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Wykaz wazniejszych symboli, oznaczen i skrotow

n lepkos¢ [Pald]

yD szybko$¢ $cinania [s™]

T, P napre¢zenie $cinajace [Pa]

Ty graniczna warto$¢ naprezenia $cinajacego

k wspotczynnik konsystencji w rownaniu (1), (2), (3), (17), (18)
n parametr pseudoplastycznos$ci w rownaniu (1), (5), (7), (18)
m parametr reologiczny w rownaniu (2), (6), (17)

My lepko$¢ pozorna [Pals]

Mo lepko$¢ maksymalna [Pald]

Moo lepko$¢ minimalna [Pald]

Nw lepko$¢ wiasciwa [Pald]

A stala reologiczna w roéwnaniu (6), (7)

G aktywno$¢ powierzchniowa [mN/m [dm*/mol]

GLL,[n] graniczna liczba lepkos$ciowa [cm?/g]

HLB réwnowaga hydrofilowo-hydrofobowa

0 parametr rozpuszczalnosci Hildebranda [J/cm?*]*?

Wi wydajnos¢ kopolimeryzacji [% wag.]

Wy wydajno$¢ dyspergowania [% wag.]

Zpr ilo$¢ polimeru lub kopolimeru, §rodka powierzchniowo czynnego,

zageszczacza w fazie stabilnej dyspersji [g/cm’]

Z ilo$¢ polimeru lub kopolimeru, §rodka powierzchniowo czynnego,
zageszczacza w wyjsciowej dyspersji [g/cm?]

Om0 napiecie powierzchniowe wody [mN/m]

Ospe napigcie powierzchniowe srodka powierzchniowo czynnego [mN/m]

Cspe stezenie srodka powierzchniowo czynnego w wodzie [g/100cm’]

Ceme krytyczne stezenie tworzenia miceli [mol/dm’]

Csioz stezenie krzemionki koloidalnej w ukfadzie dyspersyjnym w [g/cm’]

(odnosi si¢ do pozostatych nieorganicznych zaggszczaczy)



CPUR

ky

E
kg

SPC
MMA/BA/MAA

MBA/AMAA

SCMC
PVA
PUR

stezenie wodorozpuszczalnego oligomeru poliuretanowego w
ukladzie dyspersyjnym w [g/cm’] (odnosi sie do pozostatych

organicznych zageszczaczy)

stata Hugginsa

stezenie polimeru lub kopolimeru, srodka powierzchniowo czynnego,
zageszczacza w fazie stabilnej wodnej dyspersji [g/100cm?],
wystepujace w rownaniu Hugginsa (13)

stata uktadu pomiarowego ,,kulka-proboéwka” podana w atescie do
reowiskozymetru Hopplera

energia aktywacji lepkiego plynigcia uktadu dyspersyjnego [kJ/mol]
stala rbwna tangensowi kata nachylenia prostej w uktadzie Ign=f(1/T)
1 wystgpujaca w réwnaniu (20)

srodek powierzchniowo czynny

kopolimer metakrylanu metylu z akrylanem n-butylu i kwasem
metakrylowym

kopolimer metakrylanu metylu z akrylanem n-butylu i kwasem
metakrylowym

sol sodowa karboksymetylocelulozy

poli(alkohol winylowy)

wodorozcienczalny oligomer poliuretanowy



Wprowadzone stale obliczeniowe

Wzgledna zmiang napigcia powierzchniowego fazy stabilnej wodnych dyspers;ji

ksylenowych roztworéw kopolimerow przedstawiono jako stata &;:

kl - Eélé_ 52%
1

w ktorej 0, jest napigciem powierzchniowym wodnej dyspersji ksylenowego roztworu

kopolimeru po przygotowaniu [mN/m], 0, jest napieciem powierzchniowym fazy stabilne;
dyspersji, w stanie rdwnowagi sedymentacyjnej [mN/m].

Wzgledna zmiana napigcia powierzchniowego w przeliczeniu na sucha mas¢ w
probie zostala oznaczona jako stata k.:
L

Zp’_

k, =

2

w ktorej z,. jest sumaryczng iloscia kopolimeru, srodka powierzchniowo czynnego oraz
zageszcezacza w fazie stabilnej wodnej dyspersji, w stanie rownowagi sedymentacyjne;.
Stosunek sumarycznej ilo$ci srodka powierzchniowo czynnego i zaggszczacza do

ilosci kopolimeru w wodnej dyspersji przedstawiono jako stata k;:

3

k=

€p

w ktorej ¢, jest stezeniem $rodka powierzchniowo czynnego [mg/cm’], c. jest stezeniem

zageszczacza [mg/cm’], ¢, jest stezeniem kopolimeru [mg/cm’].



1. Cze$¢ teoretyczna

1.1.  Wprowadzenie

Dziatalno$¢ czlowieka wywiera czgsto negatywny wptyw na srodowisko naturalne.
Jednym z zagrozen jest stosowanie wyrobow malarskich zawierajacych toksyczne,
organiczne rozpuszczalniki. Prawodawstwo Unii Europejskiej w zakresie ochrony
srodowiska skierowane jest glownie na zmniejszenie emisji lotnych zwigzkow
organicznych. Zawarte jest to w dwoch dyrektywach, z ktorych pierwsza, 1999/13/EC,
dotyczy ograniczenia emisji organicznych rozpuszczalnikow z niektoérych wyrobow i
instalacji. Druga dyrektywa, 2004/42/EC, ustala maksymalne dopuszczalne ilosci ich
emisji, migdzy innymi z niektorych wyrobow malarskich. Ograniczenie zanieczyszczenia
srodowiska realizowane jest glownie przez zastosowanie wyrobéw malarskich o
zmniejszonej zawarto$ci lotnych  zwiazkéw  organicznych, farb emulsyjnych
rozcienczalnych woda 1 farb proszkowych [1-7].

Jednym z istotnych rozwiazan majacych na celu ochrong srodowiska jest znaczaca
eliminacja szkodliwego wpltywu substancji chemicznych na ekosystem. Rozwigzaniem
takim jest stosowanie wyrobow malarskich, w ktorych rozpuszczalnikiem lub
rozcienczalnikiem jest woda. Z tego wzgledu tak istotnym elementem rozwoju
technologicznego przemystu farb 1 lakierow jest szerokie wykorzystanie wodnych
dyspersji  polimeréw. Stosowanie materialdw wodorozcienczalnych ma aspekty
technologiczne, ekonomiczne i ekologiczne [6-12].

Farby rozcienczalne woda stosuje si¢ coraz czg$ciej, a prognozy przewiduja
znaczny wzrost ich produkcji 1 sprzedazy. Na wykresie przedstawiono procentowy udziat

poszczeg6lnych rodzajéw materialdow malarskich w Europie w 2005 roku [1].



Farby proszkowe -12% Materiaty malarskie utwardzalne radiacyjnie - 3%

Materiaty malarskie dyspersyjne,
rozcienczalne woda - 25%

Materiaty malarskie na bazie
rozpuszczalnikéw organicznych - 60%

Rys. 1. Schematyczne przedstawienie produkcji rozZnych rodzajow materiatow
malarskich w Europie w 2005 roku.

Wyniki gospodarcze przemystu chemicznego w zakresie produkcji materiatéw
malarskich rozcienczalnych woda nierozerwalnie zwiazane sa z wynikami wzrostu
ekonomicznego w resorcie budownictwa. W branzy budowlanej zuzywa si¢ ok. 60%
wszystkich wyrobow malarskich produkowanych w Unii Europejskiej, z czego

przewazajaca czg$¢ stanowia dyspersyjne wyroby malarskie rozcienczalne woda [13].

procentowe zastosowanie

0 . N s e
2 3 4 5 6 7
rodzaj gatezi przemystu

Rys. 2. Schematyczne przedstawienie profilu zuzycia materiatow malarskich w Unii
Europejskiej w latach 2002-2005. Objasnienia: 1 - budownictwo, 2 - materiaty
dekoracyjne i izolacyjne, 3 - materialy na drewno, 4 - przemyst motoryzacyjny,
5 - farby proszkowe, 6 - materialy do opakowan blaszanych, 7 - przemyst
stoczniowy.



W profilu produkcyjnym roéznego rodzaju materiatow malarskich przeznaczonych
do nanoszenia technikami rozpylenia pneumatycznego, elektroforezy, elektrostatyki itp.
istotng rolg¢ odgrywaja oligomery i polimery akrylowe. W zaleznosci od rodzaju spoiwa,
tego typu materiaty opieraja si¢ na wodnych dyspersjach lub polimerach rozpuszczalnych
w wodzie. Dyspersje polimeréw sa znacznie bardziej popularne niz wodne roztwory,
poniewaz zawieraja wigcej polimeru, a koszty ich produkcji sa znacznie nizsze [14-18].

Jedna z metod otrzymywania polimeréw i kopolimeréw akrylowych stosowanych
w materialach malarskich jest polimeryzacja emulsyjna. W ten sposéb otrzymuje si¢
wodne dyspersje, ktore wykorzystywane sa bezposrednio do produkcji materialow
malarskich. Polimeryzacj¢ ta przeprowadza si¢ w reaktorze, przez zdyspergowanie
monomeru w wodzie, w obecnosci $rodkow powierzchniowo czynnych i z dodatkiem
wodorozpuszczalnego, nadtlenkowego inicjatora. Reakcja polimeryzacji przebiega w
micelach monomeru rozproszonych w wodzie. Produktem koncowym polimeryzacji
emulsyjnej jest wodna dyspersja polimeru. Jest to tzw. dyspersja pierwszego rodzaju.
Farb¢ uzyskuje si¢ przez wprowadzenie do niej pasty pigmentowej, a nastgpnie
zdyspergowanie w obecnos$ci zaggszczaczy, stabilizatorow, dodatkéw koalescencyjnych
itp. W ten sposob otrzymana farba stosowana jest do malowania wewngtrznego i
zewngtrznego tynkow, betondow, powierzchni murowych, drewnianych itp. Farby te jednak
nie sg stosowane do zabezpieczania powierzchni metalowych [15, 19-25].

Drugim sposobem otrzymywania wodnych dyspersji polimerow jest polimeryzacja
lub kopolimeryzacja rozpuszczalnikowa. W procesie tym otrzymuje si¢ zatgzone roztwory
polimerow i kopolimerdw. Nastgpnie roztwory te poddaje si¢ dyspergowaniu w wodzie, w
obecno$ci past pigmentowych, $rodkdw powierzchniowo czynnych, zaggszczaczy,
stabilizatorow, dodatkow koalescencyjnych itp. W ten sposob otrzymuje si¢ farbe
dyspersyjna, rozcienczalng za pomoca wody. Wodne dyspersje stezonych roztwordw
polimeréw lub kopolimeroéw stabilizowane srodkami powierzchniowo czynnymi nazywane
sa dyspersjami drugiego rodzaju. Tak otrzymane farby maja zastosowanie do malowania
tynkow, betondéw, powierzchni murowych, drewna, a takze powierzchni metalowych, w
szczegoOlnosci do zabezpieczania aluminium, cynku, miedzi, mosiadzu i stali [15, 26].

O szerokim zastosowaniu polimeréw akrylowych decyduja wilasciwosci
wytworzonych powtok, do ktérych naleza: przezroczysto$s¢ powloki, potysk, odpornosé na

promieniowanie UV, czynniki atmosferyczne, chemiczne, urazy mechaniczne itp.
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Odpowiedni dobor monomeréw akrylowych 1 metakrylowych stwarza mozliwos$ci
sterowania wlasciwosciami fizykomechanicznymi 1 fizykochemicznymi otrzymanego
polimeru lub kopolimeru, a tym samym przeznaczeniem powtoki [27, 28].

W Zakladzie Technologii Powtok Ochronnych Wydziatu Technologii i Inzynierii
Chemicznej Uniwersytetu Technologiczno-Przyrodniczego w Bydgoszczy prowadzone sa
badania w kierunku zastosowania st¢zonych roztwordw polimerow i kopolimeréw
akrylowych do otrzymywania wodorozcienczalnych materiatow malarskich. Szczegotowo
przebadano wlasciwosci wodnych dyspersji ksylenowych roztworéow kopolimerow
MMA/BA/MAA i MBA/AMAA z r6znymi $rodkami powierzchniowo czynnymi. Na ich
podstawie wytypowano grupg¢ S$rodkow powierzchniowo czynnych, zapewniajacych
najlepsze wiasciwosci wodnym uktadom dyspersyjnym. Okreslono czynniki wplywajace
na stabilno$¢ ich wodnych dyspersji i okreslono wtasciwos$ci otrzymanych powtok [29].
Powyzsze badania dotyczyly jednego i tego samego skladu monomerycznego obydwu
kopolimerow.

Interesujacym zagadnieniem badawczym jest okreslenie wptywu zmiennego sktadu
iloSciowego wymienionych kopolimeréw na trwalo$¢ 1 wlasciwosci reologiczne
otrzymanych wodnych dyspersji, a takze okreslenie wptywu réznego rodzaju organicznych
1 nieorganicznych zaggszczaczy na wlasciwosci tych ukladow. Zaggszczacz jest
obowiazkowym sktadnikiem kazdej farby dyspersyjnej. Jego obecnos¢ w materiale
malarskim zapewnia odpowiednia $ciekalno$¢, rozlewno$¢ oraz grubo$¢ powtoki po
wyschnigciu. Dzigki niemu istnieje mozliwos¢ naktadania warstw grubych na
powierzchnie pionowe. Rodzaj i ilo§¢ zaggszczacza zasadniczo wptywa na stabilno$¢ i
wlasciwosci reologiczne farby. Celem prowadzonych badan jest miedzy innymi
wytypowanie odpowiednich zaggszczaczy i stwierdzenie mechanizmu ich dzialania w

wielofazowym i wielosktadnikowym wodnym uktadzie dyspersyjnym.
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1.2. Wiasciwos$ci uktadow dyspersyjnych

Istotnym zagadnieniem teoretycznym i praktycznym jest okreslenie trwalosci i
stabilnos$ci uktadow dyspersyjnych. Warunkuja one mozliwo$¢ zachowania pierwotnych
wlasciwosci uktadu w dowolnie dlugim okresie czasu. Zagadnienie stabilnosci uktadow
dyspersyjnych sprowadza si¢ do okreslenia zmian, zachodzacych w czasie i zwiazanych ze
zmiang wielko$ci czastek i rownomierno$ci rozmieszczenia czastek fazy zdyspergowanej
w calej objetosci uktadu. Czastki dyspersji znajduja si¢ w nieustannym ruchu, podlegajac
dzialaniu sil przyciagania 1 odpychania. Oddzialywanie migdzyczasteczkowe jest
zjawiskiem powszechnym 1 wynika z elektrycznej i magnetycznej budowy czastek. Przy
dostatecznie matych odleglosciach moze wystapi¢ wzajemne oddziatywanie migdzy
czastkami 1 powierzchniami migdzyfazowymi. Sprowadzi¢ je mozna do okreslenia
sumarycznej energii oddzialywania. Uklady dyspersyjne nie sa trwale w sensie
dynamicznym. Pomigdzy rozproszonymi czastkami pojawiaja si¢ sity odpychania, ktore
stwarzaja barier¢ energetyczna, utrudniajaca zblizanie si¢ czastek do siebie. W zasadzie
oddziatywanie miedzy czastkami w uktadach dyspersyjnych sprowadza si¢ do tych samych
sil, co oddziatywanie migdzy czasteczkami lub jonami [30-34].

Przykladem sa emulsje, ktore jako typowe uktady dwutazowe sktadaja si¢ z czastek
o $rednicach od 0,1 do 10,0 um. Takie uktady nigdy nie sa w pelni stabilne, poniewaz
podczas faczenia dwoch czastek fazy rozproszonej nastgpuje zmniejszenie powierzchni
migdzyfazowej 1 w konsekwencji ich koalescencja. Tak wigc $rodki powierzchniowo
czynne sa niezb¢dne do wytworzenia trwatych emulsji. Nie mozna jedna, prosta metoda
okresli¢ stopnia stabilnosci emulsji. Proces utraty stabilno$ci nast¢puje w wyniku
zderzenia czastek emulsji pod wplywem ruchéw Browna oraz ruchéw konwekcyjnych
[35-40].

Charakterystyczna cecha ukladow dyspersyjnych jest stopien rozdrobnienia
substancji. Okresla on stosunek powierzchni fazy zdyspergowanej do objetosci tejze fazy.
Wielu autorow wprowadza rozne kryteria dokonujace klasyfikacji uktadow dyspersyjnych.
Pod uwage biora oni rodzaj granicy migdzyfazowej utworzonej pomigdzy faza
zdyspergowana a o$rodkiem dyspersyjnym, a takze ksztalt, rozmiar i1 wilasciwosci
fizykochemiczne czastek fazy zdyspergowanej. Istotna rolg¢ odgrywa termodynamika
procesu rozdrabniania substancji stalej w fazie rozpraszajacej, ktory moze zachodzic¢

samorzutnie lub wspomagany jest energia zewngtrzna. Waznym parametrem
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charakteryzujacym ilo§ciowo uktad dyspersyjny jest funkcja opisujaca polidyspersyjnosé
czastek. Uktad moze by¢ monodyspersyjny lub polidyspersyjny, a takze jednopostaciowy
lub wielopostaciowy, ztozony z czastek o roznym ksztatcie. Wyr6zni¢ mozna takze uktady
liofilowe 1 uklady liofobowe. Uktady liofilowe sa bardzo trwale. Silna solwatacja czastek
dyspersji stabilizuje uklad. Do tego typu uktadéw dyspersyjnych zaliczane sa polimery
zawierajace grupy polarne, np. poli(alkohol winylowy). W liofobowych uktadach
dyspersyjnych czastki nie maja otoczki solwatacyjnej, co utrudnia ich stabilizacjg.
Czynnikiem zapobiegajacym ich agregacji jest powierzchniowy tadunek elektryczny. Sity
elektrostatycznego odpychania stabilizuja czastki i nadaja ukladowi dyspersyjnemu
odpowiednia trwato$¢. Istnieja réwniez uktady dyspersyjne typu posredniego. Sa one
nietrwale pod wzgledem termodynamicznym i nieodwracalne. Maja wtasciwosci posrednie
migdzy uktadami liofilowymi i liofobowymi [41-48].

Z punktu widzenia termodynamicznego, proces dyspergowania odbywa si¢ w
obecnosci srodka powierzchniowo czynnego, ktory ulatwia dyspergowanie 1 nadaje
trwatos¢ tym uktadom. Charakterystyczng ich cecha jest wystgpowanie bardzo rozwinigtej
granicy migdzyfazowej. Wilasciwosci ukladéw dyspersyjnych zaleza od powinowactwa
mig¢dzy fazami. W przypadku dyspers;ji liofobowych powinowactwo to jest niewielkie, a
napigcie miedzyfazowe duze. W tym wypadku otrzymuje si¢ mata trwalos¢
termodynamiczna  uktadéw. Tak wiec nawet najtrwalsza dyspersja ulega
koagulacji [47-53].

Bardzo waznym zagadnieniem jest okreslenie trwalosci uktadow dyspersyjnych z
punktu widzenia kinetyki przebiegajacych procesoOw agregacji czastek. W poblizu granicy
faz, migdzy czastka fazy rozproszonej a faza rozpraszajaca, istnieje rozktad potencjatu
elektrostatycznego. Na powierzchni czastek znajduje si¢ tadunek elektryczny. Moze on
pochodzi¢ z dysocjacji grup jonowych tych czastek lub z adsorpcji jonéw na powierzchni
migdzyfazowej, ktorymi moga by¢ jonowe s$rodki powierzchniowo czynne. Rozklad
tadunkow wiaze si¢ nierozerwalnie z budowa warstwy podwojnej. Jak dowodza badania
wplywa ona zasadniczo na trwalo$¢ czastek koloidalnych oraz na zjawiska
elektrokinetyczne. Na grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej istotny wplyw ma stezenie i rodzaj
jondéw w roztworze [54, 55].

Uktady dyspersyjne podlegaja procesom destabilizacji. Prowadza one do rozdzialu

uktadu dyspersyjnego na mikrofazy, a w konsekwencji jego zniszczenia. Proces, w wyniku
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ktérego nastgpuje zmiana technologicznych wiasciwosci uktadu dyspersyjnego, moze
przebiega¢ w rdézny sposob [56-60].

Wszystkie uktady dyspersyjne ulegaja sedymentacji. Jest to rozdzielenie si¢ uktadu
na skutek wystgpowania pola grawitacyjnego. Wowczas pojedyncze czastki zbieraja si¢ na
dnie naczynia lub na powierzchni uktadu tworzac warstewke. Sedymentacje mozna
ograniczy¢ zmieniajac gestos¢ jednej lub obu faz tworzacych uktad dyspersyjny. Mozna
zmieni¢ rozmiar czastek, ich tadunek, a takze zwigkszy¢ lepkos$¢ fazy rozpraszajacej przez
dodanie odpowiednich zaggszczaczy [49, 61-63].

Znaczaca role w zachowaniu ukladéow dyspersyjnych odgrywa koagulacja.
Zachodzi ona wowczas, gdy czastki poruszajace si¢ swobodnie w osrodku dyspersyjnym
ulegaja koalescencji, tworzac wigksze asocjaty. Zjawisko to prowadzi do calkowitego
rozdzielenia uktadu. Proces ten rozpoczyna sig od taczenia czastek pojedynczych w czastki
podwojne. Koagulacja zalezy od ruchéw Browna czastek 1 czasteczek oraz od
oddziatywania mig¢dzyczasteczkowego podczas zblizania si¢ ich do siebie. W wypadku
koloidow nieorganicznych, stabilizowanych jonowo, najwazniejszy wplyw na koagulacj¢
ma dodanie elektrolitow. Powoduje on wzrost sity jonowej roztworu, a w zalezno$ci od
warto$ciowos$ci jonow 1 ich stgzenia, szybka lub powolna koagulacje. Catkowity zanik
warstewki dyfuzyjnej z podwdjnej warstwy elektrycznej odpowiada wartosci potencjatu
elektrokinetycznego rownej zeru. Wowczas warunki koagulacji sa optymalne. W
rzeczywistosci koagulacja przebiega juz przy warto$ciach potencjalu mniejszych od
wartosci krytycznej, wynoszacej 25-30 mV [64, 65].

Gdy wartos¢ potencjatu elektrokinetycznego czastek jest mniejsza od wyzej
wymienionej warto$ci krytycznej, nastepuje szybka koagulacja, w ktorej kazde zderzenie
dwoch czastek prowadzi do ich potaczenia. W ten sposob powstaja agregaty
wieloczastkowe. W przypadku uktadow monodyspersyjnych, zgodnie z zatozeniami teorii
Smoluchowskiego, szybkosci poszczegolnych reakcji czastkowych koagulacji sa sobie
rowne. W ukladach polidyspersyjnych prawdopodobienstwo zderzen zwigksza si¢ ze
wzrostem wielkos$ci czastek, co powoduje wzrost szybkosci koagulacji. W trakcie
postepujacej agregacji ubywa czastek pojedynczych i uktad monodyspersyjny staje si¢
ukladem polidyspersyjnym. Po osiagnigeciu odpowiedniej wielkosci agregaty czastek
wypadaja z roztworu [47, 66-68].

Z prawa Ficka, opisujacego dyfuzj¢ czastek kulistych, otrzymuje sig

skomplikowane réwnanie kinetyczne, pozwalajace na obliczenie szybkosci koagulacji. W
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przypadku, gdy potencjat elektrokinetyczny czastek jest wigkszy od warto$ci krytycznej, to
nie kazde zderzenie czastek musi konczy¢ si¢ ich agregacja. W takich warunkach
przebiega powolna koagulacja. Prowadzi ona do utworzenia zorientowanych struktur
koagulacyjnych zawieszonych w objgtosci uktadu. To znaczy, ze w przypadku powolnej
koagulacji musi by¢ uwzgledniona energia aktywacji czastek, ktorej nie nalezy uwazaé za
stala, lecz jako zalezna od tego, czy czastka oddzialuje z druga czastka, czy z
asocjatem. [69-71].

Na tworzenie struktur przestrzennych w ukladach dyspersyjnych istotny wplyw
maja warunki flokulacji. Struktury te powstaja w wyniku dziatania sil przyciagania migdzy
czastkami, ktére sa wigksze od energii cieplnej czastek, wzglednie elektrostatycznych sit
odpychania miedzy tymi czastkami. W strukturze koagulacyjnej zawsze wystepuje
warstwa fazy rozpraszajacej o okreslonej grubosci. Typowe struktury koagulacyjne,
wystepujace w dyspersjach polimeréw, moga ulega¢ odksztalceniu na skutek dziatania
obciazen mechanicznych. W zaleznos$ci od zastosowanej sity ulegaja one najczgscie]
odksztalceniu sprgzystemu lub plastycznemu. W wigkszosci przypadkéw struktury te
odtwarzaja si¢ po usunigciu obciazenia [72-75].

W przypadku szybkiej koagulacji, niezaleznie od ksztaltu czastek, tworza si¢
nieuporzadkowane zespoly zwane ktaczkami. Po osiagnigciu okreslonej wielkosci ktaczki
osiadaja na dnie tworzac osad. Ponowne utworzenie uktadu dyspersyjnego, czyli
peptyzacja skoagulowanych czastek, zalezy od ich stanu energetycznego. Peptyzacja moze
nastapi¢ w wyniku rozcienczenia uktadu czysta faza rozpraszajaca, dodania jonow
potencjatotwoérezych lub na skutek silnego dziatania mechanicznego. Podczas tego procesu
tworza si¢ struktury wynikajace ze wzajemnego oddziatywania czastek, przypominajace
formg ,,tancucha” lub ,,domku z kart”. Najczesciej sa to zele, ktoére mozna przeprowadzi¢ z
powrotem w stan rozproszony przez wstrzasanie. Jest to cecha charakterystyczna dla
zjawiska tiksotropii. Utworzenie struktury przestrzennej w ukladzie dyspersyjnym
zawierajacym silnie anizometryczne czastki thumaczy si¢ inng przyczyna ich powstawania.
Niekiedy zaklada sig, ze wokot czastek wystepuja asymetryczne pola sit. W
poszczeg6lnych przypadkach obszary te moga znacznie rézni¢ si¢ wielkoscia 1 znakiem
tadunku. W uktadzie dyspersyjnym zachodzi szereg innych proceséw destabilizujacych. W
przypadku, gdy faza rozproszona ma duzo mniejszy ci¢zar wilasciwy niz faza ciagla,
wowczas zachodzi zjawisko zwane $mietankowaniem. Polega ono na zgrupowaniu sig

1zejszych czastek w gornej czg$ci naczynia. Szybko$¢ procesu $§mietankowania jest wprost
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proporcjonalna do drugiej potegi promienia czastek. Oznacza to, ze niewielka zmiana
promienia czastki moze spowodowacé duza zmiang szybkoSci $mietankowania. Jest ona
zgodna z réwnaniem Stokesa. W uktadach dyspersyjnych zjawisko $mietankowania jest
bardzo niepozadane [76-78].

jest uzycie zbyt matej ilosci $§rodka powierzchniowo czynnego. Wowczas powierzchnia
rozdziatu miedzy kropelkami fazy rozproszonej 1 fazy rozpraszajacej jest go pozbawiona.
Dzigki ruchom Browna nastgpuje zderzanie si¢ ze soba nieostonigtych powierzchni czastek
fazy rozproszonej. Powoduje to taczenie si¢ ich w wigksze agregaty. W procesie tym
czastki tacza si¢ przez co nastgpuje zmniejszenie powierzchni i1 entalpii swobodnej uktadu.
Koalescencja jest procesem nieodwracalnym, prowadzacym do catkowitego zaniku uktadu
dyspersyjnego [79-82].

Podczas dlugotrwatego przechowywania (,,dojrzewania”) uktadu dyspersyjnego
przebiegaja roéwniez procesy zwigzane z jego destabilizacja. Wiadomo, ze zgodnie z
rownaniem Laplace’a ci$nienie wewnatrz kropli jest wyzsze w poroOwnaniu do fazy
rozpraszajacej. W czastkach o niejednakowych wymiarach wystgpuje rdzne ci$nienie
wewngtrzne. Moze by¢ ono przyczyna taczenia si¢ czastek. Ten proces nazywa sig
ostwaldowskim dojrzewaniem uktadu dyspersyjnego. Powoduje on zroéznicowanie
wielko$ci czastek 1 stopniowy wzrost czastek duzych przez pochtonigcie matlych. W

efekcie koncowym nastgpuje rozdziat uktadu na fazy [83, 84].

1.3. Oddziatywania migdzyczasteczkowe

Na granicy dwoéch faz, z ktorych jedna moze by¢ woda, nastgpuje wymiana
tadunkow elektrycznych. Stwierdza si¢ przechodzenie jondéw z fazy rozproszonej do
rozpraszajacej i odwrotnie. W ten sposdb powstaje rdéznica potencjatow. Moze by¢ ona
takze uwarunkowana adsorpcja na granicy miedzyfazowej $rodkow powierzchniowo
czynnych. Podczas tego zjawiska istotng rolg¢ odgrywaja oddzialywania
migdzyczasteczkowe. Do nich zalicza si¢ sily przyciagajace van der Waalsa, a w
szczegdlnosci sity elektrostatycznego odpychania, warunkujace stabilizacj¢ uktadu
dyspersyjnego. Analizujac wystgpowanie sil przyciagania nalezy zwrdci¢ szczegdlna

uwage na sity dyspersyjne. Przyczyna ich powstania jest chwilowa asymetria rozktadu
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tadunku w wyniku fluktuacji elektrondow w oboj¢tnym atomie lub czasteczce. Powoduje
ona wystapienie przyciagania migdzy tymi czastkami. Istnieje wiele metod obliczen
oddziatywania dyspersyjnego [85-87].

Oddziatywania migdzyczasteczkowe zwigzane sa z istnieniem trwatych momentow
dipolowych w czasteczce oraz ich polaryzowalno$cia. Jest to wzajemne przyciaganie
niepolarnych 1 polarnych czasteczek, a takze atomow. Orientacja dwoch dipoli wzgledem
siebie zwigzana jest z powstaniem energii potencjalnej wzajemnego oddziatywania.
Podczas przyciagania, jakie wystgpuje pomigdzy czasteczka dipolowa i inng czasteczka,
powstaje w niej indukowany moment dipolowy. Nie wyjasnia to jednak pochodzenia sit
wystepujacych pomigdzy czasteczkami pozbawionymi momentow dipolowych. Dopiero
London wykazat istnienie oddzialywan mig¢dzyczasteczkowych zwanych oddzialywaniami
dyspersyjnymi. Stwierdzit on, ze chwilowy moment dipolowy zalezy od polaryzowalnosci
atomu lub czasteczki. W taki sam sposob mozna uzasadni¢ oddziatywania migdzy
czasteczkami tego samego rodzaju, ktore sa wigksze niz miedzy réznymi czasteczkami.
Migdzy innymi tym zjawiskiem mozna wytlumaczy¢ ograniczona rozpuszczalnos¢ i
mieszalno$¢ dwoch cieczy. Opisane rodzaje zjawisk dotycza ogdlnie pojecia sit van der
Waalsa. Oddzialywania te sa typu przyciagajacego. Tym niemniej czasteczki odpychaja si¢
w dostatecznie matej odlegtosci, co jest spowodowane oddziatywaniem tadunkow tego
samego rodzaju. Sily odpychania 1 przyciagania wywieraja istotny wplyw na
oddziatywania migdzyczasteczkowe wystgpujace w warstwie adsorpcyjnej czastki fazy
rozproszonej. Migdzy wszystkimi czasteczkami polarnymi, niezaleznie od stopnia
polarnosci 1 wielkosci momentu dipolowego, wystepuje oddzialywanie orientacyjne. W
czasteczkach, w ktorych wystepuja indukowane dipole, zachodzi oddzialywanie
indukcyjne. Ma ono charakter elektrostatyczny i1 zalezy od zdolnosci czasteczek do
polaryzacji. Dipole pojawiajace si¢ w atomach i czasteczkach w trakcie ruchow elektronow
wywotuja oddziatywanie dyspersyjne. W uktadach dyspersyjnych, w ktorych wystepuja
czastki z warstewkami adsorpcyjnymi, istotng rol¢ odgrywa wigzanie wodorowe. Jest to
szczegblny przypadek oddziatywania migdzyczasteczkowego, $ciSle zwiazany z
wiasciwosciami atomu wodoru. Wiazanie wodorowe prowadzi do wytworzenia sieci
wigzan miedzy czastkami, szczegolnie wtedy, gdy powierzchnia czastki zawiera duza
liczbe grup funkcyjnych [45, 87-90].

Wiele ukladéw dyspersyjnych swoja trwato§¢ w wodzie lub cieczy niepolarnej

zawdzigcza wylacznie obecnosci $rodkow powierzchniowo czynnych. Czastki fazy
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rozproszonej, majace na swej powierzchni grupy zdolne do dysocjacji, nadaja im tadunek
elektryczny. W wypadku obecnosci na powierzchni czastek warstw adsorpcyjnych,
waznym zjawiskiem jest orientacja zaadsorbowanych czasteczek w stosunku do granicy
faz. Zaobserwowano, ze minimalne przyciaganie migdzy czastkami wystgpuje wowczas,
gdy oddziatywanie miedzy faza rozpraszajaca, a czg$cia warstwy adsorpcyjnej z nia
graniczaca jest rowne oddziatywaniu miedzy czasteczkami fazy rozpraszajacej. Powoduje
to wystapienie tzw. efektu ochronnego, poniewaz wowczas nie wystepuje przyciaganie si¢
warstw adsorpcyjnych. Poza wymienionymi oddziatywaniami istnieje takze oddziatywanie
spowodowane przez bezposrednie zetknigcie si¢ warstw adsorpcyjnych dwodch czastek.
Omawiane oddzialywania opieraja si¢ na modelu przenikania lub zaggszczania w
naktadajacych si¢ warstwach adsorpcyjnych czastek [61, 86, 91-95].

Decydujaca rolg¢ w procesach powstawania i destabilizacji uktadow dyspersyjnych
odgrywa teoria opracowana przez Derjaguina, Landau, Overbeeka i Verweya, nazywana
teoria DLOV. Zakfada ona, ze catkowita energia ukfadu jest suma sktadowych energii
elektrostatycznego odpychania 1 dyspersyjnego przyciagania, przy czym energia
elektrostatyczna maleje wykladniczo wraz z odlegloscia. Na matych 1 duzych
odlegtosciach wystgpuje przyciaganie. Interpretacja graficzna tej teorii jest zalezno$¢
energii oddzialywan od odlegtosci dla czastek kulistych, przy zmiennym potencjale 1
staltym stezeniu elektrolitu. Woéwczas wystepujace na krzywej maksimum wyraza
maksimum energii odpychania. Gdy energia cieplna czastek jest wigksza niz warto$¢
maksimum energii odpychania, to kazde zderzenie czastek prowadzi do ich taczenia i w
konsekwencji do koagulacji uktadu [96-102].

Rozwazy¢ nalezy takze energi¢ oddzialywania miedzy czastkami lub
powierzchniami makroskopowymi. W tym celu sumuje si¢ wszystkie potencjaty
oddziatywania par czastek, uwzgledniajac ich wymiar i ksztalt. Energia ta moze by¢
znacznie wigksza 1 wolniej male¢ wraz z odlegloscia. Oddzialtywania migdzy
makroskopowymi czastkami 1 powierzchniami sa znacznie wigksze niz w przypadku
oddziatywan migdzy czasteczkami. Wazny jest takze wplyw struktury powierzchni na
efekty cieplne adsorpcji 1 innych zjawisk powierzchniowych. Dla powierzchni
polikrystalicznych otrzymuje si¢ usrednione wartosci ciepla adsorpcji. Nalezy pamigtac, ze
oprocz sil przyciagania wystepuje takze na matych odleglosciach oddziatywanie
odpychajace. Warunkiem stabilno$ci uktadu jest to, aby sity odpychania byty wigksze od
sit przyciagania. Gdy sily przyciagania migdzy czasteczkami przewyzszaja sity
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odpychania, to wypadkowa krzywa energii potencjalnej wykazuje minimum $wiadczace o
stanie nieodwracalnej agregacji. W przypadku wigkszych odlegtosci migdzy czastkami, na

krzywej wystepuje ptaskie minimum odpowiadajace flokulacji [103-107,109].

1.4. Wiasciwosci srodkow powierzchniowo czynnych

Srodki powierzchniowo czynne odgrywaija istotna role w przemysle farb i lakierow.
Ich czasteczki zbudowane sa z dwoch czesci o réznych wihasciwosciach. Czg$¢ polarna
wykazuje duze powinowactwo do wody i innych polarnych cieczy i jest to najczesciej
grupa kwasowa lub zasadowa. Zapewnia ona rozpuszczalno$¢ czasteczce SPC w wodzie i
innych rozpuszczalnikach polarnych. Cz¢$¢ niepolarna czasteczki SPC charakteryzuje si¢
duzym powinowactwem do cieczy niepolarnych i brakiem powinowactwa do wody. Jest to
najczesciej alifatyczny tancuch weglowodorowy [48, 110].

Znaczaca rola, jaka odgrywaja $rodki powierzchniowo czynne, wynika z ich
aktywnos$ci powierzchniowej. Wiasciwos¢ ta polega na zdolnosci SPC do obnizania
napigcia powierzchniowego ich wodnych roztworéw. Spowodowane jest to gromadzeniem
si¢ czasteczek Srodka powierzchniowo czynnego na granicy rozdzialu faz, powodujac
zmiang wlasciwosci warstwy powierzchniowej. Jest ona konsekwencja asymetrycznej
budowy czasteczek $rodka powierzchniowo czynnego, ktore zachowuja si¢ w odmienny
sposob w stosunku do réznych faz tworzacych dany uktad. Analizujac wiasciwosci
warstwy adsorpcyjnej stwierdzono, ze zaleza one gtownie od rodzaju grupy hydrofilowe;,
hydrofobowej, rownowagi migdzy wlasciwosciami hydrofilowymi i hydrofobowymi,
polozenia grupy hydrofilowej w czasteczce, stgzenia 1 temperatury [111-114].

Rozpatrujac zdolno§¢ SPC do dysocjacji w wodzie, mozna je podzieli¢ na zwiazki
aktywne anionowo lub kationowo, zwiazki niejonowe i amfolityczne. Zwiazki aktywne
anionowe sa to gltownie sole kwaséw thuszczowych, zwykle sodowe lub potasowe o
wzorze ogélnym RCOOMe, w ktoérym R- to liniowy lancuch weglowodorowy o liczbie
atomow wegla od 11 do 17. Sa to migdzy innymi mydla, thuszcze siarczanowe, produkty
kondensacji  kwasow  tluszczowych,  pochodne  kwaséw  dikarboksylowych,
pierwszorzedowe 1 drugorzedowe siarczany alkilowe, sulfoniany alkiloarylowe oraz
siarczanowe produkty polietoksylowe. Srodki kationowe charakteryzuja si¢ obecnoscia

grupy hydrofilowej o wlasnosciach zasadowych. Sa one znacznie mniej rozpowszechnione
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niz anionowe. Wigkszo$¢ tych srodkéw powierzchniowo czynnych zawiera grupg polarna,
ktorej centrum stanowi atom azotu 1 sa to przede wszystkim aminy 1 czwartorzgdowe sole
amoniowe lub pirydynowe. Aminy zwiazane z reszta hydrofobowa sa nierozpuszczalne w
wodzie 1 zasadowych roztworach wodnych. W kwasnych roztworach wodnych
rozpuszczaja si¢ tworzac sole. Zwiazki typu amoniowego znacznie przyspieszaja reakcje
polimeryzacji emulsyjnej. Srodki amfolityczne charakteryzuja si¢ obecnoscia w tej samej
czasteczce grup hydrofilowych elektroujemnych i elektrododatnich. Zalicza si¢ do nich
polipeptydy, produkty pochodne betainy i sulfobetainy. Srodki niejonowe charakteryzuja
si¢ obecnoscia niejonowych grup hydrofilowych. Zawieraja one najczesciej grupy eterowe
i alkoholowe. Srodki niejonowe sa niewrazliwe na jony obecne w roztworze. Moga wiec
by¢ uzywane w s$rodowiskach obojetnych, kwasnych lub zasadowych. Najwazniejsze
srodki niejonowe to estry kwasow tluszczowych z alkoholami wielowodorotlenowymi,
produkty polietoksylowe oraz naturalne $rodki niejonowe [110, 112-114].

Miara zdolnosci s$rodka powierzchniowo czynnego do stabilizacji uktadu
emulsyjnego lub  dyspersyjnego jest parametr HLB, opisujacy rownowage
hydrofilowo - hydrofobowa. O réwnowadze hydrofilowo-hydrofobowej czasteczki SPC
decyduje jego budowa chemiczna, a przede wszystkim rodzaj elementow strukturalnych
czasteczki. Przyjmuje sig, ze ilo$¢ srodka powierzchniowo czynnego na powierzchni
miedzyfazowe] oraz wlasciwosci warstwy adsorpcyjnej zaleza od liczby 1 rodzaju
polarnych grup w czasteczce SPC. W wypadku, gdy warto§¢ HLB wynosi od 3 do 6,
tworza si¢ emulsje wody w oleju (W/O), natomiast jezeli warto§¢ HLB wynosi od 8 do 13,
wowcezas powstaja emulsje oleju w wodzie (O/W). Typ emulsji mozna zmieni¢ przez
zmian¢ wlasciwosci emulgatora lub zmiang jego stezenia. Warto$¢ stezenia emulgatora
obliczy¢ mozna z wielko$ci powierzchni migdzyfazowej, grubosci warstwy utworzonej na
powierzchni czastek emulsji z SPC oraz z krytycznego stezenia SPC, warunkujacego
tworzenie miceli emulsji. Z praktycznego punktu widzenia dzialanie stabilizujace $rodka
powierzchniowo czynnego polega na zmniejszeniu napigcia powierzchniowego lub
mig¢dzyfazowego, dzigki tworzeniu warstewek adsorpcyjnych na granicy faz. Zazwyczaj
malejacej warto$ci napigcia powierzchniowego towarzyszy mniejsza wielkos¢ czastek
emulsji [110, 115-117].

Wplyw budowy molekuty SPC na stabilno§¢ emulsji zalezy od bariery
energetycznej, okre§lajacej minimalna wytrzymato§¢ warstewki adsorpcyjnej na

deformacjg. Istotna role odgrywa takze bariera stezeniowa, okres$lajaca ilos¢ molekut SPC
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w jednostce objgtosci warstwy adsorpcyjnej, ktora warunkuje obecno$¢ nasyconej
warstewki adsorpcyjnej na powierzchni czastki emulsji. Sposobem wyboru odpowiedniego
srodka powierzchniowo czynnego jest jednak parametr HLB. Znaczacy jest fakt, ze
izomery SPC z rozgalgzionymi alifatycznymi tancuchami stabilizuja emulsje typu W/O, a
z fancuchami prostymi emulsje typu O/W. Istotne zatem jest wlasciwe dobranie $rodka
powierzchniowo czynnego w celu utworzenia warstewki adsorpcyjnej na powierzchni
czastek fazy rozproszonej. Do stabilizacji tejze fazy rozproszonej niezbedne jest optymalne
stezenie $rodka powierzchniowo czynnego. Dlatego wigc w §rodowisku kwasnym powinno
stosowa¢ si¢ emulgatory aktywne kationowo, w $rodowisku zasadowym natomiast
emulgatory aktywne anionowo. Nalezy takze uwzgledni¢ wspotdziatanie s$rodka
powierzchniowo czynnego z pozostatymi sktadnikami emulsji [110].

Srodki powierzchniowo czynne maja zdolnos¢ do tworzenia w $rodowisku
wodnym agregatow zwanych micelami. Pod tym wzglegdem mozna wyr6ézni¢ micele
kuliste, niesferyczne lub tez asocjaty wyzszego rzedu o roznej budowie i ksztalcie.
Stwierdzono takze, ze na przewodnictwo elektrolityczne wodnych roztworéw srodkow
powierzchniowo czynnych ma wpltyw ilo$¢ jondw obecnych w roztworze oraz ich
ruchliwos$¢. W przypadku wodnych roztworéw jonowych SPC zauwaza si¢ liniowy spadek
przewodnictwa réwnowaznikowego w miare rozcienczania. Swiadczy to o catkowitym
zdysocjowaniu SPC na jony. Przebieg nieliniowy tej zaleznosci dla obszaru micelarnego
jednoznacznie wskazuje, ze micele utworzone w wodnych roztworach jonowych SPC sa
zdysocjowane na jony tylko czgsciowo [110].

Jednym z najwazniejszych parametréw wodnych roztworéw SPC jest ich lepkos¢.
Z reguly lepkos$¢ cieczy maleje wraz ze wzrostem temperatury. W teorii lepkosci
zaproponowanej przez Eyringa, do przejécia cieczy w inny stan roOwnowagi niezbgdne jest
okreslenie energii aktywacji lepkiego ptynigcia. Im wyzsza jest warto$¢ tej energii, tym
wigksza jest lepkos¢ cieczy. W przypadku, gdy w roztworze czasteczki hydratowanego
jonowego $rodka powierzchniowo czynnego maja ksztalt kulisty, to lepkos¢ wzgledna
rozcienczonego wodnego roztworu $rodka powierzchniowo czynnego moze by¢ obliczona
z rownania Einsteina [110, 117].

Podobnie jak napigcie powierzchniowe czystych cieczy, napigcie powierzchniowe
wodnych roztworéow srodkow powierzchniowo czynnych w duzym stopniu zalezy od

temperatury. Pomiar napigcia powierzchniowego wodnych roztworow SPC okresla ich
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czystos$¢. Okazuje si¢ jednak czgsto, ze substancja rozpuszczona nie jest czystym SPC, ale
mieszaning wielu sktadnikéw [110,118-119].

Zbyt mala ilo$¢ stosowanego srodka powierzchniowo czynnego powoduje zjawisko
inwersji fazowej. Inwersja fazowa jest kolejnym procesem destabilizujacym uktad
dyspersyjny. Wystgpuje ona wowczas, gdy emulsja zmienia si¢ w sposob nagly z typu
oleju w wodzie na wod¢ w oleju lub odwrotnie. Przyczyna powstawania tego zjawiska
moze byC¢ zbyt wysokie stezenie fazy rozproszonej emulsji lub zbyt duze zmiany
temperatury. Zjawisko inwersji fazowej wyjasnili Schulman i Cockbain. Przyczyna
wystgpowania takiego zjawiska jest przekroczenie krytycznego stgzenia fazy rozproszonej.
Proces ten sklada si¢ z trzech etapow. Najpierw nastgpuje zniszczenie btonki na granicy

dwoch faz, nastepnie rozwarstwienie emulsji oraz ponowne jej zemulgowanie [120-125].

1.5.  Stabilnos$¢ steryczna czastek dyspers;i

Stabilno$¢ uktadom dyspersyjnym mozna zapewni¢ przez wprowadzenie do nich
wodorozpuszczalnego polimeru, ktory w zalezno$ci od swojej budowy powoduje
zmniejszenie lub zwigkszenie trwatosci sedymentacyjnej i agregacyjnej uktadu. Zjawisko
zwigkszenia trwato$ci uktadu jest najczgsciej wynikiem adsorpcji polimeru na powierzchni
czastek lub samej jego obecno$ci w fazie rozpraszajacej. Zjawiska stabilizacji lub
flokulacji dyspersji przez polimery dotycza gtdéwnie adsorpcji polimeréow i ich wplywu na
oddziatywanie migdzy czastkami i zwiazane sa z tworzeniem struktur agregacyjnych,
zbudowanych z wielu czastek oraz z wplywem budowy konformacyjnej makroczasteczek
[126-130].

Stabilizujace dzialanie zaadsorbowanych polimerow na czastkach fazy statej zalezy
od wielu czynnikéw. Istotna jest wielko$¢ energii oddzialtywania segmentow
polimerowych z powierzchnia czastek, tadunek elektryczny na warstewce adsorpcyjnej
oraz rozpuszczalno$¢ polimeru w fazie rozpraszajacej. Bardzo waznym czynnikiem jest
rowniez wzajemny stosunek rozmiaréw makroczasteczek do czastek fazy stalej. Badania
adsorpcji makroczasteczek na znacznie mniejszych, w poréwnaniu z ich rozmiarami,
czastkach fazy stalej, moga by¢ traktowane jako oddzialywania polimeréw ze $rodkami
powierzchniowo czynnymi, a W szczegdlnoSci z tworzeniem przez nie

wielkoczasteczkowych micel [49, 131-135].
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Wynik dziatania zaadsorbowanego polimeru zalezy gléwnie od jego stezenia w
uktadzie. Przy duzych stezeniach nastgpuje catkowite pokrycie powierzchni czastek.
Powstate warstewki, podczas zblizania czastek do siebie, przenikaja si¢ wzajemnie,
powodujac zmiang entropii konformacyjnej polimeru. Wzrost entalpii swobodnej
powoduje odpychanie czastek od siebie. Zwigkszenie trwalo$ci agregacyjnej uktadu
dyspersyjnego, spowodowane wystapieniem tych efektow, nazywa si¢ stabilizacja
steryczna. Jezeli stabilizujacy polimer jest polielektrolitem, stabilizacja steryczna moze
by¢ dodatkowo potaczona ze stabilizacja elektrostatyczna. Trwalo$¢ suspensji 1 zawiesin
zawierajacych czastki duze zalezy wylacznie od oddzialywan sterycznych, a te z kolei od
temperatury, przy ktorej rozpoczyna si¢ rozdzial fazowy w uktadzie [49, 93].

Przypuszcza sig¢, ze sposrdd catkowitej liczby segmentow zaadsorbowane;j
makroczasteczki tylko nieznaczna czg$¢ bezposrednio adsorbuje si¢ na powierzchni
czastki. Pozostale segmenty makroczasteczki tworza tzw. pgtle 1 ogony. Jezeli w uktadzie
znajduje si¢ niewystarczajaca i1los¢ makroczasteczek polimeru potrzebna do catkowitego
pokrycia powierzchni czastek, to prawdopodobnie jeden tancuch makroczasteczki moze
adsorbowac si¢ jednoczes$nie na kilku czastkach, tworzac tancuchy. Tworzenie tancuchow
jest mozliwe, gdy dlugos$¢ zaadsorbowanych makroczasteczek jest wigksza od zasiggu sit
odpychania elektrostatycznego. Powstate asocjaty czastek moga taczy¢ sie¢ w wigksze
zespoty, ktore ulegaja sedymentacji. W chwili przytaczenia makrotancucha polimeru do
powierzchni czastki jego konformacja niewiele rézni si¢ od swobodnej konformacji
makrotancucha w roztworze rozcienczonym. Adsorpcja kolejnych segmentow
makrotancucha prowadzi do jego deformacji 1 zmiany konformacji [136].

Gdy adsorbowany polimer jest polielektrolitem, ktérego makrotancuchy maja
tadunek przeciwny do tadunku powierzchni czastek, wowczas podstawowym
mechanizmem destabilizacji jest jego neutralizacja. W warunkach niedostatecznej ilo$ci
polielektrolitu bedzie wystepowato zjawisko niecatkowitego pokrycia powierzchni czastek.
Woéwczas na ich powierzchni wystapia dodatnio i ujemnie natadowane obszary [137]. Z
kolei, gdy ilos¢ dodanego polielektrolitu jest wystarczajaca, nastgpuje catkowite
zobojetnienie tadunku elektrostatycznego czastek i koagulacja uktadu. Makroczasteczki
polimeru, ktory nie ulegl adsorpcji na powierzchni czastek, moga istotnie wptywac na
trwalo$¢ agregacyjna uktadu [49]. Najczesciej wynika ona z duzego powinowactwa
czasteczek fazy rozpraszajacej do powierzchni czastek fazy stalej lub tez z catkowitego ich

pokrycia czasteczkami SPC. Przypuszcza sig, ze w ukladzie, w ktorym wystepuja wolne
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makrotancuchy polimeru, podczas zblizania czastek do siebie na odlegto§¢ mniejsza od
srednicy klebka polimerowego, stezenie polimeru w przestrzeni migdzy czastkami nie
bedzie jednakowe. Jest to przyczyna powstania niezrOwnowazonego cisnienia
osmotycznego, ktore spowoduje ich asocjacje. W okreslonych warunkach makrotancuchy
polimeru nie ulegaja adsorpcji i moga zwigksza¢ trwatos$¢ uktadu dyspersyjnego [128, 138,
139]. Mechanizmy procesow stabilizacji 1 flokulacji r6znia si¢ zasadniczo od tych, ktore sa
spowodowane przez obecnos¢ wolnych makroczasteczek w uktadzie dyspersyjnym. O ich
przebiegu decyduje wielko§¢ adsorpcji oraz konformacja makrotaficucha polimeru na
powierzchni czastek [140]. Wzrost st¢zenia segmentow polimerowych w rejonach
przypowierzchniowych pociaga za soba zmniejszenie grubosci warstw adsorpcyjnych.
Badania doswiadczalne wykazaly, ze grubo$¢ warstwy adsorpcyjnej rosnie wraz z
promieniem czastek [69, 70, 141, 142]. Zupekie réznych konformacji zaadsorbowanych
makroczasteczek mozna oczekiwaé w wypadku homopolimeru, ktorego wszystkie
segmenty maja jednakowe powinowactwo do powierzchni i1 kopolimeru, ktérego jedne
fragmenty moga by¢ przyciagane do powierzchni, inne zas od niej odpychane [142].

Prace teoretyczne, dotyczace adsorpcji makrotancuchéw polimerow na bardzo
matych czastkach wskazuja, ze konformacja zaadsorbowanego polimeru zalezy od
promienia kigbka polimeru w roztworze. Istnieje pewien graniczny promien czastki, na
ktorej powierzchni nie nastapi adsorpcja makrotancuchow polimeru. Jezeli promien czastki
nie przekracza warto$ci granicznej, to konformacj¢ makrotancucha przyczepionego do jej
powierzchni mozna przedstawi¢ jako skladajaca si¢ z dwoch struktur, z ktérych jedna
tworzy warstwe adsorpcyjna sktadajaca si¢ z fragmentdw makroczasteczki znajdujacej si¢
W jej poblizu oraz ogona stanowiacego pozostata czes¢ tancucha. Zaktada sig, ze warstwa
adsorpcyjna ma struktur¢ zblizona do tej, ktora tworzy si¢ na plaskiej powierzchni.
Poniewaz prawdopodobienstwo zbudowania duzej petli na powierzchni malej czastki jest
bardzo matle, to grubo§¢ warstwy adsorpcyjnej jest niewielka w porownaniu ze Srednica
kiebka polimeru. Poréwnywalna jest ona natomiast z promieniem czastki. Pozostata czg¢s¢
tancucha, stanowiaca ogon, zachowuje si¢ praktycznie jak swobodny kigbek [143].

Obliczenia teoretyczne wykazaty, ze pewnej optymalnej liczbie czastek
przytaczonych do pojedynczego makrotancucha polimeru odpowiada okreslone minimum
energii swobodnej 1 jest ono funkcja parametrow geometrycznych, takich jak liczba 1
dhugosci segmentéw polimeru oraz promien czastki. Energii oddzialywania segmentéw z

powierzchnia odpowiada réwniez pewne minimum energii swobodnej, ktére wraz ze
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wzrostem energii oddziatywania poczatkowo maleje, a nastgpnie rosnie. Adsorpcja dlugich
tancuchow makroczasteczek na powierzchni matych czastek zalezy przede wszystkim od
masy polimeru, jego konformacji w roztworze, a takze powinowactwa polimeru do
powierzchni matych czastek.[144].

Z termodynamicznego punktu widzenia, im mniejszy jest promien czastki, tym
mniejszy jest spadek entropii konformacyjnej zaadsorbowanego tancucha. Jednoczesnie
jednak zmniejsza si¢ energia adsorpcji, gdyz zmniejsza si¢ liczba punktow kontaktu
taficucha z powierzchnia. Biorac pod uwage rownowage adsorpcji mozna wykazaé, ze
istnieje pewien graniczny promien czastki, ponizej ktérego adsorpcja w ogole nie
zachodzi. Catkowite pokrycie powierzchni czastek polimerem, ktory dobrze rozpuszcza sig
w osrodku dyspersyjnym, chroni je przed agregacja. Jednakze energia odpychania miedzy
dwiema matymi kulistymi czastkami, pokrytymi przez zaadsorbowany polimer, jest
znacznie mniejsza niz to wynika z obliczen przeprowadzonych dla powierzchni ptaskie;j.
Polimer zaadsorbowany na zakrzywionej powierzchni ma wigksza mozliwos¢ wydostania
si¢ poza strefe znajdujaca si¢ pomigdzy zblizajacymi si¢ czasteczkami [145].

Pierwsze prace doswiadczalne, dotyczace agregacji zachodzacej w ukladzie
zawierajacym nanoczastki i1 makroczastki, przeprowadzono stosujac poliakryloamid o
bardzo duzej masie 1 nanoczastki dwutlenku ceru. W tym ukladzie stwierdzono obecnos¢
agregatow powstatych w wyniku adsorpcji pojedynczego tancucha na kilku czastkach
jednoczesénie i nazwano je multipletami [146].

Struktura multipletbw oraz ich wzajemne oddzialywania decyduja o
wlasciwosciach powstalego uktadu dyspersyjnego. Badania dowiodty, ze uktad pozostaje
stabilny, jezeli pokrycie powierzchni czastek polimerem jest catkowite lub gdy odlegtos¢
odpychania elektrostatycznego pomig¢dzy multipletami jest wigksza od grubo$ci warstwy
adsorpcyjnej. W przeciwnym razie tworzenie multipletow prowadzi do rozdzialu fazowego
na duze flokuty 1 osrodek dyspersyjny. Struktura multipletow zalezy od stgzenia czastek
fazy rozproszonej polimeru, a takze sity jonowej fazy rozpraszajacej. Energia adsorpcji
wplywa na konformacj¢ zaadsorbowanych makroczasteczek. Silna adsorpcja powoduje
deformacje kiebka i multiplety przyjmuja ksztalt wydluzony, podczas gdy struktura
multipletow utworzonych przez dwutlenek ceru i poliakryloamid jest bardzo zblizona do
tej, jaka maja swobodne makroczasteczki w fazie rozpraszajacej [72, 86, 146, 147].

Flokulujace dziatanie polielektrolitow w stosunku do nanoczastek zalezy od

konformacji tancuchéw polimerowych. Stwierdzono, ze stopien agregacji nanoczastek
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wplywa na efektywnos$¢ flokulacji spowodowanej przez liniowe makrotancuchy. Jednak
nie zaobserwowano takiego efektu w wypadku polielektrolitu o tancuchach
rozgalezionych. Jako przyczyne réznego zachowania si¢ obu polimerow podano znacznie
wigksza mozliwo$¢ konformacji liniowych makroczasteczek. Stwierdzono, ze zaleznosci
mig¢dzy wydajnoscia flokulacji a st¢zeniem polielektrolitu maja nieco inny charakter dla
obu rodzajow makrotancuchow. W przypadku polimeréw rozgatezionych wzrost sity
jonowej zwigksza wydajnos¢ flokulacji. Zdolno$¢ liniowego polimeru do flokulowania
nanoczastek maleje, gdy stezenie polielektrolitu przekroczy okreslong wartos¢. Jest to
najprawdopodobniej zwiazane ze zwarta konformacja makrotancuchéw w fazach
rozpraszajacych o duzej sile jonowej, ktora ogranicza liczbe przytaczonych nanoczastek
[37, 148].

Na konformacj¢ makrotancuchdow polimeru wplywa takze wzajemne oddziatywanie
miedzy czastkami wchodzacymi w sktad multipletu. W poczatkowym etapie formowanie
agregatow nastgpuje w wyniku odwracalnej adsorpcji dtugich tancuchow polimerowych na
matych czastkach fazy rozproszonej. Stwierdzono, ze dwa parametry opisuja wtasciwosci
utworzonych agregatow. Jest to ilo$¢ zaadsorbowanego polimeru i grubo$¢ warstwy
adsorpcyjnej, ktora zalezy od diugosci tancucha i promienia czastki. Zaleznosci te maja
rozny charakter dla kazdej utworzonej struktury agregatu [148, 149].

Wymiar agregatu czastek zalezy od poczatkowej konformacji tancucha
polimerowego 1 r6zni si¢ od wartosci uzyskiwanych dla agregatow czastek powstajacych
bez udzialu polimeru. Szybko$¢ tworzenia multipletow i ich dalsza agregacja silnie zaleza
od ilosci czastek fazy rozproszonej, makrotancuchéw polimeru oraz ich konformacji.
Proces taczenia si¢ multipletow przebiega znacznie wolniej. Do opisu procesu agregacji
multipletow mozna wykorzysta¢ rodwnania kinetyki prostej koagulacji koloidow
nieorganicznych [90-92, 150, 151].

Zaktadajac, ze liczba czastek zawartych w multiplecie jest przypadkowa, oraz ze
sedymentacji ulegaja multiplety zawierajace okreslong ich ilo$¢, podano prosty model
odwracalnej flokulacji pozwalajacy przewidywac stabilno$¢ uktadu dyspersyjnego. W ten
sposob okreslono rozktad czastek w multiplecie oraz wydajnos$¢ flokulacji. Stwierdzono,
ze zaleza one od efektywnosci zderzen czastek z makroczasteczkami polimeru oraz od
mieszania [152, 153].

Stabilno$¢ uktadow dyspersyjnych zawierajacych multiplety mozna okresli¢ za

pomoca rownowagi sedymentacyjnej. ROwnowaga ta ulega przesunigciu, gdy zmienia si¢
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dlugo$¢ segmentu makroczasteczki taczacej czastki w multiplecie. Korzystajac z prostego
modelu multipletu, w ktorym czastki przyjmuja potozenie opisane za pomoca
zmodyfikowanego rozkladu Gaussa oraz z faktu ograniczenia zdolno$ci czastek do
wykonywania ruchéw Browna wykazano, ze stabilno$¢ uktadu jest funkcja dlugosci
tancucha polimerowego oraz wielkosci i liczby potaczonych z nim czastek fazy
rozproszonej. Zmiana liczby przytaczonych czastek, a takze zmiana dlugosci tancucha jest

zatem przyczyna przesuwania rownowagi sedymentacji. [93, 94, 154-156].

1.6.  Wilasciwosci reologiczne cieczy

Reologia zajmuje si¢ badaniem uktadoéw dyspersyjnych podczas ich plynigcia i
wszystkimi aspektami deformacji i odksztalcenia pod wptywem naprezen S$cinajacych.
Charakteryzuje uktad dyspersyjny za pomoca parametrow reologicznych wyznaczonych
dos$wiadczalnie. Ustala zwiazki, jakie wystepuja miedzy rzeczywista budowa uktadu
dyspersyjnego, a jego wlasciwosciami reologicznymi [157-159].

Podstawowym pojeciem reologicznym jest odksztalcenie lub deformacja,
spowodowane dziataniem sit zewngtrznych na okre$lone ciato lub uktad dyspersyjny.
Wystepuje ono jako odksztatcenie sprezyste, odksztatcenie plastyczne 1 przeplyw.
Odksztalcenie sprezyste jest procesem samorzutnego, odwracalnego zaniku natychmiast i
calkowicie po ustaniu dzialania sity. Odksztalcenie plastyczne jest nieodwracalne. Nie
zanika po ustaniu jej dziatania. Odksztatcenie moze powodowaé zmiang ksztaltu ciata bez
zmiany jego obje¢tosci. Jest to woéwcezas odksztalcenie postaciowe. Gdy nastepuje zmiana
ksztattu ciata wraz ze zmiang jego objgtosci, wowcezas jest to odksztatcenie objgtosciowe.
Najprostszym przypadkiem odksztalcenia postaciowego jest $cinanie proste. Zachodzi ono
w warunkach odksztalcenia sprg¢zystego, plastycznego i plastycznego przeptywu ptynu
[157, 158].

Podczas $cinania prostego ciata idealnego wystgpuje prosta obliczona zaleznos$¢
mig¢dzy napr¢zeniem stycznym, a gradientem przesunigcia, ktora nazywa si¢ modutem
sprezystym Hooke’a. Pltyny doskonate odksztalcaja si¢ nieodwracalnie, a ich energia
odksztalcenia zamienia si¢ w ciepto. Ciata rzeczywiste w trakcie odksztatcenia moga
wykazywa¢ wihasciwosci sprezyste lub lepkie. Ciata doskonate opisa¢ mozna za pomoca

odpowiednich logicznych rownan stanu, ktére podaja zalezno$ci migdzy naprezeniem,
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odksztatceniem i1 czasem. Wtasciwosci reologiczne tych cial przyblizone sa przez modele
reologiczne, bedace odpowiednia kombinacja ciata doskonale sprezystego Hooke’a, ciata
doskonale plastycznego St.Venanta i1 plynu Newtona. Modelem mechanicznym ciata
doskonale sprezystego Hooke’a jest sprezyna, ktdrej wydluzenie jest proporcjonalne do
przylozonej sity. Modelem ciala doskonale plastycznego St.Venanta jest suwak.
Przemieszczanie si¢ suwaka po poziomej powierzchni zachodzi wowczas, gdy przytozona
do niego sita przekroczy pewna warto$¢ graniczna. Po odjeciu sity suwak nie powraca do
pierwotnego potozenia. Zastgpujac w tym uktadzie przytozona do suwaka silg przez
napr¢zenie, a wydtuzenie przez odksztalcenie, otrzymuje si¢ reologiczna charakterystyke
ciata plastycznego [158-160].

Modelem ptynu doskonale lepkiego Newtona jest thumik hydrauliczny, zbudowany
z tloka z otworami, poruszajacego si¢ w cylindrze wypelnionym ciecza. Przylozona sila
powoduje przemieszczenie tloka z odpowiednia predkoscia, a jej odjecie nie doprowadzi
do powrotu ttoka do pierwotnego potozenia. Laczenie mechanicznych prostych modeli ciat
prowadzi do powstania modeli ciat o ztozonych wlasciwosciach reologicznych. Sposrod
znanych modeli mechanicznych cial o zlozonych wlasciwosciach reologicznych duze
znaczenie maja modele Kelvina-Vogita, Maxwella i Binghama [161, 162].

Model Kelvina-Vogita zawiera elementy modeli Hooke’a 1 Newtona, ktore
potaczone sa ze soba rownolegle. Otrzymano w ten sposob model ciata stalego, poniewaz
maksymalne odksztalcenie tego modelu zalezy od przylozonej sity, a nie od czasu. Model
ten charakteryzuje zjawisko pelzania, o czym $wiadczy brak wystgpowania
natychmiastowego wydluzenia po przylozeniu sity. Stopniowo wzrasta ono wskutek
opozniajacego dziatania ttumika. Wydluzenie koncowe natomiast zalezy od przytozonej
sity 1 po jej usunigciu model wraca do swego pierwotnego stanu. Model mechaniczny
cieczy Maxwella sktada si¢ z elementow modeli Hooke’a i Newtona, potaczonych ze soba
szeregowo. W ten sposob uzyskuje si¢ model cieczy, dla ktorej przylozenie matej sily
powoduje wzrastajace odksztatcenie, czyli przepltyw. Zaktadajac, ze model zostat poddany
gwalttownemu wydluzeniu 1 nastgpnie wydluzenie to pozostalo state, poczatkowo nastapi
odksztatcenie wylacznie w wyniku rozciagania spr¢zyny. W miarg uptywu czasu spr¢zyna
powraca do pierwotnego ksztaltu i powoduje rozciaganie ttumika. Tym samym utrzymuje
stale wydluzenie modelu. Po powrocie sprezyny do stanu réwnowagi proces odksztalcenia
ustaje 1 zanika zupelnie sita potrzebna do utrzymania powstatego wydluzenia. Model ten

wykazuje takze zjawisko kontrakcji, poniewaz jezeli sita zostanie odjgta przed zanikiem
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procesu odksztalcenia, wowczas rozciagnigta sprgzyna wroci natychmiast do stanu
rownowagi. Model ten wskazuje réwniez na zjawisko relaksacji [159-161].

Model Binghama sktada si¢ z trzech elementéw, roéwnolegle potaczonych modeli
St.Venanta i Newtona oraz szeregowo potaczonego do nich modelu Hooke’a. Taki model
ciata przy matym naprezeniu stycznym zachowuje si¢ jak ciato state, a przy duzym
napr¢zeniu stycznym jak ciecz, poniewaz ponize] pewnej warto$ci przylozonej sity
odksztalca si¢ tylko sprezyna, tak jak w modelu ciata sprezystego Hooke’a. Model zacznie
si¢ wydtuza¢ dopiero po przekroczeniu granicznej wartosci, rownej sile tarcia statycznego
elementu modelu St.Venanta [159, 162].

Plyny newtonowskie pozwalaja opisa¢ wilasciwosci reologiczne wielu uktadow
rzeczywistych. Powszechnie wiadomo, ze krzywa ptynigcia ptynu newtonowskiego jest
linia prosta przechodzaca przez poczatek ukladu wspotrzednych. Istnieja takze inne
wymagania. Plyn nie moze wykazywac¢ efektoéw pamigci wynikajacych ze sprezystosci, a
takze tiksotropii. Niespelnienie jakiegokolwiek wymagania kwalifikuje dany plyn jako
nienewtonowski. Plynigcie tych cieczy nie ma charakteru idealnego. Krzywa ptynigcia
takich plynow w ustalonych warunkach ci$nienia i temperatury nie jest liniq prosta
przechodzaca przez poczatek ukladu wspoihrzednych. Plyny te tworza uklady o bardzo
roznych wlasciwosciach reologicznych. Lepko$¢ cieczy nienewtonowskich zmienia si¢ w
zaleznosci od szeregu czynnikow, np. szybkos$ci $cinania, ksztattu naczynia, rodzaju cieczy
itp. Plyny nienewtonowskie dzieli si¢ na lepkosprezyste, magnetoreologiczne,
elektromagnetoreologiczne, reostabilne i reologicznie niestabilne. Szczegolnie interesujace
sa wlasciwosci ptynow reostabilnych, do ktorych zaliczamy lepkoelastyczne rozrzedzane
$cinaniem 1 zaggszczane $cinaniem. Natomiast ptyny reologicznie niestabilne sa to uktady
tiksotropowe 1 antytiksotropowe [157, 162].

Plynami reostabilnymi sa ciecze nienewtonowskie, ktoérych wlasciwos$ci
reologiczne nie zaleza od czasu S$cinania, a predkos¢ $cinania jest wylacznie funkcja
napr¢zenia stycznego. Nazywane sa one takze lepkimi ptynami nienewtonowskimi. Dziela
si¢ na plyny nie majace granicy ptynigcia oraz na plyny majace granicg ptynigcia. Do
ptyndéw nie majacych granicy plynigcia zalicza si¢ ptyny lepkie Stokesa, ptyny rozrzedzane
scinaniem, czyli ptyny pseudoplastyczne i1 plyny zaggszczane $cinaniem, czyli ptyny
dylatancyjne. Na rys. 3 przedstawiono rézne rodzaje ptynigcia ptynéw reostabilnych [157,

163].
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Rys. 3. Zaleznos¢ lepkosci od szybkosci scinania. Objasnienia: 1 - plyn

newtonowski, 2 - plyn rozrzedzony Scinaniem, 3 - plyn zageszczony Scinaniem,

4 - plyn pseudoplastyczny majqcy granice ptyniecia.

Najliczniejsza grupe pltyndw nienewtonowskich reostabilnych stanowia ptyny
rozrzedzane S$cinaniem. Nazywane sa one ptynami pseudoplastycznymi lub ptynami o
lepkosci strukturalnej. W ptynach tych wzrost szybkos$ci $cinania wywoluje duzy spadek
lepkosci. Do tej grupy naleza takie uktady jak emulsje, suspensje, uktady dyspersyjne. W
tym miejscu warto wskaza¢ na przyczyny zjawiska rozcienczania materialow
pseudoplastycznych pod wptywem S$cinania. Jedna z nich jest ksztalt czastki, ktory moze
by¢ nieregularny. Istnieja roztwory i dyspersje polimeréw z dhlugimi, poplatanymi i
zapg¢tlonymi tancuchami molekularnymi. W spoczynku wszystkie te materiaty utrzymuja
nieregularne uporzadkowanie wewnetrzne. W przypadku duzych szybkosci $cinania
zawieszone w cieczy podluzne czastki orientuja si¢ ustawiajac dluga osia w kierunku
przeptywu. Lancuchowe molekuty w postaci stopionej lub w roztworach moga si¢
rozciaga¢ 1 ustawia¢ réwnolegle do dziatajacej sity. Takie ustawienie czastek utatwia im
przesuwanie si¢ wzgledem siebie. Natomiast czastki o ksztalcie kulistym ulegaja
deformacji, przyjmujac ksztatt eliptyczny i wydtuzony. Scinanie powoduje niszczenie
agregatow 1 asocjatow czastek [158, 161].

W wielu ptynach pseudoplastycznych obnizanie si¢ lepko$ci podczas $cinania jest
odwracalne. Czgsto zachodzi ono z pewnym opoznieniem w czasie. Plyny te po
zakonczeniu S$cinania wracaja do swojej pierwotnej lepkosci. Czasteczki z
wyprostowanymi taficuchami powracaja do swojej naturalnej skigbionej postaci. Zjawisko
rozrzedzania podczas przeptywu nie jest jednorodne w catym zakresie $cinania od matych
szybkosci do najwigkszych. W przypadku matych szybkosci $cinania uktad zachowuje si¢

jak ptyn newtonowski o statej maksymalnej lepkosci. Tak wigc maksymalna lepko$¢ jest
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warto$cia graniczng lepkosci uktadu przy szybko$ciach $cinania dazacych do zera. W
przypadku wzrostu szybkos$ci $cinania zauwazy¢ mozna, ze lepkos¢ drastycznie maleje. W
tym obszarze stosunek naprgzenia stycznego do szybkosci §cinania nie jest staty 1 nazywa
si¢ lepko$cia pozorna. Dalsze zwigkszanie szybko$ci §cinania nie powoduje rozrzedzania,
co $wiadczy o uzyskaniu idealnej orientacji [162-164].

Kolejna grupa sa ptyny dylatancyjne zaggszczane S$cinaniem, czyli plyny
reostabilne nie majace granicy ptynigcia. Sa to uktady, w ktorych ze wzrostem szybkosci
$cinania odwracalnie ro$nie lepko$¢ pozorna. W tym wypadku istnieja liczne proby opisu
krzywej ptynigcia pltynu reostabilnego, nie majacego granicy plynigcia, za pomoca
matematycznych modeli reologicznych. Najprostszym z nich jest model potegowy
Ostwalda de Waele’a. Klasyczny zapis jest nastepujacy [159]:

ekl
00
(D

w ktorym T jest naprezeniem $cinajacym [Pa], yD jest szybkos$cia $cinania [s™].

W tym modelu stata & jest wspotczynnikiem konsystencji, a wyktadnik potegi n to
parametr pseudoplastycznosci wyznaczony doswiadczalnie. Wspolczynnik konsystencji
jest miarg lepkosci. Im warto$¢ k jest wigksza, tym pltyn ma wyzsza lepkos¢. Parametr
pseudoplastyczno$ci przyjmuje ro6zng wartos¢ w zaleznosci od rodzaju ptynu. Dla ptynow
rozrzedzanych $cinaniem n</, dla ptynow newtonowskich n=1. W przypadku plynéw
zaggszezanych $cinaniem n >17 [159].

Najprostszym modelem opisujacym witasciwosci reologiczne nieliniowych plynow
plastycznych jest model Herschela i Bulkleya [159]:

1
Om
T=T,t Hk DyH :
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)
w ktorym T, jest graniczng warto$cia napr¢zenia $cinajacego [Pa], m jest parametrem
reologicznym.

Inna posta¢ rownania Herschela i Bulkleya zaproponowat Casson [159]:

0
o= e,
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w ktorym ] , jest lepko$cia pozorna [Pas].

Wiasciwosci  ukladéw dylatancyjnych charakterystyczne sa dla dyspersji
polimeréw. Osborne 1 Reynolds stwierdzili wystgpowanie typowego zjawiska dylatancji w
stgzonych uktadach zawiesin. W celu wyjasnienia tego zjawiska zatozyli, ze w stanie
spoczynku faza rozpraszajaca wystarcza, by wypeli¢ wszystkie przestrzenie migdzy
sasiadujacymi czastkami statymi. Podczas $cinania, w zakresie matych szybkos$ci, faza
rozpraszajaca zmniejsza tarcie miedzy czastkami statymi, co powoduje stosunkowo
niewielkie naprezenie styczne. W miarg wzrostu szybkosci $cinania zmienia si¢ utozenie
czastek. Powoduje to gwaltowny wzrost lepko$ci pozornej ze wzrostem szybkoS$ci
$cinania. Wystepujacy mechanizm $cinania w stezonych zawiesinach czastek ziarnistych
wyjasnil Freundlich i Rodger. W tych uktadach regularne rozmieszczenie czastek zanika w
momencie $cinania, gdy tworza si¢ struktury ztozone z wielu czastek stykajacych si¢ ze
soba. W momencie powrotu do stanu spoczynku struktury te natychmiast rozpadaja sig, a
uktad odzyskuje swoje pierwotne wlasciwosci [158].

Kolejna grupe stanowia plyny majace granice plynigcia, zwane plynami
plastycznolepkimi. Charakteryzuja si¢ one wystgpowaniem granicznego napre¢zenia
stycznego, ponizej ktdrego substancja zachowuje si¢ jak ciato state, a powyzej jego
wartosci jak ciecz. Do grupy tej zaliczaja si¢ uklady dyspersyjne, ktore w spoczynku
tworza siatke wiazan miedzyczasteczkowych dzigki sitom van der Waalsa. Wystepowanie
tych wiazan utrudnia zmiang potozenia czastkom w stanie spoczynku. W przypadku, kiedy
sily zewngtrzne sa mniejsze niz te, ktore tworza uklad przestrzenny, ciato odksztalca sig
sprezyscie. Podczas $cinania nastgpuje zrywanie wiagzan sieci migdzyczasteczkowe;.
Woéweczas zostaje przekroczona granica ptynigcia i uktad zachowuje si¢ jak ciecz. Ponowne
odbudowanie struktury usieciowanej zachodzi woéwczas, gdy obnizy si¢ naprezenie styczne
ponizej warto$ci granicy ptynigcia [158].

Do uktadéw wykazujacych granicg¢ ptynigcia nalezy cialo Binghama. Krzywa
plynigcia ciala binghamowskiego ma posta¢ linii prostej, ktora przecina o$ naprgzenia
stycznego w punkcie odpowiadajacym jego granicznej warto$ci. Model reologiczny w tym

przypadku ma nastgpujaca postac [159]:

T:T0+npy
4

32



Interesujace wlasciwosci wykazuja ciecze nienewtonowskie, ktorych wiasciwosci
reologiczne zmieniaja si¢ w czasie. Dla tych uktadéw szybkos$¢ $cinania jest funkcja
napr¢zenia $cinajacego oraz czasu jego trwania. Substancjami wprowadzanymi celowo do
uktadow dyspersyjnych sa zwiazki tiksotropujace, ktore nadaja im odpowiednie
wlasciwosci reologiczne. Zjawisko tiksotropii wystgpuje w przypadku liofobowych
stgzonych zawiesin, w ktorych tworza si¢ zele. Jest ono wynikiem agregacji czastek
zawiesiny 1 tworzenia z nich struktur przestrzennych. Stabilno$¢ uktadu zachowana jest
dzigki energii odpychania migdzy warstwami adsorpcyjnymi lub solwatacyjnymi,
wystepujacymi na powierzchni czastek zawiesiny, ktora uniemozliwia nadmierne zblizanie
si¢ ich do siebie. W momencie, gdy zawiesina poddana jest §cinaniu, nast¢puje rozerwanie
wigzan 1 sie¢ przestrzenna ulega rozpadowi na pojedyncze czastki. Omdéwione zjawisko
rozrzedzania $cinaniem jest charakterystyczna cecha tiksotropii. Rozpatrujac zalezno$¢
lepkos$ci od czasu zauwazy¢ mozna, ze przy statej szybkos$ci $cinania liczba wigzan migdzy
czasteczkami zmienia si¢ 1 dazy do wartosci rownowagowej. Z zalezno$ci zmiany lepkoSci
od czasu dla ptynu tiksotropowego mozna sadzi¢ o szybko$ci odtwarzania si¢ w nim
struktury w istniejacych warunkach $cinania, a takze w spoczynku [159, 164].

Kolejna grupe plyndw nienewtonowskich stanowia ptyny lepkosprezyste. Maja one
zarowno cechy ptynow lepkich, jak 1 ciat stalych sprezystych. Réznica wystepujaca
miedzy ptynem lepkosprezystym a pltynem lepkim przejawia si¢ w wystgpowaniu
sprezystego powrotu, czyli czgSciowego zanikania odksztalcenia po usunigciu naprezenia
$cinajacego. Podstawowym zjawiskiem odrézniajacym ptyn lepkosprezysty od ciala
doskonale sprezystego jest wystepowanie przeptywu, ktory jest nieodwracalny. W plynie
lepkosprezystym naprezenie ulega cze¢sciowej relaksacji. W ciele doskonale sprezystym
Hooke’a naprgzenie zwiazane z danym odksztalceniem jest niezalezne od czasu. Do
opisania plynow lepkosprezystych nie wystarczy zalezno$¢ naprg¢zenia stycznego od
szybkos$ci $cinania. Niezbgdna jest znajomo$¢ pochodnych wzgledem czasu obu tych
wielkosci. Klasycznym modelem mechanicznym plynu lepkosprezystego jest model
Burgera, ktéry jest szeregowym polaczeniem modelu Maxwella i modelu Kelvina-Voigta.
W zwiazku z tym po przytozeniu naprgzenia stycznego na calkowite odksztalcenie ciala
Burgersa sklada si¢ natychmiastowe odksztalcenie sprg¢zyste, nieodwracalny przepltyw
lepki 1 op6znione odksztatcenie sprezyste [165, 166].

Podstawowa grupg ptynow lepkosprezystych stanowia roztwory i stopy polimerow,

jak rowniez wielofazowe dyspersyjne uktady polimerowe. Cecha charakterystyczna
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ptynow lepkosprezystych sa efekty wynikajace z rdznic naprgzen normalnych, czyli
napr¢zen skierowanych prostopadle do przylozonego odksztatcenia. Skutkiem tych zjawisk
jest efekt Weissenberga i1 Barusa. Efekt Weissenberga obserwuje si¢ podczas mieszania
ptynu wykazujacego rdznicg¢ napr¢zen normalnych. W tym zjawisku nastgpuje
przemieszczenie ptynu wbrew sile odsrodkowej w kierunku mieszadta oraz jego migracja
po mieszadle w goére. Efekt Barusa wystepuje podczas wytlaczania przez kapilarg
roztwordw 1 stopow polimerow bedacych uktadami lepkosprezystymi. W tym wypadku na
wylocie z kapilary nastgpuje nagte rozszerzenie wyplywajacego strumienia [159, 167-169].

Badania reologiczne pozwalaja na po$rednie otrzymanie informacji dotyczacych
wymiaréw 1 ksztattu czastek dyspersji, decydujacych o ich stabilnosci. W tym celu stosuje
si¢ rOwnania w postaci modeli reologicznych, umozliwiajacych identyfikacje fazy
dyspersyjnej na drodze okreslenia wartosci statych ja opisujacych. Sposréd wigkszos$ci
rownan stosowanych do opisu ukladow dyspersyjnych najbardziej uzytecznymi sa
rownania Cassona, Crossa, 1 Carreau. Modele te w sposob najbardziej dokladny wiaza
wlasciwosci reologiczne z wiasciwosciami strukturalnymi uktadu 1 umozliwiaja ich

interpretacj¢. Do obliczen stosuje si¢ uogdlniony model plynigcia Cassona w postaci [159]:
1 1 !
1 1 0,
Tn=1r+ Hr; [y H )
0
)
w ktorym n to parametr reologiczny.

Nastgpnym modelem reologicznym stosowanym w obliczeniach jest rownanie

Crossa [159]:
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w ktorym 1  jest maksymalna warto$cia lepko$ci, wyznaczona gdy yD L 0, M. jest

minimalng wartoscia lepko$ci, wyznaczona gdy y - w© , natomiast A i m sa statymi

reologicznymi wyznaczonymi do§wiadczalnie.
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Do obliczen reologicznych stosuje si¢ model ptynigcia Carreau, jako réwnanie (7)

[159]:
pzp, sl
0 o20"
D1+HA DyHD ’
g [ U

(7
w ktorym 1 i n sa statymi reologicznymi wyznaczanymi do$§wiadczalnie.

Na podstawie badan reologicznych otrzyma¢ mozna réwniez dane o strukturze
tworzacych si¢ agregatow powstajacych w wyniku adsorpcji polimerow na czastkach fazy
rozproszonej oraz o ich wzajemnych oddzialywaniach. Z analizy badan przedstawionych w
dotychczas opublikowanych pracach stwierdza sig, ze budowa powstatych w wyniku
flokulacji agregatow skladajacych si¢ z wielu czastek zalezy od masy czasteczkowej
polimeru oraz od wielko$ci pojedynczych czastek. Segmenty makroczasteczek taczacych
czastki w agregat powoduja, ze uktad dyspersyjny wykazuje unikalne efekty reologiczne.
Sa one niespotykane w wypadku agregacji czastek wywotanej innymi czynnikami. Dwa z
tych efektow mozna zaobserwowac wytacznie w ukladach zawierajacych czastki mate w
poréwnaniu z rozmiarami makroczasteczek polimeru. Pierwszy efekt polega na obnizeniu
lepkosci roztworu polimeru w wyniku wprowadzenia do niego czastek fazy state;j.
Obnizenie to przypisano zmniejszeniu rozmiaru kigbkéw polimerowych pod wplywem
zaadsorbowanych makrotancuchow. Drugi efekt zauwazono w wypadku makrotancuchow
polimeréw wykazujacych male powinowactwo do powierzchni czastek fazy stalej. Polega
ono na wystepowaniu maksimum na krzywych zalezno$ci lepkosci uktadu od szybkosci
$cinania. Obecno$¢ tego maksimum mozna wyjasni¢ efektem deformacji kigbkow
polimerowych, ktore nie ulegly zaadsorbowaniu na czastkach fazy statej [170-171].

Wiasciwosci reologiczne uktadéw dyspersyjnych ztozonych z bardzo drobnych
czastek fazy rozproszonej oraz duzych makroczasteczek zaleza od st¢zenia polimeru i1
czastek. Stwierdzono znaczne zmiany lepkosci pod wpltywem przylozonych naprezen
$cinajacych w stezonych uktadach dyspersyjnych, kiedy wystepuje odwracalne przejscie
zolu w zel [172-173].

Badano struktury utworzone przez nanoczastki krzemionki i makrotancuchy
poli(tereftalanu etylenu). Uktady zawieraty od 30 do 60 % wag. polimeru, potrzebnego do
catkowitego pokrycia powierzchni czastek. W stanie réwnowagi uktady te zawieraty

multiplety w formie ,,sznuréw korali’’, ktére nie ulegaty dalszej agregacji. Pod wptywem
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naprgzenia $cinajacego utworzone multiplety ulegaty rozciaganiu oraz orientowaly sig
wzdhuz kierunku S$cinania. Po przekroczeniu krytycznej wartosci szybko$ci $cinania
nastgpowata czesciowa desorpcja makrotancuchéw polimeru, ktére tworzyly wigzania
mi¢dzy multipletami. Segmenty polimerowe makrotancucha jednego multipletu
adsorbowaly si¢ na odstonigtej powierzchni czastek krzemionki nalezacej do innego
multipletu. Potaczenia miedzy koncami ,,sznura korali” sa bardziej prawdopodobne ze
wzgledu na mniejsze odpychanie elektrostatyczne. Przytozone jeszcze wigksze naprezenie
$cinajace powodowato dalsza agregacje [172, 173].

Ten szczegblny proces asocjacji zachodzacy w ukladach zlozonych z nanoczastek
krzemionki koloidalnej 1 makrotancuchéw polimerowych, rozpoczynajacy si¢ tworzeniem
multipletow, a konczacy powstaniem tréjwymiarowych struktur, jest interesujacy ze
wzgledu na mozliwo$¢ wykorzystania wtasciwosci tych uktadow do poprawy trwatos$ci 1

sterowania wlasciwos$ciami reologicznymi uktadow dyspersyjnych [173].

Z przedstawionych w tej czgsci pracy zagadnien teoretycznych wynika, ze analiza
uktadow dyspersyjnych jest zlozonym problemem badawczym. W tego typu uktadach
wystepuje duza réznorodno$¢ oddziatywan miedzyczasteczkowych, ktore maja istotny
wplyw na ich trwalo$¢, stabilno$¢ 1 wilasciwosci reologiczne. W celu doktadniejszego
zrozumienia reologicznych zachowan uktadow dyspersyjnych nalezy wykona¢ szereg

badan doswiadczalnych.

36



2. Cel pracy

Obecnie w przemysle farb i1 lakierow, do produkcji materialow malarskich o
roznym przeznaczeniu szerokie zastosowanie maja wodorozcienczalne polimery i
kopolimery akrylowe. Tworza one w wodzie trwate dyspersje lub roztwory. Wtasciwosci
polimeréw akrylowych mozna przewidzie¢, biorac pod uwagge rodzaj i budowe¢ monomeru
akrylowego lub metakrylowego. Wpltywa na nie obecno$¢ podstawnika przy wigzaniu
nienasyconym, dlugo$¢ 1 stopien rozgalezienia podstawnika alkilowego przy grupie
estrowej monomeru, obecno$¢ grup polarnych w tancuchu alkilowym itp. Zmiana sktadu i
wzajemnego stosunku komonomeréw prowadzi do uzyskania kopolimeréw o
odpowiednich wlasciwosciach uzytkowych. O elastycznosci powtoki polimerowej
decyduje dtugos¢ tancucha alkilowego podstawnika przy grupie estrowej. Kopolimery
akrylowe zawieraja zarowno mery sztywne (np. metakrylanu metylu) i mery elastyczne
(np. akrylanu n-butylu). O rozpuszczalnosci kopolimeru w wodzie decyduje rodzaj i ilos¢
grup jonowych.

Dyspersje  polimerowe stosowane do produkcji materialdow malarskich
charakteryzuje zwinigta budowa makroczasteczki polimeru w stanie micelarnym. Podczas
dyspergowania w wodzie ksylenowych roztworéw kopolimerow metakrylanu metylu,
akrylanu n-butylu z kwasem metakrylowym (MMA/BA/MAA) 1 metakrylanu n-butylu z
amidem kwasu metakrylowego (MBA/AMAA) z udzialem $rodkoéw powierzchniowo
czynnych powstaje koloidalna wielkoczasteczkowa micela. W przypadku pierwszego
kopolimeru micela zawiera w swoim jadrze polimer z grupami karboksylowymi. Micela
drugiego kopolimeru zawiera polimer z grupami amidowymi. Grupa karboksylowa w
wodnym $rodowisku rozpraszajacym ulega dysocjacji lub jonizacji. Cecha specyficzna
powstajacych micelarnych czastek jest obecno$¢ na ich powierzchni nie tylko grup
funkcyjnych, ale takze warstewek zaadsorbowanego $rodka powierzchniowo czynnego.
Budowa warstewki adsorpcyjnej, a w szczegdlnosci udzial w niej zdysocjowanych grup
karboksylowych z kopolimeru, bedzie okreslata podstawowe wiasciwosci uktadu
dyspersyjnego. Do tych wlasciwosci mozna zaliczy¢ dlugotrwala stabilno$¢ agregacyjna 1
sedymentacyjng. Przede wszystkim bgda na nig wptywaty procesy flokulacji i koalescencji
micelarnych czastek. W tych warunkach interesujace jest okreslenie wplywu sktadu

kopolimeréw na przebieg wymienionych procesow destabilizacyjnych.
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Dyspersje farb wodorozcienczalnych wymagaja zaggszczania, czyli zwigkszenia
lepkosci odpowiednio dobranymi srodkami. Zaggszczacz stabilizuje farbg¢ podczas
przechowywania oraz wptywa korzystnie na jej wilasciwosci w trakcie aplikacji. W
wyborze srodkow zaggszcezajacych wzigto pod uwage takie czynniki, jak rodzaj polimeru 1
srodka powierzchniowo czynnego. Zwigkszaja one lepko$¢ farby ograniczajac tym samym
ruchliwo$¢ czastek, a wigc zmniejszaja czgstotliwos¢ zderzania si¢ czastek ze soba.
Efektem tego zjawiska jest mniejsza zdolno$¢ uktadu do koagulacji. Badania zmiany
lepkos$ci ukladu dyspersyjnego jednoznacznie wskazuja na wyzej wymienione procesy
przebiegajace w jego objgtosci. Natomiast ze wzgledu na technik¢ aplikacji materiatu
malarskiego, ktéra nastepuje w wyniku rozpylenia pneumatycznego, hydrodynamicznego,
naktadania zanurzeniowego, wielostrumieniowego polewania, naktadania na walcach,
malowania pedzlem lub walkiem rgcznym, dostosowanie farby nastgpuje przez dobranie
odpowiedniej jej lepkosci. W zwiazku z tym badania reologiczne mozna uwazaé za
podstawowe okreslajace zmiang wlasciwosci uktadow dyspersyjnych.

Celem pracy bylo okreslenie wiasciwosci wodnych dyspersji ksylenowych
roztworo6w kopolimerow akrylowych majacych rozny sklad iloSciowy 1 jakoSciowy
monomerdéw, stabilizowanych réznymi $rodkami powierzchniowo czynnymi i
zaggszezanych zwiazkami organicznymi 1 nieorganicznymi. Celem praktycznym byto
otrzymanie trwatych wodnych dyspersji kopolimerow akrylowych w wodzie. Celem
naukowym bylo wyjasnienie proceséw 1 zjawisk decydujacych o stabilnosci wodnych
uktadow dyspersyjnych. Zadania badawcze podjete w pracy dotyczyty:

= otrzymania metoda kopolimeryzacji rozpuszczalnikowej w p-ksylenie roztworow
kopolimeréow MMA/BA/MAA i MBA/AMAA oraz roztworu polimeru MBA o
zmiennym skladzie ilosciowym komonomerdow,

®  okreslenia wlasciwosci wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimerdéw

MMA/BA/MAA 1 MBA/AMAA o r6znym skfadzie iloSciowym komonomerow, a

takze polimeru MBA stabilizowanych wybranymi $§rodkami powierzchniowo

czynnymi,

= okreslenia wlasciwosci reologicznych wodnych dyspersji ksylenowych roztworow
kopolimeréw akrylowych o roznej budowie segmentowej stabilizowanych
wybranymi $§rodkami powierzchniowo czynnymi, z uwzglednieniem ich
optymalnej ilo$ci bezposrednio po przygotowaniu, a takze ich faz stabilnych

wyodrebnionych w stanie rownowagi sedymentacyjnej,
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= okres$lenia stabilno$ci wodnych dyspersji ksylenowych roztworéow kopolimeréw
akrylowych stabilizowanych wybranymi s$rodkami powierzchniowo czynnymi,

tworzacych wodne uktady dyspersyjne o najwyzszej wydajnosci dyspergowania i o

optymalnej ilo$ci $rodka powierzchniowo czynnego z udzialem organicznych

zaggszczaczy,

= okreslenia wlasciwosci reologicznych faz stabilnych wodnych dyspersji
ksylenowych roztworow kopolimeréw akrylowych, z uzyciem optymalnej ilosci
srodka powierzchniowo czynnego 1 organicznego zaggszczacza,

= okreslenia wlasciwosci wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimerow

akrylowych stabilizowanych wybranymi $rodkami powierzchniowo czynnymi i

dodatkiem nieorganicznego zaggszczacza.

Celem aplikacyjnym badan wodnych dyspersji ksylenowych roztwordéw
kopolimeréw akrylowych bylo wskazanie na sktad ilo$ciowy kopolimeréw tworzacych
uktady o najwyzszej stabilnosci, a takze wytypowanie najbardziej efektywnego
zageszezacza zwigkszajacego trwalo$¢ ukladu 1 wplywajacego korzystnie na jego

wiasciwosci reologiczne.
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3. Czes$¢ doswiadczalna

3.1.  Materialy stosowane do badan

3.1.1. Rodzaje 1 podstawowe wlasciwosci uzytych monomerdéw oraz

rozpuszczalnika

Do otrzymania ksylenowych roztwordw kopolimeréw akrylowych uzyto
nastgpujacych monomerdéw: akrylan n-butylu, metakrylan metylu, metakrylan
n-butylu, kwas metakrylowy, amid kwasu metakrylowego. Odczynniki te byty produktami
firmy Sigma Chemical Co. (USA). Przed uzyciem monomery przedestylowano pod
proznia. Inicjatorem polimeryzacji byl nadbenzoesan tert-butylu (o nazwie handlowe;j
Interox TBPB), produkt firmy Sigma-Aldrich Co. Ltd-Gillingham-Dorset (Niemcy).
Rozpuszczalnikiem uzytym do polimeryzacji i kopolimeryzacji byt p-ksylen cz.d.a,
produkcji POCh w Gliwicach. Podstawowe wlasciwosci uzytych monomerow

przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Wiasciwosci uzytych monomerow oraz p-ksylenu.

Nazwa Masa Wspotczynnik | Temp. | Gestos¢ | Refrakcja Parametr Moment

1 wz6r chemiczny, czastecz. | zalamania wrzenia | [g/cm’] | molowa rozpuszczalnosci | dipolowy

przyjety skrot [g/mol] Swiatta ny [°C] R [cm*/mol] | Hildebranda polimeru
o 10° [J/m*]*? U [D]

Akrylan n-butylu

CH,=CHCOOCH, 128,17 1,4290 146 0,8998 36,74 18,97 0,65

BA

Metakrylan metylu

CH,=C(CH3)COOCHj3 100,12 1,4130 100 0,9370 26,64 18,77 0,65

MMA

Metakrylan n-butylu

CH,=C(CH3)COOC,Hy¢ 142,20 1,4210 163 0,8940 39,77 17,75 0,65

MBA

Kwas metakrylowy

CH,=C(CH3)COOH 86,09 1,4314 163 1,0153 21,96 17,71 0,61

MAA

Amid kwasu

metakrylowego |

CH,=C(CH,)CONH, 85,11 - 109" - - 27,21 1,05

AMAA

p-ksylen

CH,C,H.CH, 106,17 1,5055 134,5 | 0,8801 35,81 17,95 0,00

(- temp. topnienia



3.1.2.  Rodzaje i wlasciwos$ci uzytych srodkéw powierzchniowo czynnych

W tabeli 2 przedstawiono wiasciwosci stosowanych niejonowych i anionowych
srodkow powierzchniowo czynnych. Srodki powierzchniowo czynne uzyte do badan byty
produktami PCC Rokita S.A. (Zaktadow Chemicznych ,,Rokita” S.A.) w Brzegu Dolnym.
Nazwe chemiczna, wzor chemiczny, oraz masg czasteczkowa stosowanych srodkow
powierzchniowo czynnych podano na podstawie kart informacyjnych otrzymanych od
producenta. Réwnowage hydrofilowo-hydrofobowa (HLB), stala oddzialywania Hallera,
parametr rozpuszczalnosci Hildebranda obliczono na podstawie wzorow, krytyczne
stgzenie tworzenia miceli, aktywno$¢ powierzchniowa, graniczna liczbe lepkosciowa
wyznaczono na podstawie badan doswiadczalnych. Sposdb wykonania oznaczen lub
pomiardéw okreslajacych wiasciwosci srodkéw powierzchniowo czynnych podany jest w

czeéci metodycznej niniejszej pracy.
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Tabela 2. Niektore obliczone i wyznaczone doswiadczalnie wlasciwosci stosowanych srodkow powierzchniowo czynnych.

Nazwa chemiczna, Masa Rownowaga | Krytyczne | Aktywnos$¢ Graniczna Stata Parametr
wz6r chemiczny SPC, czastecz. | hydrofilowo- | stezenie powierzchniowa | liczba oddziatywania | rozpuszczalno$ci
nazwa producenta [g/mol] hydrofobowa | tworzenia | SPC lepkosciowa | Hallera Hildebranda
HLB miceli Come | G 003 GLL K O[J/em*™0?
10’ [mN/m [@dm*/mol] | [cm™/g]
[mol/dm’]

Oksyetylenowany nonylofenol

CoH19CH4O(CH,CH,0)sH 606 13,1 0,07 51,8 0,0013 0,11 14,5
(Rokafenol N-8)

Oksyetylenowana amina tluszczowa
Ci7H3sN[(CH>CH,0)4],H, 611 11,5 0,11 61,6 0,0012 0,14 14,7
(Rokamin SR-8)

Oksyetylenowany alkohol laurylowy

Ci2Hs0(CH,CH:0)10H 610 14,4 0,80 47,8 0,0013 0,17 8,4
(Rokanol L-10)

Oksyetylenowany alkohol thuszczowy nienasycony

Ci7H3,0(CH.CH:0)sH 1013 15,6 0,30 74,3 0,0017 0,17 17,1
(Rokanol O-18)

Oksyetylenowana amina tluszczowa
Ci7H3sN[(CH,CH>0)11]-.H> 1227 15,8 0,08 68,3 0,0016 0,18 13,3
(Rokamin SR-22)

Addukt soli sodowej monoestru kwasu
bursztynowego i oksyetylenowanego nonylofenolu
CqH,yCsH4O(CH,CH,0)sCOOCH,CH,COOSO;Na
(Sulfobursztynian N-5)

648 10,0 0,06 53,7 0,0017 0,24 14,5
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Z danych przedstawionych w tabeli 2 wynika, Zze uzyte $rodki powierzchniowo
czynne pochodza z czterech roznych grup. Sa to: oksyetylenowany nonylofenol
(Rokafenol N-8), oksyetylenowane aminy tluszczowe (Rokamin SR-8, Rokamin SR-22),
oksyetylenowane alkohole tluszczowe (Rokanol L-10, Rokanol O-18) oraz $rodek
anionowy (Sulfobursztynian N-5).

Srodek powierzchniowo czynny nalezacy do oksyetylenowanych nonylofenoli ma
stosunkowo mata mase czasteczkowa. Wilasciwosci do niego zblizone ma
Sulfobursztynian N-5. Srodki te charakteryzuja si¢ mata wartoscia krytycznego stezenia
tworzenia miceli i taka sama warto$cia parametru rozpuszczalnosci Hildebranda. Srodki
powierzchniowo czynne nalezace do oksyetylenowanych alkoholi tluszczowych
charakteryzuja si¢ dobra rozpuszczalnoscia w wodzie. W miar¢ wzrostu stopnia
oksyetylenowania $rodka powierzchniowo czynnego wzrasta jego rownowaga
hydrofilowo-hydrofobowa i wzrasta jego rozpuszczalno$¢ w wodzie. Na podstawie danych
doswiadczalnych mozna stwierdzi¢, ze mniejszej wartosci krytycznego stgzenia tworzenia
miceli SPC odpowiada wigksza jego warto$§¢ aktywnos$ci powierzchniowej. Wartosci
rownowagi hydrofilowo-hydrofobowej sa bardzo =zblizone dla Rokaminu SR-8 i
Sulfobursztynianu N-5. Znaczace roznice wystepuja jednak w parametrze rozpuszczalnosci
Hildebranda. Uzycie wyzej wymienionych srodkow powierzchniowo czynnych do
stabilizacji wodnych dyspersji ksylenowych roztworow polimeru i1 kopolimerow
akrylowych wynikato z wczes$niej wykonanych badan, ktére przedstawione zostaly w

pracach [29, 174].

44



3.1.3.  Rodzaje organicznych i nieorganicznych zaggszczaczy

Do zaggszczania wodnych dyspersji ksylenowych badanych polimerow i
kopolimerow akrylowych stosowano organiczne i nieorganiczne substancje, sktadajace sig

z mieszaniny réznych zwiazkéw chemicznych.

Organiczne zageszczacze

Poli(alkohol winylowy) (PVA) Polyviol-G 26/140, produkt firmy Wacker-Chemie

(Niemcy), o nastepujacych wilasciwosciach: temp. zeszklenia 85 °C, cigzar wlasciwy w
temp. 20 °C 1,20-1,30 g/cm’, wspotczynnik zalamania $wiatla ny 1,53-1,49, wytrzymato$é
podczas zrywania 60-120 MPa, wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu ok. 5%.

S¢él sodowa karboksymetylocelulozy (SCMC), produkt firmy Sigma Chemical Co.

(USA), lepko$¢ 1 % wag. wodnego roztworu w temp. 25 °C wynosi od 1,5 do 3,0 Pa-s,
cialo state (proszek): gesto$¢ nasypowa 0,75 g/cm’, temp. migkniecia 170 °C, zawarto$¢
wilgoci 8,0%, wspotczynnik zatamania $wiatta roztworu 2% n,s 1,3355, pH 2% roztworu
7,5, napigcie powierzchniowe 2% roztworu 71,0 mN/m, wzor sumaryczny: :
-[CsH702(ONa),.,(OCH,COONa), .-

Wodorozcienczalny oligomer poliuretanowy (PUR) Schwego Pur 8050, produkt
firmy Schwegomann (Niemcy) o zawartosci substancji aktywnych 17,5 % wag., pH 2%
roztworu 6-8, gestos¢ 1,07 g/cm?®, wzdr sumaryczny:

CoHo—C¢Hs-OCONH-R -NHCO-0O-(CH,CH:0),-CO-NH-R |-NH-CO-0O-C¢H4-H;9Co
Nieorganiczne zageszczacze

W tabeli 3 przedstawiono podstawowe wlasciwosci stosowanych nieorganicznych

zageszczaczy, ktérymi byly krzemionka koloidalna, bentonit i1 kaolin.
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Tabela 3. Niektore wlasciwosci stosowanych nieorganicznych zaggszczaczy.

Al O; [2810, [2H,0

Nazwa 1 wzor chemiczny Forma Gestos¢ | Rozmiar Wspotezynnik Powierzchnia | Liczba pH
czastki [g/cm’] | czastek zatamania $wiatta | wlasciwa olejowa wyciagu
[um] o S [m?/g] [¢/100g] | wodnego
Syntetyczny ditlenek krzemu
‘ ‘ ‘ Amorficzna 2,6 0,0015-0,002 1,64 200 ~200 3,6-4,3
Si0, (krzemionka koloidalna)
Hydratyzowany krzemian glinowy 670
7
(bentonit) montmorylonit Luskowa 2,45 0,2-2 1,58 3100 30-50 4-6
ALO; [4Si10, [2H,0
Hydratyzowany krzemian glinowy 390
(kaolin) Plytkowa 2,58 0,5-10 1,56 28-60 5-8
40,4@

(- powierzchnia wlasciwa wyznaczona metoda BET,

@ _ powierzchnia wlasciwa wyznaczona metoda adsorpcji z wodnego roztworu biekitu metylenowego. Badania wykonano w Zakladzie

Chemii Og6lnej WTilCh UTP w Bydgoszczy.
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Krzemionka koloidalna jest syntetycznym ditlenkiem krzemu, odmiany

hydrofobowej, otrzymana metoda ptomieniowa typu AEROSIL R 974, zawierajacym
99,4 - 99,8 % wag. SiO, 1 pozostatos¢ §ladowa Fe,Os, TiO,, Al,O;. Producentem jest firma
Degussa AG, a przedstawiciel w Polsce ETC Sp. z 0.0. w Ostrowcu Swigtokrzyskim.

Bentonit jest mineratem zawierajacym 72,1 % wag. SiO,; 14,3 % wag. ALOs; 1,7
% wag. Fe,Os; 2,2 % wag. Na,0+K,0; 2 % wag. MgO 1 innych zwigzkow. Producentem
sa Zaktady Goérniczo-Metalowe "ZEBIEC” S.A. w Z¢bcu.

Kaolin jest mineratem, ktory zawiera 46-48,5 % wag. SiO,; 36,5-38,5 % wag
ALOs; 0,2-1,6 % wag. Fe,0s; 0,4-1,5 % wag. CaO; 2,4 % wag. K,O 1 pozostato$¢ innych
zwiazkow. Producentem sa Kopalnie Surowcow Mineralnych "SURMIN-KAOLIN" S.A.

w Nowogrodzcu.

32.  Sklady 1 wlasciwosci badanych roztworéw polimeru i kopolimerow

akrylowych

W tabeli 4 1 5 przedstawiono sklady jakosciowe i iloSciowe syntezowanych

polimer6éw i kopolimeréw akrylowych.

Tabela 4. Sktady jakosciowe 1 ilosciowe syntezowanych kopolimerow MMA/BA/MAA 1
kopolimeru BA/MAA.

Sktad ilosciowy kopolimeru
Rodzaj kopolimeru MMA BA MAA stz;llléiivev
3 3 3 i
[czmol] |[cm’] |[cz.mol] | [cm’] | [cz. mol] | [cm’] [e/cm’]
?ﬁ“A/ BAMAA 075 | 80,14 | 02 |2849 | 005 | 424 | 0264
?;I;V[A/ BAMAA 055 |5877| 04 | 5698 | 005 |424| 0274
?;I;VIA/BA/ MAA 035 |3740| 06 | 8547 | 005 | 424 | 0266
ESMAA - 095 | 1352 | 005 | 424 | 0268
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Tabela 5. Sklady jakosciowe i iloSciowe syntezowanych kopolimerow MBA/AMAA i
polimeru MBA.

Rodzaj polimeru i kopolimeru Skiad ilosciowy polimeru i kopolimeru
MBA AMAA Stezenie w
5 p-ksylenie
[cz. mol] | [em’] | [cz. mol] [g] [g/cm’]
MBA (1) 1,0 | 159,06 - - 0,262
MBA/AMAA (2) 0975 | 15508 0025 | 2,13 0,338
MBA/AMAA (3) 095 |15L11| 005 | 426 0,288
MBA/AMAA (4) 090 | 143,15 0,10 8,51 0,328

33.  Sposob wykonania kopolimeryzacji

Aparatura do polimeryzacji 1 kopolimeryzacji rozpuszczalnikowej skladata si¢ z
okraglej kolby trojszyjnej na szlif o pojemnosci 1000 cm’, topatkowego mieszadta
mechanicznego z bezstopniowa regulacja obrotow, termometru do 150 °C, chlodnicy
zwrotnej chlodzonej woda 1 tazni elektryczne;.

Syntez¢ polimeru lub kopolimeru akrylowego wykonano w p-ksylenie. Ilo$¢
uzytego p-ksylenu byla stata dla wszystkich syntezowanych kopolimeréw oraz polimeru 1
wynosita 465 cm®. Inicjatora uzyto w ilosci 1,2 % wag. w stosunku do sumarycznej masy
monomerdw, ktory wprowadzano do srodowiska reakcji matymi porcjami od momentu
osiggnigcia temp. 100°C co 30 minut. Temperatura reakcji wynosita 130-135 °C.
Catkowity czas reakcji wynosil 12 godzin. Po zakonczonej syntezie nieprzereagowane
monomery wraz z czgs$cia p-ksylenu oddestylowano. Otrzymany roztwoér polimeru lub
kopolimeru akrylowego uzyto do badan okreslajacych ich wtasciwosci oraz do wykonania

z nich wodnych dyspersji.
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34, Wlasciwosci otrzymanych roztworé6w polimeru i kopolimerdéw

akrylowych

Tabela 6. Wtasciwosci roztworéow ksylenowych kopolimeréow MMA/BA/MAA i

kopolimeru BA/MAA.

Rodzaj kopolimeru

MMA/BA/MAA
1)

MMA/BA/MAA
()

MMA/BA/MAA
(€)

BA/MAA
(4)

Liczbowo srednia
masa czasteczkowa
(Mn) 007

15,7

15,0

16,9

14,9

Wagowo $rednia
masa czasteczkowa
(Mw)0

63,7

65,3

67,0

62,1

Wspdtczynnik
niejednorodnosci
u=(Mw/Mn)

4,070

4,340

3,957

4,178

Wydajnosé
kopolimeryzacji
Wi [% wag.]

91,5

93,6

94,2

96,0

Gestos¢ roztworu
kopolimeru [g/cm’]

0,910

0,915

0,926

0,942

Ilo$¢ grup
karboksylowych
przypadajaca na
jednostke masy
kopolimeru (liczba
karboksylowa)
Lcoon 107 [cz. wag.]

2,1

2,1

1,9

1,8

Obliczona wartos¢
HLB

8,6

8,1

7,7

7,1

Obliczona wartos$¢
parametru
Hildebranda

8 [J/em?]™

18,76

18,58

18,51

18,39

Obliczona $rednia
warto$§¢ momentu
dipolowego
segmentu
kopolimeru
sktadajacego si¢ z
monomerow U [D]

0,648

0,648

0,648

0,648

Wspotczynnik
mieszalnosci
B 10° [J/m?]*?

5,02

4,80

4,52

3,40

49




Tabela 7. Wlasciwosci roztworow ksylenowych kopolimerow MBA/AMAA 1 polimeru

MBA.

Rodzaj polimeru i
kopolimeru

MBA
(1)

MBA/AMAA
)

MBA/AMAA
)

MBA/AMAA
4)

Liczbowo  $rednia
masa czasteczkowa
(Mn) (107

12,9

11,9

12,0

11,6

Wagowo  $rednia
masa czasteczkowa
(Mw) 1107

65,7

67,0

62,2

63,4

Wspolezynnik
niejednorodnosci
u = (Mw/Mn)

5,1065

5,641

5,173

5,496

Wydajnosé
kopolimeryzacji
Wi [% wag.]

97,4

95,1

91,4

91,0

Gestos¢ roztworu
kopolimeru [g/cm’]

0,952

0,937

0,910

0,905

[lo$¢ grup
amidowych
przypadajaca na
jednostke masy
kopolimeru (liczba
amidowa) Ly, (10°
[cz. wag.]

2,9

5,9

12,0

Obliczona wartos¢
HLB

6,3

6,5

6,5

6,7

Obliczona warto$¢é
parametru
Hildebranda

3 [J/em?]*

17,75

17,97

18,20

18,77

Obliczona srednia
warto$¢ momentu
dipolowego
segmentu
kopolimeru
sktadajacego si¢ z
monomerow  [D]

0,65

0,66

0,67

0,69

Wspotczynnik
mieszalnos$ci
B 10° [J/m?]*?

2,67

0,85

3,01

5,49
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Masy czasteczkowe badanych roztworéw kopolimeréw 1 polimeru okreslono
metoda chromatografii zelowej. Badanie wykonano z uzyciem chromatografu cieczowego
HPLC firmy MERC-HITACHI, wyposazonego w integrator D-2520GPC. Obrazem
rozdziatu byl chromatograf, na podstawie ktérego oznaczono rozklad mas czasteczkowych
1 ich §rednie wartosci. Wzorcem do oznaczen byt roztwor polistyrenu w tetrahydrofuranie.
Badania wykonano w Zaktadzie Badawczo-Doswiadczalnym Wydziatu Technologii i

Inzynierii Chemicznej UTP w Bydgoszczy.

35 Sposob przygotowania wodnych dyspersji ksylenowych roztworow

polimeru 1 kopolimerow akrylowych

Do naczynia homogenizatora wprowadzono odpowiednia ilo$¢ roztworu
ksylenowego polimeru i kopolimeru, $rodka powierzchniowo czynnego, zaggszczacza i
uzupetniono woda destylowana do 100 cm®. Uklady dyspersyjne zawieraly 1, 2 i 4 % wag.
zageszezacza w stosunku do ilosci polimeru i kopolimeru. Sktady badanych wodnych
dyspersji sa podane na wykresach lub w tabelach w dalszej czg$ci pracy. Dyspergowanie
wykonano za pomoca homogenizatora laboratoryjnego typu IKA-ULTRA-TURRAX T-25
z mieszadlem typu IKA-S25N-18G o predkosci obrotoéw mieszadta w zakresie 2,5 — 3 tys.
obr./min w ciagu 20 minut, w temp. 20 °C. Do badan stosowano dyspersje bezposrednio po

przygotowaniu oraz uktady bedace w stanie rownowagi sedymentacyjne;j.

3.6. Metodyka badan

3.6.1. Obliczanie parametru rozpuszczalnosci Hildebranda oraz wspotczynnika

mieszalnosci

Parametr rozpuszczalnosci Hildebranda dla monomeréw, polimeru i kopolimerow
akrylowych, p-ksylenu oraz §rodkéw powierzchniowo czynnych obliczono na podstawie
addytywnosci gestosci energii kohezji poszczegolnych ugrupowan i atomoéw wchodzacych
w sktad danego zwiazku chemicznego, na podstawie wzoréw i danych tabelarycznych

przedstawionych w monografii [45].
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Wspotczynnik mieszalnosci obliczono na podstawie danych warto$ci parametru
rozpuszczalnosci Hildebranda dla poszczegolnych zwiazkow 1 S$rodkéw, wedlug

ponizszego wzoru [45]:

p = ‘51?11'5212 )

(8)
w ktorym &y i 0w sa parametrami rozpuszczalno$ci Hildebranda [J/m’]>° 007

poszczegbdlnych sktadnikéw uktadu dyspersyjnego.

3.6.2. Obliczanie momentu dipolowego

Moment dipolowy dla uzytych monomeréw akrylowych, ktérymi byly: akrylan
n-butylu, metakrylan metylu, metakrylan n-butylu, kwas metakrylowy, amid kwasu
metakrylowego, obliczono wedlug ponizszego wzoru z uwzglednieniem danych
tabelarycznych przedstawionych w monografii [45].

Oe-1_ n*-10 M

- 0—= 20,64 °
H£+2 n2+2%d i

(€))
w ktorym € jest stalg dielektryczna, n’ jest wspoOfczynnikiem zatamania $wiatla, M jest

masa molowa, d jest gestoscia.

3.6.3. Obliczanie rownowagi hydrofilowo-hydrofobowe;j

Warto§¢ HLB dla polimeru 1 kopolimerow akrylowych oraz $rodkow

powierzchniowo czynnych obliczono na podstawie wzoru przedstawionego ponizej [110]:

HLB = 20012 .
0M [

(10)
w ktorym M, jest masa czasteczkowa grup aktywnych, takich jak ugrupowania

oksyetylenowe, anionowe itp. w czasteczce Srodka powierzchniowo czynnego, polimeru
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lub kopolimeru, M jest calkowita masa czasteczkowa $rodka powierzchniowo czynnego,

polimeru lub kopolimeru.

3.6.4. Wyznaczanie krytycznego st¢zenia tworzenia miceli

Krytyczne stezenie tworzenia miceli (Cenc) Wyznaczono dla $rodkow
powierzchniowo  czynnych  metoda  do$wiadczalna, =z  zaleznoSci  napigcia
powierzchniowego od stgzenia SPC w wodzie. Pomiar napigcia powierzchniowego
wykonano metoda tensjometryczna za pomoca wagi skr¢gcen Du Nouya, na granicy ciecz-
gaz. Polegal on na pomiarze sity, jaka jest potrzebna do oderwania platynowego
pierscienia z powierzchni badanej cieczy. Bezposrednio ze skali przyrzadu odczytano
warto$¢ napigcia powierzchniowego w [mN/m]. Napigcie powierzchniowe osiaga
minimum przy wartosci st¢zenia SPC w wodzie odpowiadajacej krytycznemu stezeniu

tworzenia miceli [80].

3.6.5. Wyznaczanie aktywno$ci powierzchniowe;j

Aktywno$¢ powierzchniowa srodkéw powierzchniowo czynnych w wodzie zostata

obliczona na podstawie danych doswiadczalnych z rownania Rebindera w postaci [58]:

G

1
g
=
Q
1
g
~
)

(11)
w ktorym 0 mo jest wartoScia napigcia powierzchniowego wody [mN/m], 0,,. jest
wartos$cia napigcia powierzchniowego roztworu wodnego SPC [mN/m], gdy stezenie
srodka powierzchniowo czynnego (c...) odpowiada krytycznemu stezeniu tworzenia miceli

w [g/em’].

3.6.6. Wyznaczanie granicznej liczby lepkosciowej $rodkow powierzchniowo

czynnych

Graniczng liczbe lepkosciowa (GLL) SPC w wodzie wyznaczono metoda pomiaru

lepkosci wodnych roztworéw SPC za pomoca wiskozymetru kapilarnego Ubbelhoda.
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Pomiar polegal na oznaczeniu czasu wyptywu okreslonej objgtosci roztworu SPC ze
zbiornika przez kapilarg. W celu obliczenia lepko$ci roztworu mierzono rowniez czas
wyptywu wody. Na podstawie rownania Hallera obliczono graniczna liczbe lepkos$ciowa

srodka powierzchniowo czynnego (GLLspc, [Nsec]) 1 stata oddziatywania ki [175, 176]:

c
£ = —] - ky e

o spc s
To Hl el

(12)
w ktorym 7, jest lepkoscia wlasciwa roztworu [Pald], ku jest stata Hallera i okresla
wielkos$¢ oddzialywan $rodka powierzchniowo czynnego z woda, ¢y, jest stezeniem $rodka
powierzchniowo czynnego w wodzie, wyrazonym w [g/100cm’]. Szczegbtowy opis

wykonania oznaczenia jest podany w pracach [175,176].

3.6.7. Okreslanie granicznej liczby lepkosciowej czastek micelarnych polimeru i

kopolimeréw akrylowych w wodnych dyspersjach

Graniczna liczbe lepkosciowa (GLL) czastek micelarnych polimeru 1 kopolimerow
akrylowych w wodnych dyspersjach okreslono roéwniez na podstawie pomiarow lepkosci
wykonanych przy uzyciu kapilarnego wiskozymetru Ubbelhoda. Obliczenia wykonano z

wykorzystaniem wzoru Hugginsa w postaci [15, 48]:

%“[nh%lnlzc,

(13)

w ktérym [5] jest graniczna liczba lepkosciowa czastki micelarnej polimeru lub
kopolimeru, ktora w sposob posredni okresla jej wielko$¢ [cm?/g], ky jest statla Hugginsa,
ktéra charakteryzuje oddziatywania pomiedzy powierzchnia micelarnej czastki i1
srodowiskiem rozpraszajacym, c¢ jest stezeniem polimeru lub kopolimeru, $rodka
powierzchniowo czynnego i zaggszczacza w fazie stabilnej wodnej dyspersji (sucha masa
probki) wyrazone w [g/100cm’]. Szczegdtowy sposob wykonania oznaczenia podany jest

w pracy [177].
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3.6.8. Okreslanie gegstosci 1 stgzenia ksylenowych roztworéw polimeru i

kopolimeréw akrylowych

Pomiary gestosci wykonano za pomoca piknometru. Oznaczenie polegato na
doktadnym zwazeniu cieczy w $cisle okreslonej objgtosci (objetos¢ piknomertu wynosita
50 cm®). W tym celu zwazono na wadze analitycznej (z dokfadnoscia do 0,0001 g)
piknometr pusty i nastgpnie napetniony woda destylowana. Nastgpnie zwazono piknometr
z badanym roztworem kopolimeru, po jego uprzednim oprdéznieniu z wody i wysuszeniu.
Gestos¢ ksylenowych roztwordw polimeru 1 kopolimerow obliczono z nastgpujacego

wzoru:

(14)
w ktorym d, jest obliczona gestoscia roztworu polimeru lub kopolimeru, di.o jest ggstoscia
wody, m, jest masa piknometru, m.o jest masa piknometru z woda, m, jest masa
piknometru z roztworem polimeru lub kopolimeru.

Stezenie polimeru 1 kopolimer6w oznaczono metoda wagowa. W tym celu na
oczyszczone 1 wysuszone do statej masy szalki Petriego naniesiono za pomoca pipety
10 cm’ badanego roztworu polimeru lub kopolimeru. Szalki z roztworem polimeru lub
kopolimeru suszono w temperaturze 120 °C, do osiagnigcia statej masy. Ilo$¢ polimeru lub
kopolimeru obliczono z r6znicy mas szalki z polimerem lub kopolimerem i szalki puste;j.
Stezenie polimeru lub kopolimeru obliczono po podzieleniu masy polimeru lub kopolimeru

przez wyj$ciowa objetos$¢ roztworu.
3.6.9. Badania sedymentacyjne wodnych dyspersji ksylenowych roztwordow
polimeru i kopolimeréw akrylowych
Podstawowymi badaniami okre$lajacymi wlasciwosci  wodnych  dyspersji

ksylenowych roztworow polimeru i kopolimerow byly badania sedymentacyjne. Pomiary

sedymentacyjne wykonano przy pomocy cylindréw miarowych o pojemno$ci 100 cm’.
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Zachowanie si¢ wodnej dyspersji obserwowano do momentu ustalenia si¢ roOwnowagi
sedymentacyjnej. W stanie rownowagi sedymentacyjnej mozna bylo w sposob wyrazny
jednoznacznie okresli¢ ilo§¢ wystepujacych faz. Najczesciej byly to: faza wodna, faza
dyspersyjna, faza ksylenowego roztworu polimeru lub kopolimeru, a takze faza
spienionego polimeru. Okreslenie objetosci kazdej utworzonej fazy mozna byto wykonac z
doktadno$cia do 1 cm®. W stosunku do calkowitej objetosci stosowanych probek jest to

doktadnos¢ okoto 1,0 % ob;.

3.6.10. Obliczanie wydajnosci dyspergowania

Wydajnos¢ procesu dyspergowania dla wodnych dyspersji ksylenowych roztworow
polimeru i kopolimeréw akrylowych okreslono w stanie rownowagi sedymentacyjnej dla

stabilnej fazy dyspersyjnej 1 obliczono na podstawie wzoru:

W, = Lo 100%
d o,
VA

(15)

w ktorym 7" jest ilo$cia polimeru lub kopolimeru, $rodka powierzchniowo czynnego i

zageszczacza w fazie stabilnej, w stanie rownowagi sedymentacyjnej wyrazone w [g/cm’],

Z, jest ilocia polimeru lub kopolimeru, $rodka powierzchniowo czynnego oraz
zageszczacza w wyjsciowej wodnej dyspersji wyrazone w [g/cm?]. Tlo$¢ substancji statych
w probkach stabilnej fazy dyspersyjnej okreslono na podstawie wyznaczania tzw. ilo$ci
suchej masy produktow zawartych w pobranej probce 10 cm® i nastepnie jej wysuszeniu na
szalce Petriego do statej masy. Suszenie probek wykonano w temp. ok. 120 °C w czasie nie
krotszym niz 72 h. Okreslenie tzw. suchej masy produktéw obliczono z rdznicy mas szalki
Petriego z produktami po wysuszeniu i masy szalki Petriego. Wszystkie wazenia

wykonano na wadze analitycznej z doktadnoscia do 0,0001g.
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3.6.11. Badania reowiskozymetryczne

Badania reowiskozymetryczne wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw
polimeru 1 kopolimeréw akrylowych oraz ich faz stabilnych wykonano za pomoca
reowiskozymetru Hopplera typu 202 produkcji MLM Priifgerdte-Werk Medingen/Sitz
Freital. w temp. 20+0,1 °C, stosujac naprgzenia $cinajace w granicach od 10 do 150 mPa.
Pomiar polegat na okresleniu czasu opadania kulki pod zadanym napre¢zeniem $cinajacym.
Za wynik pomiaru przyj¢to Srednia arytmetyczna z poszczegélnych pomiarow czasow
(minimum trzech) dla danego obciazenia. Lepkos¢ uktadu obliczono za pomoca wzoru [72,
157]:

n=k,ol,
(16)
w ktorym k, jest stala ukladu pomiarowego ,kulka-probéwka” i podana w ateScie do
przyrzadu, 7 jest naprg¢zeniem $cinajacym [mPa], a ¢ jest czasem opadania kulki pod
zadanym naprezeniem $cinajacym (obcigzeniem) w [s].

Zalezno$¢ lepkos$ci od naprezenia $cinajacego dla wodnych dyspersji ksylenowych

roztworéw polimeru lub kopolimeréw oraz ich faz stabilnych opisano réwnaniem

potegowym Ostwalda—de Waela w postaci [72, 158, 159]:

n = kOP™',
(17)

s] 1 m jest parametrem plastycznosci.

2-m

w ktorym k jest wspotczynnikiem konsystencji [Pa
Gdy m=1 ciecz jest newtonowska, dla m<1 ciecz jest pseudoplastyczna, a dla m>1 ciecz
jest dylatancyjna. Do obliczen i1 przedstawienia graficznego wynikéw badan oraz ich

interpretacji wykorzystano zmodyfikowane roéwnanie (17) w postaci:

n=kUP",
(18)
z ktérego wyznaczono warto$¢ statej k i n z przedstawienia danych doswiadczalnych w
uktadzie Ign=f(IgP). W ten sposéb otrzymano prosta. Przez ekstrapolacje IgP—0 w
miejscu przecigeia prostej z osia lgn odczytano logarytm lepkosci i obliczono wartos¢ k. W

tym wypadku k£ nazywane jest maksymalna warto$cia lepkosci i oznaczono przez /1,
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n=I1-m jest wspdlczynnikiem plastycznosci (dodatnia warto$¢ n oznacza pseudoplastyczny
charakter ptynigcia cieczy, ujemna wartos¢ n oznacza plynigcie dylatancyjne).

Energie aktywacji lepkiego ptyniecia wodnych dyspersji obliczono z réwnania
Arrheniusa-Guzmana w postaci [158, 159]:

1 - E

— = Alle 7

n»

(19)

w ktorym: 7, jest lepkoscia pozorna [Pa-s], 4 jest stala Arrheniusa zwiazana z rozmiarami
czastek dyspersji lub fizycznymi parametrami ptynu strukturalnego, E jest energia
aktywacji lepkiego ptynigcia [kJ/mol], R jest stala gazowa, 7T jest temperatura
bezwzgledna [K].

Obliczenie energii aktywacji lepkiego ptynigcia wymaga wykonania pomiarow
lepkosci pozornej w temperaturach: 20 °C (273 K), 30 °C (303 K) 1 50 °C (323 K), przy
statym naprezeniu $cinajacym 20 [mPa]. Do obliczen wzigto $redni wynik z trzech
kolejnych pomiaréw lepkosci pozornej w danej temperaturze. Po przeksztatceniu rownania

(19) otrzymano wzor wygodny do obliczen w postaci [158, 159]:

E = 0,01910k, [kJ/mol],
(20)
w ktorym: kz=tg0 jest katem nachylenia prostej w uktadzie 1gn=f(1/T).
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4. Wyniki badan i ich omowienie

4.1. Badania  stabilnoSci  sedymentacyjnej  wodnych  dyspersji
ksylenowych  roztworow  kopolimerow MMA/BA/MAA i
MBA/AMAA

Dyspergowanie w wodzie ksylenowego roztworu kopolimeru akrylowego z
udziatem $rodkoéw powierzchniowo czynnych prowadzi do powstania koloidalnego uktadu
dyspersyjnego sktadajacego si¢ z czastek, ktére w swoim jadrze zawieraja kopolimer.
Budowa warstewki adsorpcyjnej, a w szczegélnosci udzial w niej grup funkcyjnych
kopolimeru, bedzie okreslat podstawowe wlasciwosci uktadu dyspersyjnego, do ktoérych
mozna zaliczy¢ dlugotrwata stabilno$¢ agregacyjna i sedymentacyjna. Wpltywaé na nie
beda przebiegajace wewnatrz objetosci uktadu dyspersyjnego procesy flokulacji 1
koalescencji micelarnych czastek. Jest to zwigzane z tym, ze silnie rozdrobniona faza
roztworu kopolimeru w $rodowisku wodnym wykazuje dazenie do zmniejszenia swojej
powierzchni wiasciwej, ktorej konsekwencja jest taczenie si¢ czastek w asocjaty. W
dalszej kolejnosci ulegaja one koalescencji z utworzeniem warstwy ksylenowego roztworu
kopolimeru. Szybko$¢ rozdzielania si¢ dyspersji na oddzielne frakcje jest funkcja réznicy
gestosci, lepkosci fazy ciaglej i stopnia dyspersji fazy rozproszonej. Po okreslonym czasie
w uktadzie ustala si¢ stan rownowagi sedymentacyjnej, ktory polega na tym, ze objetosci i
sktady utworzonych faz praktycznie nie ulegaja zmianie. Na rys. 4 przedstawiono badania

sedymentacyjne prowadzone w cylindrach.
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Rys. 4. Badania sedymentacyjne wodnych dyspersji ksylenowych roztworow
kopolimerow akrylowych. Objasnienia: A - wodna dyspersja po przygotowaniu, B -
wodna dyspersja w stanie rownowagi sedymentacyjnej, V, - catkowita objetos¢
dyspersji, Vi-objetos¢ stabilnej fazy dyspersyjnej (czes¢ badana), V- objetos¢ fazy
wodnej, Vs- objetos¢ fazy roztworu ksylenowego kopolimeru.

Rys. 4 przedstawia mozliwa sytuacje zachowania si¢ ukladu dyspersyjnego w
stanie réwnowagi sedymentacyjnej. Stwierdzono wystgpowanie w uktadzie warstwy
roztworu ksylenowego kopolimeru, warstwy stabilnej fazy dyspersyjnej i warstwy wodne;j.
Na rys. 5 przedstawiono zmiang wydajnosci dyspergowania, czyli praktyczna zmiang ilo$ci
kopolimeru w fazie dyspersyjnej od czasu ekspozycji dla kilku wybranych stgzen tego

samego $rodka powierzchniowo czynnego.
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Rys. 5. Zmiana wydajnosci dyspergowania od czasu ekspozycji sedymentacyjnej
dla wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA (1)
stabilizowanej oksyetylenowanym alkoholem laurylowym (Rokanolem L-10) w
zaleznosci od jego ilosci w uktadzie dyspersyjnym. Objasnienia: stosunek stezenia
srodka powierzchniowo czynnego do stezenia polimeru wynosit: I-c,/cpo=0,015,
2-Cyp/Cpoi=0,020, 3-C3p/Cpoi=0,035, 4-C3po/Cpoi=0,050.

Na podstawie danych przedstawionych na rys. 5 mozna stwierdzi¢, ze praktycznie
po szesciu dniach ekspozycji sedymentacyjnej rzeczywiscie w ukladzie wytwarza sig
rownowaga sedymentacyjna. Omawiane badania wykonano dla wszystkich ukladow
dyspersyjnych, na podstawie ktérych wyznaczono warto§¢ maksymalna wydajnosci
dyspergowania w zaleznosci od rodzaju i ilo$ci uzytego srodka powierzchniowo czynnego.
Na rys. 6 przedstawiono zalezno$¢ warto$ci wydajnosci dyspergowania wyznaczong w
stanie roéwnowagi sedymentacyjnej po szesciu dniach ekspozycji sedymentacyjnej od
wartosci stosunku stgzenia $rodka powierzchniowo czynnego do st¢zenia polimeru w

wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA (1).
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Rys. 6. Zaleznos¢ wydajnosci dyspergowania wodnej dyspersji ksylenowego
roztworu  kopolimeru  MMA/BA/MAA (1) od  stosunku stezenia  Srodka
powierzchniowo czynnego do stezenia polimeru, stabilizowanej oksyetylenowanym
alkoholem laurylowym (Rokanolem L-10).

W taki sam sposob, jak przedstawiono na rys. 6 wykonano badania dla wszystkich
wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimeréow MMA/BA/MAA 1 BA/MAA,
oraz polimeru MBA 1 kopolimeréw MBA/AMAA stabilizowanych wszystkimi uzytymi do
badan $rodkami powierzchniowo czynnymi. Podstawa wyznaczenia maksymalnej wartosci
wydajnosci dyspergowania bylo wykonanie dziesigciu prob przy roéznych wartos$ciach
stosunku stgzenia cq/Cpol W uktadzie dyspersyjnym. Na ich podstawie wyznaczono warto$¢
maksymalna wydajnosci dyspergowania i odpowiadajaca jej optymalna wartos¢ stosunku
stezenia $rodka powierzchniowo czynnego do polimeru w wodnej dyspersji. W tabelach 8 1

9 przedstawiono wyniki wykonanych badan.
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Tabela 8. Wartosci maksymalne wydajnosci dyspergowania oraz optymalne wartosci

stosunku stgzenia cyo/Cpoi dla wodnych dyspersji ksylenowych roztwordéw kopolimerdéw

MMA/BA/MAA i BA/MAA.
Rodzaj Rodzaj srodka Maksymalna | Optymalna
kopolimeru powierzchniowo | wartos¢ wartos¢
> Lo, B
czynnego wydajnosci stosunku — 0o
dyspergowania | stezenia Hcspc /€ po H
Wy [% wag.] Cspe/ Cpol
BA/ Rokanol L-10 53 0,018 2,94
?ﬁ\/IA BAMAA | Rokanol O-18 55 0,012 4,58
0.75/0.2/0,05 Rokam¥n SR-8 55 0,005 11,00
Rokamin SR-22 61 0,010 6,42
A/BAMAA Rokanol L-10 59 0,018 3,28
1(\;1;\/1 BAM Rokanol O-18 64 0,011 5,82
0.55/0.4/0.05 Rokam¥n SR-8 57 0,005 11,40
Rokamin SR-22 63 0,007 9,00
BA/ Rokanol L-10 64 0,016 4,00
g\/{A BAMAA | Rookanol O-18 68 0,011 6,18
0.35/0.6/0,05 Rokam¥n SR-8 62 0,004 15,50
Rokamin SR-22 67 0,005 13,40
Rokanol L-10 78 0,016 4,90
a‘)*/ MAA Rokanol O-18 80 0,010 8,00
0.95/0.05 Rokam¥n SR-8 80 0,004 20,00
Rokamin SR-22 77 0,005 15,40
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Tabela 9. Wartosci maksymalne wydajnosci dyspergowania oraz optymalne wartosci
stosunku stezenia cq,o/Cpo dla wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw polimeru MBA i

kopolimerow MBA/AMAA.

Rodzaj Rodzaj srodka Maksymalna Optymalna
kopolimeru powierzchniowo wartos¢ wartos¢ H W, H .
CZynnego wydajnosci stosunku ao
dyspergowania | stgzenia HCSPC /€ H
W, [% wag.] Cspe/Cpol
Rokafenol N-8 61 0,007 8,71
MBA (1) Rokamin SR-8 60 0,001 60,00
1,0 Rokamin SR-22 57 0,001 57,00
Sulfobursztynian N-5 64 0,008 8,00
Rokafenol N-8 60 0,008 7,50
g%/ AMAA | R okamin SR-8 62 0,009 6,89
0.975/0.025 Rokamin SR-22 63 0,008 7,88
’ ’ Sulfobursztynian N-5 61 0,007 8,71
Rokafenol N-8 63 0,007 9,00
g;%/ AMAA | R okamin SR-8 65 0,008 8,13
0.95/0.05 Rokamin SR-22 67 0,008 8,38
’ ’ Sulfobursztynian N-5 60 0,008 7,50
Rokafenol N-8 63 0,007 9,00
ng AJAMAA Rokamin SR-8 69 0,008 8,63
0.9/0.1 Rokamin SR-22 69 0,008 8,63
S Sulfobursztynian N-5 62 0,006 10,3

Dane przedstawione w tabelach 8 i 9 nalezy rozpatrywa¢ oddzielnie dla kazdego
rodzaju kopolimeru. W wypadku kopolimeru MMA/BA/MAA mozna stwierdzi¢, ze
optymalne warto$ci maksymalnej wydajnosci dyspergowania wzrastaja w miarg¢ wzrostu
zawartosci w tym kopolimerze akrylanu butylu (BA). Natomiast optymalne warto$ci
stosunku stgzenia Cgo/Cpo zmniejszaja si¢ w minimalnym stopniu. Zostaje zachowana
pewna zasada, ze Srodkom o mniejsze] wartosci C.ne Odpowiada najwigksza warto$¢
maksymalnej wydajnosci dyspergowania. Jezeli rozpatrzymy wodne dyspersje kopolimeru
MBA/AMAA, to nalezy stwierdzi¢, ze budowa kopolimeru nieznacznie wplywa na
optymalna warto$¢ maksymalnej wydajnosci dyspergowania, a takze na odpowiadajaca im
warto$¢ stosunku stgzenia cCgo/Cpo. ROWniez w tym przypadku wigkszej wartosci
maksymalnej wydajno$ci dyspergowania odpowiada mniejsza warto$¢ Ceme $rodka

powierzchniowo czynnego.
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Podczas wykonywania badan sedymentacyjnych stwierdzono, ze kopolimer, w
ktorym jest najwigksza ilo$¢ elastycznego meru akrylanu n-butylu, tworzy dyspersje o
konsystencji zolu (galarety). Z tego faktu wynika wniosek, ze dyspersje te nie nadaja si¢
jako materiat blonotwoérczy, poniewaz tworza powtoki migkkie, trudno wysychajace,
nierownomierne i o niskiej grubosci. Z kolei z badan sedymentacyjnych wodnych dyspersji
ksylenowych roztworow kopolimeru MBA/AMAA wynika, ze zwigkszanie ilosci
twardego meru amidu kwasu metakrylowego ponad wartos¢ 0,1 mola w kopolimerze
powoduje jego wypadanie z dyspersji w postaci drobnego osadu. Stwierdzono, ze w
przypadku kopolimeru MMA/BA/MAA zwigkszenie ilosci $rodka powierzchniowo
czynnego w wodnej dyspersji powyzej Coe/Cpo>0,06 skutkuje odwroceniem faz 1 uktad
wystepuje w postaci ,,Smietany”, a zjawisko nazywa si¢ $mietankowaniem. W przypadku
kopolimeru MBA/AMAA zwigkszenie ilo$ci $§rodka powierzchniowo czynnego w wodnej
dyspersji powyzej Cspe/Cpror>0,06 powoduje, ze nad uktadem dyspersyjnym tworzy si¢ obfita
piana.

Interesujacym problemem poznawczym jest znalezienie relacji pomigdzy
optymalng wartoscia maksymalnej wydajnos$ci dyspergowania, a optymalna warto$cia
stosunku stezenia cy,/Cpoi dla kopolimeru o okreslonej budowie segmentowej. W tym celu
wyniki badan doswiadczalnych przedstawiono w uktadzie podwojnie logarytmicznym jako
zalezno$¢ 1gW=t[lg(cspe/Cpoi)]- Rys. 7 obrazuje przyktadowa krzywa dla wodnej dyspersji
ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AMAA (4).

g (Cspc/Cpol)

Rys. 7. Zaleznos¢ maksymalnej wartosci wydajnosci dyspergowania od optymalnej
wartosci stosunku stezenia Cy/Cou  dla wodnej dyspersji ksylenowego roztworu
kopolimeru MBA/AMAA (4). Objasnienia: 1 — Rokafenol N-8, 2 — Rokamin SR-§,
3 - Rokamin SR-22, 4 — Sulfobursztynian N- 5.
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Wyniki badan przedstawione na rys. 7 mozna opisa¢ za pomoca prostej, zgodnie z

ponizszym rOwnaniem:

lgw, = alchS”c H+ b,

Hcpm H

21
w ktorym: a jest tangensem nachylenia prostej, stata b jest rowna 1gWy, gdy (Cepe/Cpo)=0.
Mozna sadzi¢, ze stala b odpowiada teoretycznie maksymalnej warto$ci wydajnosci
dyspergowania, gdy w wodnej dyspersji nie ma srodka powierzchniowo czynnego i
stabilno$¢ uktadu dyspersyjnego jest zapewniona przez adsorpcj¢ na powierzchni czastki
kopolimeru zorientowanych dipoli $rodowiska wodnego. W tabelach 10 i 11 podano
warto$ci  otrzymanych statych dla wodnych dyspersji obydwu kopolimerow z

uwzglednieniem ich budowy segmentowe;.

Tabela 10. Wartosci statych réwnania (21) dla wodnych dyspersji ksylenowych
roztwordéw kopolimeréw MMA/BA/MAA 1 BA/MAA.

Rodzaj kopolimeru a b=1g(Wu) | Wdo[% wag |
DA [ | w2 |

Tabela 11. Wartosci statych réwnania (21) dla wodnych dyspersji ksylenowych
roztwordéw polimeru MBA 1 kopolimerow MBA/AMAA.

Rodzaj kopolimeru _ .
lub polimeru a b=1g(Wa) | Wdi[% wag.]
11\/[(])3 A 0,005 1,77 59
MBA/AMAA(2)

0,975/0,025 0,06 1,92 83
MBA/AMAA(3)

0,95/0,05 0,45 1,91 81
MBA/AMAA(4)

0,9/0,1 0,39 1,90 79
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Z danych przedstawionych w tabelach 10 i 11 wynika, ze wpltyw budowy
kopolimeru na maksymalna wartos¢ wydajnos¢ dyspergowania jest oczywisty. W
przypadku kopolimeru MMA/BA/MAA ze wzrostem zawartosci w jego budowie akrylanu
n-butylu maksymalna warto§¢ wydajnosci dyspergowania wyraznie wzrasta. Natomiast w
przypadku kopolimeru MBA/AMAA, ze wzrostem zawarto$ci w jego budowie amidu
kwasu metakrylowego obserwujemy w pierwsze] fazie nieznaczny wzrost maksymalnej
wartosci wydajnosci dyspergowania, a nast¢pnie jej spadek. Interesujace jest wyjasnienie
przyczyn takiego przebiegu zjawiska sedymentacji. Najprawdopodobniej jest to zwigzane z
budowa segmentowa kopolimeru, ktéry w wypadku MMA/BA/MAA sklada si¢ ze stalej
llosci kwasu metakrylowego, a malejacej metakrylanu metylu 1 wzrastajacej akrylanu
n-butylu zgodnie z przyjeta numeracja od 1 do 4. Akrylan n-butylu tworzy w tancuchu
makroczasteczkowym kopolimeru segmenty elastyczne, ktore latwiej ulegaja solwatacji
przez p-ksylen i sprzyjaja wigkszej adsorpcji srodka powierzchniowo czynnego. Z kolei
kopolimer MBA/AMAA sklada si¢ z dwoch monomerow, ktore oddzielnie tworza
polimery twarde, szkliste. Otrzymany kopolimer rowniez jest twardy 1 w tym wypadku
nalezy wzia¢ pod uwage tylko zachowanie grupy amidowej w tym Kkopolimerze.
Zwigkszajaca si¢ ilos¢ amidu kwasu metakrylowego do warto$ci maksymalnej 0,1 mola w
kopolimerze powoduje, ze maksymalna warto$¢ wydajnosci dyspergowania wzrasta, a
nastepnie maleje. Najprawdopodobniej jest to spowodowane oddziatywaniem atomu azotu
z grupy amidowej z ugrupowaniami $rodka powierzchniowo czynnego, gtéwnie
oksyetylenowanymi. Zwigkszenie ilo$ci amidu kwasu metakrylowego powyzej 0,1 mola
AMAA w kopolimerze powoduje, ze nie mozna otrzymac stabilnej wodnej dyspersji. W
tym wypadku kopolimer z niej wypada w postaci drobnego, ziarnistego osadu. Z kolei
statla a charakteryzuje sposob zmiany maksymalnej warto$ci wydajnosci dyspergowania.
Jezeli rozpatrzymy wodne dyspersje kopolimeru MMA/BA/MAA wowczas mozna
stwierdzi¢, ze nast¢puje ona w ten sam sposOb. Natomiast kopolimer MBA/AMAA
zachowuje si¢ odmiennie. Wartos$¢ statej a znacznie wzrasta, wskazujac na istotny wplyw
oddziatywania powierzchni czastki fazy dyspersyjnej z czastkami $rodka powierzchniowo
czynnego oraz S$rodowiskiem. Wynika stad wniosek, ze powyzej pewnej wartosci
wydajnosci dyspergowania otrzymanie stabilnej dyspers;ji jest niemozliwe.

Interesujacym zadaniem badawczym jest znalezienie teoretycznego uzasadnienia
dla stwierdzonych doswiadczalnie zaleznosci. W tym celu postanowiono wykorzysta¢

pojecie momentu dipolowego oraz parametru Hildebranda, a w szczeg6lnosci wartos¢
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wspolczynnika mieszalnosci migdzy sktadnikami ukladu dyspersyjnego. W tabelach 12 i

13 przedstawiono obliczone na podstawie parametru Hildebranda warto$ci wspotczynnika

mieszalnos$ci poszczegodlnych sktadnikow wodnych dyspersji.

Tabela 12. Obliczone warto$ci momentdéw dipolowych oraz wspodtczynnika mieszalnosci

kopolimeru MMA/BA/MAA i BA/MAA z p-ksylenem.

Obliczona $rednia

Sktadniki wodnych wartosc momentu | Wspblczynnik

dyspersji dipolowego mieszalnosci B
segmentu 10° [J/m*]%
kopolimeru p [D]

MMA/BA/MAA- ksylen

0,75/0,2/0,05 0,648 5,02

MMA/BA/MAA- ksylen

0,55/0,4/0,05 0,648 4,80

MMA/BA/MAA- ksylen

0,35/0,6/0,05 0,648 4,52

BA/MAA- ksylen

0,95/0,05 0,648 3,40

Tabela 13. Obliczone wartosci momentow dipolowych oraz wspolczynnika mieszalnosci

polimeru MBA i kopolimerow MBA/AMAA z p-ksylenem.

Obliczona $rednia
ey ¢ . .
Sktadniki wodnych w'ar 08¢ momentu Wspolczyl?n}k
dyspersji dipolowego mieszalnosci [3
segmentu 10° [J/m*]*?
kopolimeru p [D]
MBA- ksylen 0.65 267
1,0
MBA/AMAA- ksylen
0,975/0,025 0,66 0,85
MBA/AMAA- ksylen
0,95/0,05 0.67 3,01
MBA/AMAA- ksylen
0.9/0,1 0,69 5,49
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Na podstawie danych przedstawionych w tabelach 12 i 13 mozna stwierdzi¢, ze w
przypadku kopolimeru MMA/BA/MAA obliczona warto§¢ momentu dipolowego jest
praktycznie stata. Z kolei warto$s¢ wspotczynnika mieszalnosci maleje w miar¢ wzrostu w
kopolimerze akrylanu n-butylu. Oznacza to, ze kopolimer, ktory zawiera wigcej akrylanu
n-butylu bedzie lepiej rozpuszczal si¢ w p-ksylenie. Stwierdzono doswiadczalnie, ze
wodne dyspersje z kopolimerem zawierajacym wigcej akrylanu n-butylu sa stabilniejsze.
Analizujac warto$¢ momentu dipolowego polimeru MBA i kopolimeru MBA/AMAA
nalezy stwierdzi¢, ze jego warto$¢ wzrasta w miar¢ wzrostu w kopolimerze amidu kwasu
metakrylowego. Oznacza to, ze taki kopolimer bedzie bardziej polarny i bedzie gorzej
rozpuszczal si¢ w p-ksylenie. Powyzsze stwierdzenie potwierdzaja obliczone wartosci
wspolczynnika mieszalnosci. Dos$wiadczalnie stwierdzono, ze wodne dyspersje o
optymalnej stabilno$ci i wlasciwo$ciach otrzymuje si¢ z kopolimeru MBA/AMAA (3).
Z ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AMAA, w ktéorym jest wigcej niz 0,1 mola
AMAA, nie mozna otrzymac¢ stabilnej wodnej dyspersji. W wypadku polimeréow lub
kopolimeréw szczegdtowa interpretacja momentu dipolowego moze by¢ nieobiektywna,
poniewaz jego sens fizyczny doktadnie oddaja zwiazki niskoczasteczkowe. W naszym
wypadku zastosowanie momentu dipolowego do interpretacji wynikow badan stabilnosci
wodnych dyspersji syntezowanych polimeréw i kopolimeréw akrylowych ma znaczenie
posrednie. Wykorzystanie do obliczen réwnanie Debaya uwzglednia stata dielektryczna
monomeru, z ktorym zwigzana jest polarno$¢ wystepujacej w nim grupy funkcyjnej. W
rzeczywistosci duza ilo$¢ grup polarnych w kopolimerze powoduje niestabilno$¢ uktadu
dyspersyjnego. Przyktadem jest grupa amidowa wystgpujaca w kopolimerze
MBA/AMAA. Wspomniana wigksza niz 0,1 mola ilo$¢ amidu kwasu metakrylowego w
tym kopolimerze powoduje, ze z dyspersji wypada grubokrystaliczny osad polimeru. Z
kolei obecno$¢ grupy karboksylowej w kopolimerze MMA/BA/MAA wpltywa na
powstawanie w wodnej dyspersji struktur zolowych w postaci galarety. W taki sposéb
uzasadnia si¢ wykorzystanie momentu dipolowego do interpretacji danych
doswiadczalnych, aczkolwiek jego sens fizyczny w odniesieniu do polimeréw moze by¢
dyskusyjny.

Z calosci przedstawionych w tym rozdziale badan wynika, Zze na stabilnos¢ uktadu
dyspersyjnego istotnie wpltywa budowa kopolimeru, bg¢dacego jadrem miceli czastki
dyspersji. W tym wypadku kopolimer MMA/BA/MAA, majacy w swej budowie mery

akrylanu n-butylu, wykazuje wyraznie wyzsza adsorpcje $rodkéw powierzchniowo
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czynnych i tworzenie stabilniejszych dyspersji. Natomiast w wypadku kopolimeru
MBA/AMAA istotna rolg¢ odgrywa polarnos¢ grupy amidowej amidu kwasu
metakrylowego, ktora utrudnia adsorpcje srodkéw powierzchniowo czynnych i obniza
stabilno$¢ dyspersji. Istotng rolg w adsorpcji odgrywa takze wiazanie wodorowe, ktore
tworzy si¢ w wyniku oddzialywania ugrupowan oksyetylenowanych $rodka
powierzchniowo czynnego z ugrupowaniami monomeru elastycznego (akrylanu n-butylu)
w kopolimerze MMA/BA/MAA. Natomiast silnie polarna grupa amidowa z monomeru
amidu kwasu metakrylowego kopolimeru MBA/AMAA powoduje powstawanie mniejszej
ilosci wigzan wodorowych, a tym samym tworzenie dyspersji o mniejszej stabilno$ci.
Doswiadczalnie stwierdzono, ze do dalszych szczegétowych badan uktadow

zageszezonych nalezy zastosowac kopolimer MMA/BA/MAA (2) i MBA/AMAA (3).
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42.  Wilasciwosci  reologiczne  wodnych  dyspersji  ksylenowych

roztworow kopolimerow MMA/BA/MAA 1 MBA/AMAA

Szczegbdtowe badania mechanizmu ptynigcia uktadéw dyspersyjnych pozwalaja na
wyznaczenie parametréw, za pomoca ktérych mozna je opisaé. Z tego wzgledu najwigcej
informacji mozna otrzymac¢ wyznaczajac petna krzywa reologiczna ptynigcia stabilnej fazy
wodnej dyspersji wystepujacej w stanie rownowagi sedymentacyjnej i przedstawionej jako
zalezno$¢ lepkosci od naprgzenia $cinajacego. Pojawienie si¢ w ukladzie struktur
wewngtrznych jest zwiazane ze wzajemnym oddziatywaniem czastek na siebie, a takze ich
oddziatywaniem z czastkami §rodowiska dyspersyjnego. Na rys. 8 przedstawiono typowa
krzywa ptynigcia pseudoplastycznego stabilnej fazy wodnych dyspersji ksylenowych

roztworéw wybranych kopolimerow.
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Rys. 8. Zaleznos¢ lepkosci od naprezenia Scinajqcego dla stabilnej fazy wodnej
dyspersji  kopolimeru ~ MMA/BA/MAA (1)  stabilizowanej ~ Rokaminem SR-8
(krzywa 1) i wodnej dyspersji  kopolimeru MBA/AMAA (2) stabilizowanej
Rokafenolem N-8 (krzywa 2). Objasnienia: zaleznosci 1 i 2 otrzymano przy statym
stosunku stezenia Srodka powierzchniowo czynnego do stezenia polimeru w wodnej
dyspersji Cy/Cpoai=0,03.
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Na rys. 8 przedstawiono krzywe plynigcia stabilnych faz wodnych dyspers;ji
kopolimeréw stabilizowanych ré6znymi srodkami powierzchniowo czynnymi. Pozwalaja
one na stwierdzenie charakteru plynigcia ukladu, w zakresie od minimalnych do
maksymalnych naprgzen $cinajacych, ktorym odpowiadaja warto§ci maksymalnej (no) 1
minimalnej czyli najmniejszej (.) lepkos$ci. Minimalna lepko$¢ odpowiada plynigciu
cieczy newtonowskiej, czyli takiej, w ktorej struktura wewngtrzna wigzan
miedzyczasteczkowych jest calkowicie zniszczona. Kazdej wartosci lepkosci wystepujacej
w omawianym zakresie odpowiada stan rdwnowagi zwiazany z istnieniem zniszczonych i
niezniszczonych struktur w ukladzie. Badania reologiczne pozwolily na stwierdzenie
pseudoplastycznego ptyniecia wszystkich badanych ukiladow dyspersyjnych. W takim
razie zmiang lepkos$ci uktadu mozna rozpatrywac jako efekt zwigzany ze zmiana ksztattu
czastki (np. rozpadu asocjatow) i niszczeniem tzw. siatki wigzan migdzyczasteczkowych
pod wpltywem napr¢zenia $cinajacego. Na rysunkach od 9 do 13 przedstawiono zmiang
parametrow reologicznych, takich jak: lepko$s¢ maksymalna (o), wspotczynnik
pseudoplastycznosci (n), energia aktywacji lepkiego plynigcia (E), a takze wielko$¢
czastek dyspersji, okre§lona przez graniczna liczbg¢ lepkosciowa (GLL) 1 stala
oddzialywania Hugginsa (ky), ktéra charakteryzuje oddziatywania powierzchni czastki

dyspersji ze srodowiskiem wodnym od stezenia SPC w dyspersji.

O T T T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Cs pc/ Cpol

Rys. 9. Zaleznos¢ lepkosci maksymalnej od stosunku stezenia Srodka
powierzchniowo czynnego do stezenia polimeru dla wodnej dyspersji ksylenowego
roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA (1) stabilizowanej Rokanolem L- 10.
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Rys. 10. Zaleznos¢ wspotczynnika pseudoplastycznosci od stosunku stezenia srodka
powierzchniowo czynnego do stezenia polimeru dla wodnej dyspersji ksylenowego
roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA (1) stabilizowanej Rokanolem L-10.
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Rys. 11. Zaleznos¢ energii aktywacji lepkiego plyniecia od stosunku stezenia
srodka powierzchniowo czynnego do stezenia polimeru dla wodnej dyspersji
ksylenowego roztworu  kopolimeru  MMA/BA/MAA (1) stabilizowanej
Rokanolem L-10.

73



0,6 -
0,5 -
04 -
GLLfcmi/g] 03 -
02 -

0,1

O T T T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Cspc/Cpol

Rys.12. Zaleznos¢ wielkosci czaqstek od stosunku stezenia Srodka powierzchniowo
czynnego do stezenia polimeru dla wodnej dyspersji ksylenowego roztworu
kopolimeru MMA/BA/MAA (1) stabilizowanej Rokanolem L- 10.
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Rys. 13. Zaleznos¢ statej Hugginsa od stosunku stezenia Srodka powierzchniowo
czynnego do stezenia polimeru dla wodnej dyspersji ksylenowego roztworu
kopolimeru MMA/BA/MAA (1) stabilizowanej Rokanolem L- 10.
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Wyniki badan przedstawione na rysunkach od 9 do 13 pozwalaja na zapisanie

omawianych zalezno$ci w postaci nastepujacej funkcji:

0omE GLL K, = f15e E
C

pol

Jezeli wyniki wykonanych badan przedstawi si¢ w uktadzie podwdjnie
logarytmicznym, jako zalezno$¢ logarytmu z wielkosci 7y lub n lub £ lub GLL lub k4 od
logarytmu  (cyo/Cpol), WOWCzas  otrzymuje si¢ przebiegi  prostoliniowe. Po
zdelogarytmowaniu roéwnan prostoliniowych otrzymano réwnania wykladnicze, w postaci

nastepujacych wzorow:

Mo =1, (Cspc /Cpol)d1

(22)
n= nz(CSpC /Cpol)d2

(23)
E = E3(cspc /cpo,)d3

(24)

GLL= GLL,|c,, /c,,|"

(25)
Ky = ky Loy te,)®

(26)

Wartosci statych 1 »1,,E3, GLL,, k,; wyznaczono przez ekstrapolacjg (Csp/Cpor) -

0. Maja one sens fizyczny badanych wielkos$ci. Na przyklad: 7, jest lepkoscia maksymalna
wyznaczona w warunkach, gdy naprgzenie $cinajace 1=0. W przypadku omawianych

zaleznosci stata 1, ma sens lepkosci maksymalnej gdy (cype/Cpo)=0. Natomiast stale d;, d.,
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ds, d, 1 ds sa tangensem kata nachylenia prostej otrzymanej w uktadzie podwdjnie
logarytmicznym. Na podstawie analizy tych statych mozna sadzi¢ o stopniu zmiany ich
warto$ci. Omawiane badania wykonano dla wodnych dyspersji obydwu rodzajow
kopolimeroéw 1 wszystkich uzytych §rodkow powierzchniowo czynnych. W tabelach 14 i
15 przedstawiono wyznaczone state z rownania od 22 do 26 dla badanych stabilnych faz

wodnych dyspersji ksylenowych roztworow kopolimerow.
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Tabela 14. Wartosci statych z rownan od 22 do 26 zaleznos$ci lepkosci maksymalnej, wspotczynnika pseudoplastycznosci, energii aktywacji

lepkiego plynigcia, wielkosci czastek 1 stalej oddziatywania Hugginsa od warto$ci stosunku stezenia cg/Cpo dla stabilnych faz wodnych

dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimeru MMA/BA/MAA i BA/MAA stabilizowanych r6znymi $srodkami powierzchniowo czynnymi.

Rodzaj zaleznosci

ROdZaj ROdZaj SPC H—Wd H Dl O_ 3 no:f(cspc/cpol) nzf(CspC/Cpol) Ezf(CspC/Cpol) GLsz(Cspc/Cpol) kHzf(CSpC/CpOI)

kopolimeru Hcspc /C o H
T | d | nm | 4 | E | 4 | GLL, | 4, ko | d,

Rokanol L-10 2,94 0,48 11,40 | 0,43 1,00 0,48 7,44 0,31 1,24 0,30 1,07

1(\1[;\/IA/BA/MAA Rokanol O-18 4,58 0,31 5,76 0,36 0,70 0,35 7,27 0,27 0,50 0,35 1,48

0.75/0.2/0.05 Rokamin SR-8 11,00 0,39 12,69 | 0,27 0,80 0,26 7,85 0,31 1,11 0,26 0,96

’ e Rokamin SR-22 6,42 0,22 4,47 0,14 0,31 0,24 7,27 0,24 0,85 0,35 1,30

Rokanol L-10 3,28 0,45 11,00 | 047 1,00 0,45 8,67 0,32 1,39 0,29 1,03

1(\;[;\/[A/BA/MAA Rokanol O-18 5,82 0,28 4,71 0,33 0,39 0,39 7,31 0,29 1,04 0,33 1,52

0.55/0.4/0.05 Rokamin SR-8 11,40 0,33 8,12 0,25 0,78 0,25 7,97 0,34 1,47 0,27 1,05

? > Rokamin SR-22 9,00 0,26 6,39 0,14 0,46 0,22 7,21 0,26 1,11 0,38 1,80

Rokanol L-10 4,00 0,41 8,44 0,45 0,69 0,47 7,02 0,35 1,42 0,27 1,06

1(\;[;\/IA/BA/MAA Rokanol O-18 6,18 0,29 5,48 0,37 0,68 0,37 6,97 0,29 0,70 0,36 1,70

0.35/0.6/0.05 Rokamin SR-8 15,50 0,41 17,70 | 0,26 0,92 0,28 15,70 0,33 2,13 0,30 1,47

’ T Rokamin SR-22 13,40 0,21 5,30 0,16 0,56 0,19 16,50 0,22 1,13 0,36 2,33

Rokanol L-10 4,90 0,50 11,46 | 0,41 0,78 0,44 12,30 0,33 1,96 0,29 1,27

BA/MAA (4) Rokanol O-18 8,00 0,27 5,21 0,35 0,90 0,39 11,40 0,28 0,82 0,35 1,85

0,95/0,05 Rokamin SR-8 20,00 0,40 17,18 | 0,27 0,96 0,26 16,20 0,30 2,37 0,31 1,94

Rokamin SR-22 15,40 0,23 5,04 0,16 0,58 0,21 16,60 0,24 1,89 0,39 3,23
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W tabeli 14 przedstawiono wartosci statych opisujacych reologiczne 1
wiskozymetryczne zachowanie si¢ stabilnych faz wodnych dyspersji ksylenowych
roztworé6w kopolimerow MMA/BA/MAA 1 kopolimeru BA/MAA. Wynika z nich, ze
warto$ci maksymalnej lepkosci wzrastaja w miarg zwigkszania ilosci $rodka
powierzchniowo czynnego w dyspersji. Ma ona najwigksza warto$¢, gdy stosujemy do
stabilizacji dyspersji Rokanol L-10, a najmniejsza, gdy uzyty jest Rokamin SR-22.
Podobnie ksztattuja sig¢ zaleznosci wspotczynnika pseudoplastycznosci i energii aktywacji
lepkiego plynigcia. Badania wiskozymetryczne wskazuja, ze czastki maja najmniejszy
wymiar, gdy stabilizatorem jest Rokanol O-18 1 Rokamin SR-22, natomiast wigkszy, gdy
stabilizatorem jest Rokanol L-10 i Rokamin SR-8. Moze to wskazywa¢ na wigksza
adsorpcje tych dwoch $rodkéw powierzchniowo czynnych. Natomiast warto$¢ stalej
oddzialywania Hugginsa najprawdopodobniej wskazuje na oddziatywanie ze soba
warstewek adsorpcyjnych $rodkow powierzchniowo czynnych, poniewaz maja one
wartosci praktycznie do siebie zblizone. Zwigkszenie ilosci akrylanu n-butylu w

kopolimerze w nieznacznym stopniu wptywa na zmiang wymienionych parametrow.
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Tabela 15. Wartosci statych z rownan od 22 do 26 zaleznos$ci lepkosci maksymalnej, wspdtczynnika pseudoplastycznos$ci, energii aktywacji

lepkiego plynigcia, wielko$ci czastek 1 stalej oddziatywania Hugginsa od warto$ci stosunku stgzenia cq/Cpo dla stabilnych faz wodnych

dyspersji ksylenowych roztworow polimeru MBA i kopolimeru MBA/AMAA stabilizowanych r6znymi §rodkami powierzchniowo czynnymi.

i

i

Rodzaj zaleznos$ci

Rodzaj polimeru | p 0 op W 00 | neflcgden) | n=fead/er) | E=f(cod/cn) | GLL=RCqr/cp) | Kn=RCoe/po)
lub kopolimeru H c,.lc,., H
per Ny, d, n, d, | E, d, | GLL, d, ky, d,
Rokafenol N-8 8,71 0,23 6,32 0,20 0,57 0,15 66,4 0,09 0,30 0,04 0,40
MBA(I) Rokamin SR-8 60,00 0,20 6,96 0,14 0,50 0,12 64,6 0,04 0,25 0,07 0,35
1,0 Rokamin SR-22 57,00 0,14 3,97 0,17 0,48 0,10 30,4 0,04 0,26 0,09 0,44
Sulfobursztynian N-5 8,00 0,27 7,85 0,19 0,48 0,11 18,6 0,07 0,28 0,06 0,37
Rokafenol N-8 7,50 0,25 6,50 0,15 0,38 0,14 48,6 0,08 0,31 0,05 0,39
MBA/AMAA(Z) Rokamin SR-8 6,89 0,17 3,91 0,14 0,35 0,12 32,8 0,04 0,20 0,07 0,36
0,975/0,025 Rokamin SR-22 7,88 0,10 2,66 0,17 0,45 0,10 18,6 0,04 0,21 0,08 0,37
Sulfobursztynian N-5 8,71 0,21 5,23 0,17 0,40 0,11 16,2 0,07 0,30 0,06 0,38
Rokafenol N-8 9,00 0,24 6,43 0,14 0,38 0,13 57,3 0,08 0,25 0,05 0,36
MBA/AMAA(3) Rokamin SR-8 8,13 0,17 4,14 0,12 0,25 0,10 32,2 0,06 0,24 0,08 0,32
0,95/0,05 Rokamin SR-22 8,38 0,11 3,12 0,15 0,29 0,08 19,7 0,06 0,23 0,09 0,34
Sulfobursztynian N-5 7,50 0,20 5,55 0,17 0,48 0,11 14,8 0,08 0,26 0,06 0,36
Rokafenol N-8 9,00 0,21 6,34 0,14 0,36 0,12 79,6 0,10 0,31 0,05 0,35
MBA/AMAA(4) Rokamin SR-8 8,63 0,15 3,81 0,12 0,23 0,10 61,7 0,08 0,22 0,08 0,37
0,9/0,1 Rokamin SR-22 8,63 0,09 291 0,11 0,19 0,08 33,0 0,08 0,18 0,09 0,42
Sulfobursztynian N-5 10,30 0,19 6,18 0,15 0,39 0,11 26,2 0,10 0,37 0,06 0,34
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Podobnie jak w tabeli 14, w tabeli 15 przedstawiono wartosci statych opisujacych
reologiczne 1 wiskozymetryczne zachowanie si¢ stabilnych faz wodnych dyspersji
ksylenowych roztworéw polimeru MBA 1 kopolimeru MBA/AMAA. W tym przypadku
stwierdzamy podobne zaleznos$ci. Najmniejsza wartos¢ maksymalnej lepkosci wystegpuje
wtedy, gdy stabilizatorem jest Rokamin SR-8 i SR-22. Warto$¢ ta w nieznacznym stopniu
wzrasta, gdy w kopolimerze wigcej jest merow amidu kwasu metakrylowego. Podobnie
zachowuje si¢ przebieg zmiany warto$ci wspotczynnika pseudoplastycznosci, a takze
energii aktywacji lepkiego ptynigcia. Z kolei badania wiskozymetryczne wykazaty, ze w
tym przypadku wymiar czastek jest najmniejszy i1 oddzialywania micelarne maja
najwigksza wartos¢. Moze to wskazywac¢ na mniejsza adsorpcje srodka powierzchniowo
czynnego na powierzchni czastek micelarnych kopolimeru. Tym samym wigcej jest srodka
powierzchniowo czynnego w roztworze, ktory tworzy wlasne micelarne czastki. W wyniku
wystgpowania tego zjawiska wigksza jest warto$¢ oddzialywania stalej Hugginsa. Z
poréwnania tych dwoch wodnych dyspersji wynika, ze tatwiej stabilizowaé¢ kompozycje,
gdy kopolimerem jest MMA/BA/MAA.

Interesujacym problemem badawczym bylo wyjasnienie przyczyn okreslajacych
zmiany parametroOw reologicznych, a takze wielkosci czastek wyrazonych przez graniczna
liczbe lepkosciowa 1 stala oddzialtywania Hugginsa dla wodnych dyspersji ksylenowych
roztwordéw kopolimerow MMA/BA/MAA 1 BA/MAA oraz polimeru MBA 1 kopolimeréw
MBA/AMAA. Badaniom poddano wodne dyspersje otrzymane bezposrednio po
zakonczeniu dyspergowania (tzw. $wieze) oraz stabilne fazy dyspersyjne utworzone w
stanie rownowagi sedymentacyjnej. Wodne dyspersje wykonano przy optymalnej wartosci
stosunku stgzenia Cqo/Cp. Ponizej w tabelach 16 1 18 podano wartosci parametréw
reologicznych oraz wielkosci czastek 1 stala Hugginsa dla wodnych dyspersji polimeru 1
kopolimeréw po ich przygotowaniu. Natomiast w tabelach 17 i 19 wartosci tych samych
parametrow dla stabilnych faz dyspersyjnych tych samych kompozycji w stanie

rownowagi sedymentacyjne;j.
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Tabela 16. Wartosci parametrow reologicznych oraz wielkosci czastek 1 statej Hugginsa

dla wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimerow MMA/BA/MAA i BA/MAA

przy optymalnych warto$ciach stosunku stezenia cq,o/Cpo, Wyznaczonych bezposrednio po

przygotowaniu.
Optymalna

Rodzaj o oo | st | w0 | | B oL |
kopolimeru - [mPas] [kJ/mol] | [cm’/g]

czynnego stezenia

Cspc/cpol

Rokanol L-10 0,018 2,80 |0,11| 3,70 | 0,050 |0.30
1(\3\4‘“/ BA/MAA | pokanol O-18 0,012 280 [0.07] 390 | 0,047 | 032
0.75/0.2/0.05 Rokamin SR-8 0,005 3,10 [0,09] 3,20 | 0,033 |0,29

T Rokamin SR-22 0,010 3.00 |010| 3,80 | 0,036 | 0,30

Rokanol L-10 0,018 3,10 [011] 3,70 | 0,048 | 0,30
g\’[A/ BA/MAA | pokanol O-18 0,011 330 [0,09| 3.90 | 0045 |033
5 55/0.4/0.05 Rokamin SR-8 0,005 3,00 (0,10 3,00 | 0,032 | 0,35

T Rokamin SR-22 0,007 350 [0,10| 3,80 | 0,037 | 0,32

Rokanol L-10 0,016 370 [0,10| 3,60 | 0043 |0,31
1(\;[;\4‘“/ BA/MAA | Rokanol O-18 0,011 3,50 |0,07| 3,70 | 0046 | 030
0.35/0.6/0.05 Rokamin SR-8 0,004 460 |0,07| 3,00 | 0039 |033

Rokamin SR-22 | 0,005 480 |0,09| 440 | 0,041 |035

Rokanol L-10 0,016 480 10,09| 3,50 | 0,052 [030
BA/MAA (4) | Rokanol O-18 0,010 420 10,07| 3,70 | 0,049 |033
0,95/0,05 Rokamin SR-8 0,004 510 |0,07| 3,00 | 0,044 |035

Rokamin SR-22 | 0,005 540 [008| 430 | 0,047 | 0,37
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Tabela 17. Wartosci parametrow reologicznych oraz wielkos$ci czastek 1 statej Hugginsa

dla stabilnej

fazy wodnych dyspersji

ksylenowych

roztworow  kopolimeréw

MMA/BA/MAA 1 BA/MAA przy optymalnych wartosciach stosunku stgzenia Cgp/Cpol,

wyznaczonych w stanie rownowagi sedymentacyjnej po siedmiu dniach ekspozycji.

Optymalna
Rodzaj Rod;aj srodka warto$¢ no B GLL
. powierzchniowo | stosunku n 3 ky
kopolimeru . [mPas] [kJ/mol] | [cm’/g]
CZynnego stezenia
Cspc/cpol
Rokanol L-10 0,018 171 018 409 | 036 |032
1(\3\4‘“/ BA/MAA | pokanol O-18 0,012 144 0,14] 429 | 0,15 |031
0.75/0.2/005 | Rokamin SR-8 0,005 165 019 463 | 021 |024
Rokamin SR-22 | 0,010 161 |0,16| 436 | 028 |0.26
Rokanol L-10 0,018 176 |0.15| 494 | 039 |032
g\’[A/ BA/MAA | pokanol O-18 0,011 132 1009 424 | 028 |035
055040005 | Rokamin SR-8 0,005 138 (021 470 | 025 |025
Rokamin SR-22 | 0,007 179 023 418 | 031 [027
Rokanol L-10 0,016 152 [011] 407 | 034 |035
1(\;[;\4‘“/ BA/MAA | pokanol O-18 0,011 148 013 446 | 019 [034
0.35/0.6/005 | Rokamin SR-8 0,004 177 10221 10,05 | 034 |0.28
Rokamin SR-22 | 0,005 175 [024] 924 | 035 |035
Rokanol L-10 0,016 149 014 750 | 051 |038
BA/MAA (4) | Rokanol O-18 0,010 151 (018 717 | 023 |037
0,95/0,05 Rokamin SR-8 0,004 199 [022] 1039 | 045 |035
Rokamin SR-22 | 0,005 149 025| 928 | 053 |o042
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Tabela 18. Wartosci parametréw reologicznych oraz wielko$ci czastek 1 statej Hugginsa

dla wodnych dyspersji ksylenowych roztworow polimeru MBA 1 kopolimeréw

MBA/AMAA przy optymalnych warto$ciach stosunku st¢zenia Cg./Cpo, Wyznaczonych

bezposrednio po przygotowaniu.

Optymalna
Rodzaj ' Rod;aj srodka wartos¢ no E GLL
polimeru i powierzchniowo sto n 3 Ky
. [mPas] [kJ/mol] | [cm’/g]
kopolimeru czynnego sun
ku
Rokafenol N-8 0,007 2,73 014 3,93 0,08 | 029
?;I?A Rokamin SR-8 0,001 230 012 4,15 0,09 | 025
1.0 Rokamin SR-22 0,001 2,84 012 3,95 0,07 | 0,27
’ Sulfobursztynian N-5 0,008 223 |0,10| 345 0,06 | 023
) Rokafenol N-8 0,008 345 |0,15| 426 0,08 | 028
1;’”(32/; AMA | R okamin SR-8 0,009 377 015|450 0,08 | 0.25
0.975/0.025 Rokamin SR-gz 0,008 3,64 017 420 0,07 | 027
Sulfobursztynian N-5 0,007 320 |0,14| 385 0,07 | 0,28
Rokafenol N-8 0,007 3,35 | 0,11 3,90 0,07 |029
X]é‘;/ AMA | p okamin SR-8 0,008 3,65 [012| 432 0,08 | 023
0.95/0.05 Rokamin SR-22 0,008 3,50 0,09 4,14 0,06 | 0,28
’ ’ Sulfobursztynian N-5 0,008 3,15 | 0,08 3,30 0,06 | 0,26
Rokafenol N-8 0,007 2,53 10,17 3,50 0,07 |029
1;4](34/;/ AMA | pokamin SR-8 0,008 240 |0,16| 3,30 0,08 | 025
0.9/0.1 Rokamin SR-22 0,008 2,71 |0,16| 3,25 0,08 |025
T Sulfobursztynian N-5 0,006 2,04 |0,14 3,15 0,08 | 0,27
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Tabela 19. Wartosci parametréw reologicznych oraz wielko$ci czastek 1 statej Hugginsa

dla stabilnej fazy wodnych dyspersji ksylenowych roztworé6w polimeru MBA i

kopolimeréw MBA/AMAA przy optymalnych wartosciach stosunku stgzenia Cgpe/Cpol,

wyznaczonych w stanie rownowagi sedymentacyjnej po siedmiu dniach ekspozycji.

Optymalna
Rodzaj ‘ Rod;aj srodka wartos¢ no E GLL
polimeru i powierzchniowo stosunku n N ky
. .. [mPas] [kJ/mol] | [cm’/g]
kopolimeru czynnego stezenia
Cspc/cpol
Rokafenol N-8 0,007 2,02 |0,21 5,98 0,19 | 033
?;IBA Rokamin SR-8 0,001 1,74 10,19 | 5,75 0,19 |0,22
i ()) Rokamin SR-22 0,001 1,51 [015]| 5,16 0,20 | 0,24
’ Sulfobursztynian N-5 0,008 2,12 10,19 5,77 0,20 | 0,28
) Rokafenol N-8 0,008 1,95 018 535 0,21 | 0,31
1241(32/; AMA | R okamin SR-8 0,009 176 | 0.18| 525 0.17 |0.26
0.975/0.025 Rokamin SR-gz 0,008 1,65 |0,20| 5,57 0,17 {0,225
Sulfobursztynian N-5 0,007 1,83 | 0,17 | 5,49 0,21 | 0,28
Rokafenol N-8 0,007 1,93 |0,19| 556 0,17 | 0,28
Xﬂél;/ AMA | p okamin SR-8 0,008 1,82 | 0,14 | 548 0,18 | 0,22
0.95/0.05 Rokamin SR-22 0,008 1,84 |0,14| 5,11 0,17 |0,22
’ ’ Sulfobursztynian N-5 0,008 2,11 |0,21 5,91 0,18 | 027
Rokafenol N-8 0,007 222 1018 875 0,19 | 0,27
%](34/;/ AMA | pokamin SR-8 0,008 1,83 0,13 | 925 0,15 {0,225
0.9/0.1 Rokamin SR-22 0,008 1,89 |[011| 923 0,12 | 0,27
7 Sulfobursztynian N-5 0,006 2,35 0,18 8,89 0,22 |025

Wodne uktady dyspersyjne ksylenowych roztworéw kopolimeréw MMA/BA/MAA

1 MBA/AMAA oraz polimeru MBA nie moga istnie¢ samodzielnie, bez udziatu §rodkéw

powierzchniowo czynnych. Z badan wynika, Zze na stabilno$¢ ukladu dyspersyjnego

istotnie wptywa budowa kopolimeru. Stwierdzono wyzsza warto$¢ lepkosci maksymalnej

w dyspersjach §wiezych niz w stabilnej fazie uktadu znajdujacego si¢ w stanie rbwnowagi

sedymentacyjnej. Swieze uklady dyspersyjne maja wyzsze stezenie polimeru lub

kopolimeru. W zwiazku ztym mozna przypuszcza¢, ze w tych ukladach wystgpuja
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wigksze sity oddziatywan migdzyczasteczkowych. W stanie rownowagi sedymentacyjnej
faza stabilna ma mniejsza maksymalna lepko$é. Swiadczy to o stabszych oddzialywaniach
miedzyczasteczkowych. Z kolei mniejszym wartosciom lepkosci maksymalnej odpowiada
mniejsza warto$§¢ energii aktywacji lepkiego ptynigcia. Nie dotyczy to jednak tych
uktadow, w ktorych w procesie sedymentacji nastapito taczenie czastek w wigksze
agregaty lub wytworzyta si¢ sie¢ wiazan migdzyczasteczkowych. Wowczas energia
aktywacji lepkiego plyniecia wzrasta. W tych przypadkach wzrasta rowniez warto$¢
wspofczynnika pseudoplastycznosci. Fakt agregacji czastek potwierdzaja warto$ci
granicznej liczby lepko$ciowej. Sa one wyzsze dla stabilnych faz, gdy uktad jest w stanie
rownowagi sedymentacyjnej, niz dla dyspersji §wiezych. Wartosci statych Hugginsa fazy
stabilnej dyspersji w stanie rownowagi sedymentacyjnej i dyspersji po przygotowaniu w
zasadzie sa do siebie zblizone. Swiadczy to o wystarczajacej ilosci $rodka powierzchniowo
czynnego w uktadzie.

Przedstawione w tym rozdziale wyniki badan jednoznacznie potwierdzaja
przebiegajace w wodnych dyspersjach ksylenowych roztworéow polimeru i kopolimeréw
akrylowych zjawiska agregacji czastek, tworzenia sieci wiazah migdzyczasteczkowych 1
koalescencji, ktorych konsekwencja jest utworzenie ksylenowej warstewki roztworu

polimeru lub kopolimeru.

4.3. Badania  stabilno$ci  sedymentacyjnej = wodnych  dyspersji
ksylenowych roztworow kopolimerow MMA/BA/MAA (2) i1
MBA/AMAA (3) z organicznymi zaggszczaczami

4.3.1. Badania stabilnosci sedymentacyjnej wodnych dyspersji ksylenowego

roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA (2) z organicznymi zaggszczaczami

Podstawowymi badaniami okreslajacymi trwato§¢ ukladow dyspersyjnych byty
eksperymenty sedymentacyjne, ktore rowniez wykonano w cylindrach. Na rys. 14
przedstawiono mozliwe sytuacje rozdziatu wodnych dyspersji na poszczegdlne fazy

utworzone w stanie rownowagi sedymentacyjne;j.
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Rys.14. Schematyczne przedstawienie badan sedymentacyjnych wykonanych w
cylindrach. Objasnienia: A-dyspersja swieza po przygotowaniu, B,C,D - dyspersje
w stanie rownowagi sedymentacyjnej, [-stabilna faza dyspersyjna (warstwa
badana), 2-warstwa ksylenowego roztworu kopolimeru, 3-warstwa spienionego
kopolimeru, 4-wodna warstwa ze Srodkiem powierzchniowo czynnym i
zageszczaczem.

Na rys. 14 przedstawiono wodne uktady dyspersyjne umieszczone w cylindrach
sedymentacyjnych zaraz po przygotowaniu oraz po szeSciu dniach ekspozycji
sedymentacyjnej. Wytworzona rownowaga sedymentacyjna ustala si¢ w kazdej poziomej
plaszczyznie przeprowadzonej przez uklad dyspersyjny, poniewaz ggstos¢ fazy w tej
plaszczyznie jest stata 1 maleje wraz ze wzrostem wysokosci w kierunku od dotu do gory.
Ze zmniejszeniem si¢ rozmiarow czastek ich szybkos$¢ opadania bedzie malata. W stanie
réwnowagi sedymentacyjnej mozna zauwazy¢ rozdziat fazowy z wydzieleniem warstwy
roztworu kopolimeru w p-ksylenie, warstwy spienionego kopolimeru, a takze rozdziat
fazowy z wydzieleniem warstwy wody.

W tabelach od 20 do 22 przedstawiono wyniki badan sedymentacyjnych stabilne;j

fazy dyspersyjnej utworzonej w stanie rownowagi sedymentacyjne;j.
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Tabela 20. Wyniki badan sedymentacyjnych wodnych dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA (2) stabilizowanych

srodkiem powierzchniowo czynnym i dodatkiem poli(alkoholu winylowego).

Stezenie o Stezenie
) kopolimeru Stezenie S})CW 7ageszczacza w Stala réwnoyv agi Rodzaj | Objetos¢ | Wy
Rodzaj SPC . dyspersji cs - fazowej k, k, | GLL, |GLL, | -k | -k
w dyspersji [mg/em’] dyspersji ¢z ks=(cs+ez)/c fazy Wk [%] | [%]
¢, [mg/cm’] [mg/cm’]
21,46 6,80 0,21 0,33 B2 2 |80,0]024]083] 0,12 | 0,12 |0,78] 0,78
R‘ilf?gd 21,46 6,80 0,42 0,34 B2 2 790] 026|091 012 | 0,12 |0,78] 0,82
21,46 6,80 0,85 0,36 B2 67,0 | 0,39 | 1,36 | 0,12 | 0,12 |0,73| 0,80
20,73 18,26 0,20 0,89 B2 5401039 | 1,34 | 0,12 | 0,15 |0,56| 0,58
Rokanol 20,73 18,26 0,41 0,90 B2 62,0 | 037 | 1,06 | 0,12 | 0,16 |0,49| 0,50
O-18 19,20 18,33 0,82 0,99 B2 60,0 | 0,34 | 1,07 | 0,13 | 0,20 |0,28] 0,39
, 25,46 1,06 0,25 0,05 D4 14 |780]005]015] 0,10 | 0,15 |0,67] 0,44
Rokamin 25,46 1,06 0,51 0,06 B2 6 1980/012]009]| 012 | 0,15 |0,64] 0,52
SR-8 25,46 1,06 1,01 0,08 B2 4 8500005016 0,12 | 0,17 [0,51] 0,60
. 45,00 3,86 0,45 0,10 B2/D4 | 2/16 | 69,0 0,10 | 034 | 0,00 | 0,11 [0,07] 0,08
R‘;f‘;lzm 45,00 3,86 0,90 0,11 B2/D4 | 213 | 790|004 | 022 0,13 | 0,14 [0,05] 0,06
45,00 3,86 1,80 0,13 B2/D4 | 1/10 | 74,0 0,06 | 021 | 0,14 | 0,17 |0,05| 0,06

Objasnienia: Wy - wydajno$¢ dyspergowania, Wy - objetos¢ fazy wydzielonej, GLL, - graniczna liczba lepkosciowa czastek dyspersji §wiezych po

przygotowaniu, GLL, - graniczna liczba lepkoSciowa czastek stabilnej czesci fazy dyspersyjnej po sedymentacji, ky; - stala Hugginsa dla dyspersji

$wiezych po przygotowaniu, ki, - stata Hugginsa dla stabilnej czgséci fazy dyspersyjnej, ki=(8,-8,)/8, ko=ki/z,. , z,—=cp-+cstcz
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Tabela 21. Wyniki badan sedymentacyjnych wodnych dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA (2) stabilizowanych

srodkiem powierzchniowo czynnym i dodatkiem soli sodowej karboksymetylocelulozy.

Steseni Stezent

K :ZZ enie Stezenie SPC Greme . Stata . Rodzai Objetos W

meru w Za zZCzacza W 7Za

Rodzaj SPC opo e“ w dyspersji cs e C rownowagl oz ¢ Wk ‘ k, k, GLL, |GLL, -k ki

dyspersji ¢, 3 dyspersji ¢z fazowe; fazy 0 [%]

[mg/em’] [mg/cm’] [mg/em’] ks=(cs+ez)/c, [%0]

- 2146 6,80 0.21 033 c3 3 830 0,03 | 010 | 0,19 | 023 | 020 | 026
Ri ?‘(;0 2146 6,80 0,42 0,34 c3 6 640 | 003 | 0,10 | 030 | 058 | 0,12 | 022
2146 6,80 0.85 0,36 c3 14 1300/ 003 | 009 | 050 | 045 | 009 | 0,08
- 20,73 18,26 0,20 0,89 c3 8 510 012 | 041 | 028 | 033 | 021 | 025
Rg alrg’ 20,73 18,26 0,40 0,90 C3 8 350 | 008 | 029 | 043 | 044 | 025 | 032
) 20,73 18,26 0,80 0,92 C3 12 | 400 005 | 016 | 046 | 004 | 034 | 023
- 25.20 1,06 0,25 0,05 Cc3/D4 | 813 | 736 005 | 015 | 0,09 | 0,08 | 0,11 | 007
R‘;gngm 25,20 1,06 0,50 0,06 B2D4 | 3/4 860 003 | 009 | 013 | 012 | 0,06 | 0,09
” 25.20 1,06 1,00 0,08 A - |100,0] 023 | 073 | 0,19 | 018 | 006 | 0,05
- 44,73 3.86 0,44 0,10 34 | 16/12 | 686 | 014 | 011 | 004 | 011 | 003 | 003
R‘;Rm;n 44,73 3,86 0,88 0,11 c3 14 760 005 | 0,08 | 007 | 09 | 004 | 0,06
44,73 3.86 1,78 0.13 B2D4 | 1/4 | 858 005 | 016 | 070 | 140 | 012 | 007

Objasnienia: Wy - wydajnos¢ dyspergowania, Wy - objetos¢ fazy wydzielonej, GLL, - graniczna liczba lepkosciowa czastek dyspersji §wiezych po
przygotowaniu, GLL, - graniczna liczba lepkoSciowa czastek stabilnej czgsci fazy dyspersyjnej po sedymentacji, ky; - stata Hugginsa dla dyspersji
$wiezych po przygotowaniu, ki, - stata Hugginsa dla stabilnej czgsci fazy dyspersyjnej, ki=(81-0,)/01, ko=ki/zy , zx=c,tcstey
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Tabela 22. Wyniki badan sedymentacyjnych wodnych dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA (2) stabilizowanych

srodkiem powierzchniowo czynnym i dodatkiem wodorozcienczalnego oligomeru poliuretanowego

Steseni Stezent

K :ZZ enie Stezenie SPC Greme . Stata . Rodzai Objetos W

meru w Za zZCzacza W 7Za

Rodzaj SPC opo e“ w dyspersji cs e C rownowagl oz ¢ Wk ‘ k, k, GLL, |GLL, -k ki

dyspersji ¢, 3 dyspersji ¢z fazowe; fazy 0 [%]

[mg/em’] [mg/cm’] [mg/em’] ks=(cs+ez)/c, [%0]

- 21,46 6,80 0,21 0,33 C3 8 700 | 013 | 044 | 0,09 | 0,07 | 0,05 | 0,05
ROL T;O 21,46 6,80 0,42 034 C3 8 68.0 | 0.14 | 049 | 0,08 | 0,11 | 0,05 | 0,03
21,46 6,80 0,85 0,36 C3 11 440 012 | 041 | 007 | 0,09 | 005 | 0,03
I 20,73 18.26 0,20 0,89 B2 8 247 013 | 040 | 0,11 | 013 | 005 | 005
‘z)alrg’ 20,73 18,26 041 0.90 B2 8 2321 019 | 061 | 014 | 017 | 007 | 007
) 20,73 18.26 0,82 0,92 B2 5 350 | 018 | 057 | 011 | 0,18 | 0,04 | 0,02
I 2533 1,06 0,25 0,05 B2 8 250 | 008 | 026 | 007 | 0,08 | 0,06 | 006
"S;H;m 2533 1,06 0,50 0,06 B2 6 770 | 006 | 020 | 007 | 0,08 | 013 | 013
2533 1,06 1,01 0,08 B2 6 755 0,02 | 0,08 | 007 | 0,12 | 0,11 | 0,11
S 44,66 3.86 0,29 0,09 B2 2 80,0 | 0,09 | 0,09 | 003 | 0,08 | 005 | 0,07
‘S’Ra“;;“ 44,73 3,86 0,59 0,10 B2 2 84,0 | 0,08 | 0,05 | 008 | 0.10 | 0,07 | 0,08
44,26 3.86 1,18 011 B2D4 | 3/4 | 654 012 | 013 | 0.10 | 011 | 0,07 | 007

Objasnienia: W, - wydajnos¢ dyspergowania, Wy - objgtos¢ fazy wydzielonej, GLL, - graniczna liczba lepko$ciowa czastek dyspersji $wiezych po
przygotowaniu, GLL, - graniczna liczba lepkoSciowa czastek stabilnej czgsci fazy dyspersyjnej po sedymentacji, ky; - stata Hugginsa dla dyspersji
$wiezych po przygotowaniu, ki, - stata Hugginsa dla stabilnej czgsci fazy dyspersyjnej, ki=(8,-0,)/01, ko=ki/z, , z,—=c,tctey
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Dane przedstawione w tabelach od 20 do 22 pogrupowa¢ mozna ze wzgledu na
rodzaj uzytego zaggszczacza.

Do grupy pierwszej naleza uktady dyspersyjne zawierajace poli(alkohol winylowy).
Sposrod  srodkow  powierzchniowo czynnych stabilizujacych uktad dyspersyjny 1
zawierajacych PVA najwyzsza wydajno$¢ dyspergowania uzyskuje sie¢ wtedy, gdy
stosowany jest Rokamin SR-22 lub Rokamin SR-8 oraz wzrastajaca do 4 % wag. ilos¢
PVA. W przypadku srodkow Rokanol L-10 lub Rokanol O-18, w miarg zwigkszania ilosci
zaggszczacza w ukladzie, nastgpuje zmniejszenie wydajnosci dyspergowania. W tych
przypadkach w stanie roéwnowagi sedymentacyjnej stwierdza si¢ gléwnie tworzenie
warstwy ksylenowej z rozpuszczonym w niej kopolimerem lub tworzenie si¢ warstwy
wodne;.

Do drugiej grupy naleza uklady dyspersyjne zawierajace so6l sodowa
karboksymetylocelulozy. W przypadku tych ukladéw najwigksza warto§¢ wydajnosci
dyspergowania  wykazuja  kompozycje  stabilizowane  Rokaminem SR-8  lub
Rokaminem SR-22. Kompozycje stabilizowane Rokaminem SR-8 i1 zawierajace 4 % wag.
SCMC wykazuja inwersj¢ fazowa. Temu zjawisku towarzyszy wytworzenie fazy o
wlasciwosciach cieczy plastycznej. Gdy jest uzyty Rokanol L-10 lub Rokanol O-18 oraz
wzrastajaca i1los¢ SCMC, wydajnos¢ dyspergowania gwaltownie maleje. Omawiane
kompozycje wykazuja nizsza wydajno$¢ dyspergowania niz z PVA. Najwyzsza stabilnos¢
wykazuja te uklady dyspersyjne, w ktorych w stanie rownowagi sedymentacyjnej tworzy
si¢ w dolnej czg$ci cylindra sedymentacyjnego niewielka warstewka wodna.
Charakterystyczna cecha wodnych uktadéw dyspersyjnych zawierajacych SCMC jest
powstawanie fazy spienionego kopolimeru.

Do grupy trzeciej naleza wodne uklady dyspersyjne  kopolimeru
MMA/BA/MAA (2) stabilizowane niejonowym S$rodkiem powierzchniowo czynnym w
kompozycji z zaggszczaczem, ktorym jest wodorozcienczalny oligomer poliuretanowy. W
tym przypadku najwyzsza wydajnos¢ dyspergowania wykazuja uktady zawierajace
Rokanol L-10 lub Rokamin SR-22, gdy ilo$¢ zaggszczacza wynosi od 1 do 2 % wag.
Najmniejsza wydajnos¢ dyspergowania wystepuje wtedy gdy uzyty jest Rokanol O-18. W
stanie rownowagi sedymentacyjnej najcz¢sciej zachodzi rozwarstwienie z utworzeniem
ksylenowej warstewki rozpuszczonego w nim kopolimeru, spienionego kopolimeru oraz

warstewki wody.
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W tabelach od 20 do 22 podane sa warto$ci statych k; i ko Analiza tych warto$ci
prowadzi do wniosku, ze zasadniczo powierzchnia rozdziatu powietrze-powierzchnia fazy
dyspersyjnej, na ktérej wykonuje si¢ pomiar napigcia powierzchniowego, jest caltkowicie
zajeta przez molekuly $rodka powierzchniowo czynnego. W warunkach réwnowagi
sedymentacyjnej, w fazie dyspersyjnej wytwarza si¢ réwnowaga adsorpcyjna, w ktorej
biora udziat molekuly zaggszczacza. Powyzsze stwierdzenie odnosi si¢ do wartosci statych
ki. Z kolei wartos¢ staltej k, uwzglednia stezenie kopolimeru, $rodka powierzchniowo
czynnego 1 zaggszczacza w fazie dyspersyjnej wtedy, gdy uktad jest w stanie rownowagi
sedymentacyjnej. Ogolnie mozna stwierdzi¢ prawidtowo$¢ polegajaca na tym, ze wigkszej
wartosci k, odpowiada mniejsza zawarto$¢ kopolimeru, srodka powierzchniowo czynnego 1
zageszezacza w fazie dyspersyjnej oraz mniejsza warto$¢ wydajnosci dyspergowania.

Nastgpna wielko$cia, ktora charakteryzuje rozmiary czastek w ukladzie
dyspersyjnym, jest GLL. Na podstawie wykonanych pomiaréw mozna stwierdzi¢, ze
rozmiar czastek przed badaniami sedymentacyjnymi jest mniejszy niz po ustaleniu si¢
rownowagi sedymentacyjnej. Zwigkszenie rozmiaréw czastek spowodowane jest
przebiegiem procesOw asocjacji. Pod tym wzgledem wyrdzniaja si¢ uktady dyspersyjne
zawierajace SCMC.

Ujemna warto$¢ statej Hugginsa jednoznacznie wskazuje na oddzialywanie typu
hydrofobowego. Wystepuje ono na granicy faz powierzchnia miceli-Srodowisko
dyspersyjne 1 jest przyczyna taczenia si¢ czastek w wigksze agregaty. Na tej podstawie
mozna stwierdzi¢, ze najwyzsza stabilno$¢ 1 wydajnos¢ dyspergowania wykazuja uktady
zawierajace Rokanol L-10 z PVA, SCMC, PUR, a takze Rokamin SR-8 z tymi samymi
zageszczaczami.

Na podstawie wykonanych badan sedymentacyjnych mozna stwierdzi¢, ze
zasadniczo oddziatywania zwiazane z tworzeniem wiazan wodorowych decyduja o
stabilnosci ukladu dyspersyjnego. Wystepuja one gltownie migdzy atomami $rodka
powierzchniowo czynnego 1 zaggszczacza, a takze ugrupowaniami karboksylowymi
kopolimeru, $rodka powierzchniowo czynnego oraz zaggszczacza.

Tego typu oddziatywania wydaja si¢ by¢ najbardziej korzystne, poniewaz wowczas
uktady dyspersyjne wykazuja najwyzsza trwato$¢. Oddziatywanie niekorzystne prowadzi
do tworzenia asocjatow czastek o strukturze tancuchowej, ktorego rezultatem koncowym
jest warstewka spienionego kopolimeru. Struktury tancuchowe czastek moga si¢ réwniez

tworzy¢ przez laczenie ze $rodkiem powierzchniowo czynnym oraz zaggszczaczem.
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Najczesciej warstewka spienionego kopolimeru tworzy si¢ wtedy, gdy zageszczaczem jest
SCMC oraz PUR. W wyniku kofcowym nastgpuje inwersja (odwrocenie) faz. W
przestrzeniach migdzy czastkami jest faza wodna. Bardzo interesujacy jest uktad
dyspersyjny, w ktérym w stanie rdwnowagi sedymentacyjnej tworzy si¢ warstewka wody.
Nad warstewka wody jest stabilna faza dyspersyjna. Mozna zalozyé, ze faza wodna
powstala jak gdyby przez ,,zageszczenie” fazy dyspersyjnej wskutek ,,wycisnigcia z
przestrzeni miedzy czastkami” fazy rozpraszajacej, jaka jest woda. W tym wypadku
przyczyna tego zjawiska jest flokulacja czastek, ktore jako 1zejsze od wody przemieszczaja
si¢ ku gorze. Tworzenie si¢ w gornej czeéci cylindra sedymentacyjnego ksylenowej
warstewki kopolimeru jest wynikiem destabilizacji czastek dyspersji spowodowanej

desorpcja warstewki stabilizatora i nastgpnie ich koalescencja.

4.3.2. Badania stabilno$ci sedymentacyjnej wodnych dyspersji ksylenowego
roztworu kopolimeru MBA/AMAA (3) z organicznymi zaggszczaczami

Podczas dyspergowania w wodzie ksylenowego roztworu kopolimeru
MBA/AMAA 7z udzialem S$rodkdéw powierzchniowo czynnych powstaje koloidalna
wielkoczasteczkowa micela, zawierajaca w swoim jadrze kopolimer z grupami
amidowymi. W tabelach od 23 do 25 przedstawiono wyniki badan stabilnej warstewki fazy
wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru ze S$rodkiem powierzchniowo

czynnym i zageszczaczem.
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Tabela 23. Wyniki badan sedymentacyjnych wodnych dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AMAA (3) stabilizowanych

srodkiem powierzchniowo czynnym i dodatkiem poli(alkoholu winylowego).

Stezenie L. Stezenie
. Stezenie SPC w Stata rownowagi : oy
) kopolimeru . 7ageszczacza w . Rodzaj | Objgtos¢ [ Wy
Rodzaj SPC . dyspersji cs . fazowej ki k. | GLL, |GLL; | -k | -k
w dyspersji s dyspersji ¢z Ki=(cetc,)/ fazy W [%] | [%]
[mg/cm?] \ s=(cstcz)/c,
¢, [mg/cm’] [mg/cm’]
9,73 94,6 0,09 9,73 C3 40 |3740024]0016| 0,12 | 0,16 [0,69] 0,65
Rokafenol
Nt 9,73 94,6 0,19 9,74 C3 20 | 57,.4]0,045[0,033| 0,18 | 0,13 |0,61| 0,61
’ 9,73 94,6 0,39 9,76 C3 1,0 | 67,3 0,048|0,035| 020 | 0,13 [0,62] 0,63
-~ 10,09 67,6 0,10 11,0 C3 1,0 | 69900490042 027 | 0,25 0,59 0,64
ROSI:YZI“ 10,09 67,6 0,20 6,72 C3 1,0 | 77,510,053 0,044 0,16 | 020 |0,57] 0,55
” 10,09 67,6 0,40 6,74 B2 1,0 | 83200510047 0,13 | 0,19 |0,52] 0,57
-~ 4,48 107,6 0,08 24,03 B2 90 | 45,10,037]0057| 0,67 | 0,94 [0,69] 0,57
R;’Rag;n 448 1076 0,16 24,04 B2 14,0 | 30,0 |0,037]0,056]| 0,61 | 1,24 |0,67| 0,56
’ 4,48 107,6 0,40 24,05 B2 140 | 26,3 [0,036(0,054| 0,83 | 1,30 [0,66]| 0,59
Sl . 9,78 70,6 0,10 7,23 C3 6,0 | 64,90,076|0,063| 0,19 | 033 |0,15| 0,16
uHo ;rSSZtyman 9,78 70,6 0,20 7.24 C3 10,0 | 57,9 [ 0,098 [ 0,058 | 0,19 | 0,37 |0,10] 0,16
’ 9,78 70,6 0,40 7,26 C3 11,0 | 53,30,102{0,051| 023 | 040 [0,08] 0,19

Objasnienia: W,y - wydajnos¢ dyspergowania, Wy - objetos¢ fazy wydzielonej, GLL, - graniczna liczba lepkosciowa czastek dyspersji

Swiezych po

przygotowaniu, GLL, - graniczna liczba lepkoSciowa czastek stabilnej czgsci fazy dyspersyjnej po sedymentacji, ky; - stala Hugginsa dla dyspersji
$wiezych po przygotowaniu, ki, - stata Hugginsa dla stabilnej czgsci fazy dyspersyjnej, ki=(81-0,)/01, ko=ki/z, , zy=c,tctey
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Tabela 24. Wyniki badan sedymentacyjnych wodnych dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AMAA (3) stabilizowanych

srodkiem powierzchniowo czynnym i dodatkiem soli sodowej karboksymetylocelulozy.

Stezenie Stezenie Stezenie Stata
. kopolimeru SPC w zaggszczacza w | rOwnowagi | Rodzaj | Objgtos¢ | Wy
R p . N N ; k k LL, |GLL, | -k K
odzaj SPC w dyspersji | dyspers;ji cs dyspers;ji ¢ fazowej fazy | Wk [%] | [%] : 2 | GLL | GLL, ! e
¢, [mg/em’] | [mg/cm’] [mg/cm’] ks=(cstcz)/cy
o 9,73 94,6 0,09 9,73 C3 8,0 [32.4]0,045/0,036| 0,50 | 0,62 | 0,20 | 0,26
R"If‘]eg“" 9,73 94,6 0,19 9,74 C3 150 |16,5]0,088]0,008 | 1.25 | 133 | 021 | 025
9,73 94,6 0,39 9,76 C3 23,0 | 9,0 [0,113]0,103| 2,63 | 2.38 | 020 | 0,21
- 10,08 69,4 0,10 5,75 D3/D4 | 50/50 | - - - - - - -
ROS;;“;‘“ 10,08 69,4 0,20 6,90 D3/D4 | 32/68 | - ; - - - - -
10,08 69,4 0,40 6,92 D3/D4 | 24/76 | - ; - - - - -
4,18 107.6 0,04 25,75 C3/D4 | 26/74 | - ] - 128 | - |os57| -
Rokamin
SR.2% 4,18 107.6 0,08 25,76 C3/D4 | 36/64 | - - - lo7s | - o055 -
4,18 107.6 0,17 25,78 C3/D4 | 36/64 | - - - 114 - |o054] -
- . 9,78 70,6 0,33 7,25 B2 18 [62,5]0,143 (0,144 | 0,71 | 0,62 | 0,08 | 0,08
Su ";“;ty“‘an 9,78 70,6 0,20 7,24 B2 18 [53,3]0,140 (0,117 | 0,54 | 0,74 | 0,07 | 0,08
9,78 70,6 0,40 726 B2 22 139,40,138|0,098| 0,82 | 1,18 | 0,10 | 0,08

Objasnienia: Wy - wydajno$¢ dyspergowania, Wy - objgto$¢ fazy wydzielonej, GLL, - graniczna liczba lepkosciowa czastek dyspersji §wiezych po
przygotowaniu, GLL, - graniczna liczba lepkosciowa czastek stabilnej czesci fazy dyspersyjnej po sedymentacji, ky - stata Hugginsa dla dyspersji

$wiezych po przygotowaniu, ki, - stata Hugginsa dla stabilnej czgséci fazy dyspersyjnej, ki=(8,-8,)/8, ko=ki/z,, , z,=c,+cs +cz
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Tabela 25. Wyniki badan sedymentacyjnych wodnych dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AMAA (3) stabilizowanych

srodkiem powierzchniowo czynnym i dodatkiem wodorozcienczalnego oligomeru poliuretanowego.

Stezenie Stezenie Stezenie Stata
. kopolimeru SPCw |zaggszczacza w| rownowagi | Rodzaj | Objetos¢| Wy

Rodzaj SPC w dyspersji | dyspersjics | dyspersji cz fazowej fazy | Wk [%] | [%] k ke | GLLIGLL: | ki | -k

¢,[mg/cm’] | [mg/cm’] [mg/cm’] ks=(cstez)/c,
Rokafon] 9,73 94.6 0,09 0,98 B2 6,0 |49,8]0,0230,034] 0,16 | 040 | 0,09 | 0,09
°§§n° 9,73 94,6 0,19 0,99 B2 10,0 |47,3]0,069 0,038 0,14 | 0,40 | 0,09 | 0,08
9,73 94,6 0,39 1,01 B2 115 |22,5]0071]0040| 0,19 | 0,35 | 0.11 | 0,08
Rokam 10,08 67.6 0,10 6,72 B2 6,0 |6431]0,047]0,052] 0,73 | 0,19 | 0,08 | 0,09
OSIT‘;“ 10,08 69.4 0,20 6,90 B2 11,0 |41.6]0,049 | 0,053 | 026 | 0.63 | 0,09 | 0,09
10,08 69,4 0,40 6,92 B2 11,0 |34.0]0061]0,055] 032 | 0,74 | 0,09 | 0,09
Rokam 4,18 0,72 0,042 0,18 B2 13,0 |31,9]0019]0,033| 0,91 | 1,08 | 0,08 | 0,05
gRangm 4,18 0,72 0,084 0,19 B2 13,0 |30,0]0,019]0035]| 1,14 | 1,18 | 0,08 | 0,06
4,18 0,72 0,168 021 B2 150 |18,8]0,015]0,038| 1,00 | 1,04 | 0,09 | 0,09
Sulfoh , 9,78 70,6 0,10 7.23 B2 8,00 |[53,3]0,019]0,011| 0,18 | 038 | 0,11 | 0,08
u O;rssﬂyman 9,78 70,6 0,20 7.4 B2 10,0 |41,7]0,104 0,072 0,19 | 0,21 | 0.10 | 0,08
9,78 70,6 0,40 7.26 B2 10,0 39401370137 027 | 031 | 0,09 | 0,06

Objasnienia: Wy - wydajno$¢ dyspergowania, Wy - objgto$¢ fazy wydzielonej, GLL, - graniczna liczba lepkosciowa czastek dyspersji §wiezych po
przygotowaniu, GLL, - graniczna liczba lepkosciowa czastek stabilnej czesci fazy dyspersyjnej po sedymentacji, ky - stata Hugginsa dla dyspersji

$wiezych po przygotowaniu, ki, - stata Hugginsa dla stabilnej czgsci fazy dyspersyjnej, ki=(8,-8,)/01, ko=ki/z, , z,—=c,tetes
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Analogicznie, jak w rozdziale 4.3.1., dane przedstawione w tabelach od 23 do 25
poréwnac¢ mozna, biorac pod uwage rodzaj uzytego zaggszczacza.

W przypadku uktadu dyspersyjnego zawierajacego PVA najwyzsza wydajnosc
dyspergowania uzyskuje si¢ wowczas, gdy jako SPC stosowany jest Rokafenol N-8 lub
Rokamin SR-8 oraz wzrastajaca do 4 % wag. ilos¢ zaggszczacza. Wydajnosé
dyspergowania maleje, gdy w ukladzie wystepuje Rokamin SR-22  lub
Sulfobursztynian N-5 oraz wzrastajaca ilo$¢ zaggszczacza PVA. Dla tych ukladow, w
stanie rownowagi sedymentacyjnej tworzy si¢ warstwa ksylenowa z rozpuszczonym w niej
kopolimerem lub warstwa spienionego kopolimeru.

Druga grupe stanowia uktady dyspersyjne zawierajace SCMC. Najwyzsza wartos¢
wydajnosci dyspergowania wykazuja kompozycje stabilizowane Rokafenolem N-8 Ilub
Sulfobursztynianem N-5 zawierajace 1% wag. zaggszczacza. Uklady zawierajace
Rokamin SR-8 lub Rokamin SR-22 wykazuja inwersj¢ fazowa. Temu zjawisku towarzyszy
wytworzenie w mniejszym lub wigkszym stopniu fazy spienionego kopolimeru o
konsystencji cieczy plastycznej. Wydajno$¢ dyspergowania gwalttownie maleje, gdy do
stabilizacji uzyty jest Rokafenol N-8 i Sulfobursztynian N-5 oraz wzrastajaca od 2% do
4% wag. 1lo§¢ zageszczacza. Podobnie jak w przypadku kopolimeru MMA/BA/MAA (2),
rowniez wodne dyspersje kopolimeru MBA/AMAA (3) wykazuja mniejsza wydajnos¢
dyspergowania z uzyciem SCMC, niz gdy zastosowany jest PVA.

Trzecia grupg stanowia wodne uktady dyspersyjne kopolimeru MBA/AMAA (3)
zawierajace wodorozcienczalny oligomer poliuretanowy. W tym przypadku wydajnos¢
dyspergowania jest najwyzsza, gdy do stabilizacji uzyty jest Rokamin SR-8 1
Sulfobursztynian N-5. W stanie rownowagi sedymentacyjnej najczesciej zachodzi
rozwarstwienie z utworzeniem ksylenowej warstewki roztworu kopolimeru.
Najprawdopodobniej rozwarstwieniu uktadu dyspersyjnego sprzyja rozgal¢ziona budowa
srodka powierzchniowo czynnego, a takze wigksza jego skltonno$¢ do rozpuszczania w
p-ksylenie.

W analogiczny sposob, jak w rozdziale 4.3.1., w tabelach od 23 do 25 podane sa
warto$ci statych ki 1 k.. Z ich analizy wynika, ze molekuly SPC catkowicie zajmuja
powierzchnig rozdzialu powietrze-powierzchnia fazy dyspersyjne;.

Analiza wartosci GLL potwierdza, ze rozmiar czastek przed badaniami
sedymentacyjnymi jest mniejszy niz po ustaleniu si¢ réwnowagi sedymentacyjnej.

Zwigkszenie rozmiaréw czastek jest spowodowane przebiegiem w ukladzie procesow
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asocjacji. Pod tym wzgledem w przypadku kopolimeru MBA/AMAA (3) réwniez
wyr6zniaja si¢ ukltady dyspersyjne zawierajace SCMC.

Warto$¢ statej Hugginsa §wiadczy o oddziatywaniach typu hydrofobowego. Mozna
jednoznacznie stwierdzi¢, ze najwyzsza stabilno$¢ 1 wydajno$¢ dyspergowania wykazuja
uklady zawierajace Rokafenol N-8 z PVA, SCMC, PUR, a takze Sulfobursztynian N-5 z
tymi samymi zaggszczaczami.

Na podstawie wykonanych badan sedymentacyjnych mozna przedstawié
wystgpowanie przypuszczalnych oddziatywan migdzy sktadnikami uktadu dyspersyjnego
zwiazanych glownie z tworzeniem wiazan wodorowych, decydujacych o stabilno$ci fazy
dyspersyjnej. W tym celu nalezy rozpatrzy¢ budoweg chemiczna stosowanych
zageszezaczy. Z analizy chemicznej budowy badanych zageszczaczy wynika, ze wigzania
wodorowe moga tworzy¢ si¢ pomigdzy ugrupowaniami wystgpujacymi w budowie
zageszczacza ze srodkiem powierzchniowo czynnym, a takze kopolimerem. Potwierdza si¢
fakt, ze Rokaminy sa rozgal¢zione 1 gorzej stabilizuja uktad niz srodki powierzchniowo
czynne o budowie liniowej, takie jak Rokafenol lub Sulfobursztynian.

Procesy niekorzystne, prowadzace do tworzenia warstewki spienionego
kopolimeru, sa takie same jak w przypadku wodnych dyspersji ksylenowego roztworu

kopolimeru MMA/BA/MAA (2).
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4.4. Badania reologiczne czgsci stabilnej wodnych dyspersji ksylenowych
roztworoOw kopolimerow MMA/BA/MAA (2) i MBA/AMAA (3) z

organicznymi zaggszczaczami

4.4.1. Badania reologiczne czeSci stabilnej wodnych dyspersji ksylenowego

roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA (2) z organicznymi zaggszczaczami

Szczegotowe badania mechanizmu tworzenia struktur wewngtrznych z
pojedynczych czastek w ukladzie dyspersyjnym pozwalaja na ustalenie iloSciowych
kryteriow stabilnosci tych uktadéw. Pojawienie si¢ struktur wewngtrznych jest zwigzane ze
wzajemnym oddziatywaniem czastek na siebie, a w szczegodlnosci jest to spowodowane ich
silnie rozwinigta powierzchnia. Sam mechanizm powstawania struktur w ukladzie
dyspersyjnym jest zalezny od rodzaju sit wystepujacych miedzy poszczegdlnymi
czastkami fazy rozproszonej, a takze ich oddzialywania z czastkami S$rodowiska
dyspersyjnego. Badanie zjawiska niszczenia struktur wewngtrznych pod wptywem dziatan
dynamicznych jest bardzo interesujacym zagadnieniem reologicznym.

Na rys. 15 przedstawiono krzywe ptynigcia uktadu dyspersyjnego w zaleznosci od

naprezenia $cinajacego w roznych temperaturach.

14 -
12 - o ————¢—¢
1 — 5 0= m 5
0,8 -
nlmPas] | ‘\\*\‘
04 3
0,2 -
0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

7 [Pa]

Rys.15. Zaleznos¢ lepkosci od naprezenia Scinajqcego dla wodnej dyspersji
kopolimeru ~ MMA/BA/MAA (2)  stabilizowanej ~ Rokanolem L-10, z  dodatkiem
poli(alkoholu winylowego). Objasnienia: c,=21,46[mg/cm’], ¢,=6,80[mg/cm’], k; =0,33,
I-temp 293K, 2 - 303K, 3 - 323 K.
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Badania  reologiczne  pozwolily na  stwierdzenie newtonowskiego i
pseudoplastycznego ptynigcia badanego uktadu. W taki sposdb zachowuja si¢ wszystkie
badane uktady dyspersyjne. Na ich wlasciwosci reologiczne beda miaty wpltyw czynniki
zwiazane nie tylko z brakiem wystgpowania wzajemnego oddziatywania czastek na siebie.
Taki wuklad wykazuje plynigcie newtonowskie. W przypadku wystgpowania sit
powodujacych ich deformacje, polegajaca migdzy innymi na rozpadzie agregatow i
asocjatow czastek, uktad bedzie wykazywat ptynigcie pseudoplastyczne. W takim razie
zmiang lepkosci uktadu mozna rozpatrywac jako efekt zwigzany ze zmiana ksztaltu czastki
1 niszczeniem tzw. siatki wiazan wewnegtrznych migdzy czastkami. Pod wplywem
naprezenia $cinajacego ulegaja niszczeniu niektore z nich 1 w konsekwencji nizsza jest
lepkos¢ uktadu dyspersyjnego.

W tabeli 26 przedstawiono warto$ci wspotczynnika pseudoplastycznosci oraz
energii aktywacji lepkiego ptynigcia dla ukladéw dyspersyjnych zawierajacych
kompozycje¢ skladajaca si¢ ze srodka powierzchniowo czynnego 1 zaggszczacza bez
rozcienczenia 1 poddanych  rozcienczaniu  woda. Wartos¢  wspotczynnika
pseudoplastyczno$ci wyznaczono w temperaturze 50 °C (323K), natomiast energig
aktywacji lepkiego plynigcia w réznych temperaturach, przy stalym napre¢zeniu

$cinajacym.
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Tabela 26. Wartosci parametru pseudoplastycznosci i energii aktywacji lepkiego ptynigcia

stabilnej fazy wodnej dyspers;ji ksylenowego roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA (2) w

zalezno$ci od stezenia kopolimeru, rodzaju $rodka powierzchniowo czynnego i
zaggszczacza.
Energia aktywacji
_ Stezenie S:caia ) Warto$¢ parametru lepkiego ptynigcia
Rodzaj kopolimeru rownowagi pseudoplastycznosci n E, [kJ/mol] dla
SPC 5, | fazowej 1=20 [mPa]
¢p [mg/em’] ks=(cstcz)/c
PR PVA | SCMC | PUR | PVA | SCMC | PUR
21,46 0,33 0,35 0,28 0,40 | 154 | 155 14,6
10,73 0,33 0,31 0,19 0,36 12,5 13,9 13,4
7,15 0,33 0,25 0,07 0,28 13,2 13,9 10,4
Rokanol 21,46 0,34 0,36 0,23 0,34 | 152 | 17,8 | 13,3
L-10 10,73 0,34 0,36 0,15 0,33 | 14,3 16,0 | 13,3
7,15 0,34 0,25 0,13 0,24 | 12,5 15,0 12,9
21,46 0,36 0,34 0,23 0,41 15,0 14,2 15,2
10,73 0,36 0,24 0,16 0,36 13,6 15,5 13,5
7,15 0,36 0,07 0,04 0,27 14,1 12,5 11,5
20,73 0,89 0,35 0,28 0,35 | 145 | 16,7 | 148
10,37 0,89 0,33 0,17 0,29 14,4 15,7 13,8
6,91 0,89 0,26 0,03 0,21 | 13,4 | 16,0 | 13,1
Rokanol 20,73 0,90 0,36 0,28 0,30 | 15,7 | 159 | 149
0-18 10,37 0,90 0,34 0,10 0,28 15,2 14,5 13,4
6,91 0,90 0,23 0,08 0,27 14,5 13,4 14,0
19,20 0,99 0,30 0,21 0,41 | 14,7 | 15,1 15,9
9,60 0,99 0,30 0,13 0,32 | 7,32 | 16,0 | 14,0
6,40 0,99 0,20 0,11 0,25 12,3 15,6 13,3
25,46 0,05 0,34 0,27 0,28 | 134 | 17,4 | 133
12,73 0,05 0,33 0,27 0,27 13,0 11,5 14,3
8,49 0,05 0,32 0,12 0,19 11,0 10,3 15,8
Rokamin 25,46 0,06 0,35 0,27 0,33 | 158 | 13,6 | 14,1
SR.8 12,73 0,06 0,32 0,20 0,32 | 11,9 | 14,6 | 17,3
8,49 0,06 0,30 0,10 0,29 10,7 15,6 13,4
25,46 0,08 0,31 0,36 0,29 16,5 14,8 17,3
12,73 0,08 0,30 0,20 0,28 | 16,3 16,3 15,0
8,49 0,08 0,03 0,29 0,25 12,9 12,5 5,43
44,73 0,10 0,31 0,18 0,29 | 158 | 158 | 16,9
22,37 0,10 0,23 0,16 0,29 | 132 | 14,0 | 17,9
14,91 0,10 0,13 0,12 0,20 | 12,2 14,7 15,5
Rokamin 44,73 0,11 0,33 0,30 0,32 | 16,4 | 188 | 16,8
SR-22 22,37 0,11 0,32 0,18 0,28 15,4 18,4 16,2
1491 0,11 0,15 0,10 0,22 12,4 15,2 14,5
44,73 0,13 0,30 0,35 0,29 | 149 | 183 16,5
22,37 0,13 0,30 0,31 0,28 | 15,1 17,3 16,0
1491 0,13 0,13 0,23 0,14 | 13,8 16,4 14,9
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W pierwsze] kolumnie tabeli 26 podano rodzaj uzytego srodka powierzchniowo
czynnego. W drugiej kolumnie stgzenie kopolimeru w probie, ktore ulegato zmniejszeniu
w miarg rozcienczania proby woda. W trzeciej kolumnie podano warto$¢ statej ks, ktora
zostata obliczona w analogiczny sposéb jak podano w tabelach od 20 do 22. Oznacza to, ze
w badanych probkach ilos¢ srodka powierzchniowo czynnego oraz zaggszczacza
przypadajace na jednostke kopolimeru jest stata. W kolumnie cztery, pig¢ i1 szes$c
przedstawiono wartosci wspotczynnika pseudoplastycznosci w zaleznosci od rodzaju, a
takze ilosci SPC 1 zaggszczacza wprowadzonego do wodnej dyspersji. Mozna
jednoznacznie stwierdzi€, ze we wszystkich przypadkach rozcienczenie proby powoduje
zmniejszenie warto$ci wspotczynnika pseudoplastycznosci w kierunku plynigcia cieczy
newtonowskich. Podobne warto$ci wspotczynnika pseudoplastycznosci badanej stabilnej
czedci fazy dyspersyjnej wskazuja na zblizona ilo$¢ zaggszczacza w tejze fazie, bez
wzgledu na 1lo$¢ zaggszczacza w probie wyjsciowej. Oznacza to, ze czgS¢ zageszczacza
jest zawarta w innych fazach probki. Powyzszy fakt potwierdzaja dane odnoszace si¢ do
poréwnania wartosci stalej ks obliczonej dla Rokaminu SR-8 i Rokaminu SR-22 z danymi
wartosciami statej k; obliczonymi dla Rokanolu L-10 i Rokanolu O-18. Wynika z nich, ze
mniejszym  warto§ciom ks  odpowiadaja  zblizone  warto$ci  wspdiczynnika
pseudoplastycznosci. Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze sposrod przebadanych zaggszczaczy
najlepszymi sa PVA i PUR. Uzycie SCMC powoduje w wielu przypadkach tworzenie fazy
spienionego polimeru i obnizenie wydajnosci dyspergowania. Przyczyna powstawania tego
zjawiska jest wystgpowanie silnych oddziatywah migdzyczasteczkowych, prowadzacych
do tworzenia asocjatow czastek 1 w konsekwencji inwersji fazowe;.

Badania majace na celu wyznaczenie energii aktywacji lepkiego ptynigcia
badanych ukladow dyspersyjnych potwierdzaja wnioski przedstawione wyzej.
Jednoznacznie wskazuja one na niszczenie struktury wigzanh wytworzonych pomigdzy
czasteczkami zageszczacza. Na ich podstawie mozna stwierdzi¢, ze wystarczajaca iloscia
jest uzycie maksimum 2 % wag. zaggszczacza w stosunku do ilo$ci kopolimeru w uktadzie
dyspersyjnym.

Kolejne badania polegaly na ustaleniu zalezno$ci lepko$ci maksymalnej (no) od
temperatury. Lepko$¢ maksymalna wyznaczono z wykreséw zalezno$ci 1gn=f(lgr) dla
stabilnych faz uktadéw dyspersyjnych badanych poprzednio. Fazy stabilne pochodza z

uktadow dyspersyjnych, ktére poddano rozcienczaniu i1 bez rozcienczania woda.
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Otrzymane wyniki opracowano jako =zalezno$ci lgn,=f(1/T). Takie przedstawienie
wynikdw badan wynika z analogii do réwnania Arrheniusa-Guzmana, wyprowadzonego
dla zaleznosci lepkosci pozornej od temperatury, a z jego przedstawienia graficznego
obliczono energi¢ aktywacji lepkiego ptynigcia. W tym wypadku okreslono zmiang
maksymalnej lepkosci od temperatury, korzystajac z sensu fizycznego stalych rownania

Arrheniusa-Guzmana. Rys. 16 przedstawia przyktadowy przebieg omawianych zalezno$ci.

0.2 - :
0,(1) N
0,1 3
gm,
0,3 |
0,4 |
0,5 |
0,6 1
0.7 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
UT

Rys.16. Zaleznos¢ lepkosci maksymalnej od temperatury dla stabilnej fazy wodnej
dyspersji  kopolimeru MMA/BA/MAA (2) stabilizowanej Rokanolem L-10, z
dodatkiem  poli(alkoholu  winylowego). Objasnienia: 1 - C,=21,46[mg/cn’],
2-C,=10,73[mg/cm’], 3 - C,=7,15[mg/cn’].

Przedstawiona na rys.16 zalezno$¢ mozna opisa¢ rbwnaniem linii prostej w postaci:

lgn, = lg@,,)+ e(l/T)
27)

W tabeli 27 zamieszczono wyznaczone warto$ci statych e 1 d=Ig(nqy).
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Tabela 27. Wartosci staltych rownania (27) zalezno$ci maksymalnej lepkosci od
temperatury dla stabilnej fazy wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru

MMA/BA/MAA (2) od rodzaju $rodka powierzchniowo czynnego 1 zaggszczacza.

.| Stezenie Stata rownowagi PVA SCMC PUR
Rrodzaj . .
SPC kopolimeru c, |fazowej R ) R ) R )
[mg/cm’] ks=(cs+cz)/c, e 10”°|d 0% | e N0~ |d N0°|e N0~ | d L0
21,46 0,33 1,67 | 1,70 | 1,78 | 2,30 | 1,89 | 1,50
10,73 0,33 1,79 | 0,71 | 1,59 | 0,56 | 1,69 | 0,91
7,15 0,33 1,82 | 0,33 | 1,36 | 0,21 | 1,58 | 0,35
Rokanol 21,46 0,34 1,68 | 2,31 | 1,69 | 2,10 | 1,83 | 2,50
L-10 10,73 0,34 1,80 | 0,68 | 1,16 | 1,07 | 1,80 | 1,59
7,15 0,34 1,89 | 0,35 | 0,94 | 0,48 | 1,37 | 0,71
21,46 0,36 1,76 | 2,71 | 1,61 | 2,80 | 1,98 | 3,50
10,73 0,36 1,68 | 0,79 | 0,86 | 1,25 | 1,92 | 2,27
7,15 0,36 2,01 | 0,42 | 0,65 | 0,52 | 1,89 | 0,95
20,73 0,89 1,66 | 2,80 | 1,90 | 3,90 | 1,69 | 1,90
10,37 0,89 1,82 | 0,91 | 1,55 | 1,83 | 1,66 | 1,44
6,91 0,89 1,99 | 0,60 | 1,10 | 0,46 | 1,56 | 0,93
Rokanol 20,73 0,90 1,64 | 3,60 | 1,61 | 3,70 | 1,98 | 2,31
0-18 10,37 0,90 1,63 | 1,50 | 1,53 | 1,94 | 1,99 | 1,80
6,91 0,90 1,98 | 0,69 | 0,92 | 0,37 | 1,78 | 1,40
19,20 0,99 1,68 | 4,00 | 1,85 | 3,85 | 1,99 | 3,30
9,60 0,99 1,74 | 1,80 | 1,78 | 2,15 | 1,67 | 2,50
6,40 0,99 1,78 | 0,78 | 1,33 | 0,49 | 1,64 | 1,90
25,46 0,05 1,92 | 1,60 | 1,73 | 2,18 | 1,71 | 0,54
12,73 0,05 1,74 | 1,21 | 1,29 | 1,10 | 1,69 | 0,33
8,49 0,05 1,76 | 0,64 | 1,12 | 0,80 | 1,44 | 0,17
Rokamin 25,46 0,06 1,81 | 3,50 | 1,78 | 2,54 | 2,12 | 0,83
SR8 12,73 0,06 1,72 | 1,95 | 1,48 | 1,40 | 1,88 | 0,55
8,49 0,06 1,52 | 0,79 | 1,06 | 1,05 | 1,78 | 0,27
25,46 0,08 1,81 | 420 | 1,75 | 2,69 | 1,92 | 1,02
12,73 0,08 1,85 | 2,81 | 1,45 | 1,32 | 1,81 | 0,79
8,49 0,08 1,81 | 0,98 | 1,25 | 1,08 | 1,81 | 0,38
44,73 0,10 1,78 | 1,90 | 1,75 | 2,43 | 1,90 | 1,20
22,37 0,10 1,74 | 1,18 | 1,29 | 1,20 | 1,70 | 0,84
14,91 0,10 1,69 | 0,87 | 1,18 | 1,10 | 1,55 | 0,68
Rokamin 44,73 0,11 1,81 | 2,60 | 1,84 | 2,51 | 1,80 | 1,75
SR-2D 22,37 0,11 1,93 | 1,71 | 1,53 | 1,75 | 1,78 | 1,21
14,91 0,11 1,95 | 1,50 | 1,10 | 0,87 | 1,59 | 0,82
44,73 0,13 1,82 | 480 | 1,78 | 3,21 | 1,94 | 2,20
22,37 0,13 1,94 | 2,40 | 1,62 | 2,21 | 1,73 | 1,40
14,91 0,13 1,88 | 2,00 | 1,59 | 1,52 | 1,39 | 0,98
Warto$¢ $rednia statej e
niezaleznie od rodzaju $rodka 1,79 - 1,44 - 1,76 -
powierzchniowo ¢zynnego
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W pierwszej kolejnosci wystgpujacym w réwnaniu (27) statym e i1 d nalezy
przypisa¢ okreslony sens fizyczny. Z analizy zjawiska ptynigcia uktadu dyspersyjnego, a
takze z okreslenia lepkosci maksymalnej, wynikaja nastgpujace stwierdzenia. Statej e
mozna przypisa¢ okreslony sens kinetyczny, zwiazany z szybko$cia przesuwania
okreslonego segmentu lub asocjatu czastek w uktadzie dyspersyjnym. Natomiast stala d
zwiazana jest z wymiarami omawianego segmentu lub asocjatu czastek. Przez segment
polimerowy rozumiemy asocjat sktadajacy si¢ z czastek micelarnych kopolimeru, $rodka
powierzchniowo czynnego i zaggszczacza o sktadzie blizej niesprecyzowanym. Pojecie to
wprowadzono hipotetycznie, w celu ulatwienia interpretacji wynikow. Jest rzecza
charakterystyczna, ze warto$¢ statej e dla roznych typoéw zageszczaczy, w miarg
rozcienczania proby (zmiany stgzenia kopolimeru) i zmiany stalej k; jest wielko$cia
zmieniajaca si¢ w bardzo waskim zakresie wartosci. Srednia warto$¢ stalej e w zaleznosci
od rodzaju zaggszczacza, bez uwzglednienia rodzaju $rodka powierzchniowo czynnego,
przedstawiono u dotu tabeli 27. Z danych tych wynika, ze w przypadku uzycia
zageszczaczy PVA 1 PUR mamy do czynienia z segmentami lub asocjatami czastek
poruszajacymi si¢ z ta sama szybko$cia wzgledem siebie podczas $cinania. Z kolei warto$¢

stalej d w zaleznos$ci od rodzaju zaggszczacza 1 st¢zenia kopolimeru z reguty maleje.

Ponizej, na rysunkach od 17 do 28, przedstawiono zalezno$ci zmiany warto$ci

statej d od stgzenia kopolimeru w prébie.
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Rys.17. Zaleznos¢ statej d od stezenia kopolimeru MMA/BA/MAA (2) w stabilnej
fazie wodnej dyspersji stabilizowanej Rokanolem L- 10, z dodatkiem poli(alkoholu
winylowego). Objasnienia: I - k;=0,33; 2 - k;=0,34, 3 - k;=0,36.
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Rys.18. Zaleznos¢ statej d od stezenia kopolimeru MMA/BA/MAA (2) w stabilnej
fazie wodnej dyspersji stabilizowanej Rokanolem O-18, z dodatkiem poli(alkoholu
winylowego). Objasnienia: 1 - k;=0,89; 2 - k;=0,90; 3 - k;=0,99.
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Rys.19. Zaleznosé statej d od stezenia kopolimeru MMA/BA/MAA (2) w stabilnej
fazie wodnej dyspersji stabilizowanej Rokaminem SR-8, z dodatkiem poli(alkoholu
winylowego). Objasnienia: 1 - k;=0,05; 2 - k;=0,06;, 3 - k;=0,08.
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Rys.20. Zaleznos¢ statej d od stezenia kopolimeru MMA/BA/MAA(2) w stabilnej
fazie wodnej dyspersji  stabilizowanej  Rokaminem SR-22, z dodatkiem
poli(alkoholu winylowego). Objasnienia: I - k;=0,10; 2 - k;=0,11; 3 - k;=0,13.

106



2,5 4

d*10° 1,5 -

c p[mg/cm3]

Rys.21. Zaleznosé¢ statej d od stezenia kopolimeru MMA/BA/MAA (2) w stabilnej
fazie wodnej dyspersji stabilizowanej Rokanolem L- 10, z dodatkiem soli sodowej
karboksymetylocelulozy. Objasnienia: I - k;=0,33; 2 - k;=0,34, 3 - k;=0,36.
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Rys.22. Zaleznos¢ statej d od stezenia kopolimeru MMA/BA/MAA (2) w stabilnej
fazie wodnej dyspersji stabilizowanej Rokanolem O-18, z dodatkiem soli sodowej
karboksymetylocelulozy. Objasnienia: 1 - k;=0,89; 2 - k;=0,90; 3 - k;=0,99.
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Rys.23. Zaleznos¢ statej d od stezenia kopolimeru MMA/BA/MAA (2) w stabilnej

fazie wodnej dyspersji stabilizowanej Rokaminem SR-8, z dodatkiem soli sodowej
karboksymetylocelulozy. Objasnienia: 1 - k;=0,05; 2 - k;=0,06, 3 - k;=0,08.
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Rys.24. Zaleznos¢ statej d od stezenia kopolimeru MMA/BA/MAA (2) w stabilnej
fazie wodnej dyspersji stabilizowanej Rokaminem SR-22, z dodatkiem soli sodowej
karboksymetylocelulozy. Objasnienia: I - k;=0,10; 2 - k;=0,11; 3 -- k;=0,13.
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Rys.25. Zaleznosé statej d od stezenia kopolimeru MMA/BA/MAA (2) w stabilnej
fazie wodnej dyspersji  stabilizowanej  Rokanolem L-10, z dodatkiem

wodorozcienczalnego oligomeru poliuretanowego. Objasnienia: 1 - k;=0,33;
2 - k;=0,34; 3 - k;=0,36.
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Rys.26. Zaleznos¢ statej d od stezenia kopolimeru MMA/BA/MAA (2) w stabilnej
fazie wodnej  dyspersji  stabilizowanej  Rokanolem O-18, z dodatkiem
wodorozcienczalnego oligomeru poliuretanowego. Objasnienia: 1 - k;=0,89;
2 - k3=0,90,‘ 3- k3=0,99.
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Rys.27. Zaleznos¢ statej d od stezenia kopolimeru MMA/BA/MAA (2) w stabilnej
fazie wodnej  dyspersji  stabilizowanej  Rokaminem SR-8, z dodatkiem

wodorozcienczalnego oligomeru poliuretanowego. Objasnienia: 1 - k;=0,05;
2 - k3=0,00; 3 - k;=0,08.
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Rys.28. Zaleznos¢ statej d od stezenia kopolimeru MMA/BA/MAA (2) w stabilnej
fazie wodnej dyspersji  stabilizowanej  Rokaminem SR-22, z dodatkiem
wodorozcienczalnego oligomeru poliuretanowego. Objasnienia: 1 - k;=0,10;

2-ks=011; 3 - ks=0,13.
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Z zalezno$ci przedstawionych na wykresach od 17 do 28 wynika, ze w podobnym
zakresie rozrzutu punktowego znajduja si¢ wartosci statej d dla poli(alkoholu winylowego)
1 wodorozcienczalnego oligomeru poliuretanowego. Wigkszy zakres stalej d wystepuje w
wypadku SCMC. Moze to §wiadczy¢ o wigkszej niestabilno$ci segmentow lub asocjatow
czastek 1 mniejszej ich wytrzymalo$ci na $cinanie podczas plynigcia. Opracowanie
matematyczne przedstawionych graficznie zaleznosci na rysunkach od 17 do 28 mozna
opisa¢ rGwnaniem prostej w postaci:

d=d,+ fc,
(28)

Otrzymane wartosci do 1 f dla okreslonych stalych rownowagi fazowej ks

przedstawiono w tabeli.

Tabela 28. Wartosci statych dy i f z réwnania (28), odnoszace si¢ do stabilnej fazy
wodnych  dyspersji  ksylenowych  roztworéw  kopolimeru = MMA/BA/MAA (2)

zawierajacych rozne srodki powierzchniowo czynne 1 zaggszczacze.

: ; PVA SCMC PUR
Rodzaj SPC Stata rownowagi
fazowej k; do £ do f do f
0,33 0,34 | 0,10 | 094 | 0,15 | 0,06 | 0,07
Rokanol L-10 0,34 0,73 | 0,14 | 0,22 | 0,11 0,08 | 0,12
0,36 0,85 | 0,16 | 0,52 | 0,16 | 0,10 | 0,16
0,89 0,65 | 0,16 | 095 | 0,24 | 0,61 0,06
Rokanol O-18 0,90 0,72 | 0,21 0,84 | 0,22 1,05 0,06
0,99 0,70 | 0,25 | 0,69 | 0,24 1,35 0,10
0,05 0,39 | 0,05 [ 0,08 | 0,08 | 0,03 0,02
Rokamin SR-8 0,06 0,27 | 0,15 | 0,30 | 0,09 | 0,08 | 0,03
0,08 0,01 0,17 | 0,17 | 0,10 | 0,21 0,03
0,10 0,39 | 0,03 | 0,30 | 0,05 | 0,44 | 0,02
Rokamin SR-22 0,11 0,91 0,04 | 034 | 0,05 | 0,45 0,03
0,13 043 | 0,10 | 0,84 | 0,05 | 0,44 | 0,04
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Z danych przedstawionych w tabeli 28 wynika, ze warto$¢ stalej do zalezy od
wartosci statej rownowagi fazowej ks. Najwigksze jej wartosci zauwazy¢ mozna przy
najwyzszych wartosciach statej k;. Zdecydowanie mniejsze wartosci statej dy wystepuja
przy uzyciu Rokanolu L-10 lub Rokaminu SR-8. Stala réwnowagi fazowej dla tych
ukladow jest bowiem najmniejsza. W przypadku pozostatych $rodkéw powierzchniowo
czynnych wielkoSci tej stalej sa porownywalne. Analizujac sens fizyczny stalej d,,
przypisa¢ jej mozna wielkos¢ asocjatu lub segmentu struktury wewngtrznej utworzonej z
czastek polimerowych. Tlumaczyloby to fakt, ze wigksza ilo§¢ zaggszczacza wptywa na
tworzenie wigkszego asocjatu lub segmentu. Natomiast stala f zwigzana jest z energia
oddzialywania migdzy czastkami 1 okresla energi¢ potrzebna do zniszczenia struktur siatek
wigzan asocjatow czastek lub segmentow polimerowych. Wartos¢ statej f praktycznie nie
zmienia si¢ w trakcie rozcienczania. Swiadczy to o tym, Ze nastgpuje zmiana konformacji
makroczasteczek zageszczacza w warstewce adsorpcyjnej i ich taczenia si¢ w wewngtrzna
sie¢ o statej energii wigzania. Podobne wartosci w przypadku PVA 1 SCMC $wiadcza o
analogicznym zjawisku. Najmniejsze wartosci statej f wystgpuja w przypadku PUR.
Wskazuje to na mozliwo$¢ tworzenia asocjatow czastek lub siatek wigzah o mniejszej

energii wigzania.

4.4.2. Badania reologiczne czeSci stabilnej wodnych dyspersji ksylenowego

roztworu kopolimeru MBA/AMAA (3) z organicznymi zaggszczaczami

Badania reologiczne stabilnych faz wodnych dyspersji ksylenowych roztwordéw
kopolimeréw MBA/AMAA (3) wykonano w sposob analogiczny, jak w wypadku
stabilnych  faz  wodnych  dyspersji  ksylenowych  roztworéw  kopolimerow
MMA/BA/MAA (2). W tabeli 29 przedstawiono wyznaczone wartosci wspoiczynnika
pseudoplastycznosci 1 energii aktywacji lepkiego plynigcia dla stabilnych faz bez

rozcienczania i rozcienczanych woda.
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Tabela 29. Wartosci parametru pseudoplastycznosci i energii aktywacji lepkiego plynigcia
stabilnej fazy wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AMAA (3) w

zaleznosci od stezenia kopolimeru, rodzaju s$rodka powierzchniowo czynnego 1

zaggszczacza.
Energia aktywacji
. Stezenie | Stata | Warto$¢ parametru lepkiego ptynigcia
Rodza] kopolimeru | rownowagi | pseudoplastycznosci n | E, [kJ/mol] dla
SPC Cp . fazowej 1=20 [mPa]
[mg/em] | ks=(este/e oy a T'semc | PUR | Pva [scMc] PUR
9,73 9,73 0,21 0,27 | 0,30 | 14,8 | 13,7 | 15,5
4,87 9,73 0,27 | 0,23 [ 0,24 | 14,9 | 13,7 | 13,5
3,24 9,73 0,29 | 0,34 | 026 | 149 | 13,5 | 15,0
9,73 9,74 0,26 | 0,00 | 0,29 | 15,7 | 13,1 | 14,3
Rokafenol N-8 4,87 9,74 0,21 0,15 032 | 144 | 13,8 | 13,5
3,24 9,74 0,25 0,28 0,30 | 14,2 | 15,1 | 14,0
9,73 9,76 0,26 | 0,04 | 031 | 142 | 14,5 | 14,2
4,87 9,76 0,28 | 0,07 | 0,28 | 13,7 | 153 | 13,6
3,24 9,76 0,31 0,24 1028 | 13,6 | 150 | 144
10,09 11,0 0,23 - 0,31 | 14,6 - 14,9
5,04 11,0 0,30 - 0,31 | 144 - 14,9
3,36 11,0 0,28 - 0,27 | 14,5 - 15,0
10,09 6,72 0,22 - 0,35 | 15,7 - 15,6
Rokamin SR-8 5,04 6,72 0,27 - 0,33 | 15,3 - 14,8
3,36 6,72 0,26 - 0,32 | 15,2 - 14,8
10,09 6,74 0,25 - 0,33 | 14,3 - 14,6
5,04 6,74 0,24 - 0,30 | 14,6 - 14,4
3,36 6,74 0,28 - 0,28 | 14,3 - 15,3
4,18 24,03 0,31 0,16 | 0,30 | 14,8 | 16,3 | 15,7
2,09 24,03 0,28 0,33 0,32 | 14,5 | 15,1 | 15,1
1,39 24,03 0,30 | 0,29 | 0,30 | 148 | 143 | 14,2
4,18 24,04 0,24 | 0,05 0,33 | 14,7 | 16,4 | 15,8
Rokamin SR-22 2,09 24,04 0,29 | 0,22 | 0,28 | 14,0 | 14,0 | 16,7
1,39 24,04 0,31 0,18 0,30 | 12,2 | 15,9 | 15,6
4,18 24,05 0,26 | 027 |037 | 174 | 159 | 15,3
2,09 24,05 0,28 | 034 | 033 | 144 | 13,9 | 15,0
1,39 24,05 0,29 | 0,30 | 0,31 | 14,0 | 13,3 | 14,7
9,78 7,23 0,29 | 0,01 0,30 | 15,0 | 13,5 | 15,5
4,89 7,23 0,32 0,17 | 0,27 | 149 | 15,7 | 149
3,26 7,23 0,24 | 0,27 | 0,30 | 13,1 | 15,9 | 15,2
Sulfobursztynian N- 9,78 7,24 0,32 | 0,06 [032] 149 | 17,1 | 15,3
5 4,89 7,24 0,25 026 | 036 ]| 158 | 16,3 | 16,0
3,26 7,24 0,31 0,31 0,33 | 14,5 | 16,3 | 14,3
9,78 7,26 0,30 | 0,22 | 0,31 | 154 | 153 | 16,7
4,89 7,26 0,30 | 0,21 0,29 | 14,8 | 15,3 | 16,2
3,26 7,26 0,33 | 0,25 | 031 | 14,5 | 16,8 | 15,8
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W tabeli 29 przedstawiono warto$ci wspotczynnika pseudoplastycznosci oraz
energii aktywacji lepkiego plynigcia dla ukladow dyspersyjnych zawierajacych
kompozycj¢ stabilizujaca, skladajaca si¢ ze s$rodka powierzchniowo czynnego i
zaggszczacza bez rozcienczania oraz dla prob poddanych rozcienczaniu woda. Wartos¢
wspotczynnika pseudoplastycznos$ci wyznaczono w temperaturze 50 °C (323K), natomiast
energi¢ aktywacji lepkiego ptynigcia w roznych temperaturach, przy statym napre¢zeniu
$cinajacym.

W przypadku stabilnej fazy dyspersyjnej ksylenowego roztworu kopolimeru
MBA/AMAA (3) stgzenie polimeru w probie ulega zmniejszeniu w miarg jej rozcienczania
woda. Zachowana zostaje takze stala ilo§¢ $rodka powierzchniowo czynnego oraz
zageszcezacza, przypadajace na jednostke kopolimeru. Rozcienczenie proby powoduje
zmniejszenie warto$ci wspdlczynnika pseudoplastycznosci w kierunku ptynigcia cieczy
newtonowskich. Mozna stwierdzi¢, ze spos$rod przebadanych zageszczaczy najlepszymi sa
PVA 1 PUR. Stabilizujac uklad oksyetylenowana aming tluszczowa (Rokaminem SR-8) z
zageszezaczem, jakim jest SCMC, stwierdzono wystgpowanie zjawiska inwersji fazowe;.
Stosowane $rodki powierzchniowo czynne maja budowe liniowa lub rozgaleziona.
Oksyetylenowane aminy tluszczowe naleza do grupy $rodkéw powierzchniowo czynnych
o budowie rozgalg¢zionej. Rozpatrujac budowe chemiczna s$rodka powierzchniowo
czynnego mozna stwierdzi¢, ze dwa rozgal¢zienia sa typowo hydrofilowe, nadajace
rozpuszczalno$¢ srodkowi w wodzie, natomiast jedno, bedace tancuchem alkilowym, jest
typowo hydrofobowe, dobrze rozpuszczalne w roztworze ksylenowym kopolimeru. W
naszym przypadku, gdy w dyspersji jest zaggszczacz moze dochodzi¢ do procesow
asocjacji czastek, poniewaz najprawdopodobniej rozgal¢zienia oksyetylenowanej aminy
thuszczowej wspotdziataja z ugrupowaniami zaggszczacza, tworzac z nim silng siatke
wiazan. W konsekwencji ilo§¢ $rodka potrzebna do utworzenia warstewki adsorpcyjnej
stabilizujacej czastke dyspersji jest niewystarczajaca. W tych warunkach powstaja
struktury przestrzenne, utworzone z asocjatow czastek, ktore w swoich wolnych
przestrzeniach zawieraja rozproszone srodowisko wodne.

Warto$ci energii aktywacji lepkiego plynigcia badanych ukladow dyspersyjnych
wskazuja na niszczenie struktury wigzan wewngtrznych wytworzonych pomigdzy
czasteczkami zaggszczacza. Prawdopodobnie sa to w wigkszo$ci omawiane oddziatywania

typu siatki wigzan wodorowych. Podobnie jak w przypadku kopolimeru
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MMA/BA/MAA (2) wystarczajaca ilo$cia jest uzycie maksimum 2 % wag. zaggszczacza
w stosunku do ilo$ci kopolimeru MBA/AMAA (3) w uktadzie dyspersyjnym.

Kolejne badania, podobnie jak w rozdziale 4.4.1., polegatly na ustaleniu zaleznos$ci
lepkos$ci maksymalnej (o) od temperatury. Lepko§¢ maksymalna wyznaczono z wykresow
zaleznosci Ign=f(lgr) dla stabilnej fazy badanych ukladow dyspersyjnych. Wodne uktady
dyspersyjne byly badane bez rozcienczania 1 po rozcienczaniu woda. Otrzymane wyniki
przedstawiono w postaci zaleznosci lgne=f(1/T) 1 opracowano analogicznie jak w

poprzednim rozdziale. W tabeli 30 zamieszczono wyznaczone wartos$ci statych e i

d=lg(Noy).
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Tabela 30. Wartosci statych rownania (27) zaleznosci lepkosci maksymalnej od
temperatury dla stabilnej fazy wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru

MBA/AMAA (3) od rodzaju $rodka powierzchniowo czynnego 1 zaggszczacza.

T PVA SCMC PUR
Rodzaj SPC kopolimeru ;g;\(f)lxgagl . ) . ) . .
3 ) . :
¢, [mg/cm’] Kim(csten)le, e [10°|d0°|e O |d 0| e 0~ |d N0
9,73 9,73 1,70 | 0,81 | 1,83 | 0,19 | 1,16 | 0,94
4,87 9,73 1,82 1 0,59 | 1,74 | 0,16 | 1,65 | 0,63
3,24 9,73 1,71 | 0,47 | 1,71 | 0,13 | 1,57 | 0,51
9,73 9,74 1,88 1 0,75 | 1,88 | 0,22 | 1,45 | 0,82
Rokafenol N-8 4,87 9,74 1,63 | 0,56 | 1,90 | 0,17 | 1,91 | 0,65
3,24 9,74 1,62 | 0,41 | 1,91 | 0,14 | 1,78 | 0,53
9,73 9,76 1,47 | 0,63 | 2,04 | 0,19 | 1,76 | 0,89
4,87 9,76 1,79 | 0,54 | 1,93 | 0,14 | 1,70 | 0,60
3,24 9,76 1,74 1 0,37 | 1,90 | 0,08 | 1,75 | 0,55
10,09 11,0 1,47 | 0,80 - - 1,33 | 0,83
5,04 11,0 1,86 | 0,52 - - 1,94 | 0,60
3,36 11,0 1,55 | 0,45 - - 1,83 | 0,51
10,09 6,72 1,25 | 0,68 - - 1,57 | 0,78
Rokamin SR-8 5,04 6,72 1,86 | 0,40 - - 1,99 | 0,61
3,36 6,72 1,53 | 0,22 - - 1,86 | 0,47
10,09 6,74 1,83 | 0,65 - - 1,47 | 0,80
5,04 6,74 1,71 | 0,43 - - 1,86 | 0,64
3,36 6,74 1,72 | 0,27 - - 1,79 | 0,50
4,18 24,03 1,92 | 1,62 | 2,01 | 0,41 | 1,71 | 1,32
2,09 24,03 1,89 | 1,47 | 1,73 | 0,33 | 1,75 | 1,21
1,39 24,03 1,86 | 1,23 | 1,72 | 0,27 | 1,56 | 1,15
4,18 24,04 1,74 | 1,44 | 1,29 | 046 | 1,70 | 1,30
Rokamin SR-22 2,09 24,04 1,79 | 1,29 | 1,73 | 0,35 | 1,95 | 1,24
1,39 24,04 1,52 | 1,18 | 1,69 | 0,29 | 1,70 | 1,18
4,18 24,05 1,66 | 1,58 | 2,12 | 0,45 | 1,61 | 1,42
2,09 24,05 1,76 | 1,34 | 1,74 | 0,36 | 2,09 | 1,27
1,39 24,05 1,48 | 1,23 | 1,29 | 0,31 | 1,60 | 1,16
9,78 7,23 1,68 | 0,71 | 1,25 | 0,18 | 1,70 | 0,86
4,89 7,23 1,85 | 0,56 | 1,71 | 0,12 | 1,84 | 0,59
3,26 7,23 1,61 | 0,37 | 2,01 | 0,07 | 1,85 | 0,46
9,78 7,24 1,64 | 0,77 | 1,38 | 0,19 | 1,93 | 0,79
Sulfobursztynian N-5 4,89 7,24 1,36 | 048 1,84 | 0,14 | 1,82 | 0,62
3,26 7,24 1,37 | 0,36 | 1,75 | 0,11 | 1,48 | 0,41
9,78 7,26 1,68 | 0,88 | 1,01 | 0,22 | 2,04 | 0,81
4,89 7,26 1,78 | 0,56 | 1,59 | 0,17 | 1,83 | 0,63
3,26 7,26 1,76 |1 0,39 | 2,00 | 0,12 | 1,73 | 0,52
Wartos¢ srednia stalej e
niezaleznie od rodzaju srodka 1,68 - 1,73 - 1,73 -
powierzchniowo czynnego
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Na podstawie danych przedstawionych w tabeli 30 mozna stwierdzié, ze stata e
zwiazana jest z szybkoscia przesuwania si¢ segmentu lub asocjatu czastek w uktadzie
dyspersyjnym i podobnie jak w przypadku pierwszego kopolimeru MMA/BA/MAA (2)
zmienia si¢ w bardzo waskim zakresie. Zalezno$¢ ta widoczna jest w trakcie zmiany
stezenia kopolimeru i zmiany wartos$ci stalej k; dla badanego uktadu. Obliczona $rednia
warto$¢ statej e wskazuje wyraznie na t¢ sama predkos¢ poruszania si¢ asocjatow czastek
lub segmentéw polimerowych w wypadku wszystkich uzytych zageszczaczy. Wartosé
statej d, charakteryzujacej wymiary segmentu lub asocjatu czastek, maleje w trakcie
$cinania. Wodne dyspersje ksylenowych roztworow kopolimeréw MBA/AMAA (3)
zachowuja si¢ bardzo podobnie jak uktady z kopolimerem MMA/BA/MAA (2).

Ponizej na rysunkach od 29 do 39 przedstawiono zaleznos$ci zmiany wartos$ci stalej

d od stezenia kopolimeru w probie.
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Rys.29. Zaleznos¢ stalej d od stezenia kopolimeru MBA/AMAA (3) w stabilnej fazie
wodnej dyspersji stabilizowanej Rokafenolem N-8, z dodatkiem poli(alkoholu
winylowego). Objasnienia: 1 - k;=9,73; 2 - k;=9,74; 3 - k;=9,76.
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Rys.30. Zaleznosé statej d od stezenia kopolimeru MBA/AMAA (3) w stabilnej fazie
wodnej dyspersji stabilizowanej Rokaminem SR-8, z dodatkiem poli(alkoholu
winylowego). Objasnienia: 1 - ks=11,0; 2 - k;=6,72; 3 - k;=6,74.
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Rys.31. Zaleznos¢ statej d od stezenia kopolimeru MBA/AMAA (3) w stabilnej fazie

wodnej dyspersji stabilizowanej Rokaminem SR-22, z dodatkiem poli(alkoholu
winylowego). Objasnienia: I - k;=24,03; 2 - k;=24,04, 3 - k;=24,05.

118



0,9
0,8 |
0,7 - 4
d*10°
0,6 1

0,5 -

04 ,

0,3 T T !

c,,[mg/cma]

Rys.32. Zaleznosé stalej d od stezenia kopolimeru MBA/AMAA (4) w stabilnej fazie
wodnej  dyspersji  stabilizowanej — Sulfobursztynianem N-5, z  dodatkiem
poli(alkoholu winylowego). Objasnienia: I - k;=7,23; 2 - k;=7,24; 3 - k;=7,26.
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Rys.33. Zaleznos¢ stalej d od stezenia kopolimeru MBA/AMAA (3) w stabilnej fazie
wodnej dyspersji stabilizowanej Rokafenolem N-8, z dodatkiem soli sodowej
karboksymetylocelulozy. Objasnienia: 1 - k;=9,73; 2 - k;=9,74; 3 - k;=9,76.
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Rys.34. Zaleznos¢ stalej d od stezenia kopolimeru MBA/AMAA (3) w stabilnej fazie

wodnej dyspersji stabilizowanej Rokaminem SR-22, z dodatkiem soli sodowej
karboksymetylocelulozy. Objasnienia: 1 - k;=24,03; 2 - k;=24,04; 3 - k;=24,05.
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Rys.35. Zaleznosc¢ stalej d od stezenia kopolimeru MBA/AMAA (3) w stabilnej fazie
wodnej dyspersji stabilizowanej Sulfobursztynianem N-5, z dodatkiem soli sodowej
karboksymetylocelulozy. Objasnienia: 1 - k;=7,23; 2 - k;=7,24; 3 - k;=7,26.

120



1

0,9 - 3

0,8 - 2
a*10° 0,7 -

0,6 - A

0,5 -

0,4

0 2 4 6 8 10 12
cp[mg/cm3]

Rys.36. Zaleznosc¢ stalej d od stezenia kopolimeru MBA/AMAA (3) w stabilnej fazie
wodnej dyspersji stabilizowanej Rokafenolem N-8, z dodatkiem

wodorozcienczalnego oligomeru poliuretanowego. Objasnienia: 1 - k;=9,73;
2- k3:9, 74, 3- k3:9, 76.
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Rys.37. Zaleznos¢ stalej d od stezenia kopolimeru MBA/AMAA (3) w stabilnej fazie
wodnej dyspersji stabilizowanej Rokaminem SR-8, z dodatkiem

wodorozcienczalnego oligomeru poliuretanowego. Objasnienia: 1 - k;=11,0;

2-ks=6,72; 3 - ks=6,74.
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Rys.38. Zaleznos¢ stalej d od stezenia kopolimeru MBA/AMAA (3) w stabilnej fazie
wodnej dyspersji  stabilizowanej ~ Rokaminem SR-22, z  dodatkiem

wodorozcienczalnego oligomeru poliuretanowego. Objasnienia: 1 - k;=24,03;
2 - ks=24,04; 3 - k;=24,05.
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Rys.39. Zaleznosé stalej d od stezenia kopolimeru MBA/AMAA (3) w stabilnej fazie
wodnej  dyspersji  stabilizowanej  Sulfobursztynianem N-5, z  dodatkiem

wodorozcienczalnego oligomeru poliuretanowego. Objasnienia: 1 - k;=7,23;
2-k;=7,24; 3 - k;=7,26.
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Analogicznie jak w rozdziale poprzednim, przedstawione na rysunkach zalezno$ci
mozna opisa¢ rownaniem prostej, ktorej wartosci d, 1 f dla okreslonych statych rownowagi

fazowej k; przedstawiono jako jej srednia arytmetyczna.

Tabela 31. Wartosci statych dyi f z rownania (28) odnoszace si¢ do stabilnej fazy wodnych
dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimeru MBA/AMAA (3) stabilizowanych réznymi

srodkami powierzchniowo czynnymi z zaggszczaczami.

Stata PVA SCMC PUR
Rodzaj SPC réwnowagi
fazowej ks do £ do £ do £
9,73 0,32 0,05(0,11 { 0,01 | 0,30 | 0,07
Rokafenol N-8 9,74 0,28 1 0,05 | 0,11 | 0,10 | 0,41 | 0,04

9,76 0,30 { 0,30 { 0,05 | 0,02 | 0,36 | 0,05

11,0 0,26 | 0,05 0,36 | 0,05
Rokamin SR-8 6,72 0,0310,07| - - 10,35(0,04
6,74 0,12 1 0,05 0,39 | 0,04

24,03 1,121 0,12 | 0,22 | 0,05 | 1,08 | 0,06
Rokamin SR-22 24,04 1,08 1 0,09 | 0,22 | 0,06 | 1,14 | 0,04
24,05 1,071 0,12 | 0,25 | 0,05 | 1,08 | 0,08

7,23 0,26 |1 0,05 | 0,03 | 0,02 | 0,28 | 0,06
Sulfobursztynian N-5 7,24 0,16 | 0,06 { 0,08 | 0,01 | 0,29 | 0,05
7,26 0,171 0,07 { 0,09 | 0,01 | 0,40 | 0,04

Z danych zamieszczonych w tabeli, podobnie jak w rozdziale poprzednim wynika,
ze wigkszym warto$ciom statej rownowagi fazowej ks odpowiada wigksza wartos¢ d,. W
miar¢ wzrostu ilo$ci kopolimeru wzrasta wielko$¢ segmentu polimerowego, utworzonego z
czasteczek Srodka powierzchniowo czynnego 1 zaggszczacza. Bez wzgledu na rodzaj
uzytego srodka powierzchniowo czynnego tym samym wartosciom k; odpowiadaja te
same lub zblizone warto$ci stalych d, dla poszczegolnych zageszczaczy. Wigksza ilo$¢
zaggszczacza tworzy wigkszy asocjat lub segment. Zblizone wartosci f w wypadku PVA,
SCMC, PUR s$wiadcza o zblizonych wielkosciach asocjatow lub segmentéw. Wskazuje to

na mozliwo$¢ tworzenia asocjatéw lub siatek wiazan o podobnej energii.
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4.5. Badania stabilnosci wodnych dyspersji ksylenowych roztworow
kopolimerow MMA/BA/MAA 1 MBA/AMAA zawierajacych

nieorganiczne zaggszczacze

Do wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimerow MMA/BA/MAA i1
MBA/AMAA wprowadzono nieorganiczne zaggszczacze. Badania wykonano z uzyciem
wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimerow o optymalnych sktadach,
stabilizowanych gtownie Rokaminem SR-8 1 Rokaminem SR-22. Do zaggszczania
uktadow dyspersyjnych uzyto krzemionke koloidalng, bentonit i kaolin w ilosciach do
0,05 g/cm’. Badania sedymentacyjne prowadzono w cylindrach przez okres sze$ciu dni. Po
tym czasie ustalit si¢ stan rownowagi sedymentacyjnej. Stwierdzono, ze w dolnej czegsci
cylindra wytworzyla si¢ m¢tna wodna faza ze $ladowa iloscia osadu, a nad nia stabilna
faza dyspersyjna, ktora byla poddana badaniom. Gorna warstwe stanowit roztwor
ksylenowy kopolimeru. Ponizej, na rysunkach od 40 do 42, przedstawiono wptyw ilo$ci
nieorganicznego zaggszczacza na wydajno$¢ dyspergowania omawianych wodnych

dyspers;ji.
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Rys.40. Zaleznos¢ wydajnosci dyspergowania od steZenia nieorganicznego
zageszczacza w  wodnej  dyspersji  ksylenowego  roztworu  kopolimeru
MMA/BA/MAA (2), stabilizowanej Rokaminem SR-8 przy stosunku stezenia

Cype/Croi=0,005. Objasnienia: I - krzemionka koloidalna, 2 - bentonit, 3 - kaolin.
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Rys.41. Zaleznos¢ wydajnosci dyspergowania od stezenia nieorganicznego
zageszczacza w  wodnej  dyspersji  ksylenowego  roztworu  kopolimeru
MMA/BA/MAA (2), stabilizowanej Rokaminem SR-8 przy stosunku stezenia
Cipe/Croi=0,015. Objasnienia: I - krzemionka koloidalna, 2 - bentonit, 3 - kaolin.
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Rys.42. Zaleznos¢ wydajnosci dyspergowania od stezenia nieorganicznego
zageszczacza w  wodnej  dyspersji  ksylenowego  roztworu  kopolimeru
MMA/BA/MAA (2), stabilizowanej Rokaminem SR-8 przy stosunku stezenia
Cipe/Cror=0,040. Objasnienia: I - krzemionka koloidalna, 2 - bentonit, 3 - kaolin.

Z danych przedstawionych na rysunkach od 40 do 42 wynika, Ze dodatek

krzemionki koloidalnej do wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru

MMA/BA/MAA (2) powoduje najwigksze obnizenie wydajnosci dyspergowania. Dodatek

bentonitu lub kaolinu w mniejszym stopniu powoduje zmniejszenie wydajnosci

dyspergowania. Otrzymane wyniki dla tych dwoch zaggszczaczy sa porownywalne.
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Zwigkszenie ilosci stabilizatora w ukladzie dyspersyjnym, ktorym byt Rokamin SR-8, w
zasadzie nie spowodowalo zwigkszenia wydajnosci dyspergowania. W zwiazku z tym
postanowiono wykona¢ te same badania z uzyciem Rokaminu SR-22 jako stabilizatora
wodnej dyspersji kopolimeru. Ponizej, na rysunkach od 43 do 45, przedstawiono

otrzymane wyniki badan.
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Rys.43. Zaleznos¢ wydajnosci dyspergowania od stezenia nieorganicznego
zageszczacza w  wodnej  dyspersji  ksylenowego  roztworu  kopolimeru
MMA/BA/MAA (2), stabilizowanej Rokaminem SR-22 przy stosunku stezenia
Cipe/Croar=0,007. Objasnienia: I - krzemionka koloidalna, 2 - bentonit, 3 - kaolin.
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Rys.44. Zaleznos¢ wydajnosci dyspergowania od stezenia nieorganicznego
zageszczacza w  wodnej  dyspersji  ksylenowego  roztworu  kopolimeru

MMA/BA/MAA (2), stabilizowanej Rokaminem SR-22 przy stosunku stezenia
Cyp/Cro=0,021. Objasnienia: I - krzemionka koloidalna, 2 - bentonit, 3 - kaolin.
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Rys.45. Zaleznos¢ wydajnosci dyspergowania od steZenia nieorganicznego
zageszczacza w  wodnej  dyspersji  ksylenowego  roztworu  kopolimeru
MMA/BA/MAA (2), stabilizowanej Rokaminem SR-22 przy stosunku stezenia
Cope/Croi=0,056. Objasnienia: 1 - krzemionka koloidalna, 2 - bentonit, 3 — kaolin.

Podobnie jak w przypadku wodnych dyspersji kopolimeru stabilizowanych
Rokaminem SR-8, jego zastapienie przez Rokamin SR-22 nie spowodowalo poprawy
stabilnosci uktadu dyspersyjnego, zwiazanej ze wzrostem wydajnosci dyspergowania.
Najwigkszy spadek stwierdzono w wypadku wprowadzenia do ukladu krzemionki
koloidalnej, mniejszy dla uktadow z dodatkiem bentonitu lub kaolinu. Spadek wydajnos$ci
dyspergowania jest mniejszy niz w przypadku Rokaminu SR-8. Na rysunkach od 46 do 48
przedstawiono te same badania wykonane z uzyciem wodnych dyspersji ksylenowych

roztwordéw kopolimeru MBA/AMAA (3).
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Rys.46. Zaleznos¢ wydajnosci dyspergowania od steZenia nieorganicznego
zageszczacza w  wodnej  dyspersji  ksylenowego  roztworu  kopolimeru
MBA/AMAA (3), stabilizowanej  Rokaminem SR-8 przy stosunku steZenia
Cype/Croi=0,008. Objasnienia: I - krzemionka koloidalna, 2 - bentonit, 3 - kaolin.
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Rys.47. Zaleznos¢ wydajnosci dyspergowania od stezenia nieorganicznego
zageszczacza w  wodnej  dyspersji  ksylenowego  roztworu  kopolimeru
MBA/AMAA (3), stabilizowanej  Rokaminem SR-8 przy stosunku stezenia
Cipe/Croi=0,024. Objasnienia: I - krzemionka koloidalna, 2 - bentonit, 3 - kaolin.
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Rys.48. Zaleznos¢ wydajnosci dyspergowania od stezenia nieorganicznego
zageszczacza w  wodnej  dyspersji  ksylenowego  roztworu  kopolimeru
MBA/AMAA (3), stabilizowanej  Rokaminem SR-8 przy stosunku stezenia
Cipe/Croi=0,0064. Objasnienia: I - krzemionka koloidalna, 2 - bentonit, 3 - kaolin.

Z danych przedstawionych na rysunkach od 46 do 48 wynika, ze wprowadzenie

krzemionki koloidalnej, bentonitu czy kaolinu do wodnej dyspersji ksylenowego roztworu

kopolimeru MBA/AMAA (3) stabilizowanej Rokaminem SR-8 powoduje porownywalne

obnizenie wydajnosci dyspergowania. Podobnie jak w wodnych dyspersjach kopolimeru

MMA/BA/MAA (2), dodatek krzemionki koloidalnej réwniez powoduje najwigksze

obnizenie wydajnosci dyspergowania. Zwigkszenie ilosci Rokaminu SR-8 w uktadzie nie
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spowodowato zwigkszenia wydajnosci dyspergowania. Na rysunkach od 49 do 51

przedstawiono analogiczne badania z uzyciem Rokaminu SR-22.
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Rys.49. Zaleznos¢ wydajnosci  dyspergowania od stezenia zageszczacza
nieorganicznego dla wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru

MBA/AMAA (3), stabilizowanej Rokaminem SR-22 przy stosunku stezenia
Cipe/Croi=0,008. Objasnienia: I - krzemionka koloidalna, 2 - bentonit, 3 - kaolin.
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Rys.50. Zaleznos¢ wydajnosci  dyspergowania od stezenia zageszczacza
nieorganicznego dla wodnej dyspersji  ksylenowego roztworu kopolimeru

MBA/AMAA (3), stabilizowanej Rokaminem SR-22  przy stosunku stezenia
Cipe/Croar=0,024. Objasnienia: I - krzemionka koloidalna, 2 - bentonit, 3 - kaolin.
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Rys.51. Zaleznos¢ wydajnosci dyspergowania od stezenia nieorganicznego
zageszczacza w  wodnej  dyspersji  ksylenowego  roztworu  kopolimeru
MBA/AMAA (3), stabilizowanej Rokaminem SR-22 przy stosunku stezenia
Cipe/Croi=0,0064. Objasnienia: I - krzemionka koloidalna, 2 - bentonit, 3 - kaolin.

Z danych przedstawionych na rysunkach od 49 do 51 wynika, Ze podobnie jak w
wypadku wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimeru MBA/AMAA (3)
stabilizowanych Rokaminem SR-8, w wodnych ukladach dyspersyjnych stabilizowanych
Rokaminem SR-22 roéwniez nastapil spadek wydajnosci dyspergowania. Najwigkszy
spadek stwierdzono w wypadku zastosowania krzemionki koloidalnej, mniejszy w
przypadku uzycia bentonitu lub kaolinu.

Na podstawie analizy otrzymanych zaleznosci przedstawionych na rysunkach od 40
do 51 sformulowa¢ mozna nastgpujace stwierdzenie. Dodatek nieorganicznego
zaggszczacza znacznie pogarsza stabilno$¢ badanych wodnych uktadow dyspersyjnych.
Najwyzsza wydajnos¢ dyspergowania wykazuja uktady bez dodatku nieorganicznego
zageszczacza. Natomiast w zakresie stezenia od 0,02 do 0,05 g/cm® zageszczacza w
ukladzie dyspersyjnym wystgpuje najwigkszy spadek wydajnosci dyspergowania, ktory
dalej utrzymuje si¢ na tym samym poziomie. Ustalone zalezno$ci sa charakterystyczne dla
wszystkich stosowanych nieorganicznych zaggszczaczy. Najbardziej niekorzystnie wpltywa
dodatek  krzemionki koloidalnej. Najprawdopodobniej zmniejszona wydajnosé
dyspergowania spowodowana jest tym, ze wprowadzony nieorganiczny zageszczacz
tworzy w wodnym S$rodowisku rozpraszajacym ze Srodkiem powierzchniowo czynnym

wlasne micele. Zjawisko to spowodowane jest hydrofobowym charakterem i silnie
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rozwinigta powierzchnia wlasciwa krzemionki koloidalnej. W tej sytuacji $rodek
powierzchniowo czynny jest odbierany z powierzchni czastek dyspersji kopolimeru i
adsorbuje si¢ na czastkach krzemionki koloidalnej. W ten sposob na powierzchni czastek
micelarnych kopolimeru znajduje si¢ mniej stabilizatora. W zwiazku z tym micelarne
czastki kopolimeru ulegaja koalescencji, tworzac warstewke ksylenowa roztworu
kopolimeru. W wyniku koncowym w uktadzie jest wigcej micel zaggszczacza ze Srodkiem
powierzchniowo czynnym niz czastek micelarnych polimeru. Z calo$ci wykonanych badan
wynika, ze zaggszczacze nieorganiczne w tych uktadach nie moga by¢ stosowane.

Z badan przedstawionych w poprzednich rozdziatach wynikato, ze skutecznym
organicznym zaggszczaczem okazuje si¢ wodorozcienczalny oligomer poliuretanowy. W
zwiazku z tym postanowiono przebada¢ jego wpltyw na witasciwosci badanych uktadow w
kompozycji z nieorganicznym zaggszczaczem, ktorym byta krzemionka koloidalna.

Wyniki badan przedstawiono w ponizszej tabeli.

Tabela 32. Wydajnos¢ dyspergowania wodnych dyspersji ksylenowych roztworow
kopolimeréw akrylowych stabilizowanych $rodkiem powierzchniowo czynnym z

dodatkiem krzemionki koloidalnej i wodorozpuszczalnego oligomeru poliuretanowego.

Rodzaj kopolimeru
i SPC Cspc/Cpol Csio [g/em’] | cpur [g/lem’] | W4 [Y% wag.]

MMA/BA/MAA (2

) Rokamin SR-8 0,005 0,005 0,0035 82.0

MMA/BA/MAA (2

) Rokamin SR-22 0,007 0,005 0,0035 95,0
MBA/AMAA (3)

Rokamin SR-8 0,008 0,005 0,0035 87,0
MBA/AMAA (3) 0,008 0,005 0.0035 $7.0

Rokamin SR-22

W=(zawarto$¢ suchej masy praktycznej w probie/zawarto$¢ sktadnikow statych w
dyspersji wyjsciowej) [100%
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Z tabeli 32 wynika, ze wprowadzenie oligomeru znacznie podwyzszyto wydajnos¢
dyspergowania. Tak wigc potwierdza si¢ wniosek, ze organiczne zaggszczacze znacznie
lepiej stabilizuja uktad dyspersyjny niz nieorganiczne. Wynika to w szczegolnosci z

hydrofilowego charakteru zaggszczacza poliuretanowego.
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5. Podsumowanie

7 wykonanych badan sedymentacyjnych wynika, ze wodne uklady dyspersyjne
ksylenowych roztworéw kopolimerow MMA/BA/MAA o najlepszych wiasciwosciach
uzyskuje si¢ wowczas, gdy ilos¢ metakrylanu metylu w kopolimerze wynosi 0,55 mola,
akrylanu n-butylu 0,4 mola, a kwasu metakrylowego 0,05 mola. W wypadku kopolimeru
MBA/AMAA wodne dyspersje maja najlepsze wilasciwosci, gdy ilos¢ metakrylanu
n-butylu w kopolimerze wynosi 0,95 mola, a amidu kwasu metakrylowego 0,05 mola.
Jezeli zostanie przekroczona ilo$¢ akrylanu n-butylowego w skladzie kopolimeru, to
wowczas tworzy si¢ w catej objgtosci dyspersji faza zolu o wtasciwosciach plastycznych.
Natomiast w wypadku drugiego kopolimeru przekroczenie ilosci amidu kwasu
metakrylowego skutkuje jego wypadnigciem z dyspersji w postaci grubodyspersyjnego
osadu. Badane wodne uktady dyspersyjne ksylenowych wodnych roztworéw kopolimeréw
akrylowych nie sa opisane w literaturze naukowej, a takze obecnie nie sa stosowane jako
baza materiatowa do produkcji wodorozcienczalnych lakierow 1 farb.

Badania okreslajace wlasciwosci reologiczne 1 wielko$¢ czastek w wodnych
dyspersjach ksylenowych roztwordéw kopolimeréw akrylowych wykazaty, ze ulegaja one
zmianie od momentu ich przygotowania do czasu ustalenia si¢ stanu rownowagi
sedymentacyjnej. Stabilna faza ma mniejsza wartos¢ maksymalnej lepkosci, wigksza
warto$¢ parametru pseudoplastycznos$ci, energii aktywacji lepkiego ptynigcia 1 wielko$ci
czastek. Wykonane badania udowodnily przebieg proceséw asocjacji czastek i tworzenia
siatek wiazan utworzonych z potaczonych ze soba czastek miceli polimerycznych.

Wykazano, ze najwyzsza trwaloScia charakteryzuja si¢ wodne dyspersje
ksylenowego roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA 1 MBA/AMAA, w ktorych
stabilizatorem jest oksyetylenowana amina tluszczowa (Rokamin SR-8 i Rokamin SR-22)
z poli(alkoholem winylowym) lub wodorozpuszczalnym oligomerem poliuretanowym. Z
kolei badania reologiczne wodnych dyspersji kopolimeru MMA/BA/MAA i MBA/AMAA
stabilizowanych $rodkami powierzchniowo czynnymi z dodatkiem zaggszczaczy
jednoznacznie potwierdzity pseudoplastyczny i newtonowski charakter ptynigcia, ktory nie
ulegat zmianie w miar¢ zmniejszania ilosci kopolimeru w dyspersji, co wskazuje na
tworzenie si¢ asocjatow zbudowanych z czastek kopolimeru, $rodka powierzchniowo

czynnego 1 zaggszczacza. Sa to wlasciwos$ci charakterystyczne dla wodorozcienczalnych
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materialdow malarskich. Szczegotowe badania reologiczne, dotyczace zmiany wartosci
maksymalnej lepkos$ci od temperatury wskazaty, ze mozna ja wyrazi¢ za pomoca dwoch
stalych. Pierwsza z nich (do) okresla wielko$¢ segmentu polimerowego, ktory jest staty bez
wzgledu na rodzaj srodka powierzchniowo czynnego oraz zaggszczacza. Natomiast druga
stata (f), ktora zwiazana jest z energia utworzonego segmentu polimerowego, zalezy od
rodzaju srodka powierzchniowo czynnego, ilosci kopolimeru 1 zaggszczacza.

Badania zaggszczania ksylenowych roztworow kopolimerow akrylowych za
pomoca organicznych zaggszczaczy wykazaly, Zze w obecnosci soli sodowej
karboksymetylocelulozy w wodnej dyspersji  ksylenowego roztworu kopolimeru
MBA/AMAA stabilizowane] oksyetylenowana aming tlhuszczowa (Rokaminem SR-8)
nastapifa silna asocjacja czastek, ktorej nastgpstwem byta inwersja fazowa. Utworzona w
catej objetosci uktadu struktura przestrzenna zawierata w swoich wolnych przestrzeniach
rozproszone $srodowisko wodne. Z badan reologicznych wodnych dyspersji ksylenowych
roztwordw kopolimerow akrylowych, okreslajacych wartos¢ energii aktywacji lepkiego
plynigcia bez =zaggszczaczy 1 z organicznymi zaggszczaczami wynikato, ze w
kompozycjach z zaggszczaczem byla ona czterokrotnie wigksza.

Wprowadzenie nieorganicznych zaggszczaczy takich jak, krzemionka koloidalna,
bentonit 1 kaolin do wodnych dyspersji ksylenowych roztworow kopolimeréw akrylowych
we wszystkich wypadkach obnizyto wydajnos¢ dyspergowania, bez wzgledu na rodzaj i
ilo§¢ uzytych srodkow powierzchniowo czynnych. Obnizenie wydajnosci dyspergowania
wodnych dyspersji ksylenowych roztwordw kopolimeréw akrylowych w wypadku
krzemionki koloidalnej spowodowane jest jej hydrofobowym charakterem oraz silnie
rozwinigta powierzchnia aktywna adsorbujaca srodek powierzchniowo czynny.

Na podstawie wykonanych badan mozna stwierdzi¢, ze wymienione uktady
dyspersyjne kopolimeréw akrylowych maja wlasciwosci typowych farb 1 mozna je
aplikowac roznymi technikami, np. rozpylania pneumatycznego lub hydrodynamicznego, a

takze malowania zanurzeniowego.
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6. Wnioski

1.

Wodne dyspersje ksylenowych roztworow kopolimerow MMA/BA/MAA o
najlepszych wiasciwosciach uzyskuje sig¢, gdy ilo$¢ metakrylanu metylu w
kopolimerze wynosi 0,55 mola, akrylanu n-butylu 0,4 mola, a kwasu
metakrylowego 0,05 mola. W wypadku kopolimeru MBA/AMAA ilo$¢
metakrylanu n-butylu w kopolimerze powinna wynosi¢ 0,95 mola, a amidu kwasu

metakrylowego 0,05 mola.

Procesy asocjacji czastek i tworzenia siatek wiazan utworzonych w stabilnej fazie
dyspersyjnej wodnych dyspersji ksylenowych roztwordéw kopolimeréw akrylowych
zwiazane sa ze zmniejszeniem warto$ci maksymalnej lepkosci, wigksza warto$cia
parametru pseudoplastycznos$ci, energii aktywacji lepkiego plynigcia 1 wigksza

warto$cig wielkosci czastek.

Najwyzsza trwalos¢ wykazuja wodne dyspersje ksylenowych roztworow
kopolimerow MMA/BA/MAA i MBA/AMAA, stabilizowane oksyetylenowanymi
aminami thuszczowymi z poli(alkoholem winylowym) lub wodorozpuszczalnym

oligomerem poliuretanowym.

Wodne dyspersje kopolimeru MMA/BA/MAA 1 MBA/AMAA stabilizowane
srodkami powierzchniowo czynnymi z dodatkiem zaggszczacza wykazuja
pseudoplastyczny 1 newtonowski charakter ptynigcia, ktory nie ulega zmianie w

miar¢ zmiany ich sktadu.

Badania reologiczne, dotyczace zmiany warto$ci maksymalnej lepkosci od
temperatury wskazuja na utworzenie segmentu polimerowego, sktadajacego si¢ ze

srodka powierzchniowo czynnego, kopolimeru i zaggszczacza.
Obecnos¢ soli sodowej karboksymetylocelulozy w wodnej dyspersji ksylenowego

roztworu kopolimeru MBA/AMAA stabilizowanej oksyetylenowana aming

thuszczowa prowadzi do inwersji fazowe;.
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7.

Organiczny zageszczacz w wodnych dyspersjach ksylenowych roztworow
kopolimeréw akrylowych, powoduje czterokrotny wzrost energii aktywacji

lepkiego plynigcia.
Wprowadzenie nieorganicznych zaggszczaczy do wodnych dyspersji ksylenowych

roztworéw kopolimerow akrylowych obniza wydajnos¢ dyspergowania, bez

wzgledu na uzyty srodek powierzchniowo czynny.
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8. Streszczenie

W czesdci teoretycznej pracy przedstawiono zagadnienia dotyczace wilasciwosci
wodnych uktadéw dyspersyjnych. Szczegdlng uwage zwrdcono na czynniki wplywajace na
trwato$¢ tych uktadow oraz rodzaje oddzialywan migdzyczasteczkowych. Opisano procesy
koagulacji 1 koalescencji zachodzace podczas destabilizacji uktadu dyspersyjnego.
Rozpatrzono rodzaje 1 wlasciwosci stosowanych srodkéw powierzchniowo czynnych oraz
ich wplyw na stabilno$¢ uktadéow dyspersyjnych. Scharakteryzowano ogoélne wlasciwosci
reologiczne cieczy. Podano niektére najczgsciej stosowane modele plynigcia cieczy i
uktadow dyspersyjnych oraz omowiono sens fizyczny parametrow reologicznych w nich
wystepujacych.

W czgéci doswiadczalnej podano cel pracy, materialy stosowane do badan oraz
metodyke ich wykonania. Stosowano chromatografi¢ zelowa, wiskozymetrig, tensjometrie,
sedymentacj¢ 1 reometrie. Obliczenia teoretyczne dotyczyly wlasciwosci $rodkow
powierzchniowo czynnych, polimeru i kopolimerow. Obliczono parametr rozpuszczalnosci
Hildebranda, réwnowage hydrofilowo-hydrofobowa, wspolczynnik mieszalnosci itp.
Badania rozpoczeto od syntezy kopolimeréw MMA/BA/MAA i BA/MAA, polimeru MBA
1 kopolimerow MBA/AMAA metoda rozpuszczalnikowa w p-ksylenie. Do stabilizacji
wodnych dyspersji uzyto niejonowe i anionowe $rodki powierzchniowo czynne, ktorymi
byly: oksyetylenowany nonylofenol (Rokafenol N-8), oksyetylenowana amina tluszczowa
(Rokamin SR-8), oksyetylenowany alkohol laurylowy (Rokanol L-10), oksyetylenowany
alkohol thuszczowy nienasycony (Rokanol O-18), oksyetylenowana amina tluszczowa
(Rokamin SR-22), addukt soli sodowej monoestru kwasu bursztynowego 1
oksyetylenowanego nonylofenolu (Sulfobursztynian N-5). Do zaggszczania ukladéw
dyspersyjnych stosowano substancje organiczne, ktorymi byly: poli(alkohol winylowy),
so0l sodowa karboksymetylocelulozy, wodorozcienczalny oligomer poliuretanowy, jak i
nieorganiczne, ktorymi byly: krzemionka koloidalna, bentonit i kaolin.

Z badan sedymentacyjnych wynika, ze uktady dyspersyjne z ksylenowych
roztworé6w kopolimerow MMA/BA/MAA o najlepszych wlasciwosciach uzyskuje sig
wowcezas, gdy ilos¢ metakrylanu metylu w kopolimerze wynosi 0,55 mola,
akrylanu n-butylu 0,4 mola, a kwasu metakrylowego 0,05 mola. Dla kopolimeru

MBA/AMAA  wodne dyspersje maja najlepsze  wlasciwosci, gdy  ilos¢
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metakrylanu n-butylu w kopolimerze wynosi 0,95 mola, a amidu kwasu metakrylowego
0,05 mola. Badania reologiczne potwierdzily, ze podczas ekspozycji sedymentacyjnej
przebiegaja niekorzystne procesy asocjacji czastek 1 tworzenia siatek wiazan, utworzonych
z polaczonych ze soba czastek miceli polimerycznych. Uklady o najwyzszej trwato$ci
uzyskano wowczas, gdy do stabilizacji wodnych dyspersji ksylenowych roztworéow
kopolimeréw MMA/BA/MAA 1 MBA/AMAA uzyto oksyetylenowana aming tluszczowa
(Rokamin SR-8 1 Rokamin SR-22) z poli(alkoholem winylowym) lub
wodorozpuszczalnym oligomerem poliuretanowym. Uklady stabilizowane $rodkami
powierzchniowo czynnymi z dodatkiem zaggszczacza wykazuja pseudoplastyczny i
newtonowski charakter plynigcia. Parametry reologiczne oraz wielkosci opisujace wymiar
czastek, oddziatywania migdzy nimi opisano za pomoca wzordéw i modeli matematycznych
uwzgledniajacych ilos¢ §rodka powierzchniowo czynnego i zaggszczacza wprowadzonych
do dyspersji. W uktadach dyspersyjnych kopolimeru MBA/AMAA stabilizowanych
oksyetylenowana aming tluszczowa (Rokaminem SR-8) 1 zaggszczanych sola sodowa
karboksymetylocelulozy wystapita silna asocjacja czastek, ktorej rezultatem koncowym
byta inwersja fazowa. Wprowadzenie organicznych zaggszczaczy do uktadu spowodowato
czterokrotny wzrost wartosci energii aktywacji lepkiego plynigcia. Natomiast dodatek
nieorganicznego zaggszczacza do ukladu spowodowal we wszystkich przypadkach
obnizenie wydajnosci dyspergowania. Najbardziej niekorzystnie wptywa dodatek
krzemionki koloidalnej, tworzacej micele wtasne ze srodkiem powierzchniowo czynnym.

Z catosci wykonanych badan wynika, ze badane uktady dyspersyjne sa
wielofazowe i termodynamicznie niestabilne. Swiadcza o tym zachodzace w nich procesy
agregacji 1 tworzenia siatek wiazan miedzy czastkami miceli polimerycznych. W celu
poprawy stabilnos$ci tych ukladow mozna rekomendowad zaggszczacze organiczne, z

ktoérych najlepszym jest wodorozcienczalny oligomer poliuretanowy.
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