.) i plastyfikatora (120
cz. mas.), az do uzyskania homogenicznej masy (ok. 8 h),

Tabela 2. Wybrane wlasciwosci uzytych organicznych pigmentow

Table 2. Selected properties of organic pigments used

» Objetosé Powierzchnia Liczba Sita krycia pasty
.. Gestosé . . . .
Rodzaj pigmentu 3 nasypowa wiasciwa olejowa pigmentowej
g/cm 2 2
dm®/kg m°/g g/100 g m°/g
Ftalocyjanina miedzi (Blekit B) 1,54 0,65 60,0 56,0 11,0
Kompleks zelaza(III) z 1-nitrozonaftalenem-2 (Zieleri BO) 2,02 0,49 35,0 46,0 17,0
2 4-Dinitroanilino-f-naftalen (Oranz RB) 1,40 0,71 16,0 52,0 18,0
Eter metylowo-2-dichloroanilino-3-hydroksy-2-naf-

tylo-o-anilinowy (Czerwieri RLL) 1,44 0,69 18,0 42,0 18,0
2-Nitro-p-toluidyno-2-naftol (Szkartat B) 1,55 0,65 13,0 50,0 18,0
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ktéra nastepnie odpowietrzono w suszarce prézniowej
typu HZV, pod ci$nieniem 6,5 hPa i w temp. 22,0 °C
przez 48 h. Do badan stosowano jednorodne, nierozwar-
stwiajace sie i niezawierajace osadu prébki sezonowane
24 h od chwili zakoriczenia odpowietrzania. W bada-
niach reologicznych uzyto prébek plastizoli, do ktérych
wprowadzano, podczas ich homogenizacji w mozdzie-
rzu, odwazone ilosci réznych srodkéw powierzchnio-
wo-czynnych. Przygotowano pieé prébek plastizolu
PVC o masie wyjSciowej 25 g kazda, do ktérych wpro-
wadzono 0,2; 0,5; 0,9; 1,6 lub 2,3 g SPC.

Wplyw wody na wlasciwosci ukladu okreslano na
probkach szesciu kompozycji sktadajacych sie ze stalej
ilosci 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 cm? wody. Mieszaniny
homogenizowano za pomoca laboratoryjnego dysperga-
tora typu IKA-Ultra-Turrax T25 z mieszadlem IKA-
-525N-18G.

Badania reologiczne plastizoli barwionych pigmenta-
mi organicznymi przeprowadzono na 7 prébkach 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 mozdzierzu.

W badaniach reologicznych plastizoli z udziatem
SPC i suchego organicznego pigmentu wykorzystano
kompozycje zawierajace stala ilo§¢ plastizolu (25 g)
i SPC (0,5 g) oraz rézne ilosci pigmentu, tj. 0,5; 1,0; 1,5;
3,5; 4,0. Nastepne serie plastizoli barwionych suchymi
pigmentami sporzadzano z dodatkiem SPC (Rokanol
L-10 badz Rokanol O-18) w iloéci 1,0; 1,51ub 2,0 g.

W przypadku kompozycji PVC barwionych pastami
pigmentowymi z dodatkiem wody, past pigmentowych
uzywano w ilosci 0,5; 1,5; 3,0; 4,5 lub 6,0 g, wody nato-
miast, w kazdej serii: 0,05; 0,15; 0,5; 1,0; 1,5.

Metody badan

— Wspoélczynnik zalamania §wiatla plastyfikatora
mierzono za pomoca refraktometru Abbego. Refrakcje
molowa obliczano ze wzoru Lorentza-Lorenza [24].

— Parametr rozpuszczalnosci Hildebranda poszcze-
g6lnych SPC obliczono wykorzystujac addytywnosé
gestosci energii kohezji ugrupowan atoméw wchodza-
cych w sklad SPC, na podstawie danych zawartych
w monografii [25].

— Wartos¢ parametru mieszalnosci (B) obliczano wg
réwnania (1) [26]:

B = ‘8%—6%‘ )

gdzie: 8; i 8y — parametry rozpuszczalnosci Hildebranda
(MPa’?) plastyfikatora oraz poszczegdlnych SPC.

— Wartos¢ stalej rtownowagi hydrofilowo-lipofilowej
(HLB) stosowanych SPC obliczono na podstawie danych
zawartych w [25].

— Krytyczne stezenie tworzenia miceli SPC w wo-
dzie wyznaczono wg [26] metoda tensjometryczng za
pomoca wagi Du Nouy‘ego firmy Kruss.

— Gestos¢ pigmentu okre$lono przy uzyciu pikno-
metru zgodnie z PN-54/C-89035.

— Objetos¢ nasypowa oznaczono wedlug PN-64/
C-89054 z uwzglednieniem literaturowych wartosci po-
wierzchni wilasciwej pigmentéw [4, 6, 71].

— Liczbe olejowa [iloé¢ (g) oleju Inianego potrzebna
do wytworzenia ze 100 g pigmentu masy o konsystencji
pasty] oznaczano pieciokrotnie w odniesieniu do kazde-
go rodzaju pigmentu. Odwazony pigment, ktéry uciera-
no w mozdzierzu z, dodawanym kroplami z biurety,
olejem Inianym az do uzyskania jednorodnej pasty pig-
mentowej. Rozrzut wynikéw oznaczen wynosil ok.
3,0 %.

— Krycie oceniano zgodnie z PN-70/C-81536, okre-
sla mase substancji w g/m? potrzebna do wytworzenia
réwnomiernie pokrytej powierzchni. Sila krycia jest
wielko$cig odwrotna [4, 6].

— Lepkos¢ kompozycji plastizoli PVC badano przy
uzyciu reowiskozymetru Hopplera typu 202 (MLM
Priifgerdte-Werk Medingen/Sitz Freital.) w temp. 20 +
0,1 °C, stosujac warto$¢ naprezenia Scinajacego z prze-
dzialu 10—150 mPa. Zalezno$¢ lepkoéci od naprezenia
$cinajacego opisano réwnaniem potegowym Ostwal-
da—de Waela [9, 21, 25, 271:

n=kp"" @)
gdzie: k (Pa®™ . s) — parametr konsystencji, m — parametr
plastycznosci, P — naprezenie Scinajqce.

Do interpretacji wynikéw wykorzystano zmodyfi-
kowane réwnanie (2), z ktérego wyznaczano wartos¢
statej k:

n=kp™" 3)

W tym przypadku k jest nazywane maksymalna lep-
koscia (o) an = 1 —m — wspélczynnikiem plastycznosci
(dodatnia warto$¢ n oznacza pseudoplastyczny charak-
ter plyniecia cieczy, ujemna wartos$¢ n oznacza plyniecie
dylatacyjne).

— Energie aktywacji lepkiego ptyniecia kompozycji
plastizolowej obliczano z réwnania Arrheniusa-Guzma-
na [9, 21, 25, 27]. W tym celu wykonano pomiary lepkos-
ci w temp. 20, 25, 30, 35 i 40 °C w warunkach stalego
naprezenia $cinajacego 20 mPa. W obliczeniach wyko-
rzystano warto$¢ érednia z trzech kolejnych oznaczan
w danej temperaturze. Rozrzut wynikéw pomiaréw lep-
kosci okreslonej probki plastizolu w stalej temperaturze
wynosit ok. 7,0 %.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Okreslono wladciwosci reologiczne czterech ukla-
doéw, mianowicie plastizoli PVC z udzialem réznych
§rodkéw powierzchniowo-czynnych, plastizoli PVC
z Srodkiem powierzchniowo-czynnym i dodatkiem
wody, plastizoli PVC z pigmentem i srodkiem powierz-
chniowo-czynnym oraz plastizoli PVC z pasta pigmen-
towa i dodatkiem wody.

W wieloskltadnikowych i wielofazowych uktadach
dyspersyjnych, zawierajacych srodki powierzchniowo-
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Rys. 1. Lepkos¢ plastizolu PVC zawierajgcego Rokanol L-10
w funkcji naprezenia Scinajgcego (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

-czynne istotna role odgrywaja procesy tworzenia miceli
SPC. Badane uklady plastizolowe bedziemy zatem roz-
patrywa¢ z punktu widzenia mechanizméw tworzenia
i niszczenia obecnych w jego wnetrzu struktur prze-
strzennych, w warunkach dzialania na nie zewnetrz-
nych sit mechanicznych. Zmiany lepkosci w funkcji na-
prezenia $cinajacego kompozyciji plastizoli PVC z udzia-
tem réznych iloéci Rokanolu L-10 przedstawia rys. 1.

Zlogarytmowano zaleznos¢ n = f(P), a nastepnie wy-
znaczono logarytm maksymalnej lepkosci (log mo)
i wspoétczynnik pseudoplastycznosci (n). Stwierdzono,
ze wraz ze wzrostem ilosci SPC w kompozydji z plastizo-
lem PVC, nastepuje spadek wartoéci maksymalnej lep-
kosci oraz wspétczynnika pseudoplastycznosci, energia
aktywacji lepkiego ptyniecia maleje natomiast do zawar-
tosci 2,0 % mas. SPC a nastepnie roénie (rys. 2).

Na podstawie wykonanych badarn reologicznych
w odniesieniu do kompozycji plastizolu z udzialem
0,79—8,42 % mas. SPC ustalono, ze zmiane wartoSci
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Rys. 2. Zaleznos¢ energii aktywacji lepkiego ptyniecia od ilosci
Rokanolu L-10 w plastizolu PVC
Fig. 2. Activation energy of viscous flow versus Rokanol L-10
amount in PVC plastisol

maksymalnej lepkosci, wspélczynnika pseudoplastycz-
nosci oraz energii aktywacji lepkiego plyniecia w funkcji
rodzaju i ilosci SPC mozna opisa¢ za pomoca réwnan
matematycznych, ktérych state zebrano w tabeli 3.

T abela 3. Wartoéci stalych wystepujacych w ré6wnaniach
(4)—(7), okreslone dla réznego rodzaju uzytych SPC

T able 3. Values of constants in equations (4)—(7) for various
SPC used

Stale
Rodzaj SPC
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 No = 4,11 —Aacspc (4)
n= 0,34 - bCSPC (5)

gdzie: a i b — stale (por. tabela 4), cspc — ilos¢ SPC w plas-
tizolu PVC w % mas.

Do zawartosci 2,0 % mas. SPC w plastizolu PVC
energia aktywacji lepkiego plyniecia kompozycji maleje
zgodnie z réwnaniem (6):

E1 = 38,55 - dCSPC (6)
natomiast po przekroczeniu tych 2,0 % mas. roénie
zgodnie z réwnaniem (7):

E2 =e+ kCSPC ?)

Z tabeli 3 wynika, ze wartosci stalych w réwnaniach
(4)—(7) zaleza od rodzaju uzytego SPC. W przypadku
oksyetylenowanych alkoholi lub kwaséw tluszczowych
wiekszej wartosci stalej a badz b odpowiada wieksza
warto$¢ parametru Hildebranda SPC oraz mniejsza war-
to$¢ wspodlczynnika mieszalnosci (por. tabela 1).

Mechanizm dzialania takich wlasnie SPC wykorzys-
tuje ich podobna rozpuszczalnos¢ w plastyfikatorze,
dzieki czemu tworza one z nim kompozycje o zblizonej
lepkodci. Plastyfikator wolniej solwatuje ziarno PVC a w
konsekwencji kompozycja plastizolowa wykazuje
mniejsza warto$¢ maksymalnej lepkosci oraz wspol-
czynnika pseudoplastycznosci. W tym wypadku ziarna
PVC sa w mniejszym stopniu specznione i slabiej ze
soba zwigzane.

W celu wyjasnienia zmian wartosci energii aktywacji
lepkiego plyniecia plastizolu PVC z udzialem SPC po-
stuzono si¢ modelem warstewkowej budowy cieczy
przyjetym do wyjasnienia sensu fizycznego lepkosci. W
warunkach matej zawarto$ci SPC (do 2 % mas.) podczas
przesuwania sie pod wplywem naprezenia $cinajacego
warstewek cieczy i specznionych ziaren PVC nastepuje
zmniejszenie tarcia miedzy nimi, spowodowane ostabie-
niem sil laczacych specznione ziarna PVC. W przypad-
ku, gdy iloé¢ SPC w plastizolu PVC przekracza 2,0 %
mas., na skutek tworzenia si¢ asocjatow czastek SPC lub
ich struktur multiczasteczkowych, a takze wiazan mie-
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dzy specznionymi czastkami PVC i SPC, wzrasta ener-
gia aktywaciji lepkiego ptyniecia uktadu.

Na podstawie badan wiasciwosci reologicznych plas-
tizoli PVC z udzialem stalej ilosci SPC i r6znej zawar-
todci wody ustalono, ze zaleznosci maksymalnej lepkos-
ci, wspdlczynnika pseudoplastycznosci i energii akty-
wacji lepkiego plyniecia od ilosci wody sa prostoliniowe
i mozna je opisa¢ nastepujacymi rOwnaniami:

log Mo = 3,56 + 0,022 ¢, @)
n=024+0,022c, ©)
E,=39,3+0,38c, (10)

gdzie: ¢, — ilos¢ wody (% mas.) w plastizolu PVC.

Jak wynika z przedstawionych réwnan i uzyskanych
danych doswiadczalnych, dodatek wody powodowat
wzrost warto§ci wymienionych parametréw. Wprowa-
dzona do ukladu woda oddzialtywuje gtéwnie z obec-
nym w plastizolu SPC i w tych warunkach najprawdo-
podobniej tworza si¢ odwrdcone micele SPC, a takze ich
asocjaty. Sily écinajace wystepujace podczas plyniecia
plastizolu powoduja niszczenie wiagzan wystepujacych
miedzy specznionymi ziarnami PVC oraz wigzan utrzy-
mujacych multiczasteczkowe asocjaty zbudowane z od-
wréconych miceli SPC.

Wazne znaczenie techniczne maja stabilne kompozy-
cje plastizolowe zawierajace faze stala. Konsekwencja
bowiem znacznej dyspersyjnosci i duzego stezenia fazy
stalej w plastizolu jest przede wszystkim jego zdolnos¢
do tworzenia stabilnych struktur wewnetrznych na dro-
dze laczenia si¢ ze soba czastek réznego rodzaju. Po-
wstate struktury wewnetrzne wplywaja w istotnym
stopniu na wlasciwosci reologiczne, a takze na skton-
no$¢ plastizolu do samoczynnego zageszczania. W toku
prowadzonych badan stwierdzono, ze wraz ze zwigk-
szeniem ilo$ci organicznego pigmentu w plastizolu PVC
wzrasta warto$¢ maksymalnej lepkosci, wspdiczynnika
pseudoplastycznosci oraz energii aktywacji lepkiego
plyniecia zgodnie z réwnaniami:

no=129-e" % (12)
n=0,34-e9% (12
E,=3855-¢"° (13)

gdzie: ¢, — ilos¢ pigmentu (% mas.) w plastizolu PVC, war-
tosci statych f, g, h przedstawia tabela 4.

Najwyrazniejszy wplyw na wiasciwosci reologiczne
plastizoli ma w tym przypadku powierzchnia wtasciwa
pigmentu, ktérej warto$¢ p mozna skorelowac ze statymi
f, 8, h w nastepujacy sposob:

f=0,015Inp + 0,018 (14)
¢=0,0161np+ 0,025 (15)
h=0,014Inp + 0,018 (16)

Wiegkszej wartoéci powierzchni wiasciwej pigmentu
odpowiadaja wigksze wartosci statych f, g i/, a w konse-
kwencji wieksza lepko$¢ plastizolu, co mozna ttumaczy¢

faktem silnego wchlaniania plastyfikatora obecnego
w ukladzie przez rozwinieta powierzchnie pigmentu
i zageszczania plastizolu.

T abela 4. Wartosci statych wystepujacych w ré6wnaniach
(11)—(13), okreslone dla réznego rodzaju pigmentu zawartego
w plastizolu PVC

Table 4. Values of constants in equations (11)—(13) for various
types of pigments used in PVC plastisol

Stala
Rodzaj pigmentu
f 8 h
Blekit B 0,076 0,0413 0,0384
Zielenn BO 0,069 0,0306 0,0362
Czerwien RLL 0,063 0,0244 0,0204
Szkarlat B 0,0525 0,0146 0,0189

W kompozycjach plastizoli zawierajacych pigment
organiczny i §rodek powierzchniowo-czynny ogdlna za-
leznos¢ maksymalnej lepkosci od ilosci tych dodatkow
mozna przedstawi¢ za pomoca réwnania:

Ig No = Acpig + Ig B (17)

gdzie: ¢y, — stezenie (% mas.) pigmentu w plastizolu, A —
stata, zalezna od rodzaju pigmentu (tabela 5).

Tabela 5 Wartosci stalej A wystepujacej w réwnaniu (17),
okreslone dla réznego rodzaju organicznego pigmentu i Srodka
powierzchniowo-czynnego

Table 5. Values of constant A in equation (17) for various types
of organic pigment and surfactant used

Stala A
Rodzaj pigmentu
Rokanol L-10 Rokanol O-18
Blekit B 0,250 0,180
Zieleri BO 0,200 0,135
Czerwienn RLL 0,170 0,120
Szkarlat B 0,160 0,110

Stala B w réwnaniu (17) zalezy od rodzaju i zawar-
tosci srodka powierzchniowo czynnego dodanego do
plastizolu i zmienia si¢ zgodnie z réwnaniem:

lg Bl = 4,11 - 0,17 Cspc (18)
lg BZ =4,11-0,13 Cspc (19)

gdzie: By — stata charakterystyczna dla Rokanolu L-10,
B; — dla Rokanolu O-18, cg,c — stezenie SPC (% mas.)
w plastizolu.

Takze i w tym przypadku warto$¢ stalej A jest zalez-
na od powierzchni witasciwej pigmentu i zmienia sie
nastepujaco:

A1=0,0019p +0,14 (20)

Ay =0,0014 p + 0,09 D
gdzie: A; odnosi si¢ do Rokanolu L-10 a A, do Rokanolu
O-18.
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Wykazano, ze dodatek Rokanolu O-18 i pigmentu or-
ganicznego do plastizolu PVC w mniejszym stopniu niz
dodatek Rokanolu L-10 i pigmentu wptywa na zmiane
maksymalnej lepkosci ukladu.

Zalezno$¢ wspodtczynnika pseudoplastycznosci od
udzialu pigmentu i $rodka powierzchniowo-czynnego
w plastizolu PVC mozna przedstawi¢ rownaniem:

n=Ccpig+ D (22)
gdzie stala D zalezy od rodzaju i iloéci uzytego SPC:

Dl =0,34-0,06 Cspc
Dz = 0,34 - 0,05 Cspc

(23)
(24)

a stala C wiaze sie z powierzchnia wilasciwa pigmentéw
i takze rodzajem Srodka powierzchniowo-czynnego:

C;=0,0007 p + 0,04
C, =0,0007 p + 0,02

(25)
(26)

gdzie: D, C; — odnoszq si¢ do Rokanolu L-10, Dy, C; — do
Rokanolu O-18.

W przypadku takich ukladéw zaobserwowano nie-
znaczny wplyw uzytych dodatkéw na wartoé¢ wspot-
czynnika pseudoplastycznosci.

Zaleznos¢ (27) opisuje zmiane energii aktywacji lep-
kiego plyniecia kompozycji plastizoli z pigmentem
i srodkiem powierzchniowo-czynnym:

E=Fc, +G 27)

Analogicznie jak poprzednio réwnania (28)—(31)
wiaza stale G i F z, odpowiednio, zawarto$cia SPC lub
powierzchnia wlasciwa pigmentu:

Gy = 38,55 - 0,54 cgpc (28)
Gy = 38,55 - 0,09 cspc (29)
F;=0,0027 (p) + 0,13 (30)
F,=0,0012 (p) + 0,14 31)

gdzie: Gy, F; odnosi sig do Rokanolu L-10 a G; i F, do Roka-
nolu O-18.

Analiza otrzymanych zaleznosci prowadzi do wnios-
ku, ze obecnos¢ w plastizolu PVC Rokanolu L-10 i pig-
mentu powoduje wieksze zmiany energii aktywacji lep-
kiego plyniecia uktadu niz dodatek Rokanolu O-18 z ta-
kim samym pigmentem.

W przypadku plastizoli PVC barwionych pastami
pigmentowymi z dodatkiem wody ustalono wspélne za-
leznosci:

Ign, =4,11+0,05¢,,, +0,04C, (32
n=034+0,02c,, +002¢c, o (33)
E=3855+110¢,,, —018c, , (34)

Jak wida¢, jednoczesny dodatek pasty pigmentowej
i wody powoduje wzrost maksymalnej lepkosci i wspol-
czynnika pseudoplastycznosci kompozycji plastizolu
PVC. Zwigkszenie udziatu pasty pigmentowej zwieksza
rowniez warto$¢ energii aktywacji lepkiego plyniecia,

natomiast zawarto$¢ wody z zachowaniem stalej ilosci
pasty pigmentowej w plastizolu powoduje zmniejszenie
wartosci tej energii. W celu interpretacji tego zjawiska
pomiary lepkosci prowadzono w podwyzszonej tempe-
raturze. Jezeli w pastach znajduje sie znaczny nadmiar
SPC, catkowicie zapelniajacy powierzchnie pigmentow,
woéwczas zachowuja sie one jak inertna faza stata. W tem-
peraturze 20,0 °C pasty tworza z woda odwrécone mice-
le, ktére w temperaturze podwyzszonej moga przeksztal-
ca¢ sie¢ w uklady o mniejszej lepkosci. Zjawisko to jest
jednak mozliwe wtedy, gdy do produkgji past pigmento-
wych stosuje sie mieszanine réznych SPC, a dokladny
sklad jakosciowy i ilosciowy uzytych do produkcji past
pigmentowych SPC jest znany tylko producentowi.

PODSUMOWANIE

Badane kompozycje plastizolowe wykazuja pseudo-
plastyczny charakter ptyniecia. Wprowadzenie do ukla-
du $rodkéw powierzchniowo-czynnych powoduje w ca-
lym zakresie stezeri SPC obnizenie wartosci maksymal-
nej lepkosci i wspotczynnika pseudoplastycznosci oraz
zmniejszenie energii aktywacji lepkiego plyniecia tylko
do zawartosci 2,0 % mas. SPC w plastizolu. Dodatek do
plastizolu organicznych pigmentéw powoduje silny wy-
ktadniczy wzrost wartoéci maksymalnej lepkosci,
wspdblczynnika pseudoplastycznodci oraz energii akty-
wacji lepkiego plyniecia. Badania plastizoli barwionych
pastami pigmentowymi z udzialem wody wykazaly, ze
po dodaniu tych sktadnikéw rosnie maksymalna lep-
kos¢ i wspolczynnik pseudoplastycznosci kompozyciji,
energia aktywacji lepkiego ptyniecia zalezy natomiast
od stezenia dodatkow. Pelne wyjaénienie wpltywu kaz-
dego z wymienionych skladnikéw uktadu plastizolowe-
go na jego wlasciwosci reologiczne nie jest obecnie moz-
liwe, jednak dokladne poznanie tych zaleznosci ma is-
totne znaczenie w technologii produkcji polimerycz-
nych materialéw powlokowych.
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