Akademia Techniczno-Rolnicza w Bydgoszczy
Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zaktad Technologii Powtok Ochronnych

Joanna Kowalik

BADANIA STABILNOSCI WODNYCH DYSPERSJI
POLIMEROW AKRYLANOWYCH Z GRUPAMI
KARBOKSYLOWYMI I AMIDOWYMI
ORAZ WEASCIWOSCI OTRZYMANYCH BLON

Praca doktorska przedtozona Radzie Wydziatu
Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskie;j

Promotor: dr hab. inz. Edwin Makarewicz, prof. nadzw. ATR

Bydgoszcz 2006



SPIS TRESCI

1. Wprowadzenie

2. Czgsc teoretyczna

2.1.

2.2.

2.3.

2.4.

Wiasciwosci wodnych uktadow dyspersyjnych
Wiasciwosci srodkéw powierzchniowo czynnych

2.2.1. Adsorpcja $rodka powierzchniowo czynnego na
granicach miedzyfazowych

2.2.2. Budowa podwojnej warstwy elektryczne;j

2.2.3. Oddziatywania mi¢dzyczasteczkowe w warstwie

adsorpcyjnej
2.2.4. Nakladanie si¢ oddziatywan — teoria DLOV

2.2.5. Stabilizacja steryczna czastek dyspersji za pomoca

makroczasteczek

2.2.6. Oddziatywania mi¢dzy obojetnymi oraz elektrycznie
naladowanymi czastkami makroskopowymi

Procesy niszczenia uktadow dyspersyjnych

Mechanizm tworzenia bton z uktadéw dyspersyjnych

3.  Cel pracy

4. Materiatly stosowane do badan.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

Rodzaje i whasciwos$ci uzytych srodkéw powierzchniowo

czynnych

Rodzaje i wlasciwos$ci uzytych monomeréw oraz

rozpuszczalnika
Sktady syntezowanych kopolimeréw

Sposdb wykonania kopolimeryzacji w rozpuszczalniku

13

15

23

26

27

29

32

36

39

45

48

48

55

56

56



5.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

Wilasciwosci otrzymanych roztworéw ksylenowych

kopolimeréw

Okres$lenie mas czasteczkowych kopolimerow za pomoca

analizy chromatografii zelowe;j
Sposdb wykonania wodnej emuls;ji ksylenu

Sposdb wykonania wodnych dyspersji ksylenowych roztworow

kopolimerow

Metodyka badan

5.1.

5.2.

Badania okreslajace wiasciwosci $srodkow powierzchniowo

czynnych w wodzie
5.1.1. Obliczenie réwnowagi hydrofilowo-hydrofobowe;j

5.1.2. Wyznaczenie krytycznego st¢zenia tworzenia miceli

srodkoéw powierzchniowo czynnych w wodzie

5.1.3 Obliczenie aktywno$ci powierzchniowej S$rodkow

powierzchniowo czynnych w wodzie

5.1.4.  Wyznaczenie granicznej liczby lepkosciowej srodkoéw

powierzchniowo czynnych w wodzie

5.1.5. Wyznaczenie granicznego przewodnictwa
rownowaznikowego 1 statej b z rGwnania Kohlrauscha-

Onsagera srodkéw powierzchniowo czynnych w wodzie

5.1.6. Obliczenie parametru rozpuszczalno$ci Hildebranda

srodké6w powierzchniowo czynnych
Badania wlasciwos$ci syntezowanych kopolimerow

5.2.1.  Okreslenie ggstosci i stgzenia roztworow ksylenowych

kopolimerow

5.2.2. Wyznaczenie granicznej liczby lepkoSciowej 1 stalej

Hugginsa roztworow ksylenowych kopolimerow

56

57

58

58

59

59

59

59

60

60

61

61

61

61

62



5.3.

54.

5.5.

5.2.3.  Obliczenie parametru rozpuszczalnosci Hildebranda,
parametru mieszalnosci oraz momentu dipolowego

kopolimerow

Badania okreslajace wtasciwosci wodnych emulsji ksylenu
stabilizowanych  niejonowymi 1 anionowymi $rodkami

powierzchniowo czynnymi
5.3.1. Badania sedymentacyjne wodnych emulsji ksylenu
5.3.2. Obliczenie wydajnosci emulgowania

5.3.3. Wyznaczenie zmiany napigcia powierzchniowego

wodnych emulsji ksylenu

Badania  okreSlajace  wilasciwosci  wodnych  dyspers;ji

ksylenowych roztworéw kopolimerow

54.1. Badania sedymentacyjne  wodnych  dyspersji

ksylenowych roztworéw kopolimerow

54.2. Okreslenie wspotczynnika sedymentacji wodnych

dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimerow

5.4.3. Obliczenie wydajnosci dyspergowania wodnych

dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimerow

54.4. Okre$lenie zmiany napigcia powierzchniowego
wodnych dyspersji ksylenowych roZtworow
kopolimerow

5.4.5. Wyznaczenie granicznej liczby lepkosciowej 1 stalej

Hugginsa wodnych dyspersji ksylenowych roztwordéw

kopolimeréw

Badania wtasciwosci  blon otrzymanych z roztworow

ksylenowych kopolimeréw 1 ich wodnych dyspersji
5.5.1. Spos6b wykonania probek do badan
5.5.2. Pomiar grubo$ci bton lakierowych

5.5.3. Pomiar twardosci wzglednej blon lakierowych

63

63

63

63

64

64

64

64

65

65

65

65

65

66

66



5.6.

5.5.4. Okreslenie przyczepno$ci blon lakierowych

5.5.5. Pomiar odpornosci bton lakierowych na zarysowanie
5.5.6.  Badanie tlocznosci blon lakierowych

5.5.7. Badanie odpornosci bton lakierowych na uderzenie

5.1.4.  Badanie odpornosci bton lakierowych na zginanie
5.1.5.  Badanie odpornosci bton lakierowych na goraca wodg
5.5.10. Badanie potysku bton lakierowych

Wprowadzone state obliczeniowe

5.6.1. State stosowane w rozdziale 6.1.

5.6.2. State stosowane w rozdziale 6.2.

5.6.3. Stale stosowane w rozdziatach 6.3.16.4.

Wyniki badan i ich oméwienie

6.1.

Badania emulgowania ksylenu w wodzie.

6.1.1. Zaleznosci  optymalnego  stezenia  $rodka
powierzchniowo czynnego w  wodnej emulsji ksylenu

od jego krytycznego stezenia tworzenia miceli

6.1.2. Zaleznosci  optymalnego  stezenia  $rodka
powierzchniowo czynnego w wodnej emulsji ksylenu

od jego aktywnosci powierzchniowe;j

6.1.3. Zaleznosci  optymalnego  stgzenia  $rodka
powierzchniowo czynnego w wodnej emulsji ksylenu od

jego granicznej liczby lepkos$ciowej

6.1.4. Zaleznosci  optymalnego  stezenia  Srodka
powierzchniowo czynnego w wodnej emulsji ksylenu od

statej oddzialywania Hallera

66

67

67

67

67

68

69

69

69

70

71

71

75

78

81

84



6.2.

6.3.

6.1.5. Zaleznosci  optymalnego  stgzenia  $rodka
powierzchniowo czynnego w wodnej emulsji ksylenu od

jego granicznego przewodnictwa rownowaznikowego

6.1.6. Zaleznosci  optymalnego  stgzenia  $rodka
powierzchniowo czynnego w wodnej emulsji ksylenu

od stalej b z rownania Kohlrauscha-Onsagera

6.1.7.  Badania emulgowania ksylenu w wodzie z udziatem

kompozycji §rodkow powierzchniowo czynnych

Badania  wodnych  dyspersji  ksylenowych  roztwordéw

kopolimerdéw oraz wtasciwosci otrzymanych blon

6.2.1. Badania dyspergowania ksylenowych roztworéw
kopolimeréw w wodzie z udzialem wybranych §rodkow

powierzchniowo czynnych

6.2.2. Badania blon otrzymanych z ksylenowych roztworéw
kopolimeréw oraz z wodnych dyspersji ksylenowych
roztworOw  kopolimeréw o najwyzszym wspoOtczynniku

sedymentacji

Badania stabilnosci wodnych dyspersji ksylenowych roztworow
kopolimeréw metakrylanu metylu z akrylanem butylu i kwasem
metakrylowym (MMA/BA/MAA) oraz metakrylanu butylu z
amidem kwasu metakrylowego (MBA/AMAA)

6.3.1. Badania stabilno$ci wodnych dyspersji ksylenowych
roztwordw kopolimeru metakrylanu metylu z akrylanem butylu

1 kwasem metakrylowym (MMA/BA/MAA)

6.3.2. Badania stabilnosci wodnych dyspersji ksylenowego
roztworu kopolimeru metakrylanu butylu z amidem kwasu

metakrylowego (MBA/AMAA)

87

91

94

97

97

114

117

117

123



6.4. Badania wplywu ilo$ci kopolimeru metakrylanu metylu z 129
akrylanem butylu i kwasem metakrylowym (MMA/BA/MAA)
oraz metakrylanu butylu z amidem kwasu metakrylowego
(MBA/AMAA) w roztworze ksylenowym na wlasciwosci ich

wodnych dyspersji

6.4.1. Badania wptywu ilosci kopolimeru MMA/BA/MAA w 129

roztworze ksylenowym na wlasciwosci wodnych dyspersji

6.4.2. Badania wplywu ilo$ci kopolimeru MBA/AMAA na 135

stabilno$¢ jego wodnych dyspers;ji

6.5. Badania wptywu ilosci kopolimeru metakrylanu metylu z 139
akrylanem butylu i kwasem metakrylowym (MMA/BA/MAA) i
metakrylanu  butylu z amidem kwasu metakrylowego
(MBA/AMAA) oraz $rodka powierzchniowo czynnego na

wlasciwosci ich wodnych dyspersji

6.6. Badania wlasciwos$ci bton otrzymanych z wodnych dyspersji 148
ksylenowych roztworow kopolimerow MMA/BA/MAA 1
MBA/AMAA stabilizowanych wybranymi srodkami

powierzchniowo czynnymi.

Dyskusja wynikow 152
Whioski 159
Literatura 163

Streszczenie 169



Wprowadzone state obliczeniowe

Stale stosowane w rozdziale 6.1.
Wzgledna zmiang napigcia powierzchniowego emulsji ksylenu w wodzie wyrazono
za pomocay statej k-
k1= ( 820 — Oemursji ) / Omz0 (56)
w ktorym Oemusi jest napigciem powierzchniowym wodnej emulsji ksylenu w stanie

rownowagi [mN/m)].

Stale stosowane w rozdziale 6.2.

Wzgledna zmiang napigcia powierzchniowego fazy stabilnej wodnych dyspersji

ksylenowych roztworéw kopolimerow przedstawiono jako stala k;:
ko= (0, - &)/ & (57)

w ktorym & jest napigciem powierzchniowym wodnego roztworu $rodka powierzchniowo
czynnego, O, jest napigciem powierzchniowym wodnej dyspersji ksylenowego roztworu

kopolimeru o najwyzszej wartosci wspotczynnika sedymentacji.

Wzgledna zmiang przewodnictwa wilasciwego wodnych dyspersji ksylenowych

roztworow kopolimeroéw przedstawiono jako staltq ki:
ks = (K, - Ki)/ K, (58)
w ktorej K, jest przewodno$cia wlasciwa wodnego roztworu srodka powierzchniowo

czynnego, K; jest przewodno$cia wiasciwa wodnej dyspersji ksylenowego roztworu

kopolimeru o najwyzszej wartosci wspolczynnika sedymentac;ji.

Stale stosowane w rozdzialach 6.3.1i 6.4.
Wzgledna zmiang napigcia powierzchniowego fazy stabilnej wodnych dyspers;ji

ksylenowych roztworéw kopolimerow przedstawiono jako stata ka:

ki= (3 - 85) / & (59)



w ktorej O, jest napigciem powierzchniowym wodnego roztworu $rodka powierzchniowo
czynnego, Qg4 jest napigciem powierzchniowym fazy stabilnej wodnej dyspersji ksylenowego
roztworu kopolimeru o najwyzszej warto$ci wydajnosci dyspergowania.

Zmiang napigcia powierzchniowego przypadajaca na jednostke stezenia Srodka

powierzchniowo czynnego przedstawiono jako stala ks:

kS = k4/Cspc (60)

w ktore] Cgpc jest stgzeniem Srodka powierzchniowo czynnego w wodnej dyspersji

ksylenowego roztworu kopolimeru wyrazonym w [g/cm?].

Efektywnos¢ srodka powierzchniowo czynnego okreslono za pomoca statej k:
k6 = Cspc/ (Ckopol + Cspc) (61)

w ktorej Ciopol jest stgzeniem kopolimeru w stabilnej fazie dyspersji po sedymentacji w
[g/cm’].



1. WPROWADZENIE

Dyrektywy Unii Europejskiej oraz Ustawa z dnia 11 stycznia 2001 roku o
substancjach 1 preparatach chemicznych, z pdzniejszymi jej uzupelnieniami okreslaja
warunki produkcji 1 wprowadzania ich do obrotu oraz stosowania [1,2]. Ich celem jest
ochrona zdrowia czlowieka 1 S$rodowiska przed szkodliwym wpltywem zwiazkow
chemicznych. Farby i lakiery mozna zaliczy¢ do preparatdow chemicznych, w stosunku do
ktorych maja zastosowanie przepisy wyzej wymienionej ustawy. Jednym z istotnych
rozwigzan majacych na celu ochrong $rodowiska, jest znaczaca eliminacja szkodliwego
wptywu rozpuszczalnikow organicznych na wszystkie elementy ekosystemu.

Wedlug danych statystycznych podawanych przez GUS, produkcjg¢ wyrobow
lakierowych na przestrzeni lat 2000-2004, wyrazona w liczbach bezwzglednych, cechuje
dynamiczny wzrost, ktory w szczegdlny sposdb dotyczy wodnych wyroboéw malarskich.
Wielkos¢ udziatu procentowego poszczegdlnych asortymentéw w produkceji farb i lakierow
w latach 2000-2004 oraz prognoz¢ wielkosci udziatu w produkcji na rok 2005 na podstawie

wynikow z I potrocza w Polsce przedstawiono na rysunku 1 [3].
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Rys.1. Udzial procentowy poszczegélnych asortymentow wyrobow
malarskich w catkowitej produkcji w latach 2000-2005 w Polsce.
Objasnienia:

Ewyroby wodorozcienczalne

W materialy malarskie na bazie zywic poliestrowych z udziatem olejow
roslinnych o masie rozpuszczalnika organicznego wiekszej niz 50% masy

roztworu
Omaterialy malarskie z Zywic poliestrowych syntetycznych

Omaterialy malarskie na bazie zywic akrylowych, winylowych,
chlorokauczukowych, w ktorych masa rozpuszczalnika organicznego

przekracza 50% masy roztworu
W materialy malarskie chemoutwardzalne, epoksydowe oraz poliuretanowe, w

ktorych masa rozpuszczalnika organicznego przekracza 50% masy roztworu

Produkcja farb i lakieréw w Polsce nierozerwalnie jest zwiazana z rozwojem
budownictwa, a zwtaszcza budownictwa mieszkaniowego, gdyz branza ta zuzywa okoto
70% wszystkich wyrobow malarskich, w tym prawie cala produkcj¢ wyrobow dyspersyjnych
(31

Najlepszym rozwiazaniem jest stosowanie wyrobow malarskich, w ktérych
rozpuszczalnikiem zywicy lakierowej jest woda, a nie rozpuszczalnik organiczny. Wyroby
wodorozcienczalne sa produkowane na bazie rzeczywistych wodnych roztworéw polimeréw,
jak 1 wodorozcienczalnych dyspersji polimerow. Szczegdlna postacia polimerycznego
uktadu dyspersyjnego jest kompozycja sktadajaca si¢ z dwoch faz ciektych catkowicie lub
cze$ciowo nierozpuszczalnych jedna w drugiej. Najczesciej jedna z faz jest woda a druga
niepolarny lub mato polarny roztwér zywicy lakierowej w rozpuszczalniku organicznym
[4,5].

Mata emisja do $rodowiska lotnych zwiazkdéw organicznych, a takze stabo

wyczuwalny zapach, eliminacja zagrozenia pozarowego, mozliwo$¢ stosowania roéznych



technik aplikacji oraz mozliwo§¢ mycia woda przyrzadow i aparatow do nakladania, to
cechy charakterystyczne  wodnych  wyrobéw  dyspersyjnych  [3,6]. Materiaty
wodorozcienczalne maja przewage nad materialami zawierajacymi rozpuszczalniki
organiczne rowniez ze wzgledow ekonomicznych. Woda jest najtanszym
rozpuszczalnikiem, podczas gdy ceny rozpuszczalnikow organicznych sa wysokie i w istotny
sposOb uzaleznione od cen ropy naftowej. Rynek farb wodorozcienczalnych dynamicznie
rozwija si¢, co wymusza opracowywanie nowych technologii ich produkc;ji [6].

Wyroby malarskie wodorozcienczalne sa produkowane na bazie rzeczywistych
roztworo6w wodnych polimeréw i wodorozcienczalnych dyspersji. Polimery akrylowe i ich
kopolimery stanowia najnowoczesniejszy typ zywicy lakierowej powszechnie stosowanej do
produkcji materiatdéw malarskich naktadanych na rozne podioza, tworzacych powloki o
najlepszych wlasciwos$ciach ochronnych. Najczesciej otrzymuje si¢ je w reakcjach
polimeryzacji lub kopolimeryzacji emulsyjnej oraz rozpuszczalnikowej [7-10].

Proces polimeryzacji emulsyjnej przeprowadza si¢ w reaktorze w wyniku
zemulgowania monomeru w wodzie w obecnosci substancji powierzchniowo czynnych i
inicjatora, a nastgpnie przeprowadzeniu polimeryzacji wolnorodnikowej. Podczas
emulgowania tworza si¢ krople monomeru i czastki o rozproszeniu koloidalnym, bedace
micelami emulgatora zawierajacymi w swym wngtrzu monomer. Inicjowanie polimeryzacji
zachodzi na granicy faz lub wewnatrz miceli, ktore przeksztatcaja si¢ w tzw. czastki
polimeryczno-monomeryczne. W etapie drugim nastgpuje wzrost czasteczek polimeryczno-
monomerycznych wskutek dalszej dyfuzji monomeru do wnetrza czastki. Uwaza sig, ze
micele zanikaja catkowicie po osiagnigciu stopnia przemiany monomeru od 10 do 30%. W
tych warunkach st¢zenie emulgatora w fazie wodnej zbliza si¢ do krytycznego st¢zenia
tworzenia miceli. Wskutek zmniejszenia si¢ zawartoSci monomeru w ukladzie szybko$§¢
polimeryzacji przy stopniu przereagowania rz¢du 40-70% zaczyna male¢. W tym stadium
polimeryzacja zachodzi praktycznie wytacznie w czastkach polimeryczno-monomerycznych.
Jezeli pod koniec procesu szybko$¢ polimeryzacji jest bardzo matla, to proces przerywa si¢
przy stopniu przereagowania 80-95% 1 nieprzereagowany monomer oddestylowuje sig z
lateksu pod zmniejszonym ci$nieniem. Produktem koncowym jest wodna dyspersja polimeru
zwana lateksem, ktora mozna poddac¢ koagulacji 1 w ten sposob wydzieli¢ polimer, ktory po
przemyciu i wysuszeniu jest stosowany jako polimer w roznych technologiach przetworstwa.
Otrzymana w wyniku polimeryzacji emulsyjnej stabilna wodna dyspersja polimerow jest
wykorzystywana bezposrednio do produkcji materiatow malarskich. Stosowane sa one

przede wszystkim do zabezpieczania tynkow, betonow 1 powierzchni murowych [4,11-17].



Na rysunku 2 przedstawiono schemat ideowy polimeryzacji emulsyjnej, w wyniku
ktorej otrzymuje si¢ wodna dyspersje¢ polimeru nazywana dyspersja pierwszego rodzaju
[4,11].
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Rys.2. Schemat ideowy otrzymywania farb emulsyjnych z wodnej dyspersji polimeru

otrzymanej metodq polimeryzacji emulsyjnej.

W wyniku polimeryzacji rozpuszczalnikowej (lakierowej) prowadzonej wedlug
mechanizmu rodnikowego otrzymuje si¢ roztwory rozpuszczalnikowe polimerow. W
zwiazku z tym, ze rozpuszczalnik moze uczestniczyé w reakcji przeniesienia tancucha,
otrzymane ta metoda polimery maja mniejsza mase czasteczkowa niz polimery otrzymane
metoda polimeryzacji emulsyjnej. Roztwory polimeréw sa stosowane bezposrednio do
produkcji materiatow malarskich. Sa to réznego typu lakiery. Wodne dyspersje polimeréw
otrzymuje si¢ przez dyspergowanie roztworow rozpuszczalnikowych polimerow w wodzie

[4,18-21].



Na rysunku 3 przedstawiono schemat ideowy polimeryzacji rozpuszczalnikowej, w
wyniku ktorej otrzymuje sig roztwor polimeru, ktdry nastgpnie poddaje si¢ dyspergowaniu w
wodzie w celu otrzymania stabilnej wodnej dyspersji roztworu polimeru zwanej dyspersja

drugiego rodzaju [4,18].
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Rys.3. Schemat ideowy otrzymywania wodnych farb dyspersyjnych z roztworow

rozpuszczalnikowych polimerow.

Metoda ta otrzymuje si¢ wyroby dyspersyjne, ktore znajduja zastosowanie jako
farby na powierzchnie metalowe do zabezpieczania stali, aluminium, cynku, mosiadzu i
miedzi. Na rynku farb 1 lakierow znajduje si¢ duza gama wyrobow wodorozcienczalnych na
bazie polimeréow  akrylanowych, akrylowo —  poliuretanowych, winylowych,
nitrocelulozowych, epoksydowych itp. W ostatnich latach nastapit gwaltowny wzrost
produkcji farb wodorozcienczalnych na bazie polimeréw akrylowych do malowania
wewngtrznego 1 zewngtrznego  tynkow, betondw 1 powierzchni murowych. Natomiast

wodne dyspersje stosowane do zabezpieczania powierzchni stalowych stanowia niewielki



procent w calosci produkcji wyrobow wodorozcienczalnych. Najwickszym odbiorca tego
rodzaju wyrobow jest przemyst motoryzacyjny. Oczekuje sig, aby powtoki otrzymane z tych
wyrobow miaty takie same parametry jakosciowe jak powloki z wyrobow
rozpuszczalnikowych. Najlepsze wlasciwosci fizykomechaniczne i1 fizykochemiczne maja
powtoki na bazie polimerow akrylowych. Charakteryzuja si¢ one duza przezroczystoscia,
polyskiem 1 twardoscia. Ze wzgledu na ochrong sSrodowiska ograniczajaca emisjg
rozpuszczalnikow organicznych do atmosfery w ponizszej pracy podjgto probe otrzymania
kompozycji akrylanowych wyrobdéw dyspersyjnych, w ktorych czg§ciowo zastapiono
rozpuszczalnik organiczny woda. Zasadniczym celem bylo otrzymanie trwalego wodnego
uktadu dyspersyjnego kopolimeru akrylanowego, z ktorego otrzymane btony na
powierzchnie metalowe 1 szklane beda miaty tak samo dobre wlhasciwosci
fizykomechaniczne i ochronne jak blony otrzymane z wyrobow rozpuszczalnikowych [22-
28].



2. CZESC TEORETYCZNA

2.1. Wiasciwosci wodnych ukladow dyspersyjnych

Jedna z wazniejszych wlasciwosci wodnych ukladow dyspersyjnych jest ich
stabilno$¢. Okresla ona zdolnos¢ uktadu do zachowania swoich pierwotnych wlasciwosci w
przeciagu dlugiego okresu czasu. Uktady dyspersyjne charakteryzuje stabilno$¢
sedymentacyjna 1 agregacyjna. Stabilno$¢ sedymentacyjna okresla zdolnos¢ uktadu do
rOwnomiernego rozmieszczenia czastek w calej objetosci ukladu. Zalezy ona od
intensywnos$ci ruchow cieplnych czastek, na ktéore wplywa grawitacja pola ziemskiego i
lepkos¢ srodowiska dyspersyjnego. Uktady koloidalne szczegdlnie liozolowe maja czastki o
matych rozmiarach i wysoka stabilno$¢ sedymentacyjna. Uktady o czastkach duzych np.
suspensje lub emulsje zaliczaja si¢ do uktadow sedymentacyjnie niestabilnych [28-30].

Najwigksze znaczenie praktyczne i teoretyczne ma agregacyjna stabilno$¢ uktadow
koloidalnych, okreslajaca zdolno$¢ czastek do nie tworzenia asocjatow 1 zachowania
pierwotnych rozmiaréw. Agregacyjna stabilnos¢ jest okreslana wiasciwosciami powierzchni
lub warstwy powierzchniowej na granicy fazy dyspersyjnej 1 srodowiska dyspersyjnego. Jest
ona okre$lona energia powierzchniowa Ilub sitami dzialajacymi miedzy czastkami z
warstewkami adsorpcyjnymi. Istnieja dwie metody opisu stabilnosci agregacyjnej czastek
uktadu dyspersyjnego. Jest to sposdb termodynamiczny i z punktu widzenia fizycznej
kinetyki [31-33].

Metoda termodynamiczna za przyczyny agregacyjnej niestabilnosci uktadu
dyspersyjnego uwaza jego heterogeniczno$¢ i dyspersyjnosé. W catosci jest to zwiazane z
wystarczajaco wysoka wartoscia swobodnej energii powierzchniowej, ktora jest przyczyna
niestabilnos$ci uktadow koloidalnych. Obnizenie energii powierzchniowej oznacza bardziej
stabilny stan uktadu. Jest to mozliwe w wyniku zmniejszenia powierzchni czastek (flokulacja
1 koagulacja) lub w wyniku zmniejszenia napigcia powierzchniowego na przyktad adsorpcji
komponentu trzeciego uktadu — stabilizatora na granicy rozdzialu faz. Zabezpiecza on stalos$¢
rozmiarow czastek 1 jest niezbednym sktadnikiem istnienia uktadow koloidalnych [34].

Rozpatrzenie stabilno$ci ukladéw dyspersyjnych z pozycji termodynamiki jest
obecnie bardzo dyskusyjne. Jednoznacznego zwiazku migdzy stabilno$cia uktadu

dyspersyjnego 1 jego wlasciwosciami na przyktad napigeciem powierzchniowym nie ma,



poniewaz nie zawsze zmniejszenie napigcia powierzchniowego na granicy faz jest zwiazane
z podwyzszeniem stabilnosci agregacyjnej uktadu dyspersyjnego [32-34].

Z pozycji kinetyki stabilno$¢ agregacyjna uktadow koloidalnych jest uwarunkowana
stanem warstw adsorpcyjnych na powierzchni czastek i sitami oddzialywania migdzy nimi.
Uklad koloidalny jest ukladem statystycznym i oddziatywania par czastek nie moga
charakteryzowa¢ wilasciwosci catego ukladu dyspersyjnego. W tym wypadku nalezy
uwzgledni¢ mozliwos¢ wystapienia zjawiska koagulacji [28-31].

Rozpatrzmy charakter sit dzialajacych migdzy czastkami. W zasadzie mozna je
podzieli¢ na sity przyciagajace i sity odpychajace o réznym charakterze. Przyciaganie
czastek jest uwarunkowane sitami Van der Waalsa 1 sktadaja si¢ na nie trzy podstawowe
rodzaje oddzialywan: orientacyjne, indukcyjne i dyspersyjne. Najbardziej uniwersalnymi sa
sity dyspersyjne, ktore maja szczegdlne znaczenie w wypadku ukladow koloidalnych,
poniewaz decyduja o koagulacji czastek. Przyczyna jest agregacyjna niestabilno$¢ uktadu. W
obecnosci warstw adsorpcyjnych stabilizatora migdzy koloidalnymi czastkami razem z
molekularnym przyciaganiem jednocze$nie dziataja sily odpychania, ktére nosza rozny
charakter w zalezno$ci od typu i whasciwosci stabilizatora. Srodki powierzchniowo czynne o
charakterze jonowym tworza na powierzchni czastek podwojna warstwe elektrycznag i
podczas ich zblizenia do siebie odpychaja si¢ sitami elektrostatycznymi. Sity
elektrostatycznego odpychania i molekularnego przyciagania z odlegto$cia zmieniaja si¢ w
rézny sposob. Dlatego na krzywej energii oddzialywania dwoch czastek wystepuje bariera
potencjatowa, ktora okresla prawdopodobienstwo nieodwracalnej flokulacji czastek.
Wielko$¢ bariery energetycznej zalezy przede wszystkim od wlasciwosci podwdjnej
warstwy elektrycznej. Podwdjna warstwa elektryczna moze mie¢ dwojakie pochodzenie. Po
pierwsze jest mozliwa jonizacja molekut sktadajacych si¢ na warstwe powierzchniowa fazy
stalej. Po drugie na powierzchni fazy stalej moze zachodzi¢ adsorpcja jednego z jonow
obecnego w S$rodowisku dyspersyjnym. Czym grubsza warstwa podwojna, tym
intensywniejsze oddziatywanie odpychajace czastek, 1 mniejsze prawdopodobienstwo
zlepiania czastek. Sily odpychania moga by¢ rowniez spowodowane obecnoscia na
powierzchni zblizajacych si¢ czastek warstewek solwatacyjnych srodowiska dyspersyjnego
[35-38].

Warstwy adsorpcyjne srodkoéw powierzchniowo czynnych w wyniku cieplnego ruchu
segmentow molekutl tworzacych te warstwy, moga by¢ takze Zrédlem entropowego
odpychania czastek dyspersji, szczeg6lnie wtedy gdy jest to zwiazek wielkoczasteczkowy.

W ten sposéb utworzone na powierzchni czastek warstewki adsorpcyjno-solwatacyjnej moga



stanowi¢ barierg strukturalno-mechaniczna zapobiegajaca przed zblizaniem czastek do siebie
[35].

Emulsje lub dyspersje sa uktadami heterogeniczny, sktadajacymi si¢ z dwoch
niemieszajacych si¢ ze soba cieczy, z ktorych jedna stanowi faza ciagla, a druga faza
rozproszona w fazie ciaglej w postaci drobnych kropelek lub czasteczek. Fazg ciagla nazywa
si¢ takze osrodkiem dyspersyjnym[39].

Zazwyczaj w emulsjach jedna z cieczy jest faza polarna (np.woda) oznaczana jako
(W). Drugim sktadnikiem emulsji jest nierozpuszczalna w wodzie ciecz, ktdra nazywa si¢
olejem i oznacza (O). Przyjmujac jako kryterium podzialu emulsji charakter chemiczny faz,
mozna wyrdzni¢ emulsje proste , podwojne 1 wielokrotne. Sposrod emulsji prostych mozna
rozrozni¢ jej dwa rodzaje. Gdy faza ciagla emulsji jest olej, a faza rozproszona woda,
wowczas taka emulsj¢ okresla si¢ terminem ,,woda w oleju” i oznacza (W/O). W wypadku
gdy faza ciagla emulsji jest woda a faza rozproszona olej, wowczas emulsje taka okresla si¢
jako ,,olej w wodzie” 1 oznacza (O/W) [18,19].

Dyspersje moga by¢ typu liofilowego, liofobowego lub posredniego. Kryterium
zaliczenia dyspersji do jednego z wymienionych typow jest krytyczne napigcie
miedzyfazowe wystepujace na granicy czastka- osrodek i okreslone wzorem [40]:

kT
04 = 5 (1)

a
w ktérym oy, jest krytycznym napigciem migdzyfazowym, a jest wymiarem czastek.

Jezeli o < ok to dyspersje sa liofilowe; w wypadku gdy ¢ > ok dyspersje sa
liofobowe, natomiast w poblizu oy dyspersje maja wtasciwosci posrednie.
W  dyspersjach liofobowych powinowactwo faz jest niewielkie, natomiast napigcie
miedzyfazowe ma duza warto$¢. Dlatego wykazuja one nadmiar energii powierzchniowej
(potencjat termodynamiczny Gibbsa) i sa uktadami nietrwalymi [41,42]. Do dyspersji
liofilowych zalicza si¢ stosunkowo niewielka grupg uktadow blonotworczych, w skiad
ktérych wchodza polimery rozpuszczalne w wodzie. Zastosowanie uktadow btonotworczych
w postaci dyspersji liofobowych jest dogodne zwlaszcza przy wytwarzaniu powlok przez
wydzielenie fazy statej z catej objgtosci [43].

Charakterystyczna cecha dyspersji typu posredniego jest podziat sktadnikow ciektych
pomigdzy osrodek rozpraszajacy a fazg zdyspergowana, ktéry powoduje zmniejszenie
napigcia migdzyfazowego do wartosci krytycznej. Przejscie sktadnikéw osrodka
rozpraszajacego do rozproszonej fazy polimerycznej jest zwigzane z dazeniem uktadu do

osiagnigcia jak najmniejszej energii swobodnej [43].



Emulsje i dyspersje nie moga istnie¢ bez stabilizacji zwiazanej z wytworzeniem warstewki
adsorpcyjno-solwatacyjnej lub adhezyjnej na granicy rozdziatu faz. Zwiazkami
stabilizujacymi emulsje sa zazwyczaj $rodki powierzchniowo czynne (SPC). Powinny one
zmniejsza¢ napigcie powierzchniowe oraz adsorbowa¢ si¢ na powierzchni czastek
wytwarzajac cienka warstewke nie zmieniajaca si¢ przy zderzeniach czastek i zapobiegajaca
przed ich koalescencja. Powinny one mie¢ specyficzna strukture molekularng sktadajaca si¢
z ugrupowan polarnych i niepolarnych, dobrze rozpuszcza¢ si¢ w fazie rozpraszajacej i
nadawac¢ czastkom emuls;ji lub dyspersji odpowiedni potencjal elektrokinetyczny [44,45-48].
Zjawisko adsorpcji srodkdw powierzchniowo czynnych jest uwarunkowane wystgpowaniem
innych warunkow energetycznych na powierzchni czastki emulsji lub dyspersji niz w glebi
poszczegbdlnych faz. Warstewka adsorpcyjna na granicy migdzyfazowej ma okreslona
energi¢ powierzchniowa. Stabilno$¢ emulsji wiaze si¢ przede wszystkim z wystgpowaniem
nadmiaru wolnej energii na granicy faz. Energi¢ wewngtrzng i entropi¢ uktadu emulsyjnego

lub dyspersyjnego mozna przedstawi¢ za pomoca nastgpujacego roéwnania [44,45]:
dE=TAS +6dP + )} wdn; (2)
1

w ktorym E jest energia wewngtrzng uktadu emulsyjnego lub dyspersyjnego, S jest entropia,
odP jest praca wykonana na granicy migdzyfazowej zwiazanej ze zmiang jej powierzchni
dP, o jest napigciem powierzchniowym, p jest potencjatem chemicznym poszczegdlnych
sktadnikow uktadu w liczbie n;.

Stan termodynamicznie stabilnych emulsji utworzonych z dwéch niemieszajacych sig
cieczy odpowiada minimum wolnej energii powierzchniowej. Przygotowanie emulsji
wymaga kontroli niektorych jej wlasciwosci a w szczegolnosci stezenia fazy rozproszonej,
rozmiaru czastek, stabilno$ci i lepkosci [49,50]. Sa one wzajemnie od siebie zalezne. Na
przyktad, mniejszemu rozmiarowi czastek odpowiada wyzsza stabilno$¢ 1 wyzsza lepko$¢
emulsji. Pierwsi badacze wtasciwosci emulsji uwazali, ze napigcie powierzchniowe jest
bardzo waznym czynnikiem okreslajacym stabilno$¢ i rozmiar czastek. Z pewnoscia niska
warto$¢ napigcia powierzchniowego sprzyja dyspergowaniu [51,52].

Wazniejszymi sa zmiany, ktore zachodza w podwojnej warstwie elektrycznej
utworzone] na powierzchni czastki emulsji. Podwojna warstwa elektryczna zapewnia
stabilno$¢ emuls;ji, zapobiega koagulacji czastek oraz wskazuje na typ emulsji. W emulsjach
typu W/O czasteczki $rodka powierzchniowo czynnego orientuja swoje polarne grupy w

kierunku fazy wewnetrznej, podczas gdy w emulsjach typu O/W grupy czasteczek srodka



powierzchniowo czynnego zorientowane sa w kierunku fazy zewngtrznej. Na rysunku 4
przedstawiono budowe kropli emulsji [51].

A B

WODA

Rys.4. Struktura kropli emulsji. Objasnienia: A- emulsja typu W/0,
B- emulsja typu O/W.

Zdolno$¢ srodkow powierzchniowo czynnych do rozpuszczania w wodzie jest
bezposrednia konsekwencja obecnosci w ich strukturze grup hydrofilowych. Grupy
hydrofilowe jonowych SPC ulegaja hydratacji, dzigki czemu zwiazki te moga rozpuszczad
si¢ w S$rodowisku wodnym. Rozpuszczalnos$¢ w wodzie  niejonowych S$rodkow
powierzchniowo czynnych zawierajacych tancuchy polioksyetylenowe jest wedlug
Wurzschmidta spowodowana powstawaniem wigzan wodorowych pomig¢dzy czasteczkami
wody 1 atomami tlenu eterowego w tancuchach polioksyetylenowych. Wigksza stabilno$¢
emulsji lub dyspersji mozna otrzyma¢ przy wykorzystaniu jako stabilizatory zwiazki
wielkoczasteczkowe. W tym wypadku kazda z molekut ma duza liczbg grup hydrofilowych
oraz hydrofobowych 1 moze w wielu punktach adsorbowaé si¢ na powierzchni czastki
emulsji lub dyspersji. Czwartym rodzajem sa drobnoziarniste nierozpuszczalne proszki.
Czastki proszku tworza na powierzchni czastki emulsji monowarstwowa otoczke

stabilizujaca uktad [53-58].
2.2. Wlasciwosci Srodkow powierzchniowo czynnych

Srodki powierzchniowo czynne naleza do grupy najbardziej uniwersalnych

produktéow przemystu chemicznego. W przemysle farb i lakierow wykorzystuje si¢ je w



procesach polimeryzacji emulsyjnej, do emulgowania zywic, dyspergowania napetniaczy i
pigmentdw w celu otrzymania past pigmentowych [50].

Srodki powierzchniowo czynne, sa to substancje, ktorych czasteczki sktadaja si¢ z
dwoch czgsci o wlasciwosciach hydrofilowych 1 hydrofobowych. Czg$¢ hydrofilowa
(polarna) czasteczki $rodka powierzchniowo czynnego wykazuje duze powinowactwo do
wody 1 innych cieczy polarnych 1 jej obecnos$¢ nadaje im zdolno$¢ do rozpuszczania si¢ w
tych cieczach. Czeg$¢ hydrofobowa lub lipofilowa (niepolarna) czasteczki SPC
charakteryzuje si¢ odmiennymi wtasciwo$ciami, jaka jest jej duze powinowactwo do cieczy
niepolarnych i1 brak powinowactwa do wody. Obecno$¢ grupy niepolarnej w czasteczce
srodka powierzchniowo czynnego powoduje, ze jest ona rozpuszczalna w olejach 1 w
cieczach niepolarnych. Cz¢$¢ lipofilowa czasteczki srodka powierzchniowo czynnego
stanowi najczgsciej alifatyczny taficuch weglowodorowy [51,59].

Dzigki swej charakterystycznej budowie czasteczki SPC wykazuja w roztworach
wodnych wiele wlasciwosci okreslanych ogolnie jako aktywnos$¢ powierzchniowa. Przejawia
si¢ ona przede wszystkim zdolno$cia obnizania napigcia powierzchniowego roztworéw
wodnych 1 napigcia migdzyfazowego. Aktywno$¢ powierzchniowa czasteczek $rodka
powierzchniowo czynnego wynika z ich zdolnosci do gromadzenia si¢ na granicach
miedzyfazowych, co powoduje zmiany we wlasciwosciach warstw powierzchniowych
roztworow, w ktérych sa one rozpuszczone [51].

W ukladach zawierajacych dwie nie mieszajace si¢ z soba fazy (np. wodg i olej)
dodatek s$rodka powierzchniowo czynnego powoduje powstawanie tzw. warstwy
adsorpcyjnej, ktéra stanowi jak gdyby tacznik pomigdzy fazami wzajemnie
nierozpuszczalnymi. Od budowy tej warstwy zalezy zasadnicze dzialanie czasteczek $rodka
powierzchniowo czynnego. Wilasciwosci warstwy adsorpcyjnej zaleza migdzy innymi od
rodzaju grupy hydrofilowej i hydrofobowej, rownowagi hydrofilowo- hydrofobowej itp. [59]

Z chemicznego punktu widzenia, w zaleznosci od zdolnosci czasteczek srodkow
powierzchniowo czynnych do dysocjacji w roztworze wodnym zwiazki te dzieli si¢ na
zwiazki jonowe: anionowe, kationowe, amfoteryczne i zwiazki niejonowe [52].

Srodek powierzchniowo czynny jest scharakteryzowany przez tzw. parametr HLB
opisujacy rownowage  hydrofilowo-hydrofobowa. Przyjmuje sig, ze ilos¢ s$rodka
powierzchniowo czynnego na powierzchni migdzyfazowej oraz wilasciwosci warstwy
adsorpcyjnej zaleza od liczby i1 rodzaju polarnych grup w SPC, a takze od budowy i1 dtugosci
tancucha weglowodorowego SPC. Kazdej grupie polarnej i niepolarnej odpowiada pewna

liczba. Dodajac je oblicza si¢ warto$¢ parametru HLB wedtug wzoru [ 40]:



HLB=J W,+J W, +7 (3)
1

i
w ktorym W, 1 W, sq wartosciami liczbowymi odpowiadajacymi grupom hydrofilowym i
lipofilowym podanymi w tabelach [44,59].

Jezeli wartos¢ HLB wynosi od 3 do 6, to tworza si¢ emulsje W/O, a jezeli HLB wynosi
od 8 do 13 tworza si¢ emulsje O/W. Zmieniajac wtasciwosci emulgatora oraz jego stezenie,
mozna zmieni¢ typ emulsji. Przyblizone, optymalne st¢zenie emulgatora mozna obliczy¢ z
wielko$ci powierzchni migdzyfazowej, grubo$ci warstwy utworzonej na powierzchni czastek
emulsji z SPC oraz z krytycznego stezenia $rodka powierzchniowo czynnego, ktore
warunkuje tworzenie miceli emulsji. Dzialanie stabilizujace emulgatora polega nie tylko na
zmniejszeniu napigcia powierzchniowego na granicy miedzyfazowej, ale i na wytworzeniu w
calej objetosci roztworu tzw. bariery strukturalnej. Napigcie powierzchniowe jest jednym z
podstawowych parametrow okreslajacych dyspersyjnos¢ ukladu. Zazwyczaj jest tak, ze
czym nizsza warto$¢ napigcia powierzchniowego, tym mniejsze czastki emulsji [53,61,64].

Wyboru SPC dokonuje si¢ na podstawie parametru HLB. Sposob doboru $rodka
powierzchniowo czynnego tylko na podstawie obliczonego parametru HLB, a takze
modyfikacje tej metody oraz proby teoretycznego uzasadnienia umozliwiaja okreslenie typu
emulsji tylko pod wzgledem energetycznym bez uwzgledniania budowy SPC. Niemniej
jednak wiadomo, Ze izomery SPC z rozgalgzionymi alifatycznymi taficuchami stabilizuja
emulsje typu W/O , a z tancuchami prostymi emulsje typu O/W. Do stabilizacji fazy
rozproszonej wymagane jest optymalne st¢zenie srodka powierzchniowo czynnego, ktoremu
odpowiadaja okreslone wiasciwosci fizykochemiczne catego uktadu. Na przyktad w
srodowisku kwasnym powinno stosowaé si¢ emulgatory aktywne kationowo, a w
zasadowym aktywne anionowo [5].

Nalezy réwniez wzia¢ pod uwage mozliwe wspotdziatanie miedzy SPC z pozostatymi
sktadnikami faz. Wyboér konkretnego srodka powierzchniowo czynnego powinien zaleze¢ od
typu emulsji, ktory okresla budowa i oddziatywanie SPC z fazami uktadu. W wielu
zastosowaniach $rodki powierzchniowo czynne sa niezbgdne w jednym etapie procesu, a
niepozadane w nastgpnym. Stwierdzono, ze po wyschnigciu btony, $rodki powierzchniowo
czynne nie sa rownomiernie w niej rozlozone, lecz migruja na powierzchni¢. W warstwie
powierzchniowej wyschnigtej blony stgzenie emulgatora sigga 50% przy zawartoSci tego
srodka w wodorozcienczalnym materiale malarskim ok.1%. Tak znaczny udziat
rozpuszczalnego w wodzie $rodka powierzchniowo czynnego zmniejsza wytrzymato$é

mechaniczna powloki, obniza odporno$¢ btony na wodg, oraz wplywa negatywnie na



przyczepnos¢ btony do podioza. Uniknigcie tych probleméw jest mozliwe przy zastosowaniu
srodkow powierzchniowo czynnych zdolnych do wspdtmieszania z polimerem 1 tworzeniu
homogenicznej btony podczas wysychania powtoki [5,65].

Dotychczas brakuje zadawalajacego teoretycznego opisu, uwzgledniajacego rodzaj
sit 1 oddziatywan migdzy czastkami SPC a powierzchnia czastek fazy rozproszonej, wokot
ktorych tworzy si¢ warstwa adsorpcyjna srodka powierzchniowo czynnego. Dlatego, biorac
pod uwage wszystkie czynniki majace wptyw na trwato$¢ emulsji, przy wyborze $rodka
powierzchniowo czynnego dla konkretnego uktadu nalezy uwzgledni¢ wyniki badan
doswiadczalnych, takich jak badania napigcia powierzchniowego, sedymentacyjne,

konduktometryczne, wiskozymetryczne itp. [34,66-68].

2.2.1. Adsorpcja srodka powierzchniowo czynnego na granicach
miedzyfazowych

Powierzchniowe monomolekularne warstwy, zwane rowniez btonkami
powierzchniowymi, mozna utworzy¢ przez naniesienie substancji powierzchniowo czynnej
na powierzchnig fazy ciektej. Substancje powierzchniowo czynne maja wlasciwosci
amfifilowe, co oznacza, ze w czasteczce srodka powierzchniowo czynnego mozna wyroznic¢
dwie czegsci, z ktorych kazda wykazuje odmienne powinowactwo do danej fazy w zaleznosci
od stopnia polarnosci. Czg$¢ niepolarna bedzie wykazywata wlasciwosci hydrofobowe w
stosunku do rozpuszczalnikow silnie polarnych np. takich jak woda, alkohole, amidy. Druga
czg$¢ o charakterze polarnym stanowia roznego rodzaju grupy, na ktorych jest
zlokalizowany tadunek elektryczny, np.: -COO -, -SO,*, -SO5, N'R,. Cecha czasteczki
powierzchniowo czynnej jest jej ,,asymetria elektryczna”. Na przyktad na granicy faz
woda/powietrze czg$¢ polarna bgdzie znajdowala si¢ w powierzchniowej warstwie wody, a
czes¢ weglowodorowa o wlasciwosciach hydrofobowych bedzie zwrocona do fazy gazowej
[69-73].

Zaadsorbowane na powierzchni czasteczki srodki powierzchniowo czynne obnizaja
napigcie powierzchniowe. R6znicg migdzy napigciem powierzchniowym czyste;j
powierzchni fazy cieklej 0y a napigciem powierzchniowym w obecnosci srodka
powierzchniowo czynnego O okresla cisnienie powierzchniowe [55,70]:

d=0,-0 4)



Wielko$¢ @ nie jest terminem $cistym, gdyz wymiarem napigcia powierzchniowego jest
N-m™ lub J-m™.

W wypadku rozcienczonych wodnych roztworow homologow srodkow
powierzchniowo czynnych Szyszkowski podat empiryczna zaleznos¢, ktora wiaze ci$nienie
powierzchniowe z stgzeniem substancji rozpuszczonej ¢; zaleznos$cia [73]:

g,-0 = bh’l(1+ ClC[) (5)

w ktorej b jest stata charakterystyczna dla danego szeregu homologicznego $rodka
powierzchniowo czynnego, a jest stata charakterystyczna danego zwiazku.

Przez r6zniczkowanie rownania Szyszkowskiego i1 podstawienie do réwnania
izotermy Gibbsa otrzymujemy wyrazenie [69,70]:

o. b ag
" RT 1+ ac,

(6)

W wypadku matych stezen (ac, <<l) rownanie (6) przedstawia liniowa zaleznos¢ I ,.(1) od ¢;

tzn., ze [55,56]:

ri(l) = a_b

BT C (7)

W takich warunkach otrzymujemy réwnanie izotermy adsorpcji Henry’ego. Jezeli

(ac;>>1) to réwnanie (6) przyjmuje postac:

b
r-2 -rll . 8
M= T ®)
Wielkos¢ ri(l) = ri’(l)malm oznacza to, ze jest ona granica, ktorej odpowiada maksymalna

los¢ sktadnika i na jednostkowej powierzchni warstwy powierzchniowej. W takim

wypadku rownanie (6) mozna po podstawieniu [ i’(l)maks = b/RT przedstawi¢ w postaci

wzoru [55,56]:

r (1) =T -(l)ma S ac;
M ©)

Stezenie SPC przedstawione jako [ i(l) jest tzw. nadmiarem adsorpcyjnym i ma wymiar
mol-m?,

W sytuacji gdy jest mate stezenie substancji powierzchniowo czynnej, to wowczas
poszczegolne czasteczki SPC maja wigksza powierzchni¢ do swojej dyspozycji i moga by¢
zorientowane pod réznymi katami do powierzchni. Dla roztworow rozcienczonych

preferowana jest orientacja ptaska, gdyz oddzialywanie z powierzchnia cieczy jest wigksze,



niz z powierzchnia fazy gazowej, a dla warstwy nasyconej preferowana jest orientacja
prostopadta tancuchow hydrofobowych SPC. Stan nasycenia wystapi, gdy dalszy wzrost
stezenia nie powoduje zmiany napigcia powierzchniowego. Im dtuzszy jest tancuch alkilowy
substancji powierzchniowo czynnej maksymalne nasycenie powierzchni uzyskuje si¢ przy
nizszych stezeniach [55,57].
Graniceg faz ciecz/ciecz mozna utworzy¢ z dwu nie mieszajacych sig cieczy, np. benzenu 1
wody. Spontanicznie zmieszane ciecze rozdzielaja si¢ 1 tworza wyrazng granice rozdziatu.
Proces rozdziatu jest nastgpstwem obnizenia entalpii swobodnej cieczy niezmieszanej w
stosunku do entalpii swobodnej cieczy zdyspergowanych. Réznica energii migdzy energia
czasteczek zasocjowanych W, 1 czasteczek dyspergowanych W, jest okreslona zaleznoscia
[54]:

AW = Wos —Wyp= - n(4-B) (10)
w ktorej A — B jest energia wigzania migdzy czasteczkami cieczy A4 i cieczy B, n jest liczba
wiazan migdzy czasteczkami, jakie utworzyly si¢ po zdyspergowaniu.
Poniewaz (4 — B)? jest zawsze wieksze od zera wowczas W,<W,,, stad wynika, ze asocjaty
czasteczek tego samego rodzaju sa preferowane w stosunku do stanu zdyspergowanego [54].
Ciecze, w ktorych wystepuja silne oddzialywania miedzyczasteczkowe sa cieczami
zasocjowanymi. Naleza do nich woda, alkohole, amidy, kwasy karboksylowe itp. Czasteczki
tych cieczy powinny zawiera¢ na tyle mata liczbg atomow w tancuchu weglowodorowym,
aby czgs$¢ polarna grupy nie byta zdominowana przez liofobowe wlasciwos$ci tancucha. W
przeciwnym przypadku asocjacja czasteczek jest znacznie ostabiona. Aby utworzy¢ asocjaty
heteroczasteczkowe potrzeba duzej energii. Energia oddziatywania czasteczek apolarnych
tworzacych ciecz aprotonowa z czasteczkami protonowymi jest za mata na utworzenie
heteroasocjatu i1 dlatego takie ciecze wzajemnie nie mieszaja si¢. Dwie nie mieszajace si¢
ciecze tworza ptaska granicg faz o napigciu migdzyfazowym réwnym [54]:

O =Wy /2 (1T)

Warto$¢ 0,53 zalezy od napigcia powierzchniowego czystych cieczy oraz od pracy adhezji
[54]:

Oop =0, 05 =Wy lub 04 =0, +0;-2,0,0, (12,13)

Ze wzoru (13) mozna obliczy¢ napigcie migdzyfazowe, znajac napigcia
powierzchniowe czystych cieczy. Jednak tak otrzymane warto$ci sa przyblizone i niekiedy
znacznie odbiegaja od wartosci zmierzonych [54]. Granica faz ciecz/ciecz jest utworzona z

obszaru, w ktorym czasteczki powierzchniowe obu kontaktujacych sig cieczy maja strukturg



okreslona wzajemna orientacja tych czasteczek i ich ulozeniem. Adsorpcja na powierzchni
powoduje reorientacj¢ czasteczek wody. Proces ten wymaga okreslonej energii. Struktura
warstwy adsorpcyjnej zalezy od rodzaju niemieszajacych sig cieczy [54,55,74].

Pomiar napigcia migdzyfazowego w zalezno$ci od stgzenia substancji
powierzchniowo czynnej umozliwia wyznaczenie nadmiarowego st¢zenia
powierzchniowego z rownania Gibbsa w postaci [39,54,55,75,76]:

1
" RT dlnc, (14)

Znajac zaleznos$¢ I'; od ¢ mozna wyznaczy¢ swobodng energi¢ adsorpcji Gibbsa.
Niejonowe $rodki powierzchniowo czynne zaadsorbowane na granicy faz olej/ woda
wykazuja swobodne ruchy translacyjne i tworza tzw. ruchliwa warstwe adsorpcyjna. Taki

uktad opisuje zmodyfikowana izoterma adsorpcji Langmuira [54,55,78]:

Ao Ao -0G%q /| RT
ex = xe "7
A- A, P- 4, (15)

w ktorym A, jest graniczng warto$cia powierzchni zajmowanej przez czasteczke adsorbatu,
A jest warto$cia powierzchni zajmowanej przez czasteczke dla okre§lonego utamka
molowego x; adsorbatu w fazie objetosciowej, AG’,, jest standardowa energia adsorpcji
Gibbsa [54,55,77].

Z przedstawienia graficznego lewej strony roéwnania (15) w zalezno$ci od utamka
molowego x; absorbatu i mozna z nachylenia otrzymanej prostej wyznaczy¢ AG’,,. Liniowa
zalezno$¢ rownania (15) nie jest spetniona dla czasteczek adsorbatu jonowego. Réwnanie to
opiera si¢ na zatozeniu, iz tancuchy weglowodorowe sa $cisle upakowane oraz, ze
preferowana jest prostopadta orientacja czasteczek do powierzchni. Dla mniejszych stgzen
powierzchnia zajmowana przez czasteczke jest wigksza, gdyz czasteczka moze przyjacé roézne
orientacje, a to pociaga za soba zmian¢ oddziatywania czasteczki adsorbatu z adsorbentem.
Wyrazem tego jest zalezno$¢ energii swobodnej adsorpcji od nadmiaru adsorpeyjnego /7 .
Dla czasteczek niejonowych najczesciej jest to zalezno$¢ liniowa, a dla jonowych jest ona
nieliniowa.

Entalpia swobodna adsorpcji jest warto$cia stata, jezeli wykres zalezno$ci wyrazonej
réwnaniem (15) jest liniowy. Jej nachylenie jest standardowq entalpia swobodna adsorpcji
odpowiadajacej pracy przeniesienia jednego mola substancji rozpuszczonej (SPC) z
roztworu na powierzchnig¢ granicy migdzyfazowej w warunkach gdy stezenie objetosciowe x;

zmienia si¢ od zera do jeden zgodnie z ponizszym réwnaniem [41,42,58]:



ANG
AG = — (16)

Jezeli substancja powierzchniowo czynna jest jonowa zmienia swojq orientacje w
warstwie adsorpcyjnej, to mozemy stwierdzi¢ zalezno$¢ entalpii swobodnej od st¢zenia.
Rosen i Aroson [77,79] na podstawie rownania Bulla, podali wyrazenie uwzgledniajace
wplyw zmiany stezenia na entalpi¢ swobodna adsorpcji w postaci [55,77,79]:

"8G, =-¢ "+ ,"RTInx," (17)
Lewa strona rOwnania wyraza zmiane standardowej entalpii swobodnej (AG/’), przypadajaca

na jednostke powierzchni przy catkowitym zapetieniu powierzchni adsorbatem, w

warunkach gdy stezenie (x,") adsorbatu i w fazie objetoSciowej zmienia si¢ w granicach
od zera do jednosci [55,56].

Charakterystyczna cecha rozpatrywanych uktadow emulsyjnych jest mozliwo$¢
adsorpcji z obu stron granicy rozdziatu faz. W zwiazku z tym tzw. pojgcie powierzchniowe;j
aktywnosci SPC, ktore wedlug Rebindera okresla zdolno$¢ srodka powierzchniowo
czynnego do obnizenia napigcia powierzchniowego na granicy rozdziatu faz przez 1 mol
tego zwiazku, bedzie zalezato od rodzaju rozpatrywanej fazy. Adsorpcja od strony polarnej
lub niepolarnej fazy zalezy od ilosci czg$ci difilowych molekut [39,58].

Energie adsorpcji mozna okresla¢ jako roznice standardowych chemicznych
potencjatow SPC (u°) na powierzchni miedzyfazowej i w objetosci fazy. Wyrazajac stezenia
SPC w fazach jako czg$ci molowe SPC oznaczone przez (N) i poréwnujac potencjaty
zwiazkow w migdzyfazowych warstewkach z kazdej z faz otrzymuje si¢ zaleznos¢ [ 80 |:

Wy = 1 — 1% = RT In(Ns/ Ny )+ A6Smax (18)

w ktorym o jest napigciem powierzchniowym [mN/m], Spa= 1/T'max jest powierzchnia na
granicy miedzyfazowej zajetej przez 1 mol SPC [m*/mol], indeksy w, o i s odnosza si¢ do
wody, fazy organicznej 1 powierzchni [59,80].

Wo =% — 1’ = RT In(Ny/Nj )- AG Spax (19)
Wyrazenie Ac Spax okre$la zmiang swobodnej powierzchniowej energii podczas adsorpcji
[mN-m/mol]. Jezeli st¢zenie $rodka powierzchniowo czynnego w warstwie adsorpcyjnej
bedzie zmierzato do zera, to wyrazenie Ac Sy roOwniez zmierza do zera, a rOwnania ( 18 ) 1 (
19 ) przyjma posta¢ zaleznosci na pracg adsorpcji wedlug Langmuira [44]:

W, =RT In(Ny¢/N,, )= RT In(I'/ocy) (20)

Wy, =RT In(N¢/Ny )= RT In(I'/d¢,) (21)



w ktorym O jest grubo$cig warstewki adsorpcyjnej SPC [m]. W wypadku rozmieszczenia
SPC migdzy fazami mozna zastosowa¢ roéwnanie Gibbsa. Obliczenie stgzenia srodka
powierzchniowo czynnego w warstwie adsorpcyjnej mozna wykona¢ na podstawie
pomiaré6w nadmiaru adsorpcyjnego dokonanego od strony fazy rozpraszajacej (wodnej) lub
fazy rozproszonej (organicznej). W stanie réwnowagi adsorpcyjnej rozmieszczenie srodka

powierzchniowo czynnego na granicy miedzyfazowej jest zgodne z wyrazeniem [55,56]:

aCW w aCO 0 ( )

w ktorym c,, jest stezeniem $rodka powierzchniowo czynnego na granicy migdzyfazowej w
fazie rozpraszajacej (wodnej), ¢, jest stgzeniem $rodka powierzchniowo czynnego na granicy
migdzyfazowej w fazie rozproszonej (organicznej).

W ten sposob z pomiaréw nadmiaru adsorpcyjnego mozna obliczy¢ wielko$¢ adsorpcji
srodka powierzchniowo czynnego na granicy migdzyfazowe] z uwzglednieniem rodzaju
fazy. Jezeli c# co, powierzchniowa aktywnos$¢ i praca adsorpcji beda rézne dla roznych faz,
pomimo tej samej wartosci napigcia powierzchniowego. Zaleznosci (20) 1 (21) zostaty
wyprowadzone dla nieskonczenie rozcienczonych roztworéw. Dlatego ich praktyczne
wykorzystanie jest zwiazane z ekstrapolacja do zerowego stezenia SPC. W ten sposob z
zalezno$ci zmiany napigcia powierzchniowego na granicy rozdziatu faz od stgzenia srodka
powierzchniowo czynnego wyznacza si¢ krytyczne st¢zenie tworzenia miceli SPC w danej
fazie.

Podczas adsorpcji molekut SPC na powierzchni miedzyfazowej bgdzie zmieniaé sig
energia oddzialywania z ta czastka, ktora przeszta z jednej fazy do drugiej. Zmiang napigcia
powierzchniowego w wyniku adsorpcji SPC mozna wyrazi¢ nastgpujaco: ¢ - 0 i Ag - 0.
W ten sposdb praca adsorpcji molekuty SPC od strony fazy wodnej bgdzie rowna [40,41,59]:

W, =GN — G (23)
w ktorym ( G\ — GV ) jest roznica energii adsorpcji cze$ci niepolarnej molekuty SPC w
fazie wodnej 1 fazie organicznej. Jezeli adsorpcja molekut srodka powierzchniowo czynnego
bedzie nastgpowaé od strony fazy organicznej, pracg adsorpcji mozna wyrazi¢ rOwnaniem
[44]:

Wo=G,"—Go" (24)
w ktorym ( G,” — Go" ) jest réznica energii adsorpcji cze$ci polarnej molekuty SPC

przechodzacej z jednej fazy do drugie;.



Proces adsorpcji przebiega w ten sposob, ze czes¢ alifatyczna molekuty SPC przechodzi z
fazy wodnej do organicznej, a grupa polarna pozostaje w fazie wodnej. Zmiang stanu
energetycznego mozna oceni¢ na podstawie danych o rozpuszczalnosci weglowodorow w
wodzie. Najwigkszej wartosci pracy adsorpcji dla kazdego SPC, niezaleznie od jego typu i
rodzaju polarnej grupy, bedzie odpowiadaé przejs$cie calego tancucha weglowodorowego z
fazy wodnej do fazy organicznej. Proces emulgowania 1 wlasciwosci emulsji zaleza od
napigcia powierzchniowego na granicy fazy powietrze-emulsja, a takze na granicy
migdzyfazowej fazy rozproszonej i fazy rozpraszajacej, tworzacych uktad heterogeniczny.
Jedna z wazniejszych wlasciwosci miceli czastki dyspersji jest budowa podwdjnej warstewki

adsorpcyjnej utworzonej na jej powierzchni z sSrodkow powierzchniowo czynnych [5,44].

2.2.2. Budowa podwdjnej warstwy elektrycznej

Powstanie podwdjnej warstwy elektrycznej jest zwiazane z adsorpcja jondéw z fazy
rozpraszajacej na powierzchni czastek fazy rozproszonej. W wyniku tego zjawiska na
granicy rozdzialu faz powstaje roznica potencjatow. W zaleznosci od stosunku ich
chemicznych potencjatow, jony te przechodza z roztworu na powierzchni¢ czastki lub z
powierzchni czastki do roztworu. W obydwu wypadkach powierzchnia czastki przyjmuje
tadunek nadmiarowy, ktory jest kompensowany jonami o znaku przeciwnym. Wowczas na
powierzchni rozdzialu faz pojawia si¢ podwojna warstwa elektryczna, z ktdrych sposob
pierwszy nazywa si¢ adsorpcyjnym, a drugi dysocjacyjnym [55,70,83-85].

Pierwszy model budowy warstwy podwojnej przedstawit Helmholtz. Nastgpnie ten model
rozwingli Gouy 1 Chapman. Helmholtz przyjat budowe podwodjnej warstwy elektrycznej jak
prostego kondensatora. Zatozyl on, Ze na granicy faz metal/ roztwor elektrolitu tworzy sig
warstwa tadunkow przylegta do metalu od strony roztworu. Natomiast Gouy i Chapman
uwzglednili rownowage migdzy porzadkujacym dziataniem pola elektrycznego a
przeciwdziatajacym mu chaotycznym ruchem jonow. Przewidzieli oni, ze zwrdcona do
roztworu czg$¢ warstwy podwojnej ma struktur¢ rozmyta. Stern uwzglednil w swojej teorii
selektywna adsorpcje jondw na granicy faz. Wedlug niej w wyniku adsorpcji jonow tworzy
si¢ warstwa o grubo$ci & rzedu 1-2 $rednic jonowych, silnie przylegajaca do powierzchni
fazowej. W tej warstwie, zwanej warstwa Helmholtza-Sterna, potencjal zmienia si¢ wraz ze
wzrostem odleglosci od granicy faz w przyblizeniu liniowo, od warto$ci ¢ jaka ma faza

stala, do pewnej warto$ci (. Jezeli adsorpcja jonéw jest znaczna, wowczas w obrgbie



warstwy Helmholtza-Sterna moze doj$¢ do zmiany znaku potencjatu w stosunku do
potencjatu wnetrza roztworu, ¢®. Poza warstwa Helmholtza-Sterna rozciaga si¢ rozmyta
warstwa dyfuzyjna Gouya-Chapmana, w ktérej potencjal jest funkcja wyktadnicza odleglosci
od granicy faz. W odleglosci 1/K od warstwy Helmholtza —Sterna potencjat zmniejsza si¢ do
1/e tej wartosci, jaka miat w odlegtosci 0 od granicy faz. Potencjat ten nosi nazwe potencjatu

dzeta ({) lub potencjalu elektrokinetycznego. Jego wartos¢ ma zasadniczy wplyw na

trwatos$¢ czastek koloidalnych oraz w zjawiskach elektrokinetycznych [55,56].
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Rys.5. Model Sterna budowy podwojnej warstwy elektrycznej przedstawiajqcy zmiane potencjatu od
grubosci warstwy i odlegtosci od granicy faz. Objasnienia: ¢ jest potencjatem powierzchniowym, {
Jjest potencjalem elektrokinetyczny, O jest grubosciq warstwy adsorpcyjnej, 1/K jest grubosciq

warstwy dyfuzyjnej.

W ukladzie dyspersyjnym czastki fazy dyspersyjnej maja okre§lony ksztalt i
strukturg. Pojawienie si¢ tadunku elektrycznego przy powierzchni rozdziatu faz jest
spowodowane adsorpcja $rodka powierzchniowo czynnego na powierzchniach czastek
dyspersji. W odniesieniu do ukladow dyspersyjnych przyjmuje si¢ budowe warstwy
podwojnej zaproponowana przez Sterna. Warstwa ta sklada si¢ z dwoch czgsci. Pierwsza, to
warstwa adsorpcyjna, nazywana warstwa Helmholtza-Sterna 1 ma grubo$¢ rzedu rozmiardéw
jondw. Potencjat w tej warstwie zmienia si¢ liniowo wraz z odlegtoscia od granicy faz i na
granicy warstwy osiaga warto$¢ {. Nosi on nazwe potencjatu elektrokinetycznego. Natomiast

druga cze$¢ podwdjnej warstwy elektrycznej, dzigki ruchom cieplnym, jest warstwa rozmyta



na pewna odleglos¢ w glab roztworu. Nazywa si¢ ja warstwa dyfuzyjna lub warstwa
rozmyta. Zmiana potencjatu w tej warstwie jest nieliniowa [86,87].

Grubos¢ warstwy dyfuzyjnej 1 wielko$¢ elektrokinetycznego potencjalu zalezy od
stezenia 1 rodzaju jonéw w Srodowisku dyspersyjnym. Z teorii Debye’a — Hiickla wynika,

wynika zZe jest ona rowna [55,56,83] :

-1/2

’N ,
lD: l: e 0 Z CiZiZ (25)
K £€ kT &

w ktorym 1p jest gruboscia warstwy dyfuzyjnej, ¢; jest stezeniem elektrolitu, z jest
warto$ciowoscia jonu, e jest fadunkiem elementarnym, Ny jest liczba Avogadra, &k jest stala
Boltzmanna, € jest stalg dielektryczna srodowiska dyspersyjnego i € jest stala dielektryczna
prézni, T jest temperatura bezwzgledna.

Z przedstawionej zalezno$ci wynika, ze ze zwigkszeniem st¢zenia elektrolitu, a
szczegolnie wartosciowos$ci jonu promien tzw. atmosfery jonowej (1/K) powinien si¢
zmniejszy¢. Polega to migdzy innymi na tym, Zze w roztworze zmienia si¢ stosunek migdzy
wplywem elektrostatycznego przyciagania i dyfuzji okreslajacej rozmieszczenie jonow w
warstewce dyfuzyjnej [55-57].

2.2.3. Oddzialywania mi¢dzyczgsteczkowe w warstwie adsorpcyjnej

Oddziatywania migdzyczasteczkowe wystepujace w warstwie adsorpcyjnej zaleza od
wielkosci sit przyciagania lub odpychania. Molekuty wszystkich zwiazkéw wykonuja
chaotyczne ruchy cieplne. W miarg¢ jak nastgpuje zblizanie molekul zaczynaja si¢ pojawiac
mig¢dzy nimi sity odpychania. W okre$lonej odleglosci migdzy molekutami, sity odpychania i
przyciagania wzajemnie si¢ réwnowaza osiagajac minimum energii potencjalnej. Sily
migdzyczasteczkowego przyciagania nazywa si¢ sitami Van der Waalsa 1 sq one o wiele
stabsze od sit walencyjnych, uwarunkowanych oddziatywaniem jonéw. W zaleznosci od
wielkosci oddzialywania migdzyczasteczkowego w warstewce adsorpcyjnej wystgpuja trzy
rodzaje sil: orientacyjne, indukcyjne i dyspersyjne. Do tego rodzaju oddzialywania mozna
roOwniez zaliczy¢ wiazanie wodorowe. Oddzialywanie orientacyjne wystgpuje migdzy
wszystkimi polarnymi molekutami, niezaleznie od stopnia polarnosci 1 wielko$ci momentu
dipolowego. Energia oddzialywania orientacyjnego wyraza si¢ rownaniem [56]:

D 2
E,= - EDLH%H (26)
3 KTn r [



w ktérym p; 1 W, sa to momenty dipolowe molekul, r jest to odlegto$¢ migdzy nimi, T jest
temperatura absolutna [K], k jest stata Boltzmanna.

Oddziatywanie indukcyjne przejawia si¢ miedzy molekutami, w ktoérych wystepuja
indukowane dipole. Takie dipole moga pojawia¢ si¢ w molekutach niepolarnych w wyniku
ich polaryzacji pod dziataniem polarnych molekul lub jonoéw. Oddziatywanie indukcyjne jest
podobne do orientacyjnego 1 ma charakter elektrostatyczny ale nie zalezy od temperatury, a
zalezy od zdolnosci molekut do polaryzacji nazywanej polaryzowalnoscia. Tego typu
oddziatywanie mozna przedstawi¢ za pomoca rownania [77]:

Eina = - 20 p* / 1°) (27)
w ktorym a jest polaryzowalnoscia.

Oddziatywanie  dyspersyjne  wystepuje migdzy tymczasowymi  dipolami
pojawiajacymi si¢ w atomach 1 czasteczkach podczas ruchu elektronéw na orbitach. Jest ono
zalezne od wiasciwosci kazdej czastki, a szczeg6Olnie od jej polaryzowalnosci i od

temperatury. Energi¢ oddziatywania dyspersyjnego mozna ogdlnie przedstawi¢ za pomoca

roOwnania [56,88-90]:
a >0,
6 (28)

r

3
o

w ktorym a jest polaryzowalnoscia, I jest wielko$cia proporcjonalng do potencjatu jonizacji
danego atomu.

Energia wiagzania wodorowego jest szczegdlnym rodzajem oddziatywania
migdzyczasteczkowego 1 zalezy od wiasciwosci atomu wodoru. Pojawia si¢ w tych
wypadkach, kiedy atom wodoru oddaje swo¢j elektron do drugiego atomu, z ktéorym jest on
zwiagzany. Przyjmuje przy tym tadunek dodatni. Takie zjawisko obserwuje si¢ wowczas, gdy
atom wodoru jest zwiazany z podstawnikiem elektroujemnym. W tym stanie wodér moze
tworzy¢ dodatkowe wiazanie z elektroujemnym atomem sasiedniej czasteczki, dzigki czemu
molekuly tacza si¢ tworzac dimery, trimery itd. o budowie liniowej lub cyklicznej

[55,56,40].

2.2.4. Nakladanie si¢ oddzialywan — teoria DLOV

Naktadanie si¢ oddziatywan odpychajacych i dyspersyjnych migdzy czastkami

odgrywa gtowna role podczas otrzymywania 1 rozpadu uktadow dyspersyjnych. Teorig
trwatosci uktadow dyspersyjnych opracowali Derjaguin, Landau, Overbeek 1 Verwey, ktora



nazwano teoria DLVO. Teoria ta zaklada, Zze calkowita energia ukladu jest suma energii
elektrostatycznej 1 energii dyspersyjnej U = U, + Us woOwczas otrzymuje si¢ rdéwnanie

[91,92]:

I {
8k°T7¢ ¢ . epoZ;f]f -1 0 H.
U= E 2 exp(-kd)— ] - (29)
ez 0 zel ; 0 124
Jexpp2kT ———H+ 1[0
i 0

w ktorym H jest stata Hamakera, a jest promieniem czastki, d jest odlegltoscia migdzy
czastkami.

Z réwnania wynika, ze energia elektrostatyczna maleje wyktadniczo wraz z odlegto$cia.

Na matych 1 duzych odlegtosciach wystepuje przyciaganie. W $redniej odleglosci czastek
wystepuje bariera energetyczna, ktora hamuje zlepianie si¢ czastek, czyli flokulacje. Gdy
energia cieplna czastek jest wigksza od bariery energetycznej, wowczas kazde zderzenie
czastek prowadzi do koagulacji. Wysoko$¢ bariery energetycznej zalezy od wartos$ci
potencjalu s , ktory z kolei zalezy od adsorpcji jondow potencjatotwdrczych, jonowych

srodkow powierzchniowo czynnych 1 st¢zenia elektrolitu [91-93].

A
U

Wa.

Rys. 6. Zaleznos¢ sumarycznej zmiany energii oddzialywania czqsteczek kulistych o roznych

wartosSciach potencjatu s od odleglosci miedzy nimi.

Wraz ze wzrostem st¢zenia elektrolitu obniza si¢ bariera energetyczna i przy

dostatecznym jej obnizeniu rozpoczyna si¢ proces flokulacji. St¢zenie elektrolitu przy



ktorym nastgpuje flokulacja nazywa si¢ krytycznym stgzeniem flokulacji cr , ktore
przedstawia wyrazenie w postaci [91-93]:
ze
3575, 3, 3 D pH . H
_3,39010° DK T ¢ e 0 02T [ D
Cr = 66772
4n le’z"H eXpH%H+ IH

]

Wyznaczona doswiadczalnie warto$¢ cr umozliwia wyliczenie z tego rOwnania stalej

(30)

Hamakera H.

Trwalo$¢ uktadow dyspersyjnych zalezy od wielkosci sit dyspersyjnych. Zmiana
trwalo$ci poprzez zmiang sit dyspersyjnych  polega na otoczeniu czastek warstwa
adsorpcyjna. Jezeli warstwa adsorpcyjna sktada si¢ z $rodka powierzchniowo czynnego ,
wowczas ze wzgledu na mata jej grubo$¢ oddzialywanie dyspersyjne moze wystapi¢ tylko
przy matych odleglo$ciach. Adsorpcji SPC towarzyszy takze zmiana oddziatywania
elektrostatycznego. W wyniku adsorpcji jonowych $rodkow powierzchniowo czynnych
ulega zmianie potencjat rozmytej podwojnej warstwy elektrycznej oraz nastepuje odsunigcie
jej plaszczyzny od granicy faz. Wowczas zwigksza si¢ potencjal czastek i1 zwigksza sig
trwato$¢ ukladu dyspersyjnego. Natomiast jednoczasteczkowe warstwy adsorpcyjne

zwigkszaja oddzialywania dyspersyjne, a tym samym zmniejszaja trwalos¢ [55,94,95].

2.2.5. Stabilizacja steryczna czastek dyspersji za pomoca makroczasteczek

Oprécz oddziatywan dyspersyjnych istnieje oddzialywanie, ktére wystepuje w
przypadku bezposredniego zetknigcia si¢ warstw adsorpcyjnych dwoéch czastek. Jest to
oddziatywanie zwane przeszkoda przestrzenna. W przypadku warstw adsorpcyjnych
srodkdw powierzchniowo czynnych mozliwe sa cztery przyczyny powstawania przeszkody
przestrzennej przy zblizaniu czastek. W wyniku zblizania si¢ do siebie czastek
spowodowanym oddzialywaniem dyspersyjnym, moze wystapi¢ sita odpychania
rébwnowazaca sily przyciagania, gdy: warstwy adsorpcyjne przenikaja si¢ wzajemnie. W
wypadku wypierania czasteczek z granicy faz mierzy si¢ efekty nakladania si¢ energii
przyciagania 1 energii desorpcji substancji powierzchniowo czynnej. Gdy energia
przyciagania jest wigksza od energii desorpcji uklad dyspersyjny jest nietrwaty. Przy
zblizaniu si¢ dwoch czasteczek nastgpuje przenikanie si¢ warstw adsorpcyjnych i wzrost
stezenia segmentow. Przy silniejszym przenikaniu nastgpuje zageszczenie czasteczek. Przy

odksztalceniu zwojow 1 tancuchow makroczasteczki w warstwie adsorpcyjnej, wystepuje



odpychanie, ktore mozna obliczy¢ dla czastek kulistych opierajac si¢ na teorii zderzen
sprezystych Hertza. Energi¢ odpychania mozna wyznaczy¢ na podstawie wzoru [4,95-100]:

V= E@é . —H atd)"” (31

w ktorym E oznacza sprezystos¢ warstwy adsorpcyjnej, O jest gruboscia warstwy
adsorpcyjnej, d jest minimalna odlegtoscia miedzy kulistymi czastkami, a jest promieniem
kulistej czastki.

W teorii Hesselincka odpychanie przestrzenne jest wynikiem naktadania si¢ efektu
osmotycznego i efektu upakowania, przy czym nalezy uwzgledni¢ rozktad wielko$ci zwojow
1 swobodnych koncow czasteczek. Woéwczas energia odpychania przy sprezystym zderzeniu
przyjmuje postac:

V. = wkTv(i,d)+ 2H2;T@ o 2k7la > - 1) Mlia)  (32)
w ktorym V oznacza liczbg zwojéw lub swobodnych koncow czasteczek, V(i,d) jest
przyrostem energii swobodnej na $redni zwd] w jednostkach kT, i1 jest $rednig liczba
segmentOw na zwoj, O jest parametrem opisujacym oddzialywanie z rozpuszczalnikiem,
M(i,d) jest osmotyczna funkcja odpychania w jednostkach kT, r jest §rednia dlugoscia zwoju
[4,101-105].

Jednym =z istotnych zagadnief teoretycznych jest rozpatrzenie konformacji
makroczasteczki polimeru w jadrze miceli czastki emulsji, a takze jej oddziatywania z
tancuchem lipofilowym SPC. Lancuchy polimerowe wykonuja dwa rodzaje ruchow
cieplnych. Jeden odpowiada ruchowi catych czasteczek, a drugi ruchowi oddzielnych
segmentoéw tancucha. Ten drugi rodzaj ruchu jest okreslony przez gigtkos¢ makroczasteczki i
jest zwiazany z pokonaniem bariery potencjalowej. U wigkszos$ci polimerdéw jest ona nieduza
i moze by¢ pokonana przez energi¢ ruchow cieplnych. Natomiast rzeczywista entropia
sktebionych makroczasteczek zgodnie z rdwnaniem Boltzmanna wynosi [4,55,56]:

S=k Onw (33)
w ktorym k jest stata Boltzmanna, w jest prawdopodobienstwem termodynamicznym w tym
wypadku jest to liczba konformacji tancucha makroczasteczki.

Entropia makroczasteczek jest wigc okreslona przez liczbe mozliwych konformacji
faficucha polimeru 1 dlatego nazywa si¢ entropia konformacyjna. Szczegélne znaczenie ma
ona we wszystkich procesach przebiegajacych ze zmniejszeniem energii swobodnej uktadu

(AF < 0) [106-110]:



AF =AU - TAS (34)
Gdy zmiana entalpii (AU) jest ujemna, nastepuje zmniejszenie energii swobodnej uktadu np.
wydzielenie ciepta w wypadku rozpuszczania polarnych polimeréw w polarnych
rozpuszczalnikach. Zwigkszenie entropii rozpuszczalnika opisuje zaleznos¢ [111-113]:

AS = AS;q + ASkont (35)
w ktorej ASy4 jestentropia idealna lub entropia mieszania, ASyr jest entropia konformacyjna.
Gdy ASiq > 0 nastgpuje rOwnomierne rozmieszczenie fancuchéw polimeru w roztworze i
zwigkszenie entropii ukladu. Wartos¢ ASi; jest jednak nieduza, poniewaz podczas
rozpuszczania polimeru liczba jego makroczasteczek w poréwnaniu z liczba czasteczek
matoczasteczkowego rozpuszczalnika jest bardzo mala. Zasadnicze znaczenie ma wigc
zwigkszenie entropii konformacyjnej okreslonej przez rownanie Boltzmanna [114,115].

W wypadku roztworéw polimeréw niepolarnych gigtko§¢ 1 liczba konformacji

makroczasteczek decyduja o zwigkszeniu entropii konformacyjnej i spetnieniu warunku
AF < 0. Fizyczna adsorpcja $rodkdw powierzchniowo czynnych na granicy migdzyfazowej
jest realizowana przez sity oddzialywania pomiedzy czasteczkami lub atomami w roznych
fazach. W ogélnym wypadku ich warto§¢ mozna obliczy¢ na podstawie wyrazenia na
potencjal Lennarda- Jonesa [55,56]:

C B
+
6

U-=- aT (36)

a
w ktérym a jest odleglo$cia migdzy czasteczkami lub atomami, wyraz pierwszy zaleznosci
odnosi si¢ do energii przyciagania chmur elektronowych, wyraz drugi do energii odpychania
chmur elektronowych.

Sity elektrostatyczne wystgpujace migdzy dipolami statymi i1 indukowanymi
charakteryzuja dwa parametry. Pierwszym jest staty moment dipolowy czasteczki, drugim jej
polaryzowalno$¢, ktora wyraza zdolno$¢ orbitali elektronowych do deformacji pod
wpltywem sit pola elektrostatycznego.

Podstawowym parametrem sil dyspersyjnych jest czgstotliwo$¢ drgan atomowych
przedstawiona wyrazeniem [82]:

[=h D, (37)
w ktorym I jest potencjalem jonizacji, h jest stala Plancka, v, jest czgstotliwo$cia drgan

atomowych.



2.2.6. Oddzialywania miedzy obojetnymi oraz elektrycznie naladowanymi czastkami

makroskopowymi

Struktura 1 wlasciwosci makrouktadow sa skomplikowana funkcja oddziatywan
miedzyczasteczkowych. Rozwazajac energi¢ oddzialywania migdzy czastkami lub
powierzchniami makroskopowymi, nalezy sumowac¢ wszystkie potencjaty oddziatywania par
oraz dodatkowo uwzgledni¢ wymiar czastek 1 ksztalt ich powierzchni. Energia
oddzialywania migdzy czastkami moze by¢ znacznie wigksza niz kT nawet przy
odleglosciach przewyzszajacych 100nm. Ponadto energia oddzialywania w tym przypadku
maleje znacznie wolniej wraz z odlegloscia. W rezultacie oddzialywania migdzy
makroskopowymi czastkami i powierzchniami s znacznie wigkszego zasiggu niz ma to
miejsce w przypadku oddziatywan migdzy czasteczkami [116,117].

Rozwazajac sily oddzialywania migdzy czasteczkami wyrozniamy sity krotkiego i
dalekiego zasiggu. Przez oddziatywanie krotkiego zasiggu nalezy rozumie¢ oddzialywanie
miedzy czasteczkami oddalonymi od siebie < 1 nm. Natomiast sily dalekiego zasiggu
wystepuja przy odlegtosciach do 100 nm, a niekiedy 1 wigkszych [91,92].

Oddziatywanie miedzy czasteczkami makroskopowymi prowadzi do koalescencji lub
flokulacji. Procesowi koalescencji towarzyszy zmniejszenie powierzchni 1 entalpii
swobodnej. Flokulacja jest procesem, w ktorym mate czastki tworza asocjaty, zachowujac
jednoczesnie swoja indywidualnos$¢. Nie dotykaja si¢ bezposrednio, gdyz sa oddzielone od
siebie czasteczkami rozpuszczalnika. Powstaje wowczas tzw. asocjat zewnatrzsferowy.
Czastki w asocjacie, zwanym flokulatem traca swoje indywidualne wlasciwosci kinetyczne,
a flokulat porusza si¢ jako cato$¢. W procesie flokulacji, w przeciwienstwie do koalescencji,
nie zachodzi zmniejszenie powierzchni. Czastki flokulata tatwo oddzieli¢ od siebie poprzez
mieszanie i dodatek odpowiednich substancji. Flokulacja jest procesem odwracalnym.
Procesy koalescencji i flokulacji sa zwiazane ze stabilno$cia uktadow koloidalnych. Aby
uktad dyspersyjny byl stabilny, sity odpychajace musza by¢ wigksze od sit przyciagania
migdzy czastkami.

Okazuje sig, ze wypadkowa energii oddziatywan migdzy parami w ukladzie, ktorej
warto$¢ otrzymujemy przez sumowanie, jest proporcjonalna do promienia czastki i maleje
znacznie wolniej wraz z odlegtoscia, niz w przypadku oddziatywania izolowanej pary
czasteczek. W zaleznosci od wielkos$ci oddziatywan przyciagajacych i1 odpychajacych

uzyskujemy rézne krzywe energii potencjalne;.



Rys.7. Zaleznosé energii potencjalnej oddzialtywania miedzy czqstkami koloidalnymi. Objasnienia: a)
silne przyciqganie i stabe odpychanie (koagulacja), b) przyciqganie i odpychanie porownywalne
(flokulacja), c) silne odpychanie i stabe przyciqganie (trwata dyspersja).

W przypadku oddzialywan migdzy czasteczkami a czasteczkami bgdacymi zbiorem
czasteczek, warto$ci energii na krzywej energii potencjalnej wykazuja charakterystyczne
minimum energii (rys.7a). Jezeli sily przyciagania migdzy czastkami przewyzszaja sity
odpychania, to wypadkowa krzywa energii potencjalnej wykazuje glebokie minimum
odpowiadajace stanowi nieodwracalnej asocjacji. Taka zalezno$¢ energii potencjalnej jest
charakterystyczna dla niestabilnego uktadu dyspersyjnego (rys.7a). Jezeli natomiast sity
odpychania migdzy czastkami sa wigksze niz sily przyciagania, to uktad dyspersyjny
wykazuje duza trwalo$¢, a na krzywej energii potencjalnej wystepuje maksimum, ktore jest
bariera energetyczna zapobiegajaca asocjacji. Zbyt wysoka bariera energetyczna powoduje,
ze czastki si¢ odpychaja 1 wystepuja w stanie dyspergowanym, mimo ze stanem rownowagi
termodynamicznej jest stan asocjacji (rys.7¢c). Jest to stan metastabilny czastek utrzymujacy
si¢ dzigki dostatecznie wysokiej barierze energetycznej. Potencjat oddziatywan
przedstawiony na (rys.7c), charakteryzuje stabilno$¢ uktadow dyspersyjnych. Migdzy tymi
skrajnymi przypadkami moze wystapi¢ stan posredni, w ktérym przyciaganie i odpychanie
jest porownywalne (rys.7b). Na krzywej energii potencjalnej wystepuja obszary przyciagania
1 odpychania. W przypadku wigkszych odleglosci miedzy czastkami wystepuje ptaskie
minimum odpowiadajace flokulacji, natomiast w przypadku mniejszych pojawia si¢
maksimum, po ktorym nastgpuje glebokie minimum odpowiadajace koagulacji. W
minimum, bedacym wynikiem flokulacji, uktad dyspersyjny zyskuje stabilnos$¢ kinetyczna,
lecz nie termodynamiczna. Energia oddzialywan charakteryzuje stabilno$¢ uktadow
dyspersyjnych.

Bardzo wazna rol¢ w oddziatywaniu migdzy czastkami i powierzchniami odgrywaja sity

dyspersyjne Londona. W celu scharakteryzowania wielkosci oddzialywania migdzy



czastkami Hamaker wprowadzit wielko$¢ H zwana stala Hamakera, ktora zalezy m.in. od
ksztaltu czastek, whasciwosci osrodka dyspersyjnego i polaryzowalnosci atomow
powierzchniowych czastki. Przyktadowo stata Hamakera mozna wyliczy¢ z napigcia
powierzchniowego 0 i minimalnej grubos$ci cieczy d , przy ktorej nastepuje jej rozerwanie.
Napigcie powierzchniowe wg Frenkela jest powiazane ze stala Hamakera zalezno$cia [118-
121]:
H =24 1od* (38)
Dla substancji, w ktorych wystgpuja inne oddziatywania poza dyspersyjnymi stosuje si¢

wzOr przyblizony w postaci:

=T s (39
T2 9 (39)

w ktorym z, oznacza odlegto$¢ migdzy atomami w fazie objgtosciowe;.
2.3. Procesy niszczenia ukladow dyspersyjnych

Sposrdd licznych proceséw destabilizacji uktadow emulsyjnych i dyspersyjnych do
najwazniejszych naleza zjawiska $mietankowania, sedymentacji, flokulacji, inwersji
fazowej, koalescencji oraz dojrzewania. Jednym z najwazniejszych zjawisk zachodzacych w
czasie przechowywania emulsji jest rozklad zwany demulsyfikacja. Niekiedy zjawisku temu
towarzyszy kremowanie oraz inwersja emulsji. Mechanizm kazdego z tych procesow jest
r6ézny 1 przebiega w nieco innych warunkach, r6zniac si¢ od siebie istota, chociaz niekiedy
pomigdzy nimi moga wystepowacé pewne wspotzaleznosci [51].

Zjawisko $mietankowania zachodzi w emulsjach w ktorych faza rozproszona ma
duzo mniejszy cigzar wlasciwy niz faza ciagta. Wowczas nastgpuje zbieranie si¢ 1zejszych
kropelek w goérnej czgs$ci naczynia. Tego zjawiska nie nalezy utozsamiaé ze zjawiskiem
rozbicia emulsji. Rozbicie emulsji jest nieodwracalne 1 pociaga za soba caltkowite
rozdzielenie na fazy sktadowe. W przypadku $§mietankowania mamy do czynienia ze zmiana
odwracalna, przy czym kropelki thuszczu w $mietanie znajduja si¢ w stanie doskonatego
zemulgowania. Przez tagodne sktdcenie obu warstw mozemy przywrdci¢ pierwotny stan
zemulgowania [93,122].

Zgodnie z rbwnaniem Stokesa szybkos¢ procesu §mietankowania emulsji jest wprost

proporcjonalna do drugiej potegi promienia, co wskazuje, ze wzglednie mata zmiana



wielko$ci czastki moze wywota¢ duza zmiang w szybko$ci $mietankowania. Szybko$¢
procesu $mietankowania emulsji przedstawia si¢ rownaniem [93,122,123]:
y - 2gr2(a’1 - dz) 40)
9’7 2
w ktorym u jest szybkoscia sedymentacji, g jest przyspieszeniem ziemskim, r jest srednica
kropli, d; jest gestoscia czastki sferycznej, d, jest gestoscia cieczy, n. jest lepkoscia cieczy.

Czynnikami wplywajacymi na zwigkszenie intensywnos$ci procesu $mietankowania
emulsji sa elektrolity, a ich efektywno$¢ dziatania zalezy migdzy innymi od tadunkow
kationow. Zjawisko $mietankowania w emulsjach jest bardzo niepozadane. Z tego wzgledu
emulsje przygotowuje si¢ w taki sposob, aby nie ulegaty §mietankowaniu nawet po dtuzszym
okresie czasu. Osiaga si¢ to przez rozdrobnienie emulsji do wymiarow zblizonych do
wymiaréw koloidowych, zwigkszenie lepkosci osrodka dyspersyjnego i zwigkszenie gegstosci
fazy olejowej przez dodatek halogenoweglowodorow. Stgzone emulsje olejowe nie
przejawiaja tendencji do Smietankowania ze wzgledu na ich duza lepkos¢. [5,67,122]

Sedymentacja jest procesem, ktoremu ulegaja wszystkie emulsje i dyspersje, gdyz
stanowi przejaw rozdzielania si¢ sktadnikéw emulsji w polu grawitacyjnym. Zjawisko to
zachodzi wowcezas, gdy pojedyncze kropelki emulsji lub dyspersji zbieraja si¢ na dnie
naczynia lub na powierzchni, tworzac oddzielna warstewke. Zjawisko sedymentacji mozna
ograniczy¢ przez odpowiednia zmiang ggstosci jednej lub obu faz uzytych do ich
sporzadzenia, zmiang rozmiar6w czastek, zmiang tadunku oraz zwigkszenie lepkosci fazy
rozpraszajacej poprzez zastosowanie odpowiednich zaggszczaczy [86,87].

Proces koagulacji polega na agregacji fazy zdyspergowanej uktadu dyspersyjnego i
przebiega w dwoch etapach. W pierwszym etapie zachodzi flokulacja, ktéra polega na
faczeniu si¢ czastek z utworzeniem agregatow, nie tracacych przy tym swojego
indywidualnego charakteru. Zjawiska flokulacji czastek mozna uniknaé przez zwigkszenie
stezenia stosowanego $rodka powierzchniowo czynnego [68].

Inwersja faz wystgpuje wtedy, gdy typ emulsji zmienia si¢ z O/W na W/O lub
odwrotnie. Do gtownych czynnikéw powodujacych inwersj¢ faz emulsji naleza: zbyt
wysokie stezenie fazy rozproszonej emulsji, zbyt mata ilo$¢ stosowanego s$rodka
powierzchniowo czynnego, nieodpowiedni jego rodzaj oraz stosunkowo duze zmiany
temperatury [68]. Zgodnie z sugestia Schumana i Cockbaina [72] rozproszone czastki
emulsji przyciagaja si¢ do siebie, gdy wzrasta stgzenie fazy rozproszonej emulsji. W efekcie
koncowym facza si¢ ze soba, tworzac w ten sposéb nowa faze¢ ciagla, podczas gdy

dotychczasowa faza rozpraszajaca tworzy nowa faz¢ zdyspergowana. Powstajaca w ten



sposob emulsja jest emulsja typu odwrotnego. Jedna z przyczyn wystgpowania zjawiska
inwersji faz w emulsji jest przekroczenie krytycznego st¢zenia fazy rozproszonej. Wedlug
Ostwalda [122] krytyczny stosunek objetosci fazy ciaglej do rozproszonej powinien wynosic¢
26:74. Zjawisko inwersji faz emulsji najlepiej mozna zbada¢ wykonujac pomiary zmiany
lepkosci [57,67].

Drugim etapem procesu koagulacji czastek emulsji lub dyspersji jest koalescencja.
Przebiega ona wowczas, gdy w emulsji lub dyspersji jest niewystarczajaca ilo$¢ srodka
powierzchniowo czynnego. Dzigki ruchom Browna co pewien czas dochodzi do
bezposredniego zderzenia si¢ czastek, co powoduje, ze tacza si¢ one w wigksze asocjaty.
Koalescencja jest procesem nieodwracalnym i1 prowadzi do obnizenia liczby czastek fazy
rozproszonej, a w konsekwencji do rozdziatu na fazy wszystkich sktadnikow. Proces
koalescencji w emulsjach mozna ograniczy¢ przez bardziej staranny dobor $rodka
powierzchniowo czynnego powodujac zwigkszenie wzajemnego odpychania si¢ czastek

[5,67,124].

2.4. Mechanizm tworzenia blon z wodnych ukladow dyspersyjnych

Mechanizm tworzenia blony z wodnej dyspersji jest skomplikowanym procesem
obejmujacym zarowno usunigcie wody, jednoczesne lepkoelastyczne ptynigcie 1
koalescencje czastek polimeru. Formowanie blony przebiega w trzech etapach. W etapie
pierwszym tworzy si¢ btona zelowa z zlepionych czastek polimeru. W etapie drugim
nastepuje zageszczanie zelowej blony przez dalsze odparowywanie wody i deformacja
ksztattu kulistego czastek w gesto utozone wielo$ciany. W etapie trzecim przebiega
koalescencja czastek i likwidacja miedzyfazowych granic z utworzeniem monolitycznej
btony. Ten etap decyduje o rozmieszczeniu s$rodkow powierzchniowo czynnych i
koalescencji czastek, a takze okresla strukturg i wtasciwosci btony. Rodzaj podtoza okazuje
istotny wptyw na wtasciwosci blon niezaleznie od warunkow ich utwardzania [5,36-38,53].

Budowe blony mozna rozpatrywac jako strukturg trojwarstwowa: warstwe gorna
kontaktujaca si¢ z powietrzem, warstwe Srodkowa 1 warstwe dolna adhezyjnie zwiazana z
podtozem. Na przebieg procesu tworzenia blony istotny wplyw maja warunki jej
formowania. Réznice w budowie warstw btony wynikaja z mechanizmu jej tworzenia.

Warstwa gorna sktada si¢ glownie z srodka powierzchniowo czynnego, ktory jest wypierany



z objetosci w wyniku odparowywania $Srodowiska dyspersyjnego. Warstwa dolna jest
zbudowana z elementow zorientowanych polimeru zwiazanych z podtozem[126].

Istnieja rézne teorie wyjasniajace proces tworzenia blon z wodnych dyspersji
polimerow. Jest to bardzo ztozony proces fizyczny 1 fizykochemiczny oparty na
zjawiskach koagulacji, solubilizacji, odparowania 1 zatgzania, synerezy itp. Ogolnie
mechanizm tworzenia blony z wodorozcienczalnych uktadoéw dyspersyjnych przedstawiono

na rysunku 8 [126].
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Rys.8. Schematyczne przedstawienie mechanizmu powstawania blony z wodnej dyspersji
polimerowej w wyniku odparowania wody. Objasnienia: 1- dyspersja wyjsciowa, 2- Zel przejsciowy,
3- monolityczna bfona, A — zatezanie, B- synereza,

C — procesy autoadhezyjne (likwidacja granic fazowych).

Etap pierwszy tworzenia blony wiaze si¢ z usunigciem podstawowej czesci wody 1
konczy si¢ wytworzeniem zelu przejsciowego. Jego ilo$¢ zalezy od stabilnosci wodnej
dyspersji 1 zmniejsza si¢ w miar¢ wzrostu jego stabilnosci. Dyspersje o malej stabilnosci
zawieraja od 30 do 45% objetosciowych zelu przejsciowego 1 nie sa stosowane jako uktady
btonotwoércze. W dyspersjach stabilnych jego ilos¢ wynosi od 5 do 7% obj. [127]. Etap drugi
polega na synerezie czyli zaggszczaniu czastek zelu przejSciowego. Etap ten moze
przebiega¢ bez odparowania wody tylko przez samoczynne uporzadkowanie czastek 1
czesciowa deformacj¢ makrotancuchow. Jednak pod wplywem wymuszonego odparowania
wody, synereza zelu przejsciowego przebiega z wigksza szybkos$cia i1 konczy si¢ praktycznie
catkowitym usunigciem wody z blony i deformacja czastek polimeru [128]. Podstawa
przebiegu etapu trzeciego sa procesy autoadhezyjne polegajace na likwidacji fizycznych
granic migdzy czastkami polimeru w wyniku segmentalnej dyfuzji makroczasteczek. Jest to
catkowicie mozliwe tylko w wypadku, kiedy polimer jest w stanie wysokoelastycznym. Na
tym etapie przebiegaja inne procesy wplywajace na wlasciwosci blony, jak np.
rozpuszczalno$¢ w polimerze emulgatoréw znajdujacych si¢ w wodnej fazie dyspersji. Moga

one wptywaé na hydrofilowos$¢ powlok i nie pozwalaja konczy¢ proceséw likwidacji granic



miedzyfazowych [126,129]. Calkowite utwardzenie blony jest zwiazane z przebiegiem
procesOw  zmieniajacych  jej  mikrostrukturg. Z  analizy procesu deformacji
monodyspersyjnych czastek sferycznych wynika, ze ci$nienie miedzyczasteczkowe zalezy
od promienia czastki i zmniejsza si¢ wraz ze zwigkszeniem stopnia deformacji. Utworzenie
btony o strukturze C; (rys.8) przy gestym upakowaniu czastek wymaga deformacji w
kazdym punkcie kontaktu réwnym 0,0905 r. Ostateczne kryterium tworzenia bton z dyspersji
liofobowych wynosi [126]:
ES<P=Kyr (41)

w ktorym E jest modutem $ciskania czastek polimeru, P jest sktadowa ci$nienia
miedzyczasteczkowego, Y jest napigciem migdzyfazowym, r jest promieniem czastki, K jest
wspéfczynnikiem zaleznym od ggstosci  kontaktow migdzyczasteczkowych w  zelu
przejSciowym.

Wielko$¢ napigcia miedzyfazowego nie mozna zmierzy¢ bezposrednio lecz
posrednio. Warto$¢ parametru K mozna okresli¢ doswiadczalnie z zaleznosci [130,131]:

K = 4/[m(3-m)] (42)
w ktérym m= 0,0765/(0,122 + c,), ¢, jest objetosciowa zawartoscia fazy polimerowej w zelu
przejsciowym.

Gdy ¢, - 0 wielko$¢ m wzrasta do 0,63. Z kolei odwrotnie, gdy wzrasta stabilno$¢
dyspersji to ¢,2 0,74 m = 0,0905 i K=15,3.

W procesie schnigcia dyspersji 1 tworzenia btony zmniejsza si¢ K. Wihasciwosci
deformacyjne fazy polimerowej oraz napigcie powierzchniowe zaleza glownie od
temperatury. Teoretycznie, dla danej dyspersji powinna istnie¢ temperatura, powyzej ktorej
tworzy si¢ monolityczna blona. Taka temperatura nazywa si¢ minimalng temperatura
tworzenia btony w skrocie MTTB. Wielko§¢ MTTB jest jedna z glownych charakterystyk
okreslajacych zdolnos$¢ dyspersji do tworzenia btony. W technice do obnizenia MTTB
wykorzystuje si¢ sposoby o zblizonym dziataniu fizycznym. Jest to plastyfikacja fazy
polimerowej przez wprowadzenie plastyfikatorow i dodatkow koalescencyjnych, mieszanie
roznych latekséw oraz tzw. liofilizacja objgtosciowa [126].

Wedlug innej teorii, ktéra przedstawil Dillon 1 wspdlpracownicy [132],
podstawowym zrédlem energii powodujacym zmniejszenie powierzchni czastek podczas
schnigcia powtoki sa sily napigcia powierzchniowego [133]. Zaleznos$¢ te opisuje rOwnanie

Frenkela [134]:
B*= 3yt/2mr (43)



w ktorym [3 jest potowa kata koalescencji, Y jest napigciem powierzchniowym na granicy faz
ciato state/osrodek rozpraszajacy, n jest lepkoscia czastek zdyspergowanego polimeru lub
Zywicy, t jest czasem, r jest promieniem czastki.

Zgodnie z powyzszym réwnaniem kat koalescencji 1 ci$nienie oddziatujace na czastki
zmienia si¢ odwrotnie proporcjonalnie do lepkosci dyspers;ji i promienia czastek polimeru w
dyspersji. Wielko$¢ czastek substancji powlokotwoérczej odgrywa zasadnicza role w
powstawaniu i spdjnosci blony polimerowej. Im sa mniejsze czastki polimeru, tym wigksza
jest ich zdolno$¢ do koalescencji [5].

Przedstawiona teoria zostala poddana krytyce przez Vojuckiego i Shtarha [135],
ktérzy twierdza, Zze proces tworzenia blony przebiega w czterech etapach. Ostatni etap
prowadzi do uformowania blony w wyniku powolnego rozpuszczania S$rodka
powierzchniowo czynnego w polimerze lub czgSciowego jego wydzielenia na powierzchni
btony. Wprowadzaja oni okreslenie autoadhezja czastek lateksu opisujace pelne wzajemne
przenikanie makrotancuchéw z utworzeniem segmentdéw polimerowych [135].

Prébe teoretycznego opisu mechanizmu tworzenia btony z uktadow dyspersyjnych
przedstawil réwniez Brown [136]. Wedlug niego tworzenie blony polega na orientacji i
porzadkowaniu makrotancuchdéw polimeru podczas odparowania fazy wodnej. W tej sytuacji
podstawowa sita procesu wysychania jest napigcie migdzyfazowe na granicy powierzchni
czastek 1 fazy wodnej. Vojutski uwaza, ze model Browna jest zbyt prosty i nie uwzglednia
wptywu srodka powierzchniowo czynnego zawartego w dyspersji na tworzenie blony [137].
Natomiast Vanderhoff uwaza, ze gléwna sila tworzenia blony nie jest napigcie
powierzchniowe dyspersji, a napigcie migdzyfazowe na granicy powierzchni czastki
polimeru wody, ktore Brown calkowicie pomija [138,139]. W tym wypadku koalescencja
czastek jest rozpatrywana jako proces przebiegajacy w fazie wodnej. Oryginalng metode
analizy procesu tworzenia btony przedstawil Sheetz [140]. Przypuszcza on, ze woda
przenoszona jest do powierzchni btony nie tylko przez kapilary, ale i przez czastki dyspersji
wedtug mechanizmu dyfuzyjno-osmotycznego. Przypuszcza sig, ze wyparowanie wody przy
formowaniu blon moze zachodzi¢ przez strukturg¢ czastki. Tworzaca si¢ na powierzchni
dyspersji btona jest przepuszczalna dla par i nieprzepuszczalna dla samej wody. Pojawiajace
si¢ w tym wypadku ci$nienie osmotyczne jest skierowane do wngtrza btony 1 powoduje jej
zageszczanie. Po utworzeniu blony odparowanie wody moze przebiega¢ tylko droga dyfuzji.
W ten sposéb zwigksza si¢ deformacja czastek 1 nastepuje szybka ich koalescencja. Sheetz
uwaza, ze ten mechanizm jest w istocie jedynym sposobem efektywnego dzialania w etapie

suszenia btony lateksowej [141]. Wzbudza on jednak szereg watpliwosci, poniewaz nie



uwzglednia wptywu polarnosci polimeru i innych waznych czynnikéw budowy fizycznej
polimeru. Jedna z najnowszych teoretycznych analiz procesu tworzenia blony przedstawit
Mason [139]. Uwaza on, ze podstawowa sita jest napigcie powierzchniowe i odpornosc
polimerycznych czasteczek dyspersji na deformacjg, a takze ich wlasciwos$ci lepkoptynne. W
niestabilnych uktadach dyspersyjnych moze mie¢ miejsce czg$ciowa flokulacja czastek i
tworzenie z nich gabczastej btony. Isaaks [142] stwierdzil, Ze wprowadzenie dodatkowej
ilosci $rodkow powierzchniowo czynnych do lateksu prowadzi do otrzymania bton o
gorszych wlasciwos$ciach.

Na podstawie przedstawionych teorii mechanizmu tworzenia btony z wodnych
dyspersji polimeréw, mozna stwierdzi¢, ze zaden z oméwionych modeli nie obejmuje w
catosci zjawisk wystepujacych podczas tworzenia btony w czasie suszenia uktadu
dyspersyjnego. Proces koalescencji czastek spowodowany odparowaniem wody prowadzi do
zmiany energetycznej i zajgcia stanu o najwigkszej gestosci utozenia makrotancuchéw w
btonie. W wigkszosci prac proces tworzenia blony z dyspersji jest rozpatrywany bez
uwzglednienia ich specyficznych witasciwosci jako polimerycznych uktadow z okreslonym
charakterem struktur nadczasteczkowych w czasteczkach dyspersji 1 rozdzieleniem
aktywnych centrow na ich powierzchni. Szczegdlna uwage zwracano na wyjasnienie
charakteru sil na granicy rozdzialu, odpowiedzialnych za koalescencje czastek dyspersji z
utworzeniem jednofazowej ciaglej btony, z uwzglednieniem ruchliwosci wchodzacych w
sklad czastek dyspersji makrotanicuchow [125].

Bardzo waznym zjawiskiem jest adhezja wytworzonej btony do powierzchni metalu,
szkta, drewna itp. Adhezja jest zjawiskiem wywotanym przez sity przyciagania
miedzyfazowego, czyli wzajemne oddziatywanie czasteczek, atoméw 1 jonow [143]. Sily
zlaczenia wystgpujace migdzy dwoma réznymi materialami moga mie¢ charakter fizyczny
lub chemiczny. Wsrdd wielu istniejacych teorii wyjasniajacych mechanizm adhez;ji
najbardzie] rozpowszechnione sa teorie: adsorpcyjna, dyfuzyjna 1 elektrostatyczna. W
wypadku gdy podtozem jest ciato state wowczas adhezja jest wynikiem adsorpcji czasteczek
polimeru na powierzchni lub efektem reakcji chemicznej. Adsorpcja kompozycji
powtokotworczej na powierzchni podtoza zachodzi pod wptywem sit przyciagania Van der
Waalsa. Natomiast fizyczne ztaczenie blony z podtozem powstaje w wyniku mechanicznego
zwiazania obu faz. Nast¢puje to podczas wnikania czastek polimeru w pory i zaglebienia
powierzchni i1 ich w nich ,,zakotwiczenia”[ 144-148].

Kohezja czasteczek polimeru odpowiada za spojnos¢ wewngtrzna i wytrzymatosé

btony polimerowej. W polidyspersyjnym polimerze sktadniki o mniejszym cigzarze



czasteczkowym maja wpltyw na adhezje btony do podloza. Natomiast skladniki
makroczasteczkowe odpowiadaja za kohezjg, czyli wytrzymato§¢ mechaniczna btony [5].

Na warto$¢ kohezji zasadniczo wptywaja sity dyspersyjne zalezne od dtugosci
tancucha gtownego makroczasteczki [147]. Wraz ze zwigkszeniem cig¢zaru czasteczkowego
adhezja blony do podioza maleje, poniewaz zmniejsza si¢ liczba grup koncowych, ktore
spetniaja funkcje dipoli lub moga reagowac z powierzchnia podtoza. Czasteczki o krotszych
tancuchach umozliwiaja lepszy kontakt z powierzchnia podtoza, lepsze jej zwilzanie i
doktadniejsze uporzadkowanie dipoli. Natomiast obecno$¢ dtuzszych tancuchow nadaje
btonie lepsza elastycznos$¢. Kohezja zwigksza si¢ ze wzrostem dlugosci makroczasteczek,
poniewaz wzrasta wytrzymato§¢ wlasna fancuchow, natomiast maleje sktonnos$¢ do

przemieszczania si¢ pod wptywem sit zewnetrznych [5].



3. CEL PRACY

Przemyst farb i lakieréw jest jednym z tych producentow wyrobow chemicznych,
ktérego produkty w znacznym stopniu powoduja zanieczyszczanie atmosfery zwiazkami
organicznymi emitowanymi z materialu malarskiego podczas nanoszenia 1 schnigcia
powloki.  Najbardziej efektywnym  sposobem  obnizenia ilo§ci  organicznych
rozpuszczalnikbw w wyrobach malarskich jest rozszerzenie asortymentu wyrobow
rozcienczalnych woda. Ze wzgledu na ochrong srodowiska najlepsze sa farby proszkowe,
farby dyspersyjne rozcienczalne woda, a takze farby rozpuszczalnikowe zawierajace duza
los¢ substancji powtokotworczych, tzw. high solids. Na rynku farb i lakieréw znajduje sig
duza gama nowych wodorozcienczalnych ekologicznych materialdw do zabezpieczania
powierzchni z metali, tynkéw i betonéw, drewna, powierzchni polimerowych itp.

Polimery 1 kopolimery akrylowe sa jednym z podstawowych sktadnikow materiatow
malarskich ekologicznych tworzacych z woda trwate dyspersje lub roztwory w wodzie
dzigki obecnos$ci w ich fancuchu makroczasteczkowym ugrupowan hydrofilowych takich jak
hydroksylowe, karboksylowe, eterowe, amidowe itp. [5] Wilasciwosciami polimeréw
akrylowych mozna sterowac, biorac pod uwage dtugos¢ i1 stopien rozgalezienia podstawnika
alkilowego w grupie estrowej monomeru oraz obecno$¢ grup polarnych w fancuchu
polimerowym. Zmieniajac sktad i wzajemny stosunek komonomerdéw mozna otrzymac
kopolimery o zadanych wlasciwosciach uzytkowych [74]. Makroczasteczki polimeréw i
kopolimerdéw akrylowych powinny zawieraé mery sztywne (np. metakrylanu metylu), jak 1
elastyczne (np. akrylanu
n-butylu). O rozpuszczalnosci w wodzie kopolimeru decyduje liczba grup karboksylowych
[149].

Bardzo waznym czynnikiem wplywajacym na stabilnos¢ wodnych uktadow
dyspersyjnych oraz wtasciwosci blon jest odpowiedni dobor rozpuszczalnika organicznego.
Powinien on dobrze rozpuszcza¢ zywicg lakierowa. Waznym czynnikiem wplywajacym na
wlasciwosci blon jest szybko$¢ odparowywania mieszaniny wody z rozpuszczalnikiem
organicznym. Odpowiednio  dobrany rozpuszczalnik organiczny do farby
wodorozcienczalnej wptywa na lepkos¢ ukladu dyspersyjnego oraz jego trwalos¢ i
stabilno$¢. Wybor ksylenu jako rozpuszczalnika kopolimeréw akrylowych podyktowany byt

jego wilasciwosciami. Przede wszystkim zerowym momentem dipolowym oraz faktem



stosowania jego jako jednego ze sktadnikow wielu kompozycji rozpuszczalnikowych
stosowanych do rozcienczania materiatow malarskich.

Do jednych z najwazniejszych wtasciwosci decydujacych o zastosowaniu polimerdéw
akrylowych nalezy wysoka przezroczysto$¢ utworzonej blony, odporno$¢ na Swiatlo i
czynniki atmosferyczne, polysk, odporno$¢ chemiczna, mieszalnos¢ z wieloma innymi

polimerami btonotworczymi, wlasciwosci fizykomechaniczne 1 fizykochemiczne [5].

Celem naukowym pracy jest zastosowanie wody jako $rodowiska rozpraszajacego
w dyspersjach kopolimerow akrylowych, metakrylowych i winylowych rozpuszczonych w
ksylenie. Gltownym celem bylo otrzymanie trwalego wodnego ukiadu dyspersyjnego
ksylenowych roztworow kopolimerow akrylanowych. Zadania badawcze podjete w pracy
dotyczyty:

- okreslenia wilasciwosci uzytych do badan S$rodkow powierzchniowo czynnych
stosowanych jako stabilizatory wodnych dyspersji,

- okreslenia wplywu rodzaju $rodka powierzchniowo czynnego na wlasciwosci
wodnych emulsji ksylenu,

- otrzymania metoda rozpuszczalnikowa w ksylenie kopolimeréow akrylanowych
zawierajacych ugrupowania karboksylowe, amidowe, styrenowe i winylowe,

- okreslenia wtasciwosci wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimerow
akrylanowych stabilizowanych wybranymi §rodkami powierzchniowo czynnymi,

- okreslenia wilasciwosci wodnych dyspersji kopolimerow tworzacych blony o
najlepszych  wlasciwosciach  fizykomechanicznych 1 fizykochemicznych,
stabilizowanych wszystkimi uzytymi srodkami powierzchniowo czynnymi,

- okreslenia witasciwosci wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimerdéw
akrylanowych stabilizowanych wybranymi $rodkami powierzchniowo czynnymi
tworzacymi wodne uktady dyspersyjne o najwyzszej wydajnosci dyspergowania,

- okreslenia wtasciwosci wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimerow
akrylanowych, w ktorych zwigkszano ilo$¢ kopolimeru zachowujac staly stosunek
ilosci srodka powierzchniowo czynnego do ilosci kopolimeru,

- okreslenia wlasciwosci fizykomechanicznych i fizykochemicznych bton otrzymanych
z wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimeréw akrylanowych w

poréwnaniu do wtasciwosci blon otrzymanych z ich roztworéow ksylenowych.



Celem aplikacyjnym badan, prowadzonych na wodnych dyspersjach ksylenowych
roztworow kopolimeréw akrylowych jest wytypowanie wodnego ukladu o najwyzszej
wydajnosci dyspergowania, z ktérego otrzymane btony bgda posiadaly dobre wihasciwosci
fizykochemiczne 1 fizykomechaniczne. Blony otrzymane z takiej wodnej dyspersji powinny
charakteryzowa¢ si¢ takimi samymi dobrymi wlasciwosciami jak blony otrzymane z
roztworow rozpuszczalnikowych. Tego typu wodne dyspersje ksylenowych roztworow
kopolimeréw akrylanowych moga znalez¢ zastosowanie jako potprodukt do produkcji
wodorozcienczalnych wyrobéw malarskich stosowanych na powierzchnie metalowe, tynki,

betony, drewno itp.



4. MATERIALY STOSOWANE DO BADAN

4.1. Rodzaje i wlasciwosci uzytych Srodkow powierzchniowo czynnych

W tabelach od 1 do 5 przedstawiono wlasciwosci stosowanych niejonowych i
anionowych $srodkow powierzchniowo czynnych. Uzyte do badan $rodki powierzchniowo
czynne byty produktami Zaktadéw Chemicznych S.A. ,,Rokita” w Brzegu Dolnym. Nazweg
chemiczna, mas¢ czasteczkowa oraz wzdér chemiczny podano na podstawie kart
informacyjnych otrzymanych od producenta. Takie parametry jak rownowaga hydrofilowo-
hydrofobowa (HLB), krytyczne stgzenie tworzenia miceli, aktywno$¢ powierzchniowa,
graniczna liczba lepko$ciowa, stata oddzialywania Hallera, graniczne przewodnictwo
réwnowaznikowe, stala b z rdwnania Kohlrauscha-Onsagera i parametr rozpuszczalnosci

Hildebranda byty obliczone lub wyznaczone na podstawie badan do§wiadczalnych.



Tabela 1. Wtasciwosci srodkdw powierzchniowo czynnych z grupy oksyetylenowanych alkoholi thuszczowych obliczone i wyznaczone

do$wiadczalnie z ich wodnych roztwordw.

Nazwa chemiczna, wzor
chemiczny SPC, nazwa
producenta

Masa
czastecz.
[g/mol]

Réwnowaga

hydrofilowo-

hydrofobowa
HLB

Krytyczne
stezenie
tworzenia
miceli
CCMC : 1 03
[mol/dm?]

Aktywnosc¢
powierzchniowa
SPC
G-10°?
[mN/m-dm?/
mol]

Graniczna
liczba
lepkos$ciowa
GLL
[em/g]

Stata
oddziatywania
Hallera dla SPC
k

Graniczne
przewodnictwo
rownowaznikow
e SPC

Ao [mSHh2g"]

Stata
rownania
Kohlrauscha-
Onsagera
dla SPC
b

Parametr
rozpuszczalnosci
Hildebranda

Oksyetylenowany alkohol
laurylowy
C1;H»,0(CH,CH,0).H
(Rokanol L-4)

376

9,4

1,10

29,3

0,0014

0,14

21,0

0,78

7,3

Oksyetylenowany
alkohol thuszczowy
C19H330(CH,CH,0O),H
(Rokanol K-7)

nienasycony

591

10,4

0,90

38,2

0,0017

0,17

23,8

0,87

6,8

Oksyetylenowany
laurylowy
C1,H,s0(CH,CH,0),0H
( Rokanol L-10)

alkohol

610

14,4

0,80

47,8

0,0013

0,17

28,4

1,20

8,4

Oksyetylenowany
alkohol thuszczowy
C1oH390O(CH,CH;0),sH
(Rokanol £.-18)

nasycony

1076

14,7

0,20

73,7

0,0039

0,11

75,8

2,00

83

Oksyetylenowany
alkohol tluszczowy
C,7H3:0(CH,CH,0),sH
(Rokanol O-18)

nienasycony

1013

15,6

0,30

74,3

0,0017

0,17

73,6

3,22

6,1

Oksyetylenowany
alkohol thuszczowy
C1sH330(CH,CH,0)H
(Rokanol K-20)

nienasycony

1163

15,1

0,30

84,1

0,0036

0,16

85,1

3,15

8,2

Oksyetylenowany

alkohol




laurylowy 1300 17,0 0,20 86,0 0,0054 0,11 102,9 3,40 8,3
C13H»,0(CH,CH,0),sH
(Rokanol L-25)
Tabela 2. Wtasciwosci srodkow powierzchniowo czynnych z grupy oksyetylenowanych kwasow thuszczowych obliczone 1 wyznaczone
doswiadczalnie z ich wodnych roztwordw.
Nazwa chemiczna, wzor chemiczny SPC, | Masa | Réwnowaga | Krytyczne | Aktywnos$é Graniczna Stata Graniczne Stata Parametr
nazwa producenta czastecz. | hydrofilowo- | stezenie |powierzchniowa liczba oddzialywania | przewodnictwo rébwnania | rozpuszczalnosci
[g/mol] | hydrofobowa | tworzenia SPC lepkos$ciowa | Hallera dla | rownowaznikow | Kohlrauscha-| Hildebranda
HLB miceli G-107 GLL SPC e SPC Onsagera
Conc'10° [mN/m-dm?/ [cm?/g] k Ao [mSEE"] dla SPC
[mol/dm’] mol] b
Oksyetylenowany kwas oleinowy
C7H;;COO(CH,CH,0);H 590 10,4 0,80 37,8 0,0014 0,18 29,6 0,33 8,6
(Rokacet O-7)
Oksyetylenowany olej rzepakowy
(C17H3;C00)3(CH,CH;0),7(CH,CHCH,) 1632 9,2 0,50 66,1 0,0014 0,18 30,8 0,67 8,3
(Rokacet RZ-17)
Oksyetylenowany kwas stearynowy
C1sH33:COO(CH,CH;0),,H 1326 16,0 0,40 68,1 0,0014 0,15 11,2 0,92 83
(Rokacet S-24)
Oksyetylenowany gliceryd pochodzenia
roslinnego 2028 11,3 0,30 73,1 0,0011 0,11 12,8 2,11 8,3
(C17H3;C0O0)3(CH,CH,0),6(CH,CHCH>)
(Rokacet R-26)
Oksyetylenowany gliceryd pochodzenia
roslinnego 2471 11,8 0,22 74,0 0,0010 0,17 18,5 2,07 8,5
(Ci7H33CO0)3(CH,CH,0)33(CH,CHCHy)
(Rokacet R-33)
Oksyetylenowany gliceryd pochodzenia
ro$linnego 2644 13,3 0,20 76,1 0,0011 0,08 10,3 2,28 8,3
(C17H33C00)3(CH,CH0)49(CH,CHCHS,)
(Rokacet R-40)




Tabela 3. Wtasciwosci srodkdw powierzchniowo czynnych z grupy oksyetylenowanych nonylofenoli obliczone i wyznaczone doswiadczalnie z

ich wodnych roztworow.

Nazwa chemiczna, wzor Masa | Rownowaga | Krytyczne Aktywnosc Graniczna Stata Graniczne Stata rownania Parametr
chemiczny SPC, nazwa czastecz. | hydrofilowo- | stgzenie | powierzchniowa liczba oddziatywania | przewodnictwo | Kohlrauscha- | rozpuszczalno$ci
producenta [g/mol] | hydrofobowa | tworzenia SPC lepkosciowa | Halleradla |réwnowaznikowe Onsagera Hildebranda
HLB miceli G-10° GLL SPC SPC dla SPC
Comc'10° [mN/m-dm®/ [cm?*/g] k Ao [MSECE"] b
[mol/dm?] mol]
Oksyetylenowany
nonylofenol 430 10,2 0,44 421 0,0015 0,32 25,0 0,10 7,7
CoH,9CsH4(CH,CH,0)sH
(Rokafenol N-5)
Oksyetylenowany
nonylofenol 540 12,2 0,17 50,1 0,0014 0,13 26,3 0,14 7,3
CsH,9CsH4(CH,CH,0),sH
(Rokafenol N-705)
Oksyetylenowany
nonylofenol 606 13,1 0,07 51,8 0,0013 0,11 31,6 0,18 7,1
C9H19C6H4(CH2CH20)3H
(Rokafenol N-8)
Oksyetylenowany
nonylofenol
CsH,9CsH4(CH,CH,O)s 1374 17,0 0,05 86,8 0,0016 0,06 125,9 0,11 6,5
(C;HsO)1.H

(Rokafenol N8P14)




Tabela 4. Wtasciwosci srodkow powierzchniowo czynnych z grupy oksyetylenowanych amin thuszczowych obliczone 1 wyznaczone

doswiadczalnie z ich wodnych roztworow.

Nazwa  chemiczna, wzoér| Masa | Rownowaga | Krytyczne Aktywnos¢ Graniczna Stata Graniczne Stata Parametr
chemiczny SPC, nazwa | czastecz. | hydrofilowo- | stgzenie | powierzchniowa liczba oddziatywania | przewodnictwo rébwnania | rozpuszczalnosci
producenta [g/mol] | hydrofobowa | tworzenia SPC lepkosciowa | Halleradla |réwnowaznikowe | Kohlrauscha- Hildebranda
HLB miceli G-10? GLL SPC SPC Onsagera

Comc'10° [mN/m-dm?/ [cm’/g] k Ao [MSECE"] dla SPC

[mol/dm?] mol] b
Oksyetylenowana amina
thuszczowa 611 11,5 0,11 61,6 0,0012 0,14 232 0,07 7,2
CsH3sNH(CH.CH,O)sH
(Rokamin SR-8)
Oksyetylenowana amina
thuszczowa 1227 15,8 0,08 68,3 0,0016 0,18 44,7 0,10 6,5
Ci7H3sNH(CH.CH,0),,H
(Rokamin SR-22)
Oksyetylenowany etanoloamid
CisH3CONH(CH>CH,O)sH 1059 14,1 0,09 61,4 0,0013 0,16 33,2 0,11 6,8

(Rokamid MT-17)




Tabela 5. Wlasciwosci anionowych srodkow powierzchniowo czynnych obliczone i wyznaczone doswiadczalnie z ich wodnych roztworow.

Nazwa chemiczna, wzoér chemiczny SPC,| Masa Rownowaga | Krytyczne | Aktywno$¢ | Graniczna Stata Graniczne Stata Parametr
nazwa producenta czastecz. | hydrofilowo- | stgzenie | powierzchnio liczba oddzialywania | przewodnictwo rébwnania | rozpuszczalnosci
[g/mol] | hydrofobowa | tworzenia wa lepkosciowa | Hallera dla | rdwnowaznikow | Kohlrauscha- Hildebranda
HLB miceli SPC GLL SPC e Onsagera
Comc10° G107 [em?/g] k SPC dla SPC
[mol/dm’] | [mN/m-dm?/ Ao [mSEE"] b
mol]
Sol sodowa monoestru kwasu
sulfobursztynowego 648 10,0 0,06 53,7 0,0017 0,24 316,2 0,23 7,1
oksyetylenowanego nonylofenolu
CyH;,CsHsO(CH,CH,0)sCOCH,CH,COOSO
sNa
(Sulfobursztynian N5)
S6l  sodowa siarczanowanego adduktu
alkoholu tluszczowego 1 tlenku etylenu 462 8,3 0,02 46,4 0,0018 0,28 7943 0,24 6,9
C19sH30O(CH,CH,0),SO;Na
(Sulforokanol L-225/1)
S6l  sodowa siarczanowanego adduktu
alkoholu tluszczowego 1 tlenku etylenu 518 9,1 0,03 51,0 0,0025 0,18 548,1 0,24 6,8
C19H390(CH2CH20)3SO3N3
(Sulforokanol L-327/1)
S6l sodowa siarczanowanego alkoholu
thuszczowego 302 6,8 0,01 54,4 0,0011 0,28 362,3 0,29 6,9
C13H27OSO3N3
(Rosulfan L)
Kwas alkilobenzenosulfonowy
C12H,5sCsHeSO;H 332 4,9 0,03 52,0 0,0011 0,16 366,8 0,26 8,6
(ABS)
S6l sodowa kwasu alkilosulfonowego
Ci3H3,CcHeSO3Na 354 5,8 0,02 51,7 0,0011 0,12 341,3 0,25 8,2

(NaABS)




4.2. Rodzaje i wlasciwosci uzytych monomerow oraz rozpuszczalnika

Do otrzymania

roztworow  ksylenowych

kopolimeréw

akrylowych,

metakrylowych 1 winylowych uzyto nast¢pujacych monomerdw: akrylanu butylu,

nitrylu kwasu akrylowego, metakrylanu metylu, metakrylanu n-butylu, kwasu

metakrylowego, amidu kwasu metakrylowego i styrenu. Odczynniki te byty produktami

firmy Aldrich Chemie. Przed uzyciem monomery byly destylowane pod proznia. Jako

rozpuszczalnika w polimeryzacji rozpuszczalnikowej uzyto ksylenu cz.d.a, produkcji

POCH w Gliwicach. W tabeli 6 przedstawiono witasciwosci uzytych monomeréw i

ksylenu.

Tabela 6. Whasciwo$ci uzytych monomeroéw oraz ksylenu.

Nazwa Wzér chemiczny Skrot Masa Temp. | Wspot- | Gestosé
chemiczna czastecz- | wrzenia | czynnik d*
kowa [°C] |zatlamania| [g/cm’]
Swiatta
nd20

akrylan butylu CH,=CHCOOC,H, BA 128,17 146 1,4290 | 0,8998
nitryl kwasu CH,=CHCN AN 53,06 77 1,3911 | 0,7970
akrylowego
metakrylan CH,=C(CH;)COOCH; | MMA | 100,12 100 1,4130 | 0,9370
metylu
metakrylan CH,=C(CH;)COOC,Hy | MBA | 142,20 163 1,4210 | 0,8940
n-butylu
kwas CH,=C(CH;)COOH MAA 86,09 163 1,4314 | 1,0153
metakrylowy
amid kwasu CH,=C(CH;3)CONH, AMAA | 71,00 - - -
metakrylowego
styren C¢«HsCH=CH, S 104,14 146 1,5465 | 0,9063
ksylen CH;CsH4,CH; - 106,17 | 1445 1,5055 | 0,8801




4.3. Sklady syntezowanych kopolimerdow

Na podstawie danych literaturowych wybrano do syntezy siedem roznych

kopolimeréw, ktorych sktady jakosciowe i iloSciowe zostaly przedstawione w tabeli 7.

Tabela 7. Sktady jakosciowe i ilosciowe syntezowanych kopolimerow.

Nr Rodzaj kopolimeru Udziat molowy [czg$ci mola]
kopolimeru monomer 1 | monomer 2 | monomer 3 | monomer 4
I MBA/MAA 0,95 0,05 - -

11 MMA/BA/MAA 0,55 0,40 0,05 -
111 BA/MAA 0,95 0,05 - -
1\Y% MBA/AMAA 0,95 0,05 - -
\Y AN/MBA/AMAA 0,55 0,40 0,05 -
VI MBA/AN/S/AMAA 0,40 0,275 0,275 0,05
VII MMA/BA/S/MAA 0,40 0,275 0,275 0,05

4.4. Sposéb wykonania kopolimeryzacji w rozpuszczalniku

Syntez¢ kopolimeréw uzytych do badan wykonano metoda rozpuszczalnikowa

w ksylenie. Inicjatorem reakcji kopolimeryzacji byl nadbenzoesan tert-butylu o nazwie

Interox TBPB uzyty w ilosci 1,2 % wag. od sumarycznej masy monomerow.

Temperatura reakcji wynosita 130-135° C. Catkowity czas reakcji wynosit 10 godzin.

Po zakonczonej syntezie nieprzereagowane monomery zostaty oddestylowane wraz z

czescia ksylenu.

4.5. Wlasciwosci otrzymanych roztworow ksylenowych kopolimerow

W tabeli 8 przedstawiono obliczone 1 wyznaczone doswiadczalnie wlasciwosci

otrzymanych roztworow ksylenowych kopolimeréw.



Tabela 8. Whasciwosci ksylenowych roztwordéw kopolimerow.

Wiasciwosci Kopolimer

| I |1 jIv] v | VlI|VI
Stezenie kopolimeru [mg/cm’] 21,7119,3126,3(22,3116,9(19,1|21,1
Gesto$¢ roztworu [g/em’] 0,9110,9110,92]0,9110,90{0,91]0,92
Graniczna liczba lepko$ciowa 7,0 134,514,0 {24,015,0 [13,0]10,0
GLL*10° [cm’/g]
Stata Hugginsa ky* 107 14,310,29133,2(0,67]|4,91(3,42]5,77
Ilo$¢ grup karboksylowych przypadajaca na 1,6 |2,1 |1,8 |- - - 2,1
jednostke masy kopolimeru
(liczba karboksylowa) Lcoon™*10? [cz. wag.]
[lo$¢ grup amidowych przypadajaca na - - - 2,5 10,9 10,79 |-
jednostke masy kopolimeru (liczba aminowa)
LNH2*102 [CZ. Wag]

Na szczegolna uwage zasluguja kopolimery zawierajace mery akrylowy,
metakrylowy, winylowy oraz grup¢ karboksylowa lub amidowa. Segmenty akrylowe
kopolimeréw charakteryzuja si¢ duza elastycznoscia, natomiast segmenty metakrylowe,

styrenowe 1 akrylonitrylowe duza sztywnos$cia nadajaca polimerom twardos¢.

4.6. Okreslenie mas czgsteczkowych kopolimeréw za pomocg analizy

chromatografii zelowej

W celu okreslenia mas czasteczkowych badanych roztworéw kopolimerow
poddano je analizie wykorzystujac metode chromatografii zelowej. Badanie
przeprowadzono przy uzyciu chromatografu cieczowego HPLC firmy MERCK-
HITACHI wyposazonego w integrator D-2520GPC. Obrazem rozdzialu jest
chromatogram na podstawie ktérego oznaczono rozklad mas czasteczkowych i $rednie
wartosci mas czasteczkowych. Wzorcem do oznaczen byl roztwor polistyrenu w
tetrahydrofuranie.

Tabela 9. Niektore wyniki analizy chromatografii Zzelowej ksylenowych roztworow
kopolimerdw.

Wiasciwosci Kopolimer

I II 111 IV \Y VI | VI

Srednia wagowa masa kopolimeru | 18422 | 3012 | 3421 | 2421 | 3312 | 1827 | 432
Mw

Srednia liczbowa masa kopolimeru | 147,0 [ 177,0|153,0(168,0|178,0|168,0|166,0
My

Polidyspersyjnos¢  ($redni  wymiar | 124,7 | 16,9 | 22,3 | 14,4 | 18,5 | 10,8 | 2,6
czastek kopolimeru) Mw/My




4.7. Sposob wykonania wodnej emulsji ksylenu

Do naczynia homogenizacyjnego wprowadzono 20 c¢cm® ksylenu, odpowiednia
ilo¢ srodka powierzchniowo czynnego i dopetiono do 100 ¢cm® woda destylowana.
Nastepnie calo§¢ homogenizowano w homogenizatorze typu IKA-ULTRA-TURRAX
T25 (firmy IKA) z mieszadlem typu S25N-18G, przez 20 minut. Otrzymane wodne

emulsje ksylenu rozlano do cylindrow sedymentacyjnych o pojemnosci 100 cm’.

4.8. Sposob wykonania wodnych dyspersji ksylenowych roztworow kopolimerow

Do naczynia homogenizacyjnego wprowadzono 10 ¢cm’ roztworu ksylenowego
kopolimeru, odpowiednia ilo$¢ srodka powierzchniowo czynnego i dopetniono do 100
cm’ woda destylowana. Nastepnie calo$¢ homogenizowano w homogenizatorze typu

IKA-ULTRA-TURRAX T25 z mieszadtem typu S25N-18G, przez 20 minut.

Otrzymane dyspersje rozlano do cylindréw sedymentacyjnych o pojemnosci 100 cm®.



5. METODYKA BADAN

5.1. Badania okreslajace wlasciwosci Srodkoéw powierzchniowo czynnych w

wodzie

Badano wlasciwosci wodnych roztwordw srodkow powierzchniowo czynnych za

pomoca metod wiskozymetrycznych, tensjometrycznych i konduktometrycznych.

5.1.1. Obliczenie rownowagi hydrofilowo-hydrofobowej

Rownowage hydrofilowo-hydrofobowa (HLB) $rodkéw powierzchniowo
czynnych obliczono ze wzoru:
HLB =20 (M/M) (44)
w ktorym M, jest masa czasteczkowa grup etoksylowych, aminowych lub
siarczanowych w czasteczce $rodka powierzchniowo czynnego, M jest to calkowita

masa czasteczkowa srodka powierzchniowo czynnego [4,5,60,151].

5.1.2. Wyznaczenie  Kkrytycznego  stezenia  tworzenia  miceli  Srodkow

powierzchniowo czynnych w wodzie

Krytyczne st¢zenie tworzenia miceli (cmc) wykonano metoda doswiadczalna,
polegajaca na wyznaczeniu zalezno$ci napigcia powierzchniowego mierzonego za
pomoca wagi tensjometrycznej du Noiiy’ego (firmy KRUSS) w zaleznosci od stezenia
srodka powierzchniowo czynnego w wodzie. Pomiar polegal na pomiarze sily
potrzebnej do oderwania pierScienia platynowego od powierzchni badanej cieczy.
Bezposrednio ze skali przyrzadu odczytuje si¢ warto$¢ napigcia powierzchniowego w

[mN/m] [4,60].

5.1.3 Obliczenie aktywnos$ci powierzchniowej sSrodkow powierzchniowo czynnych
w wodzie
Aktywno$¢ powierzchniowa srodkow powierzchniowo czynnych w wodzie obliczono
na podstawie wzoru Rebbindera w postaci [42,55,56]:

G = ( 8HZO - 6cmc.)/ Ccmc (45)



w ktorym Omo jest napigciem powierzchniowym czystej wody, Ocme jest granicznym
napigciem powierzchniowym roztworu SPC, gdy stgzenie $rodka powierzchniowo
czynnego odpowiada stgzeniu cme, Cene jest warto$cia krytycznego stezenia tworzenia

miceli.

5.1.4. Wyznaczenie granicznej liczby lepkosciowej Srodkéw powierzchniowo

czynnych w wodzie

Graniczna liczbe lepkosciowa (w skrocie GLL) wyznaczono metoda pomiaru
lepkosci wodnych roztworéw SPC za pomoca kapilarnego wiskozymetru Ubbelhoda.
Zasada pomiaru polegata na wyznaczeniu czasu wyptywu okreslonej objetosci roztworu
ze zbiorniczka przez kapilarg. W celu obliczenia lepkosci roztworu mierzono czas
wyplywu czystego rozpuszczalnika (wody) oraz roztworu. Na podstawie roOwnania
Hallera okres$lajacego wielkos¢ czastek i ich oddzialywan z woda wyznaczono [Nspc] i
k ze wzoru [4,60,150]:

c 1

Ny (1 spc] )

ke (46)

w ktorym k jest stala Hallera i okresla wielko§¢ oddziatywan srodka powierzchniowo

czynnego z woda.

5.1.5. Wyznaczenie granicznego przewodnictwa réwnowaznikowego i stalej b z
réwnania Kohlrauscha-Onsagera Srodkow powierzchniowo czynnych w

wodzie

Pomiary przewodnictwa wlasciwego wykonano przy pomocy konduktometru
(firmy ,,RADELKIS” typu OK-102/1). Pomiar polegal na zanurzeniu elektrody
dzwonowej z trzema pierscieniami platynowymi pokrytymi czernia platynowa w
naczynku pomiarowym z badanym roztworem i odczycie warto$ci przewodnictwa
bezposrednio ze skali przyrzadu. Z réwnania Kohlrauscha-Onsagera w postaci ogdlnej

[51,55,56]:

A= ho-be (47)



wyznaczono A, ktore jest graniczna warto$cia przewodnictwa rownowaznikowego oraz

stala rOwnania b. Obie stale sa wyznaczane do§wiadczalnie z zaleznosci graficznej A=f(

Je).

5.1.6. Obliczenie = parametru  rozpuszczalnosci  Hildebranda  Srodkow

powierzchniowo czynnych

Parametr rozpuszczalnosci roztworéw srodkéw powierzchniowo czynnych
obliczono z addytywnoS$ci ggstosci energii kohezji  poszczegodlnych ugrupowan i
atoméw wchodzacych w ich sktad na podstawie wzoréw i danych tabelarycznych

przedstawionych w monografii [151].

5.2. Badania wlasciwosci syntezowanych kopolimerow

5.2.1 OKkreslenie gestosci i stezenia roztworow ksylenowych kopolimerow

Pomiary gesto$ci wykonano za pomoca piknometru. Zasada oznaczania polegata
na doktadnym zwazeniu cieczy w $ci§le okreslonej objetosci (objetosé piknometru — 50
cm’). W tym celu najpierw zwazono na wadze analitycznej ( z doktadnoscia do
0,0001 g) pusty piknometr, a nastgpnie napetniony woda destylowana. Po opréznieniu z
wody piknometr wysuszono i zwazono z badanym roztworem kopolimeru. Korzystajac

z ponizszych wzoréw obliczono ggstosci ksylenowych roztworéw kopolimerdw:

e (48)

<|3

dr m’” - mP

49
deO Myo~-m, )

w ktorych d, jest gestoscia roztworu kopolimeru, 45, jest gesto$cia wody, 7, jest

masa piknometru, 7, jest masa wody i piknometru, m, jest masa roztworu
kopolimeru i piknometru.
Stezenie kopolimeréw oznaczono metoda wagowa. Na oczyszczone i wysuszone do

stalej masy szalki Petriego odmierzono za pomoca pipety 10 cm’ badanego roztworu



kopolimeru. Nastepnie szalki z roztworem kopolimeru suszono w temperaturze 120°C
do uzyskania stalej masy. Z r6znicy mas szalki z kopolimerem 1 pustej szalki obliczono
ilos¢ kopolimeru. Stezenie kopolimeréw obliczono po podzieleniu masy kopolimeru
przez wyjsciowa objetos¢ roztworu kopolimeru i wyrazono w [g/cm’]. Wyniki badan

przedstawiono w tabeli 8.

5.2.2 Wyznaczenie granicznej liczby lepko$ciowej i stalej Hugginsa roztwordow

ksylenowych kopolimerow

Lepkos¢ roztworéw ksylenowych kopolimeréow byta mierzona w wiskozymetrze
kapilarnym Ubbelhoda. Przez ekstrapolacjg wartosci lepkosci zredukowanej do warto$ci
c=0 wyznacza si¢ tzw. graniczng liczbg lepkosciowa, oznaczana przez [n] oraz stata

oddziatywania ky z rownania Hugginsa w postaci [56,60]:

Nule=ln]+ kyln]* te (50)

w ktorym ky jest stala Hugginsa oddziatywania kopolimeru z ksylenem 1 jest warto$cia

charakterystyczna dla danego uktadu. Wyniki przedstawiono w tabeli 8.

5.2.3 Obliczenie parametru rozpuszczalnos$ci Hildebranda, parametru mieszalnoS$ci

oraz momentu dipolowego kopolimeréw

Parametr rozpuszczalno$ci, parametr mieszalnosci kopolimeru z ksylenem oraz
moment dipolowy roztworéw ksylenowych kopolimeréw obliczono z addytywnosci
gestosci energii kohezji  poszczegdlnych ugrupowan i atoméw wchodzacych w ich
sktad oraz ich udziatbw molowych, na podstawie wzorow i danych tabelarycznych

przedstawionych w monografii [151].

5.3. Badania okreslajace wlasciwosci wodnych emulsji ksylenu
stabilizowanych niejonowymi i anionowymi Srodkami powierzchniowo

czynnymi



5.3.1. Badania sedymentacyjne wodnych emulsji ksylenu

Podstawowymi badaniami wilasciwosci wodnych emulsji ksylenu byly badania
sedymentacyjne. Badania te przeprowadzono w cylindrach sedymentacyjnych z
doszlifowanym korkiem o pojemno$ci 100 c¢cm’. Przez okres 14 dni obserwowano
zachowanie si¢ emulsji. Po 14  dniach sedymentacji zapisywano objgtosci

rozdzielonych faz.

5.3.2. Obliczenie wydajno$ci emulgowania

Wydajnos¢ emulgowania ksylenu w wodzie po 14 dniach sedymentacji obliczono
wedlug ponizszego wzoru:
W.= (Vi/Vq) 100% (51)
w ktorym V, oznacza objgtos¢ rownowagowej fazy emulsyjnej ksylenu po 14 dniach

sedymentacji [cm®], a V| jest poczatkowa objetoscia emulsji ksylenu [cm?].
5.3.3. Wyznaczenie zmiany napigcia powierzchniowego wodnych emulsji ksylenu

Pomiar napigcia powierzchniowego wykonano za pomoca tensjometru du

Noiiy’ego.

5.4. Badania okreSlajace wlasciwosci  wodnych  dyspersji

ksylenowych roztworow kopolimerow

5.4.1. Badania sedymentacyjne wodnych dyspersji ksylenowych roztworéow

kopolimerow

Podstawowymi badaniami wlasciwosci wodnych dyspersji  ksylenowych
roztworow kopolimeréw byly badania sedymentacyjne. Badania te przeprowadzono w
cylindrach sedymentacyjnych z doszlifowanym korkiem o pojemnosci 100 ¢cm’. Przez
okres 7 dni obserwowano zachowanie si¢ dyspersji. Po siedmiu dniach sedymentacji

zapisywano objgtosci rozdzielonych faz.



5.4.2. Okreslenie wspolczynnika sedymentacji wodnych dyspersji ksylenowych

roztworow kopolimerow

Na podstawie badan sedymentacyjnych wyznaczono wspotczynnik sedymentacji

Q okreslajacy wielko$¢ rozdziatu fazowego w stanie rownowagi:

0= " n100% (52)
VO
w ktorym V, jest wyjsciowa objetoscia wodnej dyspersji ksylenowego roztworu
kopolimeru [cm®], V, jest rownowagowa objetoscia fazy stabilnej wodnej dyspersji
ksylenowego roztworu kopolimeru po 7 dniach ekspozycji sedymentacyjnej [cm?] (faza

badana).

5.4.3. Obliczenie wydajnosci dyspergowania wodnych dyspersji ksylenowych

roztworow kopolimeroéw

Wydajnos¢ dyspergowania ksylenowych roztworéow kopolimeréw po 7 dniach
sedymentacji obliczono wedtug ponizszego wzoru:
C ol (1)
W= ———*100% (53)
Cpol(O) ¥ CSPC
w ktorym C,,u) jest iloscia kopolimeru w fazie rozproszonej po sedymentacji,
CpoiytCspc jest iloScia kopolimeru i $rodka powierzchniowo czynnego w 100 cm’

wyjsciowej wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru.

5.4.4. OKkreslenie zmiany napigcia powierzchniowego wodnych dyspersji

ksylenowych roztworow kopolimerow

Pomiar napigcia powierzchniowego fazy stabilnej wodnych dyspersji

ksylenowych roztworéw kopolimerow wykonano za pomoca tensjometru du Notily’ego.



5.4.5. Wyznaczenie granicznej liczby lepkoSciowej i stalej Hugginsa wodnych

dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimerow

Graniczng liczbe lepkosciowa i stala Hugginsa wyznaczono dla fazy stabilnej
wodnych dyspersji ksylenowych roztworéow kopolimerow po 7 dniach ekspozycji

sedymentacyjnej za pomoca kapilarnego wiskozymetru Ubbelhoda.

5.5. Badania wlasciwosci blon otrzymanych Z roztworow

ksylenowych kopolimerow i ich wodnych dyspersji

5.5.1. Sposob wykonania prébek do badan

Na plytki stalowe i ptytki szklane o wymiarach ( 6 cm* 9 ¢cm = 54 c¢cm? )
oczyszczone 1 odtluszczone w trojchloroetylenie nanoszono za pomoca pedzla
rOwnomierng warstwe roztworow ksylenowych kopolimeréw oraz wodnych dyspersji
ksylenowych roztworéw tych kopolimeréw. W ten sposodb naniesione roztwory i
dyspersje na ptytki stalowe i plytki szklane poddano suszeniu przez okres 24 godzin, az
do catkowitego wyschnigcia. Blony naniesione z ksylenowych roztwordéw kopolimerow
suszono w temperaturze ok.120°C, natomiast blony naniesione z wodnych dyspersji
suszono w temperaturze ok. 80°C. Srednia grubo$¢ otrzymanych bton wynosita ok. 60

Hm [152,153].

5.5.2. Pomiar grubosci blon lakierowych

Grubos¢ badanych bton na plytkach stalowych zmierzono za pomoca
magnetycznego warstwomierza otoéwkowego typu HUMET 2  (firmy METRA
PRAHA). Pomiary wykonano w kilku miejscach, przyjmujac za grubo$¢ btony warto$§¢
srednia podana w [[im]. Pomiar grubosci blon wykonano zgodnie z PN- 59/C-81515.
Pomiar grubosci blony na plytkach szklanych wykonano za pomoca S$ruby

mikrometrycznej [154,155].



5.5.3. Pomiar twardosci wzglednej blon lakierowych

Pomiar twardos$ci wzglednej bton na ptytkach stalowych i szklanych wykonano na
przyrzadzie wahadtowym firmy Dozafil typu AWS-5. Badanie polegalo na pomiarze
ilosci wychylen wahadta Persoza na plytce szklanej oraz na btonie naniesionej na ptytke
stalowa lub szklana. Twardo$¢ wzgledna obliczono wedlug wzoru [154]:

1
7 =L
v (54)
w ktorym I, jest iloscia wychylen wahadla na btonie naniesionej na ptytke szklana lub
stalowa, I, jest iloscia wychylen wahadla na plytce szklanej. Pomiaru twardosci

wzglednej btony wykonano zgodnie z PN-79/C-81530.
5.5.4. OkreSlenie przyczepnosci blon lakierowych

Badanie przyczepnosci bton do podtoza stalowego polegato na wykonaniu siatki
naci¢¢ za pomoca noza krazkowego Petersa. Przyczepnos¢ btony okresla si¢ cyframi od
0 (przyczepnos¢ najwigksza) do 5 (brak przyczepnosci). Badanie wykonano zgodnie z

PN-80/C-81531.
5.5.5. Pomiar odpornosci blon lakierowych na zarysowanie

Pomiar odpornosci bton naniesionych na podloze stalowe na zarysowanie
wykonano za pomoca przyrzadu typu Clementa-Keyla (Rzemies$lniczej Spotdzielni
Metalowcow w Warszawie). Odpornos¢ powtoki wyraza si¢ w gramach najwyzszego
obciazenia, przy ktorym nastapito zarysowanie btony bez odstonigcia poditoza. Pomiaru

odpornosci btony na zarysowanie wykonano zgodnie z PN-65/C-81527.
5.5.6. Badanie tlocznosci blon lakierowych

Zasada pomiaru polega na poddaniu blony naniesionej na podloze stalowe

probie odksztalcenia w przyrzadzie Erichsena (firmy KABITPRESS). Ttocznosé



okresla si¢ w milimetrach dlugosci suwu ttocznika do momentu wystapienia
uszkodzenia btony. Badanie ttoczno$¢ wykonano przy uzyciu tlocznika 1E20 zgodnie

z PN-59/C-81529.

5.5.7. Badanie odpornosci blon lakierowych na uderzenie

Odpornos¢ blon na uderzenie naniesionych na plytki stalowe wykonano za
pomoca aparatu Du Ponta. Jako warto$¢ odpornosci btony na uderzenie podaje sig
najwyzsza wysoko$¢, przy ktorej nie wystgpuje jej uszkodzenie. Badanie odporno$¢

btony na uderzenie wykonano zgodnie z PN-54/C-81526.

5.5.8. Badanie odpornosci blon lakierowych na zginanie

Pomiar polega na umieszczeniu ptytki z btona naniesiona na podioze stalowe
migdzy sworzniami o $rednicy od 20 mm do 1 mm. Do wykonania tego badania
niezbedne jest przygotowanie 10 probek z blona naniesiona na plytke stalowa o
grubosci okoto 0,2 mm. Odporno$¢ btony na zginanie okresla liczba odpowiadajaca
srednicy uzytego sworznia, na ktorym podczas zginania probki o kat 180° pojawia sie
peknigcia w blonie. Badanie odpornosci na zginanie wykonano na przyrzadzie firmy

PGH PRAZISION zgodnie z PN-53/C-81528.

5.5.9. Badanie odpornosci blon lakierowych na goracg wodg

Badanie odpornosci blon lakierowych na goraca wodg¢ wykonano metoda
ekstrakcji w wodzie naniesionych bton na ptytki szklane. Badania prowadzono w
wodzie destylowanej w temperaturze 60°C przez okres 2 godzin. Nastepnie btony na
plytkach szklanych suszono w temperaturze 120°C w czasie 24 godzin do stalej masy.
Nastgpnie metoda wagowa okreslono ubytek masy blony przypadajacy na jej
jednostkowa powierzchnig¢ wedtug ponizszego wzoru:

my, - m

S

Am =

(55)

w ktorym m, jest masa btony przed ekstrakcja pomniejszona o maseg ptytki szklanej, m;
jest masa btony po ekstrakcji pomniejszong o masg¢ plytki szklanej, S jest powierzchnia
blony na ptytce szklanej w [cm?]. Wazenia probek wykonano na wadze elektroniczne;j

AXIS AD-600 z doktadnoscia do 0,002g.



5.5.10. Badanie polysku blon lakierowych

Pomiar polysku bton przed i po ekstrakcji wodnej wykonano za pomoca
potyskomierza typu SUPERGLOSS 60 firmy BRAIVE INSTRUMENTS zgodnie z ISO
2813.



6. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

6.1. Badania emulgowania ksylenu w wodzie

Badane byly wodne dyspersje polimeréw otrzymane przez mechaniczne
dyspergowanie w wodzie ksylenowych roztwordéw syntezowanych kopolimerow z
udzialem stabilizatora, ktorym byl S$rodek powierzchniowo czynny. Podstawowe
zadanie badawcze polegato na okresleniu wptywu poszczegolnych sktadnikéw dyspersji
na jej trwalos¢. Jako pierwsze, w niniejszej pracy byly podjete zagadnienia dotyczace
okreslenia wplywu rodzaju §rodka powierzchniowo czynnego na stabilno$¢ wodnych
emulsji  ksylenu. Do badan zastosowano niejonowe oraz anionowe S$rodki
powierzchniowo czynne. Na podstawie wiasciwosci uzytych srodkéw powierzchniowo
czynnych przedstawionych w tabelach od 1 do 5 podzielono je na pigé grup: pierwsza
to oksyetylenowane alkohole ttuszczowe (Rokanole), druga - oksyetylenowane kwasy
thuszczowe (Rokacety), trzecia - oksyetylenowane alkilofenole (Rokafenole), czwarta -
oksyetylenowane aminy thuszczowe i alifatyczne amidy oraz piata - $Srodki anionowe. W
wypadku $rodkéw powierzchniowo czynnych nalezacych do pierwszej grupy wartosé
parametru rozpuszczalnosci Hildebranda wynosi od 6,1 do 8,4. Wskazuje to na dobra
rozpuszczalnos¢ tych $rodkéw w wodzie i1 tworzenie roztworéw przezroczystych
(rzeczywistych). W miar¢ wzrostu stopnia etoksylowania $rodka powierzchniowo
czynnego wzrasta jego rownowaga hydrofilowo-hydrofobowa i tym samym ro$nie jego
rozpuszczalno$¢ w wodzie. Na podstawie danych doswiadczalnych mozna stwierdzié,
ze mniejszej wartosci krytycznego st¢zenia tworzenia miceli SPC odpowiada wigksza
warto$¢ aktywnosci powierzchniowej. Srodki powierzchniowo czynne nalezace do
drugiej grupy, ze wzgledu na wigksza liczbg grup etoksylowych w czasteczce maja
wigksze masy czasteczkowe. Warto$¢ parametru rozpuszczalnosci Hildebranda wynosi
od 8,3 do 8,6. W wypadku $rodkéw powierzchniowo czynnych grup pierwszej i drugiej
warto$ci rownowagi hydrofilowo-hydrofobowej sa zblizone. Krytyczne stgzenie
tworzenia miceli jest nieco mniejsze, niz w przypadku SPC z grupy pierwszej, podobnie
jak mniejsza jest rowniez ich aktywno$é powierzchniowa. Srodki powierzchniowo
czynne o wyzszych stopniach etoksylowania tworza roztwory mgtne (micelarne).

Swiadczy to o obecno$ci innych zwiazkow w $rodku powierzchniowo czynnym. Do



srodkdw powierzchniowo czynnych trzeciej grupy naleza oksyetylenowane
nonylofenole o stosunkowo matych masach czasteczkowych 1 parametrze
rozpuszczalnosci Hildebranda lezacym w zakresie od 6,5 do 7,7. Wartosci parametru
HLB, krytycznego stgZenia tworzenia miceli sa nizsze niz w wypadku S$rodkow
powierzchniowo czynnych z grupy drugiej. Oksyetylenowane aminy tluszczowe i
oksyetylenowany etanoloamid (czwarta grupa SPC) maja masy czasteczkowe zblizone
do mas czasteczkowych $rodkéw grupy pierwszej. Parametr rozpuszczalno$ci tych
srodkdow wynosi od 6,5 do 7,2. Natomiast warto§¢ rodwnowagi hydrofilowo-
hydrofobowej jest zblizona do warto$ci tego parametru dla $rodkéw powierzchniowo
czynnych z grupy pierwszej. Grupg piata stanowia anionowe $rodki powierzchniowo
czynne. Charakteryzuja si¢ one niska masa czasteczkowa, parametrem rozpuszczalnosci
Hildebranda w granicach od 6,8 do 8,6 i duza rozpigto$cia warto$ci rdwnowagi
hydrofilowo-hydrofobowej od 4,9 do 10,0.

W tym rozdziale przedstawiono badania zwiazane z tworzeniem wodnych
emulsji ksylenu z réznego typu $rodkami powierzchniowo czynnymi. Okreslono ich
wpltyw na wydajno$¢ emulgowania i1 wyznaczono optymalne stgzenie S$rodka
powierzchniowo czynnego w emulsji, ktéremu odpowiada maksymalna wartos¢
wydajno$ci emulgowania. Podstawowym badaniem okreslajacym trwatos¢ emuls;i
ksylenu w wodzie byly badania sedymentacyjne. Prowadzono je w cylindrach
sedymentacyjnych przez okres 14 dni, po ktérym to czasie, w ukladzie ustalita si¢
rownowaga rozdzialu fazowego. Na rysunku 9 przedstawiono wodne emulsje ksylenu w
cylindrach  sedymentacyjnych po przygotowaniu 1 w stanie réwnowagi

sedymentacyjnej.
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Rys.9. Badania sedymentacyjne wodnych emulsji ksylenu stabilizowanych
srodkiem powierzchniowo czynnym. Objasnienia: A — wodna emulsja ksylenu po
przygotowaniu, B — wodna emulsja ksylenu po 14 dniach ekspozycji w stanie
rownowagi sedymentacyjnej , 1- faza stabilna wodnej emulsji ksylenu, 2- faza wodna.

Na podstawie okreslenia objetosci wydzielonej fazy wodnej, a takze okresleniu
catkowitej ilosci wprowadzonego do emulsji $rodka powierzchniowo czynnego
obliczono wydajnos¢ emulgowania oraz optymalna ilo$¢ $rodka powierzchniowo
czynnego potrzebnego do przygotowania emulsji o najwyzszej wydajnosci. Okreslono
warto$¢ wzglednej zmiany napigcia powierzchniowego stabilnej fazy emulsji po
ustaleniu si¢ stanu rownowagi sedymentacyjne;.

W tabeli 10 przedstawiono wyniki badan sedymentacyjnych wodnych emulsji

ksylenu z uzyciem wszystkich badanych srodkéw powierzchniowo czynnych .

Tabela 10. Wiasciwosci wodnych emulsji ksylenu stabilizowanych r6znymi $rodkami

powierzchniowo czynnymi.



Rodzaj $rodka powierzchniowo czynnego Wydajnosé Optymalne Wzgledna zmiana
. stezenie SPC napigcia
emulgowania . .
Cspc powierzchniowego
W [%] [g/cm’] emulsji k;

Oksyetylenowany alkohol laurylowy 90,0 0,102 0,48
(Rokanol L-4)
Oksyetylenowany nienasycony alkohol tluszczowy 98,0 0,093 0,36
(Rokanol K-7)
Oksyetylenowany alkohol laurylowy 100,0 0,075 0,43
( Rokanol L-10)
Oksyetylenowany nasycony alkohol ttuszczowy 100,0 0,087 0,41
(Rokanol £-18)
Oksyetylenowany nienasycony alkohol tluszczowy 100,0 0,074 0,36
(Rokanol O-18)
Oksyetylenowany nienasycony alkohol tluszczowy 100,0 0,106 0,39
(Rokanol K-20)
Oksyetylenowany alkohol laurylowy 42,0 0,260 0,38
(Rokanol L-25)
Oksyetylenowany kwas oleinowy (Rokacet O-7) 99,0 0,200 0,43
Oksyetylenowany olej rzepakowy 100,0 0,096 0,39
(Rokacet RZ-17)
Oksyetylenowany kwas stearynowy (Rokacet S-24) 100,0 0,078 0,37
Oksyetylenowany  gliceryd oleju  roslinnego 100,0 0,089 0,41
(Rokacet R-26)
Oksyetylenowany  gliceryd oleju  ro$linnego 100,0 0,088 0,38
(Rokacet R-33)
Oksyetylenowany  gliceryd oleju  roslinnego 39,0 0,132 0,42
(Rokacet R-40)
Addukt tlenku etylenu do nonylofenolu 100,0 0,210 0,37
(Rokafenol N-5)
Addukt tlenku etylenu do nonylofenolu 98,0 0,110 0,28
(Rokafenol N-705)
Addukt tlenku etylenu do nonylofenolu 94,0 0,110 0,31
(Rokafenol N-8)
Addukt tlenku etylenu do nonylofenolu 54,0 0,300 0,35
(Rokafenol N8P14)
Oksyetylenowana amina thuszczowa 100,0 0,093 0,47
(Rokamin SR-8)
Oksyetylenowana amina tluszczowa 100,0 0,084 0,43
(Rokamin SR-22)
Oksyetylenowany etanoloamid 100,0 0,083 0,47
(Rokamid MT-17)

S6l sodowa monoestru kwasu sulfobursztynowego 100,0 0,085 0,40
oksyetylenowanego nonylofenolu

(Sulfobursztynian N-5)

S6l sodowa siarczanowanego adduktu alkoholu 100,0 0,120 0,40
thuszczowego i tlenku etylenu

(Sulforokanol L-225/1)

S6l sodowa siarczanowanego adduktu alkoholu 68,0 0,082 0,31
thuszczowego i tlenku etylenu

(Sulforokanol L-327/1)

Sol sodowa siarczanowanego alkoholu 44,0 0,175 0,24
thuszczowego (Rosulfan L)
Kwas alkilobenzenosulfonowy (ABS) 32,0 0,150 0,44
S6l sodowa kwasu alkilosulfonowego (NaABS) 40,0 0,210 0,41




Na podstawie wynikow badan sedymentacyjnych emulsji ksylenu w wodzie
mozna stwierdzi¢, ze najwyzsza wydajno$¢ emulgowania uzyskuje si¢ z uzyciem
oksyetylenowanych alkoholi ttuszczowych, oksyetylenowanych kwasow tluszczowych i
oksyetylenowanych amin tluszczowych. Wysoka wydajno$¢ emulgowania takze
wykazuja oksyetylenowane nonylofenole oraz dwa $rodki anionowe. W tych
wypadkach uzyto najmniejsza 1ilos¢ $rodka powierzchniowo czynnego do
przygotowania emulsji wykazujacych najwyzsza wydajno$¢ emulgowania. Dobre
wlasciwosci powierzchniowo czynne wykazuja $rodki grupy pierwszej, poniewaz
warto$§¢ wzglednej zmiany napigcia powierzchniowego ma wartosci $rednie. Druga
grupa $rodkdw  powierzchniowo czynnych charakteryzuje si¢ podobnymi
whasciwosciami. Srodki powierzchniowo czynne z grupy trzeciej wykazuja wysoka
wydajnos¢ emulgowania przy najnizszej wartoSci wzglednej zmiany napigcia
powierzchniowego oraz ich stosunkowo wysokiej zawartosci w wodnej emulsji. Grupa
czwarta SPC, podobnie jak pierwsza, charakteryzuja s$rednie wielkosci wzglednej
zmiany napigcia powierzchniowego. Przy niewielkiej ich zawarto$ci otrzymuje sig
emulsje 0 najwyzszej wydajnosci emulgowania. Srodki anionowe wykazuja $rednie i
niskie wartosci wzglednej zmiany napigcia powierzchniowego, przy stosunkowo duzej
ich zawartosci w emulsji. W niektérych wypadkach wodne emulsje ksylenu z tej grupy
SPC wykazuja niska wydajno§¢ emulgowania. Na podstawie dotychczas
przedstawionych badan nasuwa si¢ stwierdzenie, ze $rodki powierzchniowo czynne sa
mieszaninami indywidualnych zwiazkéw chemicznych, ktorych wlasciwosci sa
wypadkowa wtasciwosci poszczegolnych zwiazkoéw chemicznych wchodzacych w ich
sktad. Taka sugestia zwiazana jest z faktem, ze na przyklad $rodki anionowe maja
wysoka aktywno$¢ o czym $wiadczy wysoka i $rednia warto$¢ zmiany napigcia
powierzchniowego a odpowiada im niska warto§¢ wydajnos$ci emulgowania. Powyzsze
stwierdzenie bedzie wyjasniane w dalszych rozdziatach pracy. W dalszej czgsci tego
rozdziatu zostanie przedstawiony wplyw wilasciwosci poszczegolnych grup srodkow

powierzchniowo czynnych od optymalnego ich st¢zenia w wodnej emuls;ji ksylenu.



6.1.1. Zalezno$ci optymalnego stezenia Srodka powierzchniowo czynnego w

wodnej emulsji ksylenu od jego krytycznego stezenia tworzenia miceli

Srodki powierzchniowo czynne wykazuja zdolno§¢ do zmiany napiecia
powierzchniowego na granicy rozdzialu faz. W rozcienczonych roztworach wodnych
wystepuja w postaci pojedynczych czastek. Gdy wzrasta ich ilo§¢ w roztworze, to
wowczas w okreslonych warunkach powstaja micele. To stgzenie $rodka
powierzchniowo czynnego, ktéremu odpowiada tworzenie si¢ miceli nazywa sig
krytycznym stezeniem tworzenia miceli (cmc). Po przekroczeniu warto$ci cmc micele
maja postac trwala pozostajaca w stanie rownowagi z pojedynczymi czastkami SPC.
Jest to jedna z wazniejszych wlasciwosci $rodkow powierzchniowo czynnych
swiadczaca o ich aktywnosci w roztworze 1 zaliczana do podstawowych. Na rysunkach
od 10 do 14 przedstawiono zalezno$ci optymalnych ilosci $rodka powierzchniowo

czynnego w wodnej emulsji ksylenu od krytycznego st¢zenia tworzenia miceli.
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Rys. 10. Zaleznos¢ optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od krytycznego
stezenia tworzenia miceli w wypadku uzycia oksyetylenowanych alkoholi
tluszczowych. Objasnienia: 1- Rokanol L-4, 2- Rokanol K-7, 3- Rokanol L-10,

4- Rokanol £-18, 5- Rokanol O-18, 6- Rokanol K-20, 7- Rokanol L-25
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Rys.11.Zaleznos¢ optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od krytycznego
stezenia tworzenia miceli w wypadku uzycia oksyetylenowanych kwasow
tluszczowych. Objasnienia: 1- Rokacet O-7, 2- Rokacet RZ-17, 3- Rokacet S-24,
4- Rokacet R-26,5- Rokacet R-33, 6- Rokacet R-40
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Rys.12. Zaleznos¢ optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od
krytycznego stezenia tworzenia miceli w wypadku uzycia oksyetylenowanych
nonylofenoli. Objasnienia: 1- Rokafenol N-5, 2- Rokafenol N-705, 3- Rokafenol
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Rys.13. Zaleznosé optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od
krytycznego stezenia tworzenia miceli w wypadku uzycia
oksyetylenowanych amin tiuszczowych. Objasnienia: 1- Rokamin SR-8,
2- Rokamin SR-22, 3- Rokamid MT-17
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Rys.14. Zaleznosc¢ optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od
krytycznego stezenia tworzenia miceli w wypadku uzycia anionowych SPC.
Objasnienia:1- Sulfobursztynian N-5, 2- Sulforokanol L-225/1, 3- Sulforokanol
L-327/1, 4- Rosulfan L, 5- ABS, 6- NaABS

Z danych przedstawionych na rysunkach mozna wyznaczy¢ zakresy, w ktorych
srodki powierzchniowo czynne wykazuja najwigksza zdolno$¢ do tworzenia emulsji
ksylenu w wodzie. W tabeli 11 przedstawiono zakresy wartosci ilosci s$rodka
powierzchniowo czynnego w wodnej emulsji ksylenu oraz krytycznego stgzenia

tworzenia miceli badanych srodkow powierzchniowo czynnych.

Tabela 11. Warto$ci zakresu krytycznego stezenia tworzenia miceli $rodkoéw

powierzchniowo czynnych i zakres optymalnego stezenia SPC w wodnej emulsji

ksylenu.
Zakres wartosci cmc Zakres optymalnej
Rodzaje srodkow srodkow powierzchniowo | ilosci SPC w emulsji
powierzchniowo czynnych czynnych ksylenu o najwyzszej
Ceme 00° [mol/dm?] wydajnosci
emulgowania
Cspc.opt. [g/cm’]
oksyetylenowane alkohole 0,20-1,10 0,07 -0,26
thuszczowe
oksyetylenowane kwasy 0,22 - 0,50 0,08 —0,10
thuszczowe
oksyetylenowane 0,07-0,17 0,10-0,11
nonylofenole
oksyetylenowane aminy 0,08-0,11 0,08 — 0,09
thuszczowe
anionowe $rodki 0,02 - 0,06 0,08 - 0,12
powierzchniowo czynne




Na podstawie przedstawionych danych mozna stwierdzi¢, ze przedziat
krytycznego stezenia tworzenia miceli w przypadku oksyetylenowanych alkoholi
thuszczowych jest bardzo szeroki. Tym niemniej ta grupa $rodkow charakteryzuje si¢
wysoka wydajnoscia emulgowania. W przypadku oksyetylenowanych kwasow
thuszczowych zakres krytycznego stezenia tworzenia miceli jest wezszy 1 wezszy jest
zakres stezenia srodka powierzchniowo czynnego w emulsji. W wypadku grupy trzeciej
1 czwartej SPC zakresy krytycznego st¢zenia tworzenia miceli sa zblizone. Najnizsza
warto$§¢ cmc wykazuja anionowe $rodki powierzchniowo czynne, lecz stwierdzono dla
nich niska wydajno$¢ emulgowania. Ten fakt potwierdza wcze$niej wysunigta sugestie,
ktora stwierdza, ze S$rodek powierzchniowo czynny jest mieszaning zwiazkow
chemicznych. Wskazuje on réwniez na to, ze tylko niektore srodki moga by¢ uzyte do
sporzadzenia emulsji ksylenu w wodzie. Interesujaca jest obserwacja stwierdzajaca
fakt, ze temu samemu optymalnemu st¢zeniu srodka powierzchniowo czynnemu w

wodnej emulsji ksylenu odpowiadaja SPC majace rozne wartos$ci cmc .

6.1.2 ZaleznosSci optymalnego st¢zenia Srodka powierzchniowo czynnego w wodnej

emulsji ksylenu od jego aktywnoS$ci powierzchniowej

Aktywno$¢ powierzchniowa jest to zdolnos¢ srodka powierzchniowo czynnego
do obnizenia napigcia powierzchniowego. Jednak do tej pory nie istnieja Sciste
standardowe metody oceny tej wlasciwosci. Moze by¢ to poréwnanie wielkoSci
obnizenia napigcia powierzchniowego réznych SPC przy okreslonym stezeniu.
Rebinder zaproponowat do tego celu wykorzysta¢ jako warto$¢ stezenia, krytyczne
stezenie tworzenia miceli. Na rysunkach od 15 do 19 przedstawiono zaleznoS$ci
optymalnych iloéci $rodka powierzchniowo czynnego w wodnej emulsji ksylenu od

aktywnosci powierzchniowej $srodka powierzchniowo czynnego.
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Rys.15. Zaleznos¢ optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od
aktywnosci powierzchniowej SPC w wypadku uzycia oksyetylenowanych
alkoholi thuszczowych. Objasnienia: 1- Rokanol L-4, 2- Rokanol K-7,

3- Rokanol L-10, 4- Rokanol £-18, 5- Rokanol O-18, 6- Rokanol K-20,
7- Rokanol L-25
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Rys. 16. Zaleznos¢ optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od
aktywnosci powierzchniowej SPC w wypadku uzycia oksyetylenowanych
kwasow tuszczowych. Objasnienia: 1- Rokacet O-7, 2- Rokacet RZ-17,
3- Rokacet S-24, 4- Rokacet R-26, 5- Rokacet R-33, 6- Rokacet R-40.
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Rys.17. Zaleznosé optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od
aktywnosci powierzchniowej SPC w wypadku uzycia oksyetylenowanych

nonylofenoli. Objasnienia: 1- Rokafenol N-5, 2- Rokafenol N-705,
3- Rokafenol N-8, 4- Rokafenol N§P14
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Rys.18. Zaleznosé optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od
aktywnosci powierzchniowej SPC w wypadku uzycia oksyetylenowanych
amin tluszczowych. Objasnienia: 1- Rokamin SR-8, 2- Rokamin SR-22,
3- Rokamid MT-17
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Rys.19. Zaleznosé optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od
aktywnosci powierzchniowej SPC w wypadku uzycia anionowych SPC.
Objasnienia:l- Sulfobursztynian N-5, 2- Sulforokanol L-225/1,

3- Sulforokanol L-327/1,4- Rosulfan L, 5- ABS, 6- NaABS

Na podstawie danych przedstawionych na rysunkach mozna wyznaczy¢ zakresy
optymalnych wtlasciwosci SPC, w ktorych emulsje ksylenu wykazuja najwyzsza
wydajno$¢ emulgowania. W tabeli 12 przedstawiono zakresy ilosci $rodka
powierzchniowo czynnego w wodnej emulsji ksylenu oraz zakresy optymalnych
warto$ci  aktywnosci powierzchniowej stosowanych s$rodkow powierzchniowo

czynnych.



Tabela 12. Wartosci zakresu aktywnosci powierzchniowej srodkéw powierzchniowo

czynnych 1 zakres optymalnego st¢zenia SPC w wodnej emulsji ksylenu.

Zakres warto$ci Zakres optymalnej ilosci

Rodzaje $§rodkow aktywnosci SPC w emulsji ksylenu o
powierzchniowo czynnych powierzchniowej srodka | najwyzszej wydajnosci

powierzchniowo czynnego emulgowania

G0 [mN/mdm?/mol] Cspc.opt. [g/em’]

oksyetylenowane alkohole 29 - 84 0,07 —-0,10
thuszczowe
oksyetylenowane kwasy 66-73 0,08 —0,10
thuszczowe
oksyetylenowane 42 -52 0,10-0,20
nonylofenole
oksyetylenowane aminy 61 - 68 0,08 — 0,09
thuszczowe
anionowe Srodki 51-54 0,08 - 0,20
powierzchniowo czynne

Na podstawie przedstawionych danych mozna stwierdzi¢, ze zakres optymalne;j
ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu jest zblizony dla wszystkich grup srodkéw
powierzchniowo czynnych. Najszerszy zakres aktywnos$ci powierzchniowe] wykazuja
SPC z grupy pierwszej. Aktywno$¢ powierzchniowa S$rodkdw powierzchniowo
czynnych z grup drugiej, trzeciej oraz czwartej mieSci si¢ w zakresie aktywnosci
powierzchniowej grupy pierwszej SPC. W wypadku $rodkéw anionowych emulsje
ksylenu w wodzie o najwyzszej wydajnosci emulgowania otrzymuje si¢ przy wzglednie
niskiej ich aktywnos$ci, a tym samym przy niezbyt duzym stezeniu w wodzie. Z tych
badan wynika, Ze S$rodek powierzchniowo czynny jest mieszaning zwiazkow
chemicznych o roznej aktywno$ci powierzchniowej. Aktywno$¢ powierzchniowa
srodkow powierzchniowo czynnych zalezy od ilosci grup etoksylowych w ich
czasteczce. Stwierdzono, ze wzrasta ona wraz ze wzrostem dlugosci tancucha
hydrofilowego. Najwigkszy rozrzut wartosci aktywnosci powierzchniowej wystepuje w
wypadku oksyetylenowanych alkoholi thuszczowych gdy ich optymalne st¢zenie w
wodnej emulsji ksylenu jest do siebie zblizone. Z duzych warto$ci aktywnos$ci
powierzchniowej moze wynika¢ stwierdzenie odnos$nie sktadu $rodka powierzchniowo
czynnego. Jezeli $rodek powierzchniowo czynny jest mieszaning zwiazkow
chemicznych moze nastapi¢ ich rozny rozdzial pomigdzy powierzchni¢ faz ciecz-

powietrze oraz ciecz-ciecz wewnatrz objetosci emulsji. W wyniku wigkszego




gromadzenia si¢ zwiazkéw chemicznych z $rodka powierzchniowo czynnego na
powierzchni stwierdzono niskie warto$ci napigcia powierzchniowego, a tym samym
obliczong ich wysoka warto$¢ aktywnosci powierzchniowej. Powyzsze stwierdzenie jest

watpliwoscia, ktdra bedzie wyjasniana w dalszych czg$ciach pracy.

6.1.3. Zaleznosci optymalnego stezenia Srodka powierzchniowo czynnego w wodnej

emulsji ksylenu od jego granicznej liczby lepkosciowe;j

Graniczng liczbg lepkosciowa wyznaczono metoda pomiaru lepkosci wodnych
roztworow SPC za pomoca kapilarnego wiskozymetru Ubbelhoda w zakresach stezen
srodka powierzchniowo czynnego powyzej krytycznego stgzenia tworzenia miceli. W
sposob posredni okresla ona wielko$¢ miceli srodka powierzchniowo czynnego, ksylenu
a takze ich asocjatow. Na rysunkach od 20 do 24 przedstawiono zaleznosci
optymalnych ilo$ci srodka powierzchniowo czynnego w wodnej emulsji ksylenu od

warto$ci granicznej liczby lepkosciowe;.
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Rys.20. Zaleznosé¢ optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od granicznej
liczby lepkosciowej w wypadku uzycia oksyetylenowanych alkoholi
tluszczowych. Objasnienia: 1- Rokanol L-4, 2- Rokanol K-7, 3- Rokanol L-10,

4- Rokanol £-18, 5- Rokanol O-18, 6- Rokanol K-20, 7- Rokanol L-25
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Rys.21. Zaleznos¢ optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od granicznej
liczby lepkosciowej w wypadku uzycia oksyetylenowanych kwasow ttuszczowych.
Objasnienia: 1- Rokacet O-7, 2- Rokacet RZ-17, 3- Rokacet S-24,

4- Rokacet R-26,5- Rokacet R-33, 6- Rokacet R-40
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Rys. 22. Zaleznos¢ optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od
granicznej liczby lepkosciowej w wypadku uzycia oksyetylenowanych
nonylofenoli.Objasnienia: 1- Rokafenol N-5, 2- Rokafenol N-705,

3- Rokafenol N-8, 4- Rokafenol N§P14
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Rys.23. Zaleznosc¢ optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od

granicznej liczby lepkosciowej w wypadku uzycia oksyetylenowanych amin

Huszczowych. Objasnienia.l- Rokamin SR-8, 2- Rokamin SR-22,
3-Rokamid MT-17
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Rys.24. Zaleznos¢ optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od
granicznej liczby lepkosciowej w wypadku uzycia anionowych SPC.
Objasnienia: 1- Sulfobursztynian N-5, 2- Sulforokanol L-225/1,

3- Sulforokanol L-327/1, 4- Rosulfan L, 5- ABS, 6- NaABS

Na podstawie wynikow badan przedstawionych powyzej na rysunkach mozna
wyznaczy¢ zakresy optymalnych wilasciwosci $rodkow powierzchniowo czynnych, z
ktérych otrzymuje si¢ wodne emulsje ksylenu o najwyzszej wydajnosci emulgowania.
W tabeli 13 przedstawiono zakresy optymalnych ilosci $rodka powierzchniowo
czynnego w wodnej emulsji ksylenu oraz zakresy optymalnych wartosci granicznej
liczby lepkosciowej srodka powierzchniowo czynnego.

Tabela 13. Wartosci zakresu granicznej liczby lepkosciowej srodkéw powierzchniowo

czynnych 1 zakres optymalnego st¢zenia SPC w wodnej emulsji ksylenu.

Zakres warto$ci Zakres optymalne;j ilosci
Rodzaje §rodkéw granicznej liczby SPC w emulsji ksylenu o
powierzchniowo lepkosciowej $rodka | najwyzszej wydajnosci
czynnych powierzchniowo emulgowania

czynnego Cspc.opt. [g/cm’]
GLL [cm’/g]

oksyetylenowane alkohole 0,0013 —0,0039 0,07-0,11
thuszczowe
oksyetylenowane kwasy 0,0010-0,0014 0,08-0,10
thuszczowe
oksyetylenowane 0,0013 -0,0014 0,10-0,11
nonylofenole
oksyetylenowane aminy 0,0013 -0,0016 0,08 - 0,09
thuszczowe
anionowe $rodki 0,0017 — 0,0025 0,08 - 0,12
powierzchniowo czynne




Na podstawie przedstawionych w tabeli 12 wynikdw mozna stwierdzié, ze
srodki powierzchniowo czynne z grupy pierwszej maja najwigkszy rozrzut wymiaru
miceli. Mniejszy wymiar miceli maja $rodki powierzchniowo czynne z grup drugiej,
trzeciej 1 czwartej. Wodne emulsje ksylenu z SPC z tych grup charakteryzuja sig
najwyzsza wydajnoscia emulgowania. Zakresy optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji
ksylenu dla wszystkich grup SPC jest zblizony. Srodki powierzchniowo czynne
wykazujace maksymalng warto$¢ granicznej liczby lepkosciowej jak oksyetylenowane
alkohole i $rodki anionowe z pewnos$cia wystepuja w formie asocjatéw czastek i miceli.
To przypuszczenie potwierdza duza rozpigto$¢ granicznej liczby lepkosciowej od
0,0010 do 0,0039. Niewatpliwie na taki wynik pomiaru wielko$ci miceli ma ztozona
budowa i1 skfad srodka powierzchniowo czynnego, ktory nie zostal ustalony przez

producenta i nam nie jest znany.

6.1.4 Zaleznosci optymalnego stezenia Srodka powierzchniowo czynnego w wodnej

emulsji ksylenu od stalej oddzialywania Hallera

Stala Hallera okresla wielko§¢ oddziatywania solwatacyjnej powierzchni miceli
ksylenu, ktorej warstewka adsorpcyjna jest Srodek powierzchniowo czynny z
srodowiskiem wodnym. Na rysunkach od 25 do 29 przedstawiono =zaleznosci
optymalnych iloéci $rodka powierzchniowo czynnego w wodnej emulsji ksylenu od

statej oddzialywania Hallera dla réznego rodzaju srodkow powierzchniowo czynnych.
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Rys.25. Zaleznosé optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od statej
oddziatywania Hallera w wypadku uzycia oksyetylenowanych alkoholi
tuszczowych. Objasnienia:l- Rokanol L-4, 2- Rokanol K-7, 3- Rokanol L-10,
4- Rokanol £-18, 5- Rokanol O-18, 6- Rokanol K-20, 7- Rokanol L-25
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Rys.26. Zaleznos¢ optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od statej
oddziatywania Hallera w wypadku uzycia oksyetylenowanych kwasow
tuszczowych. Objasnienia: 1- Rokacet O-7, 2- Rokacet RZ-17,
3- Rokacet §-24, 4- Rokacet R-26, 5- Rokacet R-33, 6- Rokacet R-40
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Rys.27. Zaleznosé optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od statej
oddziatywania Hallera w wypadku uzycia oksyetylenowanych nonylofenoli.

Objasnienia: I- Rokafenol N-5, 2- Rokafenol N-705, 3- Rokafenol N-8,
4- Rokafenol NSP14
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Rys. 28. Zaleznos¢ optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od statej
oddziatywania Hallera w wypadku uzycia oksyetylenowanych amin

tluszczowych. Objasnienia: 1- Rokamin SR-8, 2- Rokamin SR-22,
3- Rokamid MT-17
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Rys.29. Zaleznosé optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od statej
oddziatywania Hallera w wypadku uzycia anionowych SPC.

Objasnienia : 1- Sulfobursztynian N-5, 2- Sulforokanol L-225/1,

3- Sulforokanol L-327/1, 4- Rosulfan L, 5- ABS, 6- NaABS

Na podstawie badan przedstawionych na powyzszych rysunkach mozna
wyznaczy¢ przyblizone zakresy, w ktérych srodki powierzchniowo czynne tworza
wodne emulsje ksylenu o najwyzsze] wydajnosci emulgowania. W tabeli 14
przedstawiono zakresy ilosci $rodka powierzchniowo czynnego w wodnej emulsji
ksylenu oraz zakresy wartosci stalej oddzialywania Hallera k badanych $rodkow

powierzchniowo czynnych.

Tabela 14. WartoSci zakresoOw stalej oddzialywania Hallera  k srodkow

powierzchniowo czynnych i zakres optymalnego stezenia SPC w wodnej emulsji

ksylenu.

Zakres wartosci Zakres ilosci SPC w
Rodzaj grupy srodkow stalej emulsji ksylenu o
powierzchniowo oddziatywania najwyzszej wydajnosci
czynnych Hallera srodkow emulgowania

powierzchniowo Cspc.opt. [g/cm’]

czynnych
k

oksyetylenowane 0,14 -0,17 0,07-0,11
alkohole thuszczowe
oksyetylenowane kwasy 0,11-0,18 0,08-0,10
thuszczowe
oksyetylenowane 0,11-0,13 0,10-0,11
nonylofenole
oksyetylenowane aminy 0,16 - 0,18 0,08 — 0,09
thuszczowe
anionowe Srodki 0,18-0,28 0,08-0,12
powierzchniowo czynne




Na podstawie przedstawionych wynikéw badan mozna stwierdzi¢, ze we
wszystkich wypadkach warto$ci statej oddzialywania Hallera sa do siebie zblizone 1i
wskazuja na wystgpowanie tego samego rodzaju oddzialywan powierzchni czastki
miceli ksylenu z warstewka adsorpcyjna SPC z $rodowiskiem wodnym. Powierzchnia
czastek miceli ksylenu z SPC jest dodatkowo solwatowana przez dipole wody. W
wypadku uzycia $rodkéw anionowych oddziatywania powierzchni czastek miceli
ksylenu z §rodowiskiem wodnym sa najwigksze. RoOwniez w tym wypadku nie mozna

wykluczy¢ wptywu sktadu $rodka powierzchniowo czynnego na warto$¢ statej Hallera.

6.1.5 Zaleznosci optymalnego stezenia Srodka powierzchniowo czynnego w wodnej

emulsji ksylenu od jego granicznego przewodnictwa réwnowaznikowego

Przewodnictwo jest miara zdolnosci elektrolitu do przenoszenia tadunkow
elektrycznych. Czysta woda wykazuje bardzo mate przewodnictwo, ktore gwattownie
ro$nie po wprowadzeniu do niej elektrolitu. Przewodnictwo wlasciwe definiuje si¢ jako
odwrotnos$¢ opornosci wlasciwej. Chemiczna miara przewodnictwa jest przewodnictwo
rownowaznikowe. Doswiadczalnie stwierdzono, ze przewodnictwo réwnowaznikowe
maleje ze wzrostem stezenia. Z wzoru Kohlrauscha-Onsagera mozna wyznaczy¢
warto$¢ tzw. przewodnictwa granicznego , ktore jest suma granicznych przewodnictw
jonowych kationdw 1 anionéw. Roéwniez z wzoru Kohlrauscha-Onsagera mozna
wyznaczy¢ stala b , ktora w tym wypadku jest ztozona funkcja ruchliwosci, budowy
micelarnej czastki, statej dielektrycznej 1 lepko$ci czystego rozpuszczalnika. Na
rysunkach od 30 do 34 przedstawiono zalezno$ci optymalnej ilosci SPC w wodnej
emulsji ksylenu od granicznego przewodnictwa rdéwnowaznikowego $rodka

powierzchniowo czynnego.
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Rys.30. Zaleznosé optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od
granicznego przewodnictwa rownowaznikowego w wypadku uzycia
oksyetylenowanych alkoholi thuszczowych. Objasnienia: 1- Rokanol L-4,
2- Rokanol K-7, 3- Rokanol L-10,
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Rys.31. Zaleznos¢ optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od
granicznego przewodnictwa rownowaznikowego w wypadku uzycia
oksyetylenowanych kwasow ttuszczowych. Objasnienia: 1- Rokacet O-7,

2- Rokacet RZ-17, 3- Rokacet S-24, 4- Rokacet R-26, 5- Rokacet R-33,
6- Rokacet R-40
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Rys.32. Zaleznos¢ optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od
granicznego przewodnictwa rownowaznikowego w wypadku uzycia
oksyetylenowanych nonylofenoli. Objasnienia: 1- Rokafenol N-35,

2- Rokafenol N-705, 3- Rokafenol N-8, 4- Rokafenol N§P14
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Rys.33. Zaleznos¢ optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od
granicznego przewodnictwa rownowaznikowego w wypadku uzycia
oksyetylenowanych amin tluszczowych. Objasnienia: 1- Rokamin SR-8,
2- Rokamin SR-22, 3- Rokamid MT-17
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Rys.34. Zaleznos¢ optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od granicznego
przewodnictwa rownowaznikowego w wypadku uzycia anionowych SPC.
Objasnienia: 1- Sulfobursztynian N-5, 2- Sulforokanol L-225/1,

3- Sulforokanol L-327/1. 4- Rosulfan L. 5- ABS. 6- NaABS

Na podstawie danych dos$wiadczalnych przedstawionych na rysunkach mozna
wyznaczy¢  przyblizone — zakresy = warto$ci  granicznego  przewodnictwa
rownowaznikowego, w ktorych srodki powierzchniowo czynne wykazuja najwyzsza
wydajno$¢ emulgowania. W tabeli 15 przedstawiono zakresy iloSci $rodka
powierzchniowo czynnego w wodnej emulsji ksylenu oraz zakresy optymalnych

warto$ci granicznego przewodnictwa rownowaznikowego stosowanych SPC.



Tabela 15. Warto$ci zakresOw  granicznego przewodnictwa rownowaznikowego
srodkow powierzchniowo czynnych 1 zakres optymalnego stgzenia SPC w wodnej

emulsji ksylenu.

Zakres optymalnych | Zakres ilosci SPC w
Rodzaj grupy srodkow wartos$ci emulsji ksylenu o
powierzchniowo granicznego najwyzszej wydajnosci
czynnych przewodnictwa emulgowania
rOwnowaznikowego Cspc.opt. [g/cm?]
Ao [mSTn’[F ']
oksyetylenowane 21 -85 0,07-0,11
alkohole thuszczowe
oksyetylenowane kwasy 11-30 0,08 - 0,10
thuszczowe
oksyetylenowane 26 - 31 0,10-0,11
nonylofenole
oksyetylenowane aminy 33-45 0,08 — 0,09
thuszczowe
anionowe Srodki 316 - 548 0,08-0,12
powierzchniowo czynne

Na podstawie przedstawionych danych mozna stwierdzi¢, ze rzeczywiste Sciste
okreslenie omawiane] zalezno$ci nie jest mozliwe, poniewaz dla tej samej wartosci
stalej b otrzymuje si¢ emulsje o roéznej optymalnej ilosci $rodka powierzchniowo
czynnego. Tym  niemniej niska  warto§¢  granicznego  przewodnictwa
rownowaznikowego wykazuja $rodki powierzchniowo czynne z grupy drugiej. Wysoka
warto$¢ granicznego przewodnictwa rownowaznikowego maja $rodki anionowe.
Srednie wartoéci granicznego przewodnictwa réwnowaznikowego posiadaja $rodki
powierzchniowo czynne z grup pierwszej, trzeciej i czwartej. W wypadku tych badan
mozna stwierdzi¢, ze istotny wplyw ma sktad $rodka powierzchniowo czynnego. W
szczegblnosci bedzie si¢ to odnosito do tych srodkéw powierzchniowo czynnych , ktore

beda zawieraly r6zne zwiazki chemiczne mogace tworzy¢ jony.



6.1.6. Zaleznosci optymalnego stezenia Srodka powierzchniowo czynnego w wodnej

emulsji ksylenu od stalej b z rownania Kohlrauscha-Onsagera

Stala b z rownania Kohlrauscha- Onsagera jest ztozona funkcja na ktorej wartos$¢
wptywa budowa i wielko§¢ miceli ksylenu z warstewka adsorpcyjna SPC, jej
ruchliwos$¢, stata dielektryczna i lepkos¢ czystego rozpuszczalnika itp. Na rysunkach od
35 do 39 przedstawiono zaleznosci ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od statej b z
rownania Kohlrauscha — Onsagera dla stosowanych s$rodkéw powierzchniowo

czynnych.
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Rys.35. Zaleznos¢ optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od statej b
rownania Kohlrauscha - Onsagera w wypadku uzycia oksyetylenowanych
alkoholi tuszczowych. Objasnienia: 1- Rokanol L-4, 2- Rokanol K-7,

3- Rokanol L-10, 4- Rokanol £-18, 5- Rokanol O-18,6- Rokanol K-20,

7- Rokanol L-25

— 0,25
0,2 - *1
0,15 -
0,1 - *2
0,05 -
0 ‘ ‘ ‘ ;

0 0,5 1 1,5 2 2,5

3

Cspc.opt. [g/cm

*6
*3 4905

stala Kohlrauscha-Onsagera b

Rys.36. Zaleznos¢ optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od statej
b rownania Kohlrauscha-Onsagera w wypadku uzycia oksyetylenowanych
kwasow Huszczowych. Objasnienia: 1- Rokacet O-7, 2- Rokacet RZ-17,

3- Rokacet S-24, 4- Rokacet R-26, 5- Rokacet R-33, 6- Rokacet R-40
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Rys.37. Zaleznos¢ optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od statej
b rownania Kohlrauscha-Onsagera w wypadku uzycia oksyetylenowanych
nonylofenoli. Objasnienia: 1- Rokafenol N-5, 2- Rokafenol N-705,

3- Rokafenol N-8, 4- Rokafenol NSP14
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Rys.38. Zaleznosé optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od stalej b
rownania Kohlrauscha - Onsagera w wypadku uzycia oksyetylenowanych
amin Huszczowych. Objasnienia: 1- Rokamin SR-8, 2- Rokamin SR-22,

3- Rokamid MT-17
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Rys.39. Zaleznosé optymalnej ilosci SPC w wodnej emulsji ksylenu od statej b
rownania Kohlrauscha - Onsagera w wypadku uzycia anionowych SPC.

Objasnienia: 1- Sulfobursztynian N-5, 2- Sulforokanol L-225/1,
3- Sulforokanol L-327/1, 4- Rosulfan L, 5- ABS, 6- NaABS



Na podstawie danych doswiadczalnych przedstawionych na rysunkach mozna
wyznaczy¢ przyblizone zakresy optymalnych wtasciwosci srodkow powierzchniowo
czynnych charakteryzowanych przez stala b z rownania Kohlrauscha-Onsagera. W
tabeli 16 przedstawiono zakresy ilosci §rodka powierzchniowo czynnego w wodnej
emulsji ksylenu oraz zakresy wartosci statej b z réwnania Kohlrauscha — Onsagera

stosowanych SPC.

Tabela 16. Wartosci zakresoOw statej b z réwnania Kohlrauscha-Onsagera $rodkoéw

powierzchniowo czynnych i zakres optymalnego stezenia SPC w wodnej emulsji

ksylenu.
Zakres optymalnych Zakres ilosci SPC w

Rodzaj grupy srodkow wartos$ci emulsji ksylenu o
powierzchniowo stalej Kohlrauscha- | najwyzszej wydajnosci
czynnych Onsagera dla SPC emulgowania

b Cspc.opt. [g/cm’]
oksyetylenowane 0,78 — 3,00 0,07 -0,11
alkohole thuszczowe
oksyetylenowane kwasy 0,67 -2,11 0,08 - 0,09
thuszczowe
oksyetylenowane 0,14 -0,18 0,10—-0,11
nonylofenole
oksyetylenowane aminy 0,10-0,11 0,08 - 0,09
thuszczowe
anionowe Srodki 0,23 -0,24 0,08-0,12
powierzchniowo czynne

Na podstawie przedstawionych danych mozna stwierdzi¢, ze jednoznacznie nie
mozna okresli¢ statej b. Srodki powierzchniowo czynne z grup drugiej, trzeciej i
czwartej charakteryzuja si¢ niskimi wartosciami statej b Kohlrauscha- Onsagera. W tym
wypadku stwierdzono, ze istotna role odgrywa sktad srodka powierzchniowo czynnego.
Na przyklad wymaga wyjasnienia zalezno$¢ w ktorej dla prawie tej samej wartosci
optymalnego st¢zenia SPC w wodnej emulsji ksylenu odpowiadaja bardzo rdézne
wartosci statej b. Zjawisko takie szczegdlnie wyraznie wystepuje w wypadku uzycia

oksyetylenowanych alkoholi i kwaséw ttuszczowych.



6.1.7 Badania emulgowania ksylenu w wodzie z udzialem kompozycji Srodkow

powierzchniowo czynnych

Za podstawe oceny efektywnosci $rodka powierzchniowo czynnego przyjgto
warto$¢ wydajnosci emulgowania, ktora okre$la udzial fazy emulsji ksylenu w
catkowitej objetosci proby. Interesujacym zadaniem badawczym bylo sprawdzenie
wptywu kompozycji skladajacej si¢ z dwoch srodkéw powierzchniowo czynnych na
wydajno$¢ emulgowania ksylenu w wodzie. W tabeli 17 przedstawiono wyniki badan
kompozycji sktadajacej si¢ z dwoch srodkéw powierzchniowo czynnych, z ktérych
jeden tworzy emulsje¢ o najwyzszej wydajnosci emulgowania 1 jest nim
oksyetylenowany olej rzepakowy ( Rokacet RZ-17 ) oraz drugiego $rodka uzytego w

stosunku wagowym z pierwszym 1:1 w sumarycznej ilosci ok. 20 mg/cm’.

Tabela 17. Wilasciwosci  wodnych roztworo6w 1 wodnej emulsji  ksylenu
stabilizowanych kompozycja s$rodkow powierzchniowo czynnych sktadajacych sig z

oksyetylenowanego oleju rzepakowego ( Rokacetu RZ-17 ) i drugiego SPC.

Nazwa srodka Wzgledna | Wzgledna | Wzgledna | Wydajnos¢ | [los¢ Graniczna

powierzchniowo czynnego |zmiana zmiana zmiana emulgowania [ SPCw [ liczba
napigcia | napigcia | napigcia | W, [%] wodnej | lepkosciowa
powierz. | powierz. | powierz. emulsji | mieszaniny
roztworu | emulsji emulsji ksylenu | SPC w
wodnego | ksylenu po | ksylenu po [g/cm?®] | wodzie
SPC przygoto- | 14 dniach GLL

waniu

Oksyetylenowany alkohol 0,49 0,51 0,53 42,0 0,83 0,0039

laurylowy (Rokanol L-10)

Oksyetylenowany 0,46 0,46 0,51 38,0 0,89 0,0042

nasycony alkohol

thuszczowy

(Rokanol £.-18)

Oksyetylenowany 0,48 0,53 0,50 40,0 0,90 0,0042

nienasycony alkohol

thuszczowy

(Rokanol K-20)

Oksyetylenowany alkohol 0,45 0,54 0,50 38,0 1,02 0,0038

laurylowy (Rokanol L-25)

Kwas 0,48 0,53 0,55 100,0 0,19 0,0028

alkilobenzenosulfonowy

(ABS)

So6l sodowa kwasu 0,48 0,51 0,50 8,0 3,85 0,0022

alkilobenzenosulfonowego

(NaABS)




Ogodlnie mozna stwierdzi¢, ze stosujac kompozycje niejonowych $rodkow
powierzchniowo czynnych otrzymuje si¢ emulsje o nizszej wydajno$ci emulgowania.
Natomiast zdecydowanie poprawila si¢ wydajno§¢ emulgowania w wypadku
kompozycji niejonowego $rodka z ABS. W tym wypadku uzyskano emulsjg o 100 %
wydajnosci emulgowania. Cecha charakterystyczna tej emulsji jest bardzo maty wymiar
miceli SPC. Natomiast w emulsjach o niskiej wydajnosci emulgowania
najprawdopodobniej w wigkszosci tworza si¢ micele wilasne czastek SPC. O tym
zjawisku moze $wiadczy¢ fakt, Zze dolna warstwa wodna jest lekko mgtna oraz ma
wyzsza lepko$¢ niz woda. Ta cze$¢ wodnej emulsji nie byta poddana szczegétowym
badaniom.

Na podstawie przeprowadzonych badan i obliczen mozna okresli¢ wlasciwosc
SPC jak i whasciwos$ci ich wodnych emulsji ksylenu. Rozpatrujac pierwsza grupe SPC
mozna wskaza¢ na oksyetylenowane: alkohol laurylowy, alkohol thuszczowy nasycony i
nienasycony, ktore tworza emulsje o 100 % wydajnosci emulgowania. Wysoka warto§¢
wydajno$ci emulgowania uzyskuje si¢ przy niewysokiej ilosci SPC w wodnej emulsji
ksylenu. Wodne emulsje ksylenu stabilizowane tymi $rodkami powierzchniowo
czynnymi maja niska warto$¢ wzglednej zmiany napiecia powierzchniowego. Srodki
powierzchniowo czynne z tej grupy charakteryzuja si¢ szerokim zakresem aktywnosci
powierzchniowej od wartosci niskich do bardzo wysokich. W tych wypadkach
stwierdza si¢ réwniez $rednie wartosci granicznej liczby lepko$ciowej, czyli micele
SPC maja maty wymiar. Male i1 $rednie warto$ci granicznego przewodnictwa
rownowaznikowego $§wiadcza o matej zdolnosci miceli do przenoszenia tadunkow
elektrycznych 1 ich malej ruchliwosci (stala b z réwnania Kohlrauscha -Onsagera).
Sposrod drugiej grupy uzytych SPC najwyzsza wydajno$¢ emulgowania wykazuja
oksyetylenowany olej rzepakowy, kwas stearynowy i gliceryd oleju roslinnego. Ta
grupa $rodkoéw charakteryzuje si¢ rowniez niska wartoScia wzglednej zmiany napigcia
powierzchniowego wodnej emulsji ksylenu. Oksyetylenowane kwasy tluszczowe
posiadaja wysokie warto$ci krytycznego stgzenia tworzenia miceli i wysoka wartos§¢
aktywnos$ci powierzchniowej. Dzigki temu wodne emulsje ksylenu z ta grupa SPC maja
wysoka wydajno$¢ emulgowania przy niewielkiej ich zawarto$ci w emulsji. W tym
wypadku tworza si¢ wigksze micele niz w wypadku pierwszej grupy SPC. Natomiast w

wypadku wuzycia oksyetylenowanego glicerydu oleju ro$linnego stwierdzono



najmniejszy wymiar miceli i niska warto$¢ statej Hallera. W tej grupie SPC szczegdlnie
efektywnym jest oksyetylenowany olej rzepakowy. Grupg trzecia stanowia pochodne
oksyetylenowanego nonylofenolu. Charakteryzuje je wysoka 1 $rednia warto$¢
wydajnosci emulgowania. Posiadaja one najnizsze warto$ci wzglednej zmiany napigcia
powierzchniowego sposréd wszystkich przebadanych $rodkow powierzchniowo
czynnych. Wartosci  krytycznego stezenia tworzenia miceli 1 aktywnos$ci
powierzchniowej tej grypy $rodkéw przyjmuja wartosci Srednie. Tworza one w wodzie
roztwory micelarne o podobnej wielkosci jak SPC z grupy drugiej lecz o nizszej
efektywnosci. Warto$ci granicznego przewodnictwa réwnowaznikowego $wiadcza o
stabej jonizacji czastek micelarnych, a male wartosci statej b potwierdzaja staba
ruchliwo$¢ miceli w wodzie. Wszystkie wodne emulsje ksylenu z SPC nalezacymi do
czwartej grupy wykazuja maksymalna wydajno$¢ emulgowania. Posiadaja one zblizone
warto$ci wzglednej zmiany napigcia powierzchniowego do $rodkow grupy drugie;j.
Natomiast warto$ci  krytycznego stezenia tworzenia miceli 1 aktywnosci
powierzchniowej sa zblizone do wartosci SPC z grupy trzeciej. Podobnie jak w
poprzednich wypadkach $rodki powierzchniowo czynne z tej grupy posiadaja micele o
niewielkich rozmiarach. Wartos$¢ stalej b z rownania Kohlrauscha —Onsagera przyjmuje
najmniejsze wartosci sposrod przebadanych SPC. Najnizsza wydajnos¢ emulgowania
wykazuja $rodki grupy piatej. Sa to zwiazki anionowe o niewielkiej masie
czasteczkowej, dobrze rozpuszczalne w wodzie o czym §wiadczy wartos¢ statej Hallera,
matej wielko$ci miceli i wyjatkowo duzych wartos$ciach granicznego przewodnictwa
rownowaznikowego, $wiadczacego o duzej zdolnosci micelarnych czastek do
przenoszenia fadunkow elektrycznych. Stala b roéwnania Kohlrauscha-Onsagera ma
warto$¢ zblizona do pozostatych grup zwiazkéw. W tym rozdziale scharakteryzowano
dziatanie $rodka powierzchniowo czynnego z punktu widzenia podstawowego zwiazku

chemicznego, ktory wchodzi w jego sktad.



6.2. Badania wodnych dyspersji ksylenowych roztworow kopolimerow

oraz wlasciwosci otrzymanych blon

6.2.1. Badania dyspergowania ksylenowych roztworéw kopolimerow w wodzie z

udzialem wybranych srodkow powierzchniowo czynnych

Kolejnym problemem badawczym bylo otrzymanie metoda polimeryzacji
rozpuszczalnikowej w ksylenie szeregu kopolimerow sktadajacych si¢ z merow
akrylowych, metakrylowych oraz winylowych. W wyniku kopolimeryzacji otrzymano
ksylenowe roztwory kopolimerow, ktore nastgpnie dyspergowano w wodzie z kilkoma
wybranymi  $rodkami  powierzchniowo czynnymi. Podstawowymi badaniami
okreslajacymi trwato$¢ otrzymanych wodnych dyspersji byly eksperymenty
sedymentacyjne. Polegaly one na obserwacji ich zachowania w cylindrach
sedymentacyjnych przez okres siedmiu dni to jest do czasu ustalenia si¢ stanu
réwnowagi sedymentacyjnej. Na rys. 40 przedstawiono wodne dyspersje umieszczone
w cylindrach sedymentacyjnych po przygotowaniu oraz siedmiu dniach ekspozycji

sedymentacyjne;j.



Rys. 40. Badania sedymentacyjne prowadzone w cylindrach
sedymentacyjnych. Objasnienia: a — wodna dyspersja ksylenowego roztworu
kopolimeru po przygotowaniu, b — wodna dyspersja ksylenowego roztworu
kopolimeru po siedmiu dniach ekspozycji sedymentacyjnej w stanie
rownowagi, Vy— objetos¢ poczqtkowa wodnej dyspersji, V; — objetos¢ fazy
stabilnej wodnej dyspersji (czes¢ badana), V> — wydzielona faza ksylenowego
roztworu kopolimeru.

Badania sedymentacyjne polegaty na pomiarze objgtosci fazy stabilnej wodnej
dyspersji. Na tej podstawie obliczono wspodtczynnik sedymentacji (Q) okreslajacy
wielko§¢ rozdzialu fazowego w stanie rownowagi. Na rysunkach od 41 do 68
przedstawiono zmiang wspolczynnika sedymentacji od stezenia $rodka powierzchniowo
czynnego w wodnej dyspersji badanych kopolimerow. Do badan wybrano nastgpujace
srodki powierzchniowo czynne: Rokanol £-18, Rokanol K-20, Rokanol L-25, Rokacet
O-7 1 Rokacet R-33.
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Rys.41. Zaleznosé¢ wspolczynnika sedymentacji od stezenia srodka powierzchniowo
czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/MAA (1) oraz w
przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w wypadku uzycia oksyetylenowanego
nasyconego alkoholu ttuszczowego (Rokanol £-18).
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Rys.42. Zaleznosé¢ wspotczynnika sedymentacji od stezenia srodka powierzchniowo
czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/MAA (1) oraz
w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w wypadku uzycia
oksyetylenowanego nienasyconego alkoholu tluszczowego (Rokanol K-20).
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Rys.43. Zaleznosé wspotczynnika sedymentacji od stezenia srodka
powierzchniowo czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru
MBA/MAA (1) oraz w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w
wypadku uzycia oksyetylenowanego alkoholu laurylowego (Rokanol L-25).
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Rys.44. Zaleznosé wspotczynnika sedymentacji od stezenia srodka
powierzchniowo czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu
kopolimeru MBA/MAA (1) oraz w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji
(2) w wypadku uzycia oksyetylenowanego kwasu oleinowego (Rokacet O-7).
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Rys.45. Zaleznos¢ wspolczynnika sedymentacji od stezenia srodka
powierzchniowo czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru
MMA/BA/MAA (1) oraz w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w
wypadku uzycia oksyetylenowanego nasyconego alkoholu tuszczowego
(Rokanol £-18).
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Rys.46. Zaleznosc¢ wspolczynnika sedymentacji od stezenia srodka

powierzchniowo czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru

MMA/BA/MAA (1) oraz w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w

wypadku uzycia oksyetylenowanego nienasyconego alkoholu ttuszczowego

(Rokanol K-20).
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Rys.47. Zaleznosé wspotczynnika sedymentacji od stezenia srodka
powierzchniowo czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu
kopolimeru MMA/BA/MAA (1) oraz w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w
dyspersji (2) w wypadku uzycia oksyetylenowanego alkoholu laurylowego
(Rokanol L-25).
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Rys.48. Zaleznosé wspotczynnika sedymentacji od stezenia srodka
powierzchniowo czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru
MMA/BA/MAA (1) oraz w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w
wypadku uzycia oksyetylenowanego glicerydu oleju roslinnego (Rokacet R-33).
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Rys.49. Zaleznos¢ wspotczynnika sedymentacji od stezenia srodka powierzchniowo
czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru BA/MAA (1) oraz
w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w wypadku uzycia
oksyetylenowanego nasyconego alkoholu ttuszczowego (Rokanol £-18).
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Rys.50. Zaleznosé wspotczynnika sedymentacji od stezenia srodka
powierzchniowo czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu
kopolimeru BA/MAA (1) oraz w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji
(2) w wypadku uzycia oksyetylenowanego nienasyconego alkoholu
tuszczowego (Rokanol K-20).
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Rys.51. Zaleznos¢ wspolczynnika sedymentacji od stezenia srodka powierzchniowo
czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru BA/MAA (1) oraz w
przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w wypadku uzycia
oksyetylenowanego alkoholu laurylowego (Rokanol L-25).
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Rys.52. Zaleznos¢ wspotczynnika sedymentacji od stezenia srodka powierzchniowo

czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru BA/MAA (1) oraz w

przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w wypadku uzycia

oksyetylenowanego kwasu oleinowego (Rokacet O-7).
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Rys.53. Zaleznosé wspotczynnika sedymentacji od stezenia srodka
powierzchniowo czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru
BA/MAA (1) oraz w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w wypadku
uzycia oksyetylenowanego glicerydu oleju roslinnego (Rokacet R-33).
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Rys.54. Zaleznos¢ wspolczynnika sedymentacji od stezenia srodka powierzchniowo
czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AMAA (1)
oraz w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w wypadku uzycia
oksyetylenowanego nasyconego alkoholu tluszczowego (Rokanol £-18).
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Rys.55. Zaleznos¢ wspotczynnika sedymentacji od stezenia srodka
powierzchniowo czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru
MBA/AMAA (1) oraz w przeliczeniu na ilosc¢ kopolimeru w dyspersji (2) w
wypadku uzycia oksyetylenowanego nienasyconego alkoholu tluszczowego
(Rokanol K-20).
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Rys.56. Zaleznosc¢ wspolczynnika sedymentacji od stezenia srodka powierzchniowo
czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AMAA (1)
oraz w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w wypadku uzycia
oksyetylenowanego alkoholu laurylowego (Rokanol L-25).
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Rys.57. Zaleznos¢ wspotczynnika sedymentacji od stezenia srodka
powierzchniowo czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru
MBA/AMAA (1) oraz w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w
wypadku uzycia oksyetylenowanego kwasu oleinowego (Rokacet O-7).
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Rys.58. Zaleznos¢ wspolczynnika sedymentacji od stezenia srodka
powierzchniowo czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru
BA/MAA (1) oraz w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w wypadku
uzycia oksyetylenowanego glicerydu oleju roslinnego (Rokacet R-33).
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Rys.59. Zaleznosé wspotczynnika sedymentacji od stezenia srodka powierzchniowo
czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru AN/MBA/AMAA
(1) oraz w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w wypadku uzycia
oksyetylenowanego alkoholu laurylowego (Rokanol L-25).
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Rys.60. Zaleznosé wspotczynnika sedymentacji od stezenia srodka powierzchniowo
czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru AN/MBA/AMAA
(1) oraz w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w wypadku uzycia
oksyetylenowanego kwasu oleinowego (Rokacet O-7).
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Rys.61. Zaleznos¢ wspotczynnika sedymentacji od stezenia srodka
powierzchniowo czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu
kopolimeru MBA/AN/S/AMAA (1) oraz w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w
dyspersji (2) w wypadku uzycia oksyetylenowanego nasyconego alkoholu
tuszczowego (Rokanol £-18).
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Rys.62. Zaleznosé wspotczynnika sedymentacji od stezenia srodka powierzchniowo
czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru

MBA/AN/S/AMAA (1) oraz w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w
wypadku uzycia oksyetylenowanego nienasyconego alkoholu ttuszczowego
(Rokanol K-20).
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Rys.63. Zaleznos¢ wspotczynnika sedymentacji od stezenia srodka
powierzchniowo czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru
MBA/AN/S/AMAA (1) oraz w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w
wypadku uzycia oksyetylenowanego kwasu oleinowego (Rokacet O-7).

° 60
g = 2
=240
S 8§
g 5 20
3

g 0 T T T T

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Cspc/Croz.kopol. (1), Cspc/Ckopol. (2)

Rys.64. Zaleznosé wspotczynnika sedymentacji od stezenia srodka
powierzchniowo czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru
MMA/BA/S/MAA (1) oraz w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w
wypadku uzycia oksyetylenowanego nasyconego alkoholu tluszczowego
(Rokanol £-18).
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Rys.65. Zaleznosé wspotczynnika sedymentacji od stezenia srodka
powierzchniowo czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru
MMA/BA/S/MAA (1) oraz w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w
wypadku uzycia oksyetylenowanego nienasyconego alkoholu ttuszczowego
(Rokanol K-20).
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Rys.66. Zaleznos¢ wspotczynnika sedymentacji od stezenia srodka
powierzchniowo czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru
MMA/BA/S/MAA (1) oraz w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w
wypadku uzycia oksyetylenowanego alkoholu laurylowego (Rokanol L-25).
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Rys.67. Zaleznosé wspotczynnika sedymentacji od stezenia srodka
powierzchniowo czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru

MMA/BA/S/MAA (1) oraz w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w
wypadku uzycia oksyetylenowanego kwasu oleinowego (Rokacet O-7).
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Rys.68. Zaleznosé wspotczynnika sedymentacji od stezenia srodka powierzchniowo
czynnego w wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MMA/BA/S/MAA
(1) oraz w przeliczeniu na ilos¢ kopolimeru w dyspersji (2) w wypadku uzycia
oksyetylenowanego glicerydu oleju roslinnego (Rokacet R-33).

Na podstawie zaleznosci przedstawionych na wykresach wyznaczono wielkosci
opisujace wodne dyspersje w stanie réwnowagi sedymentacyjnej. Wielkosci te
przedstawiono w tabeli 18. Jako podstawowe wlasciwosci wytypowano wartos¢
wspoéfczynnika sedymentacji dyspersji, st¢zenie $rodka powierzchniowo czynnego w
stosunku do catkowitej ilosci roztworu kopolimeru oraz w stosunku do ilosci

kopolimeru w fazie stabilne;.



Tabela 18. Maksymalne warto$ci wspolczynnika sedymentacji dla wodnych dyspersji
badanych kopolimerow oraz odpowiadajace im optymalne stgzenia $rodka

powierzchniowo czynnego.

Rodzaj SPC Parametr Rodzaj kopolimeru
MBA/ | MMA/ BA/ |MBA/ | AN/MBA/|MBA/AN/ | MMA/BA/
MAA | BA/MAA | MAA | AMAA | AMAA S/AMAA S/MAA
1 11 111 I\ \Y VI VII

oksyetylenowany | Q... [%] | 20,0 | 100,0 [60,0] 60,0 - 20,0 50,0
nasycony CopeCromkopel. | 0,121 020 10,15] 0,09 - 0,16 0,17
tuszezowy Cope/ Chapol. 0,50 | 0,89 [0,50] 0,35 - 0,75 0,70
(Rokanol £.-18)

oksyetylenowany | Quax [%] | 40,0 | 20,0 [60,0[ 20,0 - 20,0 45,0
glllilolii)}fcony Cspe/Croz.kopol. 0: 16 0504 O’ 15 O’ 13 - O’ 16 0’ 17
thuszezowy Cspe/Cropol. 0,65 0,20 [0,50| 0,50 - 0,75 0,70
(Rokanol K-20)

oksyetylenowany | Q. [%]  [20,0 [ 60,0 [60,0] 40,0 | 20,0 - 30,0
furylon CxCumign | 0.07| 004 015 0,09 | 013 | - | 0.2
(Rokanol L25) | Co/Ciop. | 0,30 [ 0,20 0,50] 0,35 [ 0,66 - 0,52
oksyetylenowany | Q.. [%] | 20,0 - ]200] 80,0 [ 20,0 60,0 40,0
kwas oleinowy [ 0,13 - lo15] 013 | 0,05 0,16 0,17

spc/crozAkopol. 5 5 ) > ) )

(Rokacet O-7) 0 Jewms 10511 - 1050] 050 | 024 | 075 | 070
oksyetylenowany | Qua [%] - | 100,0 [70,0] 60,0 - - 20,0
Ig(l)ls,(if;iggoole‘]u Cspe/Croz.kopol. - 0a07 0)25 OJ 1 3 - - 0’ 1 O
(Rokacet R-33) Cspc/ckopol. - 0,15 0,85 0350 - = 0,41

Z danych przedstawionych w powyzszej tabeli wynika, Ze o najwyzszej warto$ci

wspotczynnika

sedymentacji

wodne dyspersje

tworza

roztwory kopolimerow

MMA/BA/MAA(II), BA/MAA(III) i MBA/AMAA (IV) z Rokanolem 1-18. Proby
dyspergowania kopolimeru AN/MBA/AMAA(V) z tym SPC zakonczyly si¢
niepowodzeniem. W tym wypadku nastapil rozdzial dyspersji z utworzeniem
ziarnistego osadu kopolimeru. Uzycie Rokanolu K-20 do stabilizacji wodnych dyspersji
badanych kopolimerow MMA/BA/MAA(I) spowodowato, ze w tym wypadku
otrzymano dyspersj¢ o nizszym wspdlczynniku sedymentacji. Natomiast wspotczynniki
sedymentacji dyspersji kopolimeru BA/MAA(II) z dodatkiem tego SPC sa
porownywalne z wodnymi dyspersjami zawierajacymi Rokanol 1.-18. Z kopolimeru

AN/MBA/AMAA(V) z Rokanolem K-20 nie otrzymano dyspersji. Tej samej



maksymalnej warto$ci wspdtczynnika sedymentacji odpowiada mniej wigcej taka sama
ilos¢ danego s$rodka powierzchniowo czynnego. Dyspersje wykonane z uzyciem
Rokanolu L-25 charakteryzuja si¢ podobna warto$cia wspotczynnika sedymentacji jak
wodne  dyspersje z  Rokanolem  K-20.  Dyspergowanie  kopolimeru
MBA/AN/S/AMAA(VI) z  udzialem Rokanolu L-25 spowodowalo tworzenie
spienionej warstwy kopolimeru (jest to tzw. efekt tworzenia §mietany polegajacy na
inwersji fazowej) . Natomiast kopolimery MMA/BA/MAA(Il) 1 BA/MAA(IIl) w
obecno$ci Rokanolu L-25 tworza dyspersje o takim samym wspdtczynniku
sedymentacji. Z Rokanolem L-25 otrzymano dyspersje z MBA/MAA(I),
AN/MBA/AMAA(V) oraz MMA/BA/S/MAA(VII) o minimalnym wspoétczynniku
sedymentacji. Kopolimer MBA/AN/S/AMAA(VI) tworzyl w wodnej dyspersji ziarnisty
osad. Trwale dyspersje stabilizowane Rokacetem O-7 mozna otrzymaé tylko z
kopolimeru MBA/AMAA(IV) i MBA/AN/S/AMAA(VI). Rokacet O-7 nie tworzy
dyspersji z kopolimerem MMA/BA/MAA(II). W tym wypadku w gornej czgsci cylindra
nad faza wodna tworzy si¢ faza spienionego polimeru. Kopolimery MBA/MAA(]),
BA/MAA(III), AN/MBA/AMAA(V) i MMA/BA/S/MAA(VII) tworza dyspersje o
niskim wspotczynniku sedymentacji. Kopolimery MBA/MAA(I), AN/MBA/AMAA(V)
1 MBA/AN/S/AMAA(VI) nie tworza dyspersji z Rokacetem R-33. Kopolimery
MMA/BA/MAA(II), BA/MAA(IIl) i MBA/AMAA(V) z Rokacetem R-33 daja
dyspersje o wysokim wspotczynniku sedymentacji i wlasciwo$ciach porownywalnych z
wlasciwosciami  dyspersji  tych polimeréw stabilizowanych Rokanolem 1-18,
Rokanolem K-20 i Rokanolem L-25. Kopolimer MBA/MAA(I) z Rokanolem R-33
tworzy uktad w ktérym polimer jest gorng spieniong warstwa o konsystencji $§mietany.
Podobnie zachowuja si¢ wodne dyspersje kopolimeru AN/MBA/AMAA(V) i
MBA/AN/S/AMAA(VI).

Na podstawie obliczen mozna okres§lic wlasciwosci powierzchniowe 1
elektrochemiczne wodnych roztworéw SPC 1 dyspersji zawierajacych taka ilos¢ SPC,
ktéra odpowiada maksymalnej wartosci wspdlczynnika sedymentacji uktadu

dyspersyjnego. Wyniki obliczen w postaci statych k; i k; zamieszczono w tabeli 19.



Tabela 19. Wartosci statych okres$lajacych wiasciwosci powierzchniowe (ky) i

elektrochemiczne (k;) dyspersji o maksymalnej wartosci wspdtczynnika sedymentacji.

Rodzaj Rodzaj Rodzaj kopolimeru
. MBA/ | MMA/ BA/ |MBA/ | AN/MBA/| MBA/AN/| MMA/BA/
SPC statej
MAA |BA/MAA | MAA | AMAA | AMAA | SJAMAA | S/MAA

1 11 111 v \Y VI VII
Rokanol ks 049 | 0,06 |0,08| 0,08 - 0,05 0,15
1-18 ks 0,06 | 0,17 0 0,04 - 0,11 0,09
Rokanol ko 0,08 | 0,10 10,26 0,29 - 0,03 0,02
K-20 ks 0,11 0,04 |0,19| 0,12 - 0,07 0,07
Rokanol k> 0,14 ] 0,11 [0,14] 0,03 0,25 - 0,15
L-25 ks 0,09 | 0,07 |0,08 0,08 0,04 - 0,11
Rokacet k> 0,08 - 0,39 | 0,01 0,21 0,05 0,15
0-7 ks 0,05 - 0,15| 0,11 0,13 0,17 0,03
Rokacet k> - 0,08 10,21 ] 0,36 - - 0,02
R33 ks - 0,21 |0,12| 0,07 - - 0,13

Z danych tych wynika, ze w wypadku dyspersji kopolimeru MBA/MAA(]) z
Rokanolem £-18 i Rokanolem L-25 stale k. maja wartos$ci najwyzsze, natomiast stata k;
ma warto$¢ najwyzsza w wypadku dyspersji z Rokanolem K-20. Dyspersje kopolimeru
MMA/BA/MAA(II) charakteryzuja si¢ srednimi warto$ciami stalych k,. W wypadku
kopolimeru BA/MAA(IIl) najwyzsze wartosci stalej k. wykazuje dyspersja z
Rokacetem O-7. W przypadku kopolimeru MBA/AMAA(IV) najwyzsza warto$¢ stalej
k, wykazuje dyspersja z Rokacetem R-33 i Rokanolem K-20. Kopolimery
AN/MBA/AMAA (V), MBA/AN/S/AMAA(VI) i MMA/BA/S/MAA(VII) tworza
dyspersje, ktorych wspotczynniki sedymentacji osiagaja warto$ci niewielkie lub
posrednie 1 w zwiazku z tym state k, 1 ks maja niskie 1 $rednie wartosci. Na podstawie
przedstawionych wynikow mozna poda¢ uogolnienie polegajace na tym, ze wigkszej
warto$ci wspodlczynnika sedymentacji odpowiadaja Srednie wartosci stalych k, 1 ks,
natomiast wysokim i niskim warto$ciom statych k, i k; odpowiadaja niskie i1 $rednie
warto$ci wspotczynnika sedymentacji. Z badan sedymentacyjnych (tabela 18) i
obliczonych statych k; i k; (tabela 19), a takze z wlasciwosci ksylenowych roztworow

kopolimeréw (tabela 8) wynika, ze tatwiej jest stabilizowa¢ dyspersje kopolimerow




majace grupy funkcyjne karboksylowe niz dyspersje kopolimerow zawierajacych grupy
amidowe. Kopolimery z segmentami meréw twardych (np. metakrylanowymi,
akrylonitrylowymi lub styrenowymi) tworza uklad o niskiej wartosci wspolczynnika
sedymentacji. Nalezy przypuszcza¢, ze rdézna warto$§¢ wspodlczynnika sedymentacji
dyspersji zawierajacych kopolimery z ugrupowaniami karboksylowymi lub amidowymi
swiadczy o wystepujacych oddzialywaniach w warstewce adsorpcyjnej miedzy
czasteczkami SPC a grupami funkcyjnymi kopolimeru. W wypadku wystgpowania
wigzan wodorowych, dyspersja ma wyzsza warto$¢ wspotczynnika sedymentacji, co
oznacza, ze wystepuja w niej zjawiska, ktore nie moga by¢ kontrolowane tylko za
pomoca pomiaru napigcia powierzchniowego (stala k,). Dlatego wykonano pomiary
przewodnictwa wlasciwego. Na ich podstawie ustalono zalezno$ci migdzy
wilasciwosciami  elektrochemicznymi SPC w  wodzie a  wlasciwo$ciami
elektrochemicznymi dyspersji (stata k;). Sens fizyczny statej k; moze dotyczy¢ budowy
warstewki adsorpcyjnej wokot micelarnej czastki dyspersji, wielkosci jej tadunku, a
takze sktadu. Zblizone wartosci stalej ks dla dyspersji o najwigkszym i1 najmniejszym
wspotczynniku sedymentacji moga wskazywa¢ na wielko$¢ tego samego tadunku
micelarnej czastki, lecz rézne ich rozmiary. Mniejsze wartosci stale] ks
najprawdopodobniej odpowiadaja stanowi asocjacyjnemu micelarnych czastek
dyspersji. Asocjaty tworza czastki, ktore maja mniejszy tadunek powierzchniowy i
wowczas prawdopodobnie wykazuja mniejsza zdolno$¢ do samodzielnego istnienia.

W tabeli 20 przedstawiono obliczone wartosci parametru rozpuszczalno$ci
Hildebranda, parametru mieszalnosci kopolimeru z ksylenem, obliczone wartosci
rownowagi hydrofilowo-hydrofobowej syntezowanych kopolimeréw oraz obliczona

warto§¢ momentu dipolowego.



Tabela 20. Wartos$ci parametru rozpuszczalnosci Hildebranda, parametru mieszalnosci
kopolimeru z ksylenem oraz réwnowagi hydrofilowo-hydrofobowej 1 momentu

dipolowego otrzymanych kopolimerow.

Nr | Rodzaj kopolimeru Parametr Parametr Roéwnowaga | Moment
kop. rozpuszczalnosci | mieszalnosci | hydrofilowo — | dipolowy
Hildebranda g 00 hydrofobowa | p [D]
0 00° [(J/m*)*°] | [(J/m*)*] HLB
I |MBA/MAA 17,52 3,91 6,53 0,65
11 |[MMA/BA/MAA 18,58 4,80 7,25 0,65
III |BA/MAA 18,38 3,95 7,00 0,65
IV._|MBA/AMMA 17,99 1,20 14,66 0,67
V_ |AN/MBA/AMAA 25,64 18,31 3,90 0,60
VI | MBA/AN/S/AMAA 22,11 12,91 1,19 0,46
VII | MMA/BA/S/MAA 18,56 4,72 3,49 0,47

Analizujac obliczone wartosci HLB 1 parametru rozpuszczalnosci Hildebranda
kopolimeréw wzgledem warto$ci wspotczynnika sedymentacji ich wodnych dyspersji,
mozna stwierdzi¢, ze te kopolimery, ktérych warto$¢ parametru Hildebranda jest duza i
warto$¢ parametru HLB jest mala tworza dyspersje o niskim wspotczynniku
sedymentacji np. kopolimery AN/MBA/AMAA(V), MBA/AN/S/AMAA(VI]) 1
MMA/BA/S/MAA(VII). Natomiast te kopolimery, dla ktérych wartosci parametrow
HLB i Hildebranda sa podobne np. kopolimer MBA/MAA(I), MMA/BA/MAA(I) i
BA/MAA(ID), tworza dyspersje o wysokim i $rednim wspdtczynniku sedymentaci.
Kopolimer MBA/AMAA(IV), ktory ma najwigksza wartos¢ HLB, rowniez tworzy
dyspersje o wysokiej wartosci wspotczynnika sedymentacji. Mozna przypuszczaé, ze na
stabilno$¢ dyspers;ji bedzie dodatkowo wptywacé rozgatgziona budowa czgsci lipofilowej
SPC (np. Rokacet R-33). Najnizsze wartosci parametru mieszalnosci wykazuja
kopolimery MBA/MAA(I), MMA/BA/MAA(II), BA/MAA (IlIT) i MBA/AMAA(V),
co potwierdza wysoka warto$¢ wspotczynnika sedymentacji ich wodnych dyspers;ji.
Natomiast najwyzsza warto§¢ parametru mieszalnosci maja  kopolimery
AN/MBA/AMAA(V) i MBA/AN/S/AMAA(VI). Dyspersje wodne tych kopolimerow
maja jednak niska stabilno$¢. Kopolimery te w niektorych przypadkach nie tworza
dyspersji, lub tworza dyspersje o niskim wspdtczynniku sedymentacji. Kopolimer

MMA/BA/S/MAA(VII) posiada niska warto$¢ parametru mieszalno$ci i réwniez




tworzy dyspersje o matej trwato$ci. Wszystkie roztwory ksylenowe kopolimeréw
posiadaja podobne wartosci momentu dipolowego, ktore wskazuja na dobra ich
rozpuszczalnos¢ w ksylenie.

Stabilno$¢ dyspersji bedzie zalezata od budowy makroczasteczki kopolimeru
stanowiacego jadro miceli, a takze oddziatywan jadra z warstewka adsorpcyjna SPC
oraz od oddzialywan migdzy micelarnymi czastkami dyspersji. Budowa tancucha
polimerowego jest rozpatrywana na poziomie merow i1 segmentow decydujacych o
elastycznosci kopolimeru. Stwierdzono, ze obecne w tancuchu kopolimeru elastyczne
mery akrylowe nadaja wigksza stabilno§¢ wodnym dyspersjom, natomiast mery
metakrylowe, akrylonitrylowe lub styrenowe usztywniaja makroczasteczke 1
zmniejszaja wspotczynnik sedymentacji wodnych dyspersji. Mozna przypuszczaé, ze
segmenty elastyczne fancucha kopolimerowego latwej ulegaja solwatacji przez ksylen i
w zwiazku z tym nastgpuje wigksza adsorpcja SPC. Utworzenie warstewki
adsorpcyjnej jest tatwiejsze w wypadku kopolimeru zawierajacego bardziej polarne

ugrupowania karboksylowe niz amidowe.

6.2.2. Badania blon otrzymanych z ksylenowych roztworow kopolimerow oraz z
wodnych dyspersji ksylenowych roztworow kopolimeréw o najwyzszym

wspolczynniku sedymentacji

Podstawowym warunkiem uzyskania twardej, przezroczystej powloki o duzym
potysku jest catkowita mieszalno$¢ wszystkich sktadnikéw btony, a wigc kopolimeru z
srodkiem powierzchniowo czynnym. Z otrzymanych roztwordw ksylenowych
kopolimeréw naniesiono btony na ptytki metalowe, ktdre nastgpnie poddano badaniom
fizykomechanicznym. W tabeli 21 przedstawiono wtasciwos$ci fizykomechaniczne bion

otrzymanych z roztworéw ksylenowych tych kopolimerdw.



Tabela 21. Wiasciwosci fizykomechaniczne blon otrzymanych z ksylenowych

roztworow kopolimerdw.

Rodzaj kopolimeru
. . MBA/| MMA/ | MBA/ | AN/MBA/| MBA/AN/ | MMA/BA/
Wiasciwosci blon
MAA | BA/MAA | AMAA | AMAA | SSAMAA | S/MAA

1 11 v \ VI VII
Grubos$¢ [pum] 60 63 60 57 63 60
Twardos¢ wzgledna| 0,14 | 0,24 | 0,12 0,48 0,39 0,30
Przyczepnos¢ 4 2 2 0 1 4
Zarysowanie[G] 150 150 50 150 150 50
Ttoczno$¢ [mm] 6,2 5,9 4,8 1,8 4,3 4,5
Uderzenie [cm] 150 15,0 10,0 2,0 3,0 5,0
Zginanie [mm] 4,0 4,0 10,0 20,0 20,0 10,0

Prowadzac badania zwracano uwage na mechanizm tworzenia powloki.
Stwierdzono, ze btona otrzymana z roztworu kopolimeru BA/MAA(III) byta migkka, o
strukturze gabczastej 1 nie nadawata si¢ do dalszych badan. Z pozostatych roztwordéw
ksylenowych kopolimeréw otrzymano blony o dobrych wiasciwosciach fizyko-
mechanicznych, wysokim polysku i przezroczystosci wskazujacej na catkowita

mieszalno$¢ wszystkich sktadnikow btony.

Do dalszych badan wytypowano wodne dyspersje ksylenowych roztworow
kopolimeréw o najwyzszym wspodtczynniku sedymentacji. Byly to:
— wodna dyspersja ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/MAA(I)

stabilizowana Rokanolem K-20,

wodna dyspersja ksylenowego roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA(II)
stabilizowana Rokacetem O-7,

wodna  dyspersja  ksylenowego roztworu kopolimeru BA/MAA(III)
stabilizowana Rokacetem R-33,

wodna dyspersja ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AMAA(IV)
stabilizowana Rokacetem O-7,

wodna dyspersja ksylenowego roztworu kopolimeru AN/MBA/AMAA(V)
stabilizowana Rokanolem K-20,

wodna dyspersja ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AN/S/AMAA(VI)

stabilizowana Rokacetem O-7 ,



— wodna dyspersja ksylenowego roztworu kopolimeru MMA/BA/S/MAA(VII)
stabilizowana Rokanolem £.-18.
W tabeli 22 przedstawiono wlasciwosci bton otrzymanych z wodnych dyspers;ji

ksylenowych roztworow tych kopolimerdw.

Tabela 22. Wiasciwosci fizykomechaniczne bton otrzymanych z wodnych dyspersji

ksylenowych roztworéw kopolimerow.

Wiasciwodci powloki kopolimer I | kopolimer IV | kopolimer VII
MMA/BA/MAA | MBA/AMAA | MMA/BA/S/MAA
Grubo$¢ [um] 60 60 60
Twardos¢ wzgledna 0,33 0,30 0,30
Przyczepnos¢ 2 2 3
Zarysowanie[G] 100 50 50
Ttocznos¢ [mm] 6,6 5,3 4,5
Uderzenie [cm] 10 15 12
Zginanie [mm] 4 10 10

Wodne dyspersje ksylenowych roztworéw kopolimerow  MBA/MAA(]),
BA/MAA(I), AN/MBA/AMAA(V) i1 MBA/AN/S/AMAA(VI) nie tworza
jednorodnych twardych bton. W tym wypadku otrzymano btony migkkie, gabczaste.
Najprawdopodobniej w schnigciu  btony moégt przeszkadzaé¢ uzyty $rodek
powierzchniowo czynny. Z pozostatych wodnych dyspersji kopolimeréw otrzymano
btony twarde o wysokiej przyczepnosci 1  zblizonych  wlasciwo$ciach
fizykomechanicznych do bton uzyskanych z roztworéw ksylenowych tych
kopolimerow.

Na podstawie wykonanych badan sedymentacyjnych wodnych dyspersji
ksylenowych roztworéw kopolimeréw oraz badan witasciwosci bton otrzymanych z
wodnych dyspersji ksylenowych roztwordéw tych kopolimerow mozna stwierdzié, ze do
praktycznych zastosowan wskazane jest uzycie kopolimeru MMA/BA/MAA() i
kopolimeru MBA/AMAA(IV) jako wyjsciowego potproduktu do otrzymania

wodorozcienczalnego materiatlu malarskiego.



6.3. Badania stabilnosci wodnych dyspersji ksylenowych roztworow
kopolimerow metakrylanu metylu z akrylanem butylu i kwasem
metakrylowym (MMA/BA/MAA) oraz metakrylanu butylu z amidem
kwasu metakrylowego (MBA/AMAA)

Trwate uktady dyspersyjne otrzymuje si¢ wtedy, gdy na powierzchni micelarnej
czastki wytworzy si¢ warstewka adsorpcyjna $rodka powierzchniowo czynnego. Z
wybranymi roztworami ksylenowymi kopolimeréw MMA/BA/MAA i MBA/AMAA
oraz z wszystkimi przebadanymi $rodkami powierzchniowo czynnymi wykonano
wodne dyspersje. Podstawowymi badaniami , ktorym poddano otrzymane wodne
dyspersje byty badania sedymentacyjne, wiskozymetryczne i tensjometryczne. Na ich
podstawie oznaczono wydajnos¢ dyspergowania, graniczng liczbe lepko$ciowa, ktéra w
sposOb posredni okresla wielko$¢ micelarnych czastek kopolimeréw w wodnych
dyspersjach, a takze stala oddzialywania Hugginsa. Stala Hugginsa okresla
oddziatywanie powierzchni micelarnej czastki z $rodowiskiem rozpraszajacym.
Wprowadzono state okreslajace wzgledna zmiang napigcia powierzchniowego jako Ks.
Nastegpna stala okreslata zmiang napigcia powierzchniowego spowodowana przez
srodek powierzchniowo czynny 1 oznaczona jako ks. Efektywnos$¢ srodka
powierzchniowo czynnego okreslono za pomoca stalej ke Wyniki badan fazy stabilnej
wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimerow akrylowych o najwyzszej

wydajnos$ci dyspergowania przedstawiono w tabelach od 23 do 27.

6.3.1. Badania stabilnosci wodnych dyspersji ksylenowych roztworow kopolimeru
metakrylanu metylu 2z akrylanem butylu i kwasem metakrylowym

(MMA/BA/MAA)

Na podstawie przeprowadzonych badan sedymentacyjnych,
wiskozymetrycznych 1 tensjometrycznych wodnych dyspersji ksylenowych roztworow
kopolimeru MMA/BA/MAA przedstawiono w tabelach od 23 do 27 wyniki badan tych

kompozycji, ktore wykazywaty najwyzsza wydajnos$¢ dyspergowania.



Tabela 23. Wlasciwosci wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimeru

MMA/BA/MAA stabilizowanych oksyetylenowanymi alkoholami ttuszczowymi.

ROdZﬁj SPC Wd(max) GLL kH k4 k5 1 0'4 k(,

[%] | [em’/g] [cm’/g]
Rokanol L-4 35,7 - - 10,086 0,58 |0,424
Rokanol K-7 7,0 0,0045 | 0,7 10,075 | 4,96 | 0,070
Rokanol L-10 | 100,0 | 0,0016 | 0,12 ] 0,033 | 0,06 | 0,025
Rokanol £-18 | 92,5 | 0,0032 | 0,120,061 | 0,90 | 0,253
Rokanol O-18 | 95,5 | 0,0021 | 0,150,019 | 0,05 | 0,654
Rokanol K-20 | 63,6 | 0,0015]0,12]0,100| 1,02 | 0,329
Rokanol L-25 | 52,5 | 0,0030 | 0,14 ] 0,111 1,28 0,301

Dyspersje o najwyzszej wydajnosci dyspergowania otrzymano w wypadku
uzycia do stabilizacji Rokanolu L-10 i Rokanolu O-18. Najnizsza wydajnos¢
dyspergowania wykazuja dyspersje z uzyciem Rokanolu K-7 i Rokanolu L-4. W tych
dyspersjach cz¢§¢ kopolimeru wydzielita si¢ w postaci fazy spienionej w gornej czgsci
cylindra sedymentacyjnego. Z kolei micelarne czastki o najmniejszych wymiarach
wystgpuja w wodnych dyspersjach stabilizowanych Rokanolem L-10 i Rokanolem K-
20. Wyzsze warto$ci granicznej liczby lepkosciowej $wiadcza o asocjacji micelarnych
czastek dyspersji. Niskie wartosci statej ks 1 statej ks odnosza si¢ do dyspersji majacych
wysoka warto$¢ wydajnosci dyspergowania. Im nizsza warto$¢ stalej ks tym wyzsza
wydajnos¢ dyspergowania. Stata Hugginsa we wszystkich wypadkach przyjmuje
podobne wartosci. W rozdziale tym wprowadzono pojecie wydajnosci dyspergowania,
ktéra oznacza ilo§¢ kopolimeru w fazie stabilnej wodnej dyspersji. W poprzednim
rozdziale operowano terminem wspoOtczynnika sedymentacji. Okreslal on stosunek
objetosci fazy stabilnej wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru do
wyjsciowej objetosci wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru. W dalszej

czesci pracy bedzie stosowane pojecie wydajnosci dyspergowania.



Tabela 24. Wlasciwosci wodnych dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru

MMA/BA/MAA stabilizowanych oksyetylenowanymi kwasami tluszczowymi.

Rodzaj SPC Wd(max) GLL ky k4 ks[1 0* ke

[%] | [em’/g] [cm’/g]
Rokacet O-7 - - - - - -

Rokacet RZ-17 | 17,0 - - 10,068 021 |0,110
Rokacet S-24 51,0 | 0,0017 | 0,16 | 0,028 | 0,05 | 0,140
Rokacet R-26 52,0 | 0,0042 | 0,190,054 0,06 | 0,280
Rokacet R-33 46,4 | 0,0026 | 0,190,080 0,29 | 0,580
Rokacet R-40 61,0 | 0,0026 | 0,45]0,045] 0,11 | 0,140

Z ksylenowych roztworéw kopolimeru MMA/BA/MAA stabilizowanych
oksyetylenowanymi kwasami tluszczowymi otrzymuje si¢ wodne dyspersje o
wydajnosci dyspergowania wynoszacej okoto 50%. Z Rokacetem O-7 nie otrzymano
trwalej dyspersji wodnej. W tym wypadku nastapit rozdzial uktadu dyspersyjnego na
dwie fazy: dolng faze wodna i1 gérna faze spienionego polimeru. Wielko$ci micelarnych
czastek dyspersji sa zblizone do wielkosci micelarnych czastek dyspers;ji
stabilizowanych oksyetylenowanymi alkoholami tluszczowymi. Wodne dyspersje o
najwyzszej wydajnosci dyspergowania otrzymano z uzyciem Rokacetu R-40. Im nizsze
warto$ci statych ks i ks tym wyzsza wartos¢ wydajnosci dyspergowania wodnych
dyspersji roztworu ksylenowego danego kopolimeru . Srednie i wysokie wartoéci statej

ks wskazuja na niska efektywnos¢ tej grupy srodkdw powierzchniowo czynnych.

Tabela 25. Wlasciwosci wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimeru

MMA/BA/MAA stabilizowanych oksyetylenowanymi nonylofenolami.

ROdZﬂj SPC Wd(max) GLL ky k4 k5[]]0-4 ks
[%] | [em¥/g] [em*/g]

Rokafenol N-5 - - - - - R
Rokafenol N-705 524 | 0,0014 | 0,15] 0,108 | 0,14 | 0,790
Rokafenol N-8 68,1 | 0,0022 | 0,180,343 | 1,01 | 0,630
Rokafenol N8P14 - - - - - -




Dyspergowanie ksylenowego roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA z
oksyetylenowanymi nonylofenolami wykazato, ze w dwoch wypadkach nie otrzymano
dyspersji. Uzycie do stabilizacji wodnej dyspersji Rokafenolu N-5 spowodowato, ze
nastapil rozdziat ukladu na dwie fazy. Dolna faz¢ wodna i goérna spienionego
kopolimeru. Z kolei gdy do stabilizacji wodnej dyspersji uzyto Rokafenolu N8P14
nastapit rozdzial uktadu na dolna faze¢ wodna i gorna fazg ksylenowego roztworu
kopolimeru. Natomiast wodne dyspersje otrzymane z udzialem Rokafenolu N-705 i
Rokafenolu N-8 w zasadzie wykazywaly $rednia warto§¢ wydajnosci dyspergowania.
Pozostate parametry sa porownywalne do wartosci otrzymanych w wypadku wodnych
dyspersji stabilizowanych oksyetylenowanymi alkoholami 1 kwasami ttuszczowymi. Na
niska efektywno$¢ tych $rodkéw wskazuja stosunkowo wysokie wartosci statych ks i

Ke.

Tabela 26. Wlasciwosci wodnych dyspersji ksylenowych roztworow kopolimeru

MMA/BA/MAA stabilizowanych oksyetylenowanymi aminami tluszczowymi.

Rodzaj SPC Wamo | GLL | ky | ki | ks00* | ke

[%] | [em’/g] [cm’/g]
Rokamin SR-8 90,1 | 0,0028 [ 0,19]0,268 | 2,18 | 0,380
Rokamin SR-22 65,1 0,0049 | 0,26 | 0,130 | 0,75 | 0,464
Rokamid MT-17 | 68,4 | 0,0026 | 0,18 | 0,352 | 0,39 | 0,816

Wodna dyspersje ksylenowego roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA o
najwyzszej wydajnosci dyspergowania otrzymano z zastosowaniem Rokaminu SR-8. W
pozostalych wypadkach otrzymano dyspersje o $redniej wydajnosci dyspergowania. W
tych uktadach micelarne czastki dyspersji maja stosunkowo duze wymiary. Stale ks, ks 1
ks maja wartoSci pordwnywalne do wczesniej omawianych grup $rodkow

powierzchniowo czynnych.



Tabela 27. Wlasciwosci wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimeru

MMA/BA/MAA stabilizowanych anionowymi srodkami powierzchniowo czynnymi.

ROdZﬁj SPC Wd(max) GLL kH k4 k5 1 0'4 k(,

[%] | [em’/g] [cm’/g]
Sulfobursztynian N-5 | 53,8 | 0,0025 [ 0,370,118 | 1,61 | 0,267
Sulforokanol L.-225/1 | 68,2 | 0,0027 | 0,40 | 0,200 | 4,63 | 0,177
Sulforokanol L.-327/1 | 64,4 | 0,0020 | 0,450,130 | 1,81 | 0,264

Rosulfan L 29,5 10,0062 {0,4710,053] 2,35 |0,100
ABS 43,0 | 0,0001 | 0,53 0,057 0,13 |0,150
NaABS 35,0 ] 0,0003 {0,62]0,134] 0,21 | 0,220

W  wyniku  dyspergowania  ksylenowych  roztworé6w  kopolimeru
MMA/BA/MAA zuzyciem anionowych srodkow powierzchniowo czynnych otrzymuje
si¢ dyspersje o $redniej i1 niskiej wydajnosci dyspergowania. Wodna dyspersj¢
stabilizowana Rosulfanem L charakteryzuje najnizsza warto$¢ wydajnosci
dyspergowania 1 najnizszy wymiar micelarnych czastek. Wodne dyspersje
stabilizowane ABS 1 NaABS mimo niskiej wartosci wielkosci wiasnych micelarnych
czastek tworza kompozycje o niskiej wydajnosci dyspergowania. Wysokie wartoSci
statych ks 1 k¢ wskazuja na niska efektywnos¢ tych srodkow.

Z danych przedstawionych w powyzszych tabelach wynika, ze najwyzsza
wydajno$¢ dyspergowania maja oksyetylenowane  alkohole tluszczowe — oraz
oksyetylenowane aminy tluszczowe. Srednia wydajno$é dyspergowania wykazuja
oksyetylenowane kwasy tluszczowe, sulfopochodne oksyetylenowane alkoholi
thuszczowych i oksyetylenowane alkilofenole. W tych wypadkach jest zauwazalny maty
wymiar micelarnych czastek dyspersji. Wartos¢ stalej ks okresla tg cze$¢ stalej ka, ktora
przypada na jednostke uzytego SPC w wodzie gdy jest maksymalna wydajnosé
dyspergowania. Warto$ci najwigksze tej statej z reguty odpowiadaja ukladom o
najwigkszej wydajnosci dyspergowania. Stata ks charakteryzuje ilos¢ SPC w stanie
maksymalnej stabilnos$ci dyspers;ji przypadajaca na sumaryczng ilos¢ SPC 1 kopolimeru
w uktadzie dyspersyjnym. W tym wypadku wyraznie najwigksze wartosci stalej ke
odnosza si¢ do uktadow o najwigkszej stabilnosci.

Na podstawie przedstawionych w tym rozdziale badan wodnych dyspersji
ksylenowych roztworéw kopolimeru MMA/BA/MAA mozna wytypowaé najlepsze

stabilizatory wodnych dyspersji ksylenowego roztworu danego kopolimeru. Byty nimi



nastepujace srodki powierzchniowo czynne: Rokanol L-10, Rokanol £-18, Rokanol O-
18, Rokamin SR-8. W tabeli 28 przedstawiono wybrane wtasciwosci wodnych emuls;ji
ksylenu oraz wybrane wlasciwosci wodnych dyspersji  ksylenowych roztworow
kopolimeru  MMA/BA/MAA z wyzej wymienionymi $rodkami powierzchniowo

czynnymi.

Tabela 28. Wybrane wtasciwosci wodnych roztworéw SPC, wodnych emulsji ksylenu i
wodnych  dyspersji  ksylenowych  roztworéw  kopolimeru = MMA/BA/MAA

stabilizowanych wybranymi $rodkami powierzchniowo czynnymi.

Rodzaj SPC Wydajnos¢ Wydajno$¢ |Graniczna | Graniczna
dyspergowania | emulgowania | liczba liczba
W amax) [%0] z ksylenem |lepko$ciowa |lepkos$ciowa
W [%] SPC wodnej

GLL [em?/g] | dyspersji
GLL [cm’/g]

Rokanol L-10 100 100 0,0013 0,0016
Rokanol O-18 95,5 100 0,0017 0,0021
Rokamin SR-8 90,1 100 0,0012 0,0028
Rokamin SR-22 65,1 100 0,0016 0,0049

Interesujacym zagadnieniem jest porownanie wynikow badan stabilno$ci wodnych
emulsji ksylenu z wynikami badan stabilno$ci wodnych dyspersji ksylenowych
roztworéw kopolimeru MMA/BA/MAA. Mozna stwierdzi¢, ze oksyetylenowane
alkohole thuszczowe charakteryzuja si¢ najlepsza efektywnos$cia. Troche nizsza
efektywnos¢ maja oksyetylenowane aminy tluszczowe. Zostal ujawniony wyrazny
wptyw budowy kopolimeru na stabilnos$¢ uktadu dyspersyjnego. Szczegélnie to dotyczy
oksyetylenowanego oleju rzepakowego, ktory doskonale stabilizuje wodne emulsje
ksylenu, natomiast wodna dyspersja ksylenowego roztworu kopolimeru
MMA/BA/MAA ma najnizsza wydajnos¢ dyspergowania. Podobnie jest w wypadku
uzycia oksyetylenowanego nonylofenolu, ktorego obecnos¢ w wodnej dyspersji
kopolimeru powoduje natychmiastowa koagulacj¢ 1 wytworzenie fazy spienionej
kopolimeru. Wielko$¢ micelarnych czastek $rodka powierzchniowo czynnego i
wodnych dyspersji ksylenowego roztworu badanego kopolimeru jest zblizona w

wypadku oksyetylenowanych alkoholi tluszczowych. Natomiast w wypadku



oksyetylenowanych amin thuszczowych wielko$¢ micelarnych czastek wodnej dyspersji

ksylenowego roztworu badanego kopolimeru jest znacznie wigksza.

6.3.2. Badania stabilnosci wodnych dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru
metakrylanu butylu z amidem kwasu metakrylowego (MBA/AMAA)

Wodne dyspersje ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AMAA badano
takimi samymi metodami co wodne dyspersje ksylenowego roztworu kopolimeru
MMA/BA/MAA. Na podstawie  wykonanych  badan  sedymentacyjnych,
wiskozymetrycznych i tensjometrycznych w tabelach od 29 do 33 przedstawiono

wyniki badan kompozycji, ktore wykazywaty najwyzsza wydajnos$¢ dyspergowania.

Tabela 29. Wlasciwosci wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimeru

MBA/AMAA stabilizowanych oksyetylenowanymi alkoholami thuszczowymi.

Rodzaj SPC Wd(max) GLL kH k4 k5 a 0'4 k6

[%] | [em’/g] [cm’/g]
Rokanol L-4 25,0 | 0,0085 10,150,500 | 33,8 | 0,817
Rokanol K-7 29,8 | 0,0013 | 0,16 | 0,090 | 23,68 | 0,103
Rokanol L-10 | 86,0 | 0,0066 | 0,36 | 0,078 | 0,13 | 0,440
Rokanol £-18 | 64,5 | 0,0067 | 0,350,077 | 0,75 | 0,754
Rokanol O-18 | 534 | 0,0074 |1 0,320,230 | 0,60 | 0,919
Rokanol K-20 | 58,8 | 0,0047 | 0,46 | 0,296 | 1,20 | 0,881
Rokanol L-25 | 63,0 | 0,0060 | 0,430,025 | 0,17 | 0,813

Wodna dyspersj¢ o najwyzszej wydajnosci dyspergowania z ksylenowego
roztworu kopolimeru MBA/AMAA otrzymuje si¢ z uzyciem Rokanolu L-10. Pozostate
dyspersje wykazuja $rednie 1 niskie wartosci wydajnosci dyspergowania. Najmniejsze
micelarne czastki maja wodne dyspersje stabilizowane Rokanolem K-7. W pozostatych
wypadkach wystepuja wyzsze wartosci granicznej liczby lepko$ciowej, co moze
swiadczy¢ o asocjacji micelarnych czastek dyspersji. Najnizsze warto$ci stalej ks maja
dyspersje z uzyciem Rokanolu L-25, Rokanolu £-18 i Rokanolu L-10. Niskie warto$ci
statej ks wykazuja dyspersje o najnizszych wartosciach wydajnosci dyspergowania.
Najbardziej efektywnymi $rodkami powierzchniowo czynnymi sa te, ktorych stata ke
przyjmuje wartosci $rednie jak w wypadku Rokanolu L-10 i Rokanolu £-18.



Tabela 30. Wtasciwosci wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimeru

MBA/AMAA stabilizowanych oksyetylenowanymi kwasami ttuszczowymi.

Rodzaj SPC Wd(max) GLL kH k4 k5 a 0'4 k6

[%] | [em’/g] [cm’/g]
Rokacet O-7 26,7 | 0,0054 10,190,012 | 0,29 |0,56
Rokacet RZ-17 | 28,0 | 0,0013 | 0,20 | 0,156 | 0,19 | 0,86
Rokacet S-24 48,0 | 0,0092 | 0,190,127 | 0,21 0,45
Rokacet R-26 52,0 | 0,0083 | 0,230,098 0,11 | 0,55
Rokacet R-33 83,1 0,0041 { 0,360,362 | 0,88 |0,93
Rokacet R-40 54,0 | 0,0007 {0,35]0,084| 0,08 |[0,58

Dyspersj¢ o najwyzszej wydajnosci dyspergowania z ksylenowego roztworu
kopolimeru MBA/AMAA otrzymuje si¢ w wypadku uzycia Rokacetu R-33. Pozostate
wodne dyspersje wykazuja niskie wartosci wydajnosci dyspergowania. Micelarne
czastki o matej wielkosci ma dyspersja stabilizowana Rokacetem R-40. Wysoka
warto$¢ granicznej liczby lepkosciowej w pozostatych wypadkach wskazuje na duzy
wymiar micelarnych czastek dyspersji. Wysoka warto$¢ statej ks wskazuje na niska
efektywnos¢ srodkéw powierzchniowo czynnych z tej grupy. Dyspersje stabilizowane
Rokacetem O-7 wykazuja niskie wartosci statej ks 1 statej ks. Dyspersja ta wykazuje
niska warto$¢ wydajnosci dyspergowania. Najwyzsza warto$¢ stalej ks 1 ks ma dyspersja
stabilizowana Rokacetem R-33. Natomiast wysoka wartos$¢ stalej ks wskazuje na fakt

uzycia odpowiednio duzej ilo$ci tego srodka do jej stabilizacji.

Tabela 31. Wlasciwosci wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimeru

MBA/AMAA stabilizowanych oksyetylenowanymi nonylofenolami.

ROdZﬂj SPC Wd(max) GLL ky k4 k5[]]0-4 ks
[%] | [em¥/g] [em*/g]

Rokafenol N-5 - - - - - -
Rokafenol N-705 72,6 | 0,0056 | 0,24 | 0,057 | 0,12 | 0,934
Rokafenol N-8 64,4 | 0,0073 | 0,320,027 0,05 | 0,945
Rokafenol N§8P14 | 12,6 | 0,0003 | 0,14 ] 0,053 | 0,12 | 0,933




Z ksylenowych roztworow kopolimeru MBA/AMAA wodna dyspersje o
najwyzsze] wydajnosci dyspergowania otrzymuje si¢ w wypadku uzycia Rokafenolu N-
705 1 Rokafenolu N-8. Z Rokafenolem N-5 nie otrzymano stabilnej wodnej dyspersji
tego kopolimeru. Po wykonaniu dyspergowania okazato si¢, ze kompozycja rozdzielita
si¢ na dwie fazy. Faze dolna stanowila warstwa wodna, a fazg goérna warstwa
spienionego kopolimeru. Dyspersja wodna z uzyciem Rokafenolu N8P14 wykazuje
bardzo niska wydajno$¢ dyspergowania. Swiadczy to o niskiej jego efektywnosci na co
wskazuje wysoka warto$¢ statej ks. Najmniejszy wymiar micelarnych czastek maja
dyspersje stabilizowane Rokafenolem N8P14. Jest to reguta w tych wypadkach, gdy
niewielka jest wydajnos¢ dyspergowania. Pozostate dwa §rodki powierzchniowo czynne
tworza wodne dyspersje ktore maja wysoka wydajnos¢ dyspergowania i1 duzy wymiar

micelarnych czastek.

Tabela 32. Wiasciwosci wodnych dyspersji  ksylenowego roztworu kopolimeru

MBA/AMAA stabilizowanych oksyetylenowanymi aminami ttuszczowymi.

Ro dzaj SPC Wd(max) GLL kH k4 k5 I 0'4 k6

[%] | [em’/g] [cm’/g]
Rokamin SR-8 97,1 | 0,0050 [ 0,32]0,106 | 0,17 | 0,949
Rokamin SR-22 84,9 | 0,0025 [ 0,50]0,255| 0,29 | 0,963
Rokamid MT-17 | 55,7 | 0,0044 | 0,28 | 0,724 | 0,81 0,964

W wypadku uzycia oksyetylenowanych amin thuszczowych otrzymuje si¢ wodne
dyspersje ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AMAA o wysokiej wydajnos$ci
dyspergowania. Dyspersje o najwyzszej wydajnosci dyspergowania otrzymuje si¢ z
uzyciem Rokaminu SR-8. Wartosci statych ks 1 ks w tym wypadkach sa réwniez
najnizsze. Warto$ci granicznej liczby lepkosciowej wskazuja na stosunkowo duzy

wymiar micelarnych czastek.



Tabela 33. Wlasciwosci wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimeru

MBA/AMAA z uzyciem anionowych srodkow powierzchniowo czynnych.

Rodzaj SPC Wamay | GLL ky ky ks[10* ke

[%] | [em’/g] [cm’/g]
Sulfobursztynian N-5 | 50,2 | 0,0029 | 0,37 {0,024 | 0,16 | 0,815
Sulforokanol L-225/1 | 67,9 | 0,0013 | 0,48 | 0,033 1,51 | 0,394
Sulforokanol 1.-327/1 | 58,1 | 0,0011 [ 0,450,139 | 11,63 | 0,266

Rosulfan L 33,2 ] 0,0027 | 0,48 10,139| 1,55 |0,730
ABS 78,0 | 0,0005]0,68]0,071| 0,33 ]0,195
NaABS 77,0 ] 0,0004 |{0,62]0,107] 0,83 | 0,130

W wypadku uzycia anionowych $rodkow powierzchniowo czynnych otrzymuje
si¢ wodne dyspersje o $rednich wartosciach wydajnosci dyspergowania. Dyspersje o
najwyzsze] wydajnosci dyspergowania otrzymano z uzyciem ABS, NaABS,
Sulforokanolu L-225/1 1 Sulforokanolu L-327/1 jako stabilizatora. Rowniez wielkos¢
micelarnych czastek dyspersji w tych wypadkach jest najmniejsza. Niska warto$¢
statych ks 1 k¢ potwierdza wysoka efektywno$¢ tych $rodkow. Tym niemniej w tych
wypadkach stwierdzono tworzenie niewielkiej ilosci fazy spienionego kopolimeru oraz
drobnego ziarnistego osadu kopolimeru. Ten fakt eliminuje $rodek jako stabilizator,
ktoéry moze by¢ uzyty do produkcji wodnych farb dyspersyjnych. Pozostate srodki z tej
grupy maja $rednia i niska efektywno$¢. Sposréd przebadanych z tej grupy srodkow do
dalszych badan wytypowano Sulfobursztynian N-5.

Z danych przedstawionych w tabelach od 29 do 33 wynika, ze we wszystkich
wypadkach uzyskano gorsza wydajno$¢ dyspergowania ksylenowego roztworu
kopolimeru MBA/AMAA niz to bylo w wypadku kopolimeru MMA/BA/MAA.
Najwyzsza wydajnos¢ dyspergowania uzyskano z uzyciem oksyetylenowanego
alkoholu laurylowego, oksyetylenowanego glicerydu oleju roslinnego oraz
oksyetylenowanej aminy tluszczowej. Srednia wydajnoéé dyspergowania otrzymano z
oksyetylenowanymi nonylofenolami oraz ABS i NaABS. W wigkszosci wypadkéw
wodne dyspersje ksylenowych roztworow kopolimeru MBA/AMAA maja duze
micelarne czastki. Najwigksze wartosci statej ke, okreslajacej efektywnos$¢ srodka
powierzchniowo czynnego z reguly odpowiadaja kompozycje o najwigkszej wartosci

wydajno$ci dyspergowania.



Na podstawie przedstawionych w tym rozdziale badan wodnych dyspersji
ksylenowych roztworéw kopolimeru MBA/AMAA wytypowano najlepsze stabilizatory
dla wodnych dyspersji tego kopolimeru. Byly nimi Rokanol L-10, Rokacet R-33,
Rokamin SR-8 i Rokamin SR-22. W tabeli 34 przedstawiono wybrane wlasciwosci
wodnych roztworéw SPC, wodnych emulsji ksylenu oraz wlasciwosci wodnych
dyspersji  ksylenowych roztworéow kopolimeru MBA/AMAA z wyzej wymienionymi

srodkami powierzchniowo czynnymi.

Tabela 34. Wybrane wiasciwo$ci wodnych emulsji ksylenu i wodnych dyspersji

ksylenowych roztworow kopolimeru MBA/AMAA stabilizowanych wybranymi

srodkami powierzchniowo czynnymi.

Rodzaj SPC Wydajnosé Wydajnos¢ |Graniczna | Graniczna
dyspergowania | emulgowania | liczba liczba
Wmax) [%0] z ksylenem |lepkosciowa [lepkosciowa
We [%] SPC wodnej
GLL [em’/g] | dyspersji
GLL [cm’/g]
Rokanol L-10 86,0 100 0,0013 0,0066
Rokacet R-33 83,1 100 0,0010 0,0041
Rokamin SR-8 97,1 100 0,0012 0,0050
Rokamin SR-22 84,9 100 0,0016 0,0025

Z poréwnania wynikow badan stabilno$ci wodnych emulsji ksylenu z
wynikami badan stabilnosci wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimeru
MBA/AMAA mozna stwierdzi¢, ze wytypowane s$rodki powierzvchniowo czynne
charakteryzuje wysoka efektywno$¢ emulgowania i dyspergowania. Podobnie jak z
kopolimerem MMA/BA/MAA réwniez z kopolimerem MBA/AMAA oksyetylenowany
nonylofenol (Rokafenol N-5) tworzy warstwe spienionego kopolimeru. Natomiast
mozna sformutowaé przypuszczenie, ze niska wydajnos¢ dyspergowania wodnych
dyspersji  roztworéw ksylenowych kopolimerow jest zapewne spowodowana
oddziatywaniem przyciagajacym prowadzacym do koalescencji micelarnych czastek

dyspers;ji.



6.4. Badania wplywu ilosci kopolimeru metakrylanu metylu z akrylanem
butylu i kwasem metakrylowym (MMA/BA/MAA) oraz metakrylanu
butylu z amidem kwasu metakrylowego (MBA/AMAA) w roztworze

ksylenowym na wlasciwosci ich wodnych dyspersji

Podczas dyspergowania ksylenowego roztworu kopolimeru w wodzie z $rodkami
powierzchniowo czynnymi powstaje koloidalna micela zawierajaca w swoim jadrze
kopolimer majacy grupy karboksylowe lub aminowe. Wymienione grupy funkcyjne obecne
w kopolimerze w wodnym $rodowisku rozpraszajacym moga ulega¢ dysocjacji lub jonizacji.
Cecha specyficzna powstajacych micelarnych czastek jest obecno$¢ na ich powierzchni
warstewek adsorpcyjnych $rodka powierzchniowo czynnego. Budowa warstewki
adsorpcyjnej a w szczegllnosci udzial w niej grup funkcyjnych kopolimeru bedzie
przypuszczalnie wptywat na podstawowe wtasciwosci uktadu dyspersyjnego.

Badania przedstawione w ponizszym rozdziale dotycza okres$lenia wplywu ilo$ci
kopolimeru w jadrze miceli czasteczki na wydajno$¢ dyspergowania przy statej zawartos$ci
srodka powierzchniowo czynnego w wodnej dyspersji. Okreslono wplyw ilosci kopolimeru
na wielko$¢ micelarnych czastek w wodnych dyspersjach ksylenowych roztwordow
kopolimeréw okreslona przez graniczna liczbe lepkosSciowa, stata Hugginsa, a takze zmiang

statych k4 1 ks okreslajacych wlasciwosci wodnych dyspersji.

6.4.1. Badania wplywu ilo$ci kopolimeru MMA/BA/MAA w roztworze ksylenowym na

wlasciwosci wodnych dyspersji

Na podstawie badan sedymentacyjnych wodnych emulsji ksylenu i1 wodnych
dyspersji  ksylenowego roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA do dalszych badan
wytypowano: Rokanol L-10, Rokanol O-18, Rokacet R-40, Rokafenol N-705, Rokafenol N-
8, Rokamin SR-8, Rokamin SR-22, Rokamid MT-17, ABS i NaABS. Z wymienionymi
srodkami powierzchniowo czynnymi wykonano wodne dyspersje , w ktorych zwigkszano
ilos¢ kopolimeru. Zwigkszanie ilosci kopolimeru w roztworze ksylenowym polegato na jego
zatezaniu. W tabeli 35 przedstawiono wyjsciowe sklady wodnych dyspersji ksylenowego

roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA.



Tabela 35. Wyjsciowe sktady wodnych dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA stabilizowanych wybranymi srodkami

powierzchniowo czynnymi.

Dyspersja 1 Dyspersja 2 Dyspersja 3 Dyspersja 4 Dyspersja 5
Stezenie | Stezenie |Stezenie | Stezenie | Stezenie [ Stezenie | Stezenie |Stezenie | Stezenie [ Stezenie
Rodzaj SPC kopoli- |SPCw |kopoli- |SPCw |kopoli- |[SPCw |kopoli- |SPCw |kopoli- |[SPCw
meru w |dyspersji |meru w |dyspersji |meru w |dyspersji | meru w |dyspersji | meru w | dyspersji
dyspersji | [g/ em®] | dyspersji |[g/ cm®] | dyspersji |[g/ cm®] |dyspersji |[g/ cm?’] |dyspersji |[g/ cm’]
[g/em’] [g/em’] [g/em’] [g/em’] [g/em’]
Rokanol L-10 0,0208 0,0066 0,0227 0,0066 0,0252 0,0066 0,0321 0,0066 0,0443 0,0066
Rokanol O-18 0,0208 0,0038 0,0219 0,0038 0,0258 0,0038 0,0316 | 0,0038 0,0433 0,0038
Rokacet R-40 0,0208 0,0103 0,0217 0,0103 0,0247 0,0103 0,0311 0,0103 0,0434 0,0103
Rokafenol N-705 0,0195 0,0078 0,0243 0,0078 0,0310 0,0078 0,0358 0,0078 0,0441 0,0078
Rokafenol N-8 0,0195 0,0034 0,0209 0,0034 |0,0240 0,0034 [0,0288 0,0034 0,0393 0,0034
Rokamin SR-8 0,0195 0,0012 0,0200 0,0012 0,0240 0,0012 0,0289 0,0012 0,0318 0,0012
Rokamin SR-22 0,0195 0,0017 0,0206 0,0017 0,0244 0,0017 0,0296 10,0017 0,0385 0,0017
Rokamid MT-17 0,0195 0,0089 0,0214 0,0089 0,0252 0,0089 0,0297 0,0089 0,0399 0,0089
ABS 0,0216 0,0007 0,0231 0,0007 0,0265 0,0007 0,0326 10,0007 0,0432 0,0007
NaABS 0,0216 0,0071 0,0237 0,0071 0,0271 0,0071 0,0327 0,0071 0,0445 0,0071




Na rysunkach od 69 do 73 przedstawiono zmiang wydajnosci dyspergowania,
granicznej liczby lepkosciowej, statlej Hugginsa 1 stalych ki, 1 ks od zawartoSci
kopolimeru w jadrze miceli czastki dyspersji dla kopolimeru MMA/BA/MAA

stabilizowanej oksyetylenowana amina thuszczowa (Rokamin SR-8).
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Rys.69. Zaleznos¢ wydajnosci dyspergowania od ilosci kopolimeru
MMA/BA/MAA w roztworze ksylenowym w jego wodnej dyspersji
stabilizowanej oksyetylenowanq aming Huszczowq (Rokamin SR-8).
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Rys.70. Zaleznos¢ granicznej liczby lepkosciowej od ilosci kopolimeru
MMA/BA/MAA w roztworze ksylenowym w jego wodnej dyspersji
stabilizowanej oksyetylenowanq aming tuszczowq (Rokamin SR-8)
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Rys.71. Zaleznosé statej oddziatywania Hugginsa od ilosci kopolimeru
MMA/BA/MAA w roztworze ksylenowym w jego wodnej dyspersji
stabilizowanej oksyetylenowanq aming tluszczowq (Rokamin SR-8).
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Rys.72. Zaleznosé statek k 4+ od ilosci kopolimeru MMA/BA/MAA w

roztworze ksylenowym w jego wodnej dyspersji stabilizowanej
oksyetylenowanq aming tluszczowq (Rokamin SR-8).
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Rys.73. Zaleznosc¢ statej k s od ilosci kopolimeru MMA/BA/MAA w

roztworze ksylenowym w jego wodnej dyspersji stabilizowanej
oksyetylenowanq aming Huszczowq (Rokamin SR-8).



Z graficznie przedstawionych na rysunkach doswiadczalnych zaleznosci

otrzymanych w zakresie stezenia kopolimeru MMA/BA/MAA w ksylenie od 0,0195

[g/cm’] do 0,0445 [g/cm’] wynika, ze mozna je opisa¢ nastepujacymi rownaniami:

W= W) + awa Cpol

GLL = GLL(O) + agLL Cpol
ki = kuo) + a Cpal
ks = ku) + aa Cpal

ks = ks + axs Cpol

(62)

(63)
(64)
(65)
(66)

Ponizej w tabeli 36 podano wartosci statych wystepujacych w wyzej wyprowadzonych

rOwnaniach dla

powierzchniowo czynnych przedstawionych w tabeli 35.

kopolimeru MMA/BA/MAA z uzyciem wszystkich

srodkow

Tabela 36. State opisujace wlasciwosci wodnych dyspersji ksylenowych roztworow

kopolimeru MMA/BA/MAA wystepujace w rownaniach od (62 ) do (66) .

Kopolimer MMA/BA/MAA

Rodzaj SPC Wydajnos¢ | Wielkosé Stata Hugginsa Stata Stata

dyspergowania | czastek ky k4 ks

Wa [%] dyspersji
GLL [cm’/g]

Wao | awdo GLL, |acuo | kno i) Ka) awo ks |-aso
Rokanol L-10 594 | 229,5 [0,0030| 047 | 0,17 | 043 | 0,18 | 1,28 | 11,1 | 193,7
Rokanol O-18 53,0 | 206,7 |0,0038 | 0,51 0,17 0,29 0,25 1,43 | 12,7 | 1773
Rokacet R-40 314 | 122,7 |0,0039( 0,66 0,17 0,38 0,11 1,86 | 10,8 | 185,7
Rokafenol N-705 58,2 100,5 {0,0009 | 0,41 0,23 0,31 0,30 1,27 | 14,9 | 1423
Rokafenol N-8 43,0 | 135,8 10,0039 | 0,32 0,18 0,45 0,33 1,58 | 13,5 | 126,5
Rokamin SR-8 75,0 | 174,5 |0,0031( 0,32 0,19 0,31 0,16 1,50 | 11,1 180,8
Rokamin SR-22 76,9 174,3 |0,0030 [ 0,56 0,16 0,41 0,41 1,59 | 13,5 | 126,7
Rokamid MT-17 51,6 179,4 10,0038 | 0,44 0,18 0,45 0,29 1,08 | 14,6 | 1144
ABS 24,7 74,6 10,0010 0,28 0,21 0,47 0,15 1,31 | 13,8 | 177,3
NaABS 25,8 77,2 10,0013 | 0,18 0,23 0,45 0,17 1,03 | 13,2 | 198,9




Z danych przedstawionych w tabeli 36 opisujacych wiasciwosci wodnych
dyspersji kopolimeru MMA/BA/MAA wynika, Zze najwyzsza wydajnos¢ dyspergowania
otrzymano gdy stabilizatorem byly oksyetylenowane aminy tluszczowe (Rokamin SR-
22 i Rokamin SR-8). Srednie wartosci wydajnosci dyspergowania otrzymano z
oksyetylenowanym alkoholem laurylowym (Rokanol L-10), oksyetylenowanym
nonylofenolem (Rokafenol N-705) 1 oksyetylenowanym amidem tluszczowym
(Rokamid MT-17). Niska warto§¢ wydajnosci dyspergowania wykazaty $rodki
anionowe (ABS i NaABS). We wszystkich wypadkach wzrost st¢zenia kopolimeru w
miceli czastki dyspersji spowodowat wzrost wydajnosci dyspergowania. Uktady
dyspersyjne o najwyzszej wydajnosci dyspergowania charakteryzuja si¢ praktycznie
zblizonym do siebie wymiarem micelarnych czastek. W miar¢ wzrostu st¢zenia
kopolimeru w jadrze miceli ich wymiar ro$nie. Mozna przypuszczaé, ze w tych
wypadkach wystepuje asocjacja czastek matych z utworzeniem czastek wigkszych lub
tworza si¢ wokol nich grubsze warstewki adsorpcyjne. Wartosci stalej Hugginsa sa
zblizone dla wszystkich dyspersji, co $wiadczy o wystarczajacej ilosci $rodka
powierzchniowo czynnego w srodowisku. Powyzszy wniosek potwierdzaja wartosci
statych ki 1 ks. Ze wzrostem st¢zenia kopolimeru w jadrze miceli nastgpuje zmniejszenie
warto$ci statej ks. Moze to wskazywac¢ na wigksza adsorpcje $rodka powierzchniowo
czynnego na powierzchni micelarnych czastek dyspersji. Mimo matej wielko$ci
micelarnych czastek dyspersji stabilizowanej ABS 1 Na/ABS oraz duzej aktywnosci
powierzchniowej tych $rodkow, ich wodne dyspersje ksylenowego roztworu danego
kopolimeru charakteryzuja si¢ niska wydajnoscia dyspergowania. Na podstawie badan
przedstawionych w tym rozdziale mozna stwierdzi¢, ze do stabilizacji wodnych
dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA najlepszymi sa $rodki
powierzchniowo czynne takie jak: oksyetylenowane aminy thuszczowe (Rokamin SR-8 i
Rokamin SR-22) oraz oksyetylenowane alkohole ttuszczowe (Rokanol L-10 1 Rokanol
0O-18).



6.4.2. Badania wplywu ilosci kopolimeru MBA/AMAA na stabilnos¢ jego wodnych
dyspersji

Na podstawie badan sedymentacyjnych wodnych emulsji ksylenu i wodnych
dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AMAA do dalszych badan
wytypowano Rokanol £.-18, Rokanol K-20, Rokanol L-25, Rokacet O-7, Rokacet R-33,
Rokafenol N-705, Rokafenol N-8, Rokamin SR-8, Rokamin SR-22, Sulfobursztynian
N-5. Z wymienionymi S$rodkami powierzchniowo czynnymi wykonano wodne
dyspersje, w ktorych zwigkszano ilo§¢ kopolimeru. Podobnie jak w poprzednim
rozdziale zwigkszenie ilosci kopolimeru w roztworze ksylenowym polegato na jego
zatezaniu. W tabeli 37 przedstawiono wyjsciowe sktady wodnych dyspers;ji

ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AMAA.



Tabela 37. Wyjsciowe sktady wodnych dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AMAA stabilizowanych wybranymi §rodkami

powierzchniowo czynnymi.

Dyspersja 1 Dyspersja 2 Dyspersja 3 Dyspersja 4 Dyspersja 5

Stezenie Stezenie SPC | Stezenie Stezenie SPC | Stezenie Stezenie SPC | Stezenie Stezenie SPC | Stezenie Stezenie SPC
Rodzaj SPC kopolimeru | w dyspersji | kopolimeru | w dyspersji | kopolimeru |w dyspersji | kopolimeru | w dyspersji | kopolimeru | w dyspers;ji

w dyspersji | [g/ cm®] w dyspersji | [g/ cm’] w dyspersji | [g/ cm®] w dyspersji | [g/ cm?] w dyspersji | [g/ cm?]

[g/em’] [g/em’] [g/em’] [g/em’] [g/em’]
Rokanol £.-18 0,0041 0,0013 0,0045 0,0013 0,0053 0,0013 0,0069 0,0013 0,0090 0,0013
Rokanol K-20 0,0041 0,0031 0,0049 0,0031 0,0053 0,0031 0,0061 0,0031 0,0064 0,0031
Rokanol L-25 0,0041 0,0021 0,0044 0,0021 0,0055 0,0021 0,0072 0,0021 0,0104 0,0021
Rokamin SR-8 0,0041 0,0076 0,0058 0,0076 0,0063 0,0076 0,0070 0,0076 0,0094 0,0076
Rokamin SR-22 | 0,0041 0,0108 0,0043 0,0108 0,0056 0,0108 0,0068 0,0108 0,0088 0,0108
Rokacet O-7 0,0039 0,0051 0,0047 0,0051 0,0056 0,0051 0,0073 0,0051 0,0085 0,0051
Rokacet R-33 0,0041 0,0052 0,0049 0,0052 0,0050 0,0052 0,0075 0,0052 0,0096 0,0052
Rokafenol N-705 |0,0039 0,0040 0,0042 0,0040 0,0051 0,0040 0,0067 0,0040 0,0121 0,0040
Rokafenol N-8 0,0039 0,0055 0,0044 0,0055 0,0049 0,0055 0,0056 0,0055 0,0063 0,0056
Sulfobursztynian | 0,0041 0,0048 0,0045 0,0046 0,0053 0,0046 0,0071 0,0046 0,0115 0,0046
N-5




Na  podstawie  badan  sedymentacyjnych,  wiskozymetrycznych i
tensjometrycznych wyznaczono graficzne zaleznos$ci wydajnosci dyspergowania,
granicznej liczby lepkosciowej, statej Hugginsa 1 statych ki 1 ks od ilo$ci kopolimeru w
wodnej dyspersji. Na podstawie réwnan od (58) do (62) obliczono state opisujace
przebieg sedymentacji z uzyciem kopolimeru MBA/AMAA. W tabeli 38 podano
warto$ci stalych wystgpujacych w omawianych rownaniach dla wodnych dyspersji

ksylenowych roztworéw kopolimeru MBA/AMAA.

Tabela 38. State opisujace wlasciwosci wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw

kopolimeru MBA/AMAA wystepujace w rownaniach od (52) do (66).

Kopolimer MBA/AMAA
Rodzaj SPC Wydajnosé Wielko$¢ Stata Stata Stata
dyspergowania | czastek Hugginsa ks ks
W [%] dyspersji ky
GLL [cm’/g]
W Awd() GLLo |acuo  [kuo |awo | ki awo | Ksq) ~Aks(0)

Rokanol £-18 37,8 31,9 | 0,0026 [ 0,28 | 0,41 | 0,34 | 0,15 | 1,23 | 14,9 | 124,7
Rokanol K-20 40,2 39,2 | 0,0029 [ 0,21 | 0,49 | 0,42 | 0,25 | 1,16 | 13,2 | 150,4
Rokanol L-25 15,8 39,7 | 0,0021 [ 0,23 | 0,59 | 0,36 | 0,11 | 1,14 | 13,7 | 125,5
Rokacet O-7 11,9 29,3 | 0,0028 | 0,34 | 0,45 | 0,38 | 0,28 | 1,18 | 152 | 131,7
Rokacet R-33 56,1 20,6 | 0,0022 | 0,26 | 0,41 | 0,38 | 0,18 | 1,15 | 13,7 | 152,7
Rokafenol N-705 69,1 21,3 | 0,0032 | 0,28 | 0,42 | 043 | 0,19 | 1,29 | 12,5 | 147,0
Rokafenol N-8 77,8 26,9 | 0,0031 | 0,27 | 0,39 | 048 | 0,14 | 1,24 | 12,3 | 1574
Rokamin SR-8 89,2 32,2 | 0,0031 | 0,19 | 0,58 | 0,51 | 0,24 | 1,27 | 13,7 | 154,1
Rokamin SR-22 90,4 37,9 |0,0027 | 0,19 | 0,44 | 0,49 | 0,23 | 1,24 | 12,9 | 142,8
Sulfobursztynian 78,7 26,4 | 0,0064 | 0,17 | 0,61 | 0,47 | 0,25 | 1,17 | 14,3 | 1384
N-5

Z przedstawionych w powyzszej tabeli wynikow badan wodnych dyspersji
ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AMAA wynika, ze najwyzsza wydajnos¢
dyspergowania maja dyspersje stabilizowane oksyetylenowanymi aminami
thuszczowymi (Rokamin SR-8 i Rokamin SR-22), sola sodowa monoestru kwasu
sulfobursztynowego 1 oksyetylenowanego nonylofenolu (Sulfobursztynian N-5) i

oksyetylenowanym nonylofenolem (Rokafenol N-8). Pozostate §rodki powierzchniowo




czynne wykazuja nizsze warto$ci wydajnosci dyspergowania. Ze wzrostem ilo$ci
kopolimeru MBA/AMAA w jadrze micelarnej czasteczki wzrasta jej wielkos¢. W
wszystkich  dyspersjach stabilizowanych badanymi $§rodkami powierzchniowo
czynnymi ich wielko§¢ jest zblizona. Warto$ci statej Hugginsa sa zblizone dla
wszystkich dyspersji, co $wiadczy o wystarczajacej ilosci $srodka powierzchniowo
czynnego w ukladzie. Podobnie zachowywaly si¢ wodne dyspersje otrzymane z
ksylenowego roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA. Powyzszy wniosek potwierdzaja
warto$ci statych ks 1 ks. Ze wzrostem stgzenia kopolimeru w jadrze miceli czasteczki
dyspersji nastgpuje zmniejszenie wartosci statej ks. Moze to wskazywaé na wigksza
adsorpcj¢ $rodka powierzchniowo czynnego na powierzchni czastki. Na podstawie
powyzszych wynikow do dalszych badan wytypowano oksyetylenowane aminy
thuszczcowe (Rokamin SR-8 i Rokamin SR-22), oksyetylenowana pochodna
nonylofenolu (Rokafenol N-8) oraz s6l sodowa monoestru kwasu sulfobursztynowego i
oksyetylenowanego nonylofenolu (Sulfobursztynian N-5).

Poréwnujac dane przedstawione w tabelach 36 i 38 mozna stwierdzi¢, ze
oksyetylenowane aminy tluszczowe sa najlepszymi stabilizatorami ukladoéw
dyspersyjnych. Nastepnymi sa $rodki z grupy oksyetylenowanych alkoholi i
oksyetylenowanych  nonylofenoli  oraz  s61 sodowa  monoestru  kwasu
sulfobursztynowego oksyetylenowanego nonylofenolu. Mozna stwierdzi¢, Zze tworzenie
warstewki adsorpcyjnej z wuzytych $rodkow powierzchniowo czynnych typu
etanoloamin na czastkach micelarnych dyspersji z kopolimerem MMA/BA/MAA
zawierajacego grupy funkcyjne karboksylowe 1 czastkach micelarnych dyspersji z
kopolimerem MBA/AMAA zawierajacego ugrupowania amidowe w zasadzie jest
podobny. Prawdopodobnie gtéwnie warstewke adsorpcyjna utrzymuja na powierzchni

micelarnych czastek sity wiazania wodorowego.



6.5. Badania wplywu ilosci kopolimeru metakrylanu metylu z akrylanem
butylu i kwasem metakrylowym (MMA/BA/MAA) i metakrylanu butylu z
amidem  kwasu  metakrylowego @ (MBA/AMAA) oraz Srodka

powierzchniowo czynnego na wlasciwosci ich wodnych dyspersji

Sterowanie wlasciwosciami uktadéw dyspersyjnych polega na okresleniu wpltywu
srodkow powierzchniowo czynnych na procesy oddzialywania czastek fazy dyspersyjnej na
siebie oraz ich oddziatywania z $rodowiskiem dyspersyjnym. Jednym ze sposobow
zwigkszenia stabilno$ci uktady dyspersyjnego jest zwiazanie wprowadzonego s$rodka
powierzchniowo czynnego z powierzchnig czastek fazy rozproszone;.

Wodne dyspersje ksylenowych roztworow kopolimerow MMA/BA/MAA i
MBA/AMAA stabilizowane ro6znymi s$rodkami powierzchniowo czynnymi poddano
badaniom sedymentacyjnym. Na podstawie badan czgsci stabilnej fazy rozproszonej wodnej
dyspersji ksylenowego roztworu kopolimerow akrylowych ustalono zaleznos$ci pomigdzy
wydajno$cia dyspergowania, graniczng liczba lepkosciowa okreslajaca wielkos¢ czastek w
uktadzie dyspersyjnym, stala Hugginsa oraz statymi ka4 1 ks a 1loScia kopolimeru w uktadzie.
Badania polegaty na okresleniu parametrow dyspersji przy zwigkszajacej si¢ ilosci
kopolimeru 1 $rodka powierzchniowo czynnego w ukladzie, przy zachowaniu statego
stosunku ilosci $rodka powierzchniowo czynnego do kopolimeru, ktoérego ilos¢ zapewniata

najwyzsza wydajnos¢ dyspergowania.

W tabeli 39 i1 40 przedstawiono wyjsciowe sktady wodnych dyspersji ksylenowych
roztworow kopolimeréw metakrylanu metylu z akrylanem butylu i kwasem metakrylowym
(MMA/BA/MAA) oraz metakrylanu butylu z amidem kwasu metakrylowego
(MBA/AMAA).



Tabela 39. Wyjsciowe sktady badanych wodnych dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA.

Rodzaj SPC Optymalny Dyspersja 1 Dyspersja 2 Dyspersja 3 Dyspersja 4 Dyspersja 5
stosunek Stezenie Stezenie Stezenie Stezenie Stezenie Stezenie Stezenie Stezenie Stezenie Stezenie
Cspc/Cpoi10* | kopolimeru | SPCw | kopolimeru | SPCw | kopolimeru [ SPCw | kopolimeru | SPCw | kopolimeru | SPCw
w dyspersji | dyspersji | w dyspersji | dyspersji | w dyspersji | dyspersji | w dyspersji | dyspersji | w dyspersji | dyspers;ji
[g/cm’] [mg/cm’] [g/cm’] | [mg/cm’]| [g/em®] | [mg/em’]| [g/cm’] | [mg/em’]| [g/em’] [mg/cm’]
Rokanol L-10 3,17 0,0198 0,629 0,0215 0,681 0,0241 0,766 0,0262 0,834 0,0440 1,398
Rokanol O-18 8,78 0,0198 1,740 0,0208 1,827 0,0234 2,057 0,0316 2,775 0,0329 2,894
Rokamin SR-8 0,42 0,0198 0,085 0,0216 0,091 0,0253 0,107 0,0323 0,138 0,0532 0,227
Rokamin SR-22 0,87 0,0199 0,174 0,0219 0,192 0,0248 0,215 0,0304 0,266 0,0447 0,385
Tabela 40. Wyjsciowe sktady badanych wodnych dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AMAA.
Rodzaj SPC Optymalny Dyspersja 1 Dyspersja 2 Dyspersja 3 Dyspersja 4 Dyspersja 5
stosunek Stezenie Stezenie Stezenie Stezenie Stezenie Stezenie Stezenie Stezenie Stezenie Stezenie
Cspc/Cpor 10* | kopolimeru | SPCw | kopolimeru | SPCw | kopolimeru | SPCw | kopolimeru | SPCw | kopolimeru | SPCw
w dyspersji | dyspersji | w dyspersji | dyspersji | w dyspersji | dyspersji | w dyspersji | dyspersji | w dyspersji | dyspers;ji
[g/cm’] [mg/cm’] [g/cm’] [mg/cm’] [g/cm’] [mg/cm’] [g/cm’] [mg/cm’] [g/cm’] [mg/cm’]
Rokafenol N-8 6,56 0,0039 0,256 0,0047 0,308 0,0053 0,348 0,0065 0,425 0,0097 0,635
Rokamin SR-8 10,92 0,0042 0,459 0,0048 0,524 0,0053 0,579 0,0065 0,711 0,0101 1,103
Rokamin SR-22 15,30 0,0042 0,643 0,0047 0,720 0,0055 0,842 0,0072 1,103 0,0105 1,607
Sulfobursztynian 6,46 0,0039 0,252 0,0049 0,317 0,0057 0,368 0,0071 0,458 0,0105 0,678
N-5




Na rysunkach od 74 do 78 przedstawiono zmiang wydajnosci dyspergowania,
granicznej liczby lepkosciowej, stalej Hugginsa i statych ki 1 ks od zawartosci kopolimeru w
jadrze miceli czastki dyspersji dla kopolimerow MMA/BA/MAA 1 MBA/AMAA

stabilizowanych wybranymi $rodkami powierzchniowo czynnymi.
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Rys.74. Zaleznos¢ zmiany wydajnosci dyspergowania od ilosci kopolimeru
MMA/BA/MAA ( krzywa 1) i MBA/AMAA (krzywa 2) w roztworze ksylenowym
w ich wodnych dyspersjach stabilizowanych wybranymi srodkami
powierzchniowo czynnymi. Objasnienia. 1- oksyetylenowany nienasycony
alkohol tuszczowy (Rokanol O-18),2- sol sodowa monoestru kwasu
sulfobursztynowego i oksyetylenowanego nonylofenolu (Sulfobursztynian N-5)
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Rys.75. Zaleznos¢ zmiany granicznej liczby lepkosciowej od ilosci kopolimerow
MMA/BA/MAA (krzywa 1) i MBA/AMAA (krzywa 2) w roztworze ksylenowym w
ich wodnych dyspersjach stabilizowanych wybranymi srodkami powierzchniowo
czynnymi. Objasnienia: - oksyetylenowana amina tluszczowa (Rokamin SR-8),
2- 50l sodowa monoestru kwasu sulfobursztynowego i oksyetylenowanego
nonylofenolu (Sulfobursztynian N-5)
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Rys.76. Zaleznos¢ zmiany stalej oddziatywania Hugginsa od ilosci kopolimerow
MMA/BA/MAA (kizywa 1)i MBA/AMAA (kirzywa 2) w roztworze ksylenowym w
ich wodnych dyspersjach stabilizowanych wybranymi srodkami powierzchniowo
czynnymi. Objasnienia: 1- oksyetylenowany nienasycony alkohol tuszczowy
(Rokanol O-18), 2- oksyetylenowana amina ttuszczowa (Rokamin SR-8)
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Rys.77. Zaleznos¢ zmiany stalej k , od ilosci kopolimerow MMA/BA/MAA (krzywa 1) i
MBA/AMAA (krzywa 2) w roztworze ksylenowym w ich wodnych dyspersjach
stabilizowanych wybranymi srodkami powierzchniowo czynnymi. Objasnienia. 1-
oksyetylenowana amina ttuszczowa (Rokamin SR-22), 2- oksyetylenowany nonylofenol
(Rokafenol N-8)
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Rys.78. Zaleznos¢ zmiany stalej k s od ilosci kopolimerow MMA/BA/MAA (krzywa 1)
i MBA/AMAA (krzywa 2) w roztworze ksylenowym w ich wodnych dyspersjach
stabilizowanych wybranymi Srodkami powierzchniowo czynnymi. Objasnienia:

1- oksyetylenowana amina ttuszczowa (Rokamin SR-22), 2- oksyetylenowany
nonylofenol (Rokafenol N-8).



Z graficznie przedstawionych danych do$wiadczalnych zalezno$ci wiasciwosci
wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimerow MMA/BA/MAA 1 MBA/AMAA
otrzymanych w zakresie stezenia od 0,0039 [g/cm’] do 0,0532 [g/cm’] kopolimeru w

dyspersji wynika, Ze mozna je opisa¢ nast¢pujaca ogdlna zaleznoscia:

Wa, GLL, ki, ks i ks = f(c,) (67)

Przebiegi zmiany poszczegolnych wielko$ci mozna opisa¢ za pomoca funkcji

wyktadniczej jako nizej przedstawione rownania:

Wa= Wy b, (68)
GLL=GLL, (&,  (69)
kit = ko [y (70)
ks = kuo) [, (71)
ks = kso) ¢ (72)

W przedstawionych rownaniach od (68) do (72) warto$ci wystepujacych w nich
statych sa dla poszczeg6lnych kopolimeréw podane w tabelach 41 1 42.

Tabela 41. Wartosci statych wystepujacych w réwnaniach od (68) do (72) opisujacych
zmiang wlasciwosci wodnych dyspersji kopolimeru MMA/BA/MAA przy zachowaniu

statej ilosci srodka powierzchniowo czynnego do ilosci kopolimeru.

Kopolimer MMA/BA/MAA
Wi GLL ku ks ks
Wao |awao) | GLLy [-berro | Kno) |-Crro) | Kao) |-drso) | Kso) | -€xs00)
Rokanol L-10 [84,72(0,018|0,0089| 0,56 {0,28| 0,21 [0,41| 0,17 |14,1| 0,30

Rokanol O-18 [37,15{0,024|0,0064| 0,39 [0,30| 0,34 |0,78| 0,19 |15,4| 0,26
Rokamin SR-8 [92,4710,009|0,0059| 0,27 (0,37| 0,32 |0,51| 0,28 |18,9] 0,31
Rokamin SR-22[93,54[0,011|0,0093| 0,75 10,53] 0,39 10,64 0,25 [17,8] 0,33

Rodzaj SPC




Tabela 42. Wartos$ci stalych wystepujacych w rownaniach od 68 do 72 opisujacych zmiang
wlasciwosci wodnych dyspersji kopolimeru MBA/AMAA przy zachowaniu statej ilo$ci

srodka powierzchniowo czynnego do ilos$ci kopolimeru.

Kopolimer MBA/AMAA
Wy GLL ku ky ks
Wao) |awdao) | GLLo |[-berre) |Kuo |-Crro) | Kao) | -diso) | Kso) | -€xs00)
Rokafenol N-8 |58,48(0,022(0,0052| 0,34 (0,49| 0,89 (0,17| 0,13 |16,4| 0,35

Rokamin SR-8 |74,13(0,017(0,0091| 0,30 |0,52| 0,71 {0,15] 0,15 [18,1| 0,42
Rokamin SR-22 |63,09(0,013|0,0094| 0,70 |0,46| 0,33 {0,33| 0,21 [17,5| 0,71
Sulfobursztynian | 74,130,073 |0,0110| 0,69 |0,63| 0,41 10,28 0,18 |15,2| 0,53
N-5

Rodzaj SPC

Badania polegaly na okresleniu wlasciwosci dyspersji przy zwigkszajacej si¢ ilosci
kopolimeru i1 zachowaniu stalego stosunku ilo$ci §rodka powierzchniowo czynnego do ilo$ci
kopolimeru. Z danych przedstawionych w tabeli 41 i 42 wynika, ze najwyzsza wydajno$¢
dyspergowania wodnych dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA
zapewniaja oksyetylenowane aminy tluszczowe (Rokamin SR-8 i Rokamin SR-22) 1
oksyetylenowany alkohol laurylowy (Rokanol L-10). Natomiast wodne dyspersje
ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AMAA maja najwyzsza wydajnos¢ dyspergowania
gdy stabilizatorem jest oksyetylenowana amina thuszczowa (Rokamin SR-8) i s6l sodowa
monoestru kwasu sulfobursztynowego i1 oksyetylenowanego nonylofenolu (Sulfobursztynian
N-5). W wszystkich wypadkach wzrost ilosci kopolimeru powodowal wzrost wydajnosci
dyspergowania. Uktadom o najwyzszej wydajnosci dyspergowania odpowiadaly najwyzsze
wymiary micelarne czastek, a nastgpnie ich zmniejszanie si¢ w miar¢ zwigkszania ilo$ci
kopolimeru. Oddziatywania migdzyczasteczkowe okreslone przez stala Hugginsa wskazuja
na bardzo mala 1 malejaca ich warto§¢ w wypadku miceli duzych. Jest to dowod duzej
stabilno$ci tych ukladoéw dyspersyjnych. Warto§¢ statej Hugginsa maleje gdy ilos¢
kopolimeru w ukladzie wzrasta. Warto$ci stalej ks okreslajacej wzgledna zmiang napigcia
powierzchniowego uktadu maleja w miar¢ wzrostu ilosci kopolimeru w dyspersji. Warto$ci
statej ks okreslaja wzgledna zmiang napigcia powierzchniowego spowodowana przez $rodek
powierzchniowo czynny wykazuja rdwniez tendencje¢ malejaca w miar¢ wzrostu stgzenia
kopolimeru w ukladzie. Moze to s$wiadczy¢ o zwigkszajacej si¢ adsorpcji $rodka
powierzchniowo czynnego na powierzchni miceli, w ktorej jadrze zwigksza sig¢ ilos¢

kopolimeru. Z catos$ci przedstawionych w tym rozdziale badan wynika, ze nie mozna



zwigkszac ilosci kopolimeru w wodnej dyspersji nieograniczenie. Stwierdzono, ze podane w
tabelach gorne granice stezenia kopolimeru w dyspersji sa ich iloscia maksymalna.
Przekroczenie tych granic wiaze si¢ z destabilizacja uktadu dyspersyjnego. W tym wypadku
nastgpuje zaggszczanie wodnej dyspersji z wytworzeniem uktadu o konsystencji galarety.

Z przedstawionych w tym rozdziale wodnych dyspersji ksylenowych roztworow
kopolimerow MMA/BA/MAA 1 MBA/AMAA wykonano btony na ptytkach szklanych,

ktore nastgpnie poddano badaniom fizykomechanicznym i §rodowiskowym



6.6. Badania wlasciwosci blon otrzymanych z wodnych dyspersji
ksylenowych roztworow kopolimerow MMA/BA/MAA i MBA/AMAA

stabilizowanych wybranymi sSrodkami powierzchniowo czynnymi

Tworzenie blon z wodnych dyspersji kopolimerow wiaze si¢ z ich destabilizacja
spowodowana odparowaniem wody. Proces formowania btony jest zwiazany z koalescencja
czastek, ktora okresla struktur¢ i1 wlasciwosci blon. Na oczyszczone plytki szklane
naniesiono kilkakrotnie réwnomiernymi warstwami wodne dyspersje ksylenowych
roztworéw kopolimeréw MMA/BA/MAA 1 MBA/AMAA. Tak naniesione warstwy
wodnych dyspersji podsuszano w temperaturze okolo 40°C a nastepnie suszono w
temperaturze 120°C do catkowitego wyschniecia btony. W ten sposdb otrzymane btony
badano metodami fizykomechanicznymi, ktére polegaty na pomiarze grubosci, oznaczeniu
twardosci wzglednej 1 potysku. W celu oznaczenia odpornosci bton na §rodowisko wodne
wykonano ekstrakcje. Btony badano rowniez w roznych odstgpach czasu podczas ich
ekspozycji w warunkach pokojowych. Srednia grubo$¢ otrzymanych bton wynosita okoto 60
Mm. W tabeli 43 przedstawiono niektére wiasciwosci bton otrzymanych z wodnych
dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimeru MMA/BA/MAA stabilizowanych wybranymi
srodkami powierzchniowo czynnymi.

W tabeli 43 1 44 przedstawiono niektore wlasciwosci blon otrzymanych z wodnych dyspersji
ksylenowych roztworow kopolimerow MMA/BA/MAA 1 MBA/AMAA stabilizowanych

wybranymi srodkami powierzchniowo czynnymi.



Tabela 43. Wtasciwosci bton otrzymanych z wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimeru MMA/BA/MAA.

Rodzaj SPC Stezenie Optymalny Ubytek masy Potlysk blony | Potysk btony | Potysk btony po Twardos¢ Twardos¢
kopolimeru w stosunek btony po przed po ekstrakcji 120 dniach wzgledna wzgledna
dyspersji [g/cm’] Cspc/Cpol 107 ekstrakcji wodnej ekstrakcja wodnej [%] ekspozycji w btony przed btony po
Am[mg/cm’] wodng warunkach ekstrakcja ekstrakcji
[%] pokojowych wodna wodnej
[%]
0,01984 0,118 95,2 97,6 96,9 0,379 0,331
0,02150 3,17 0,109 87,3 85,7 82,4 0,329 0,318
Rokanol 0,02414 0,150 91,4 97,2 95,8 0,333 0,291
L-10 0,02624 0,145 93,0 91,9 87,6 0,313 0,253
0,04404 0,218 75,2 76,3 70,5 0,292 0,165
0,01984 0,115 72,5 70,7 75,7 0,313 0,271
0,02078 8,78 0,126 75,6 82,1 71,8 0,287 0,186
Rokanol 0,02342 0,145 73,2 81,4 63,4 0,255 0,174
O-18 0,03160 0,138 72,6 91,6 75,8 0,276 0,131
0,03296 0,250 70,0 91,8 84,2 0,247 0,171
0,01984 0,070 92,0 92,1 97,3 0,330 0,317
0,02156 0,42 0,086 91,3 93,5 92,4 0,310 0,295
Rokamin 0,02528 0,110 90,0 91,1 91,1 0,336 0,287
SR-8 0,03232 0,120 89,6 93,1 91,2 0,264 0,172
0,05316 0,122 89,0 87,9 85,6 0,240 0,180
0,01994 0,112 80,2 76,9 73,1 0,302 0,216
0,02186 0,87 0,130 81,0 89,8 78,4 0,334 0,252
Rokamin 0,02478 0,135 80,4 87,2 82,2 0,319 0,226
SR-22 0,03042 0,132 83,1 85,2 85,9 0,283 0,211
0,04474 0,136 84,0 86,3 89,3 0,249 0,151




Tabela 44. Wtasciwosci bton otrzymanych z wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimeru MBA/AMAA.

Rodzaj SPC Stezenie Optymalny Ubytek masy Potysk btony | Potysk btony | Potysk btony po 120 Twardos¢ Twardos¢
kopolimeru w stosunek btony po przed po ekstrakcji | dniach ekspozycji w wzgledna wzgledna
dyspers;ji Cspc/Cpol 107 ekstrakcji ekstrakcja wodnej [%] warunkach btony przed btony po
[g/cm’] wodnej wodna pokojowych ekstrakcja ekstrakcji
Am[mg/cm?] [%] [%] wodna wodnej
0,0039 0,090 75,2 76,6 55,8 0,413 0,240
0,0047 6,56 0,111 85,3 83,1 57,5 0,380 0,338
Rokafenol N-8 0,0053 0,138 87,4 83,2 45,5 0,374 0,334
0,0065 0,141 83,0 89,9 45,4 0,303 0,236
0,0097 0,193 77,2 86,3 46,4 0,319 0,193
0,0042 0,080 75,5 79,5 66,4 0,337 0,296
0,0047 10,92 0,097 78,6 71,5 52,5 0,377 0,241
Rokamin SR-22 0,0055 0,135 74,2 84,7 66,9 0,319 0,231
0,0072 0,137 73,6 75,4 45,4 0,275 0,231
0,0105 0,210 71,1 64,9 36,1 0,200 0,147
0,0042 0,075 91,0 91,9 72,4 0,332 0,327
0,0048 15,30 0,081 90,3 94,3 67,4 0,296 0,253
Rokamin SR-8 0,0053 0,115 89,0 95,4 66,3 0,319 0,232
0,0065 0,118 83,2 66,2 63,8 0,293 0,202
0,0101 0,215 79,5 82,8 65,1 0,273 0,196
0,0039 0,072 82,2 83,6 37,2 0,234 0,174
0,0049 6,46 0,125 78,2 73,3 54,8 0,234 0,134
Sulfobursztynian 0,0057 0,139 72,4 71,2 30,6 0,218 0,103
N-5 0,0071 0,145 73,1 69,4 50,9 0,248 0,132
0,0105 0,280 70,0 66,2 27,8 0,236 0,101




Z badan przeprowadzonych na btonach otrzymanych z wodnych dyspersji
badanych kopolimeréw wynikaja ogélne prawidtowosci polegajace na tym, ze wzrost
ilosci $rodka powierzchniowo czynnego w uktadzie dyspersyjnym powoduje wigkszy
ubytek masy blony. Proces ekstrakcji srodka powierzchniowo czynnego z btony jest
zwiazany ze zmiang jej struktury powierzchniowej. Powierzchnia powtloki staje sig
nierbwnomierna, a tym samym mierzona na niej twardo$¢ wzgledna za pomoca
przyrzadu wahadlowego wykazuje mniejsza ilo§¢ wychylen. Zmiana twardosci
wzglednej jest spowodowana powierzchniowym wymywaniem $rodka powierzchniowo
czynnego. W wypadku blon otrzymywanych z dyspersji kopolimeru MBA/AMAA
stwierdzono trudniejsze ich wysychanie. Mozna przypuszczaé, ze jest ona niecatkowicie
wyschnigta, i tym samym tatwiej jest z niej wymywac $rodek powierzchniowo czynny.
Na otrzymanych blonach wykonano badanie polysku. Mozna stwierdzi¢, ze w kazdym
wypadku zaobserwowano obnizenie potysku powtoki po ekstrakcji wodnej. Mozliwe,
ze spowodowane to byto wymywaniem srodka powierzchniowo czynnego. Natomiast
matowienie bton po 120 dniach ekspozycji w warunkach pokojowych prawdopodobnie
spowodowane jest przez migracj¢ $rodka powierzchniowo czynnego z objgtosci blony
na jej powierzchnig. Natomiast zmniejszenie twardo$ci blony moze by¢ takze
spowodowane zwigkszeniem chropowatosci jej powierzchni. Badania potysku powtok
wskazuja na mniejszy potysk powierzchni blon zawierajacych wigksza ilos¢ $rodka
powierzchniowo czynnego. Stwierdzono rowniez, ze z uktadow wodnych dyspersji
ksylenowych roztworow kopolimerow, ktore zawieraly wigksza ilo$¢ ksylenu
otrzymano powloki bardziej rOwnomierne 1 o wigkszym potysku.

Z otrzymanych danych wynika, Ze blony o najwyzszej twardo$ci otrzymuje sig z
wodnej kompozycji kopolimeru MMA/BA/MAA stabilizowane] oksyetylenowana
aming tluszczowa (Rokaminem SR-8) i oksyetylenowanym alkoholem laurylowym
(Rokanolem L-10). Najwyzsza twardo$¢ maja btony otrzymane z wodnej dyspersji
ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AMAA stabilizowanego oksyetylenowana
aming thuszczowa (Rokaminem SR-8) 1 oksyetylenowanym nonylofenolem

(Rokafenolem N-8).



7. DYSKUSJA WYNIKOW

Badania wskazuja, ze stabilne uklady emulsyjne 1 dyspersyjne otrzymuje sig
wtedy, gdy na powierzchni czastki fazy rozproszonej wytworzy si¢ warstewka
adsorpcyjna $rodka powierzchniowo czynnego. Do stabilizacji sa wykorzystywane
srodki powierzchniowo czynne zbudowane =z hydrofobowych tancuchow
weglowodorowych oraz ugrupowan hydrofilowych o roznym sktadzie. Nie jest
wykluczone, ze w takich warunkach pojawi si¢ takze stabilizacja strukturalna czastek.
Polega ona na tworzeniu struktur tancuchowych lub przestrzennych z powiazanych ze
soba czastek uktadu dyspersyjnego.

Uzyte do badan $rodki powierzchniowo czynne uszeregowano w pie¢ grup. Grupg
pierwsza stanowily oksyetylenowane alkohole tluszczowe zwane Rokanolami. Grupa
druga sa oksyetylenowane kwasy tluszczowe zwane Rokacetami. Do grupy trzeciej
zaliczono oksyetylenowane alkilofenole zwane Rokafenolami. W grupie czwartej sa
zawarte oksyetylenowane tluszczowe aminy 1 alifatyczne amidy. Grupa piata to srodki
anionowe, ktorymi sa: s6l sodowa kwasu sulfobursztynowego oksyetylenowanego
nonylofenolu (Sulfobursztynian N-5), sole sodowe siarczanowanego adduktu
etoksylowanego alkoholu thuszczowego (Sulforokanol L-225/1 i Sulforokanol L-327/1)
oraz roztwoér soli sodowej siarczanowanego alkoholu tluszczowego (Rosulfan L), a
takze kwas alkilobenzenosulfonowy i jego sol sodowa (ABS i NaABS). Witasciwosci
wymienionych §rodkéw powierzchniowo czynnych w roztworze wodnym okreslono za
pomoca badan wiskozymetrycznych, tensjometrycznych i konduktometrycznych. Na
ich podstawie wyznaczono krytyczne stezenie tworzenia miceli, graniczna liczbe
lepkosciowa, stata oddzialywania Hallera i graniczne przewodnictwo rownowaznikowe.
Obliczono réwnowage hydrofilowo-lipofilowa, aktywno$¢ powierzchniowa, stala b z
réwnania Kohlrauscha-Onsagera oraz parametr rozpuszczalnos$ci Hildebranda. Na ich
podstawie stwierdzono, ze najwigksza aktywno$¢ powierzchniowa wykazuja
oksyetylenowane alkohole i1 kwasy tluszczowe. Najwigksza rozpigtos¢ wymiaru
micelarnych czastek wyrazona za pomoca granicznej liczby lepkoSciowe] maja
oksyetylenowane alkohole thuiszczowe. Wyniki tych badan wskazuja na asocjacje
czastek $rodka powierzcniowo czynnego i tworzenie miceli. Srodki powierzchniowo

czynne z pozostalych grup maja podobny wymiar micelarnych czastek. Wszystkie



srodki powierzchniowo czynne maja zblizona do siebie wartosci parametru
rozpuszczalnosci Hildebranda 1 stalej oddziatywania Hallera, ktére §wiadcza o ich
dobrej rozpuszczalnosci w wodzie. Natomiast warto§ci granicznego przewodnictwa
réwnowaznikowego przyjmuja rozne wartosci dla poszczegodlnych grup S$rodkow
powierzchniowo czynnych. Duza rozpigto$¢ wartosci granicznego przewodnictwa
rownowaznikowego SPC, a takze na przyktad dla tej samej wartosci krytycznego
stezenia SPC rozne wartosci pozostatych witasciwosci wskazuja na fakt, ze stosowane
SPC sktadaja si¢  z mieszaniny indywidualnych zwiazkéw chemicznych.
Przedstawione w tabelach od 1 do 5 wlasciwosci wodnych roztworéw SPC odnosza si¢
do wartosci srednich danego typu srodka powierzchniowo czynnego. Nalezy zaznaczy¢,
ze uzyty S$rodek powierzchniowo czynny jest produktem przemystowym, i jego
producent nie byt w stanie poda¢ doktadnego sktadu ilosciowego i jako$ciowego.
Nastepne badania dotyczyly okreslenia wiasciwosci wodnych emulsji ksylenu
stabilizowanych badanymi SPC. Podstawowym badaniem byly eksperymenty
sedymentacyjne. Wtasciwosci  emulsji  okreSlono za pomoca parametrow
charakteryzujacych ja w stanie rownowagi sedymentacyjnej. Byla to wydajnos¢
emulgowania oraz optymalna ilo§¢ srodka powierzchniowo czynnego potrzebnego do
sporzadzenia emulsji o najwyzsze] wydajnosci emulgowania. Okreslono warto$¢
wzglednej zmiany napigcia powierzchniowego stabilnej fazy emulsyjnej. Na podstawie
wykonanych badan stwierdzono, Ze najlepszymi stabilizatorami emulsji sa:
oksyetylenowany alkohol laurylowy (Rokanol L-10), oksyetylenowane nienasycone i
nasycone alkohole tluszczowe (Rokanol t-18, Rokanol O-18, Rokanol K-20),
oksyetylenowany olej rzepakowy (Rokacet RZ-17), oksyetylenowany kwas stearynowy
(Rokacet S-24), oksyetylenowane glicerydy oleju roslinnego (Rokacet R-26 i Rokacet
R-33), oksyetylenowany nonylofenol (Rokafenol N-5), oksyetylenowane aminy
tluszczowe (Rokamin SR-8, Rokamin SR-221 Rokamid MT-17), s61 sodowa monoestru
kwasu sulfobursztynowego oksyetylenowanego nonylofenolu (Sulfobursztynian N-5) i
s6l sodowa siarczanowanego adduktu alkoholu tluszczowego 1 tlenku etylenu
(Sulforokanol L.-225/1). Na podstawie poroéwnania wiasciwosci wodnych roztworow
srodkow powierzchniowo czynnych z wlasciwosci wodnych emulsji  ksylenu
stabilizowanych SPC wyznaczono zakresy optymalnych ilosci srodka w emulsji o

najwyzsze] wydajnosci emulgowania. Badania przeprowadzono z uwzglednieniem



poszczeg6lnych grup s$rodkow powierzchniowo czynnych. Na podstawie catosci
wykonanych badan stwierdzono, ze zakresy optymalnej ilosci srodka powierzchniowo
czynnego w wodnej emulsji ksylenu dla poszczegélnych grup SPC sa do siebie
zblizone. W naszych badaniach stwierdzono niska wydajno$¢ emulgowania Srodkow
anionowych. Mozna przypuszczaé, ze w tym wypadku w wigkszosci tworza si¢ micele
wlasne $rodka powierzchniowo czynnego. Natomiast w wypadku emulsji o duzej
wydajno$ci emulgowania prawdopodobnie tancuch lipofilowy SPC jest dobrze
rozpuszczalny w ksylenie.

Kolejnymi byly badania dyspergowania w wodzie siedmiu kopolimerow o
roznej budowie tancucha polimerowego otrzymanych metoda rozpuszczalnikowa w
ksylenie z udzialem wybranych s$rodkow powierzchniowo czynnych. Okre§lono
stezenie, gestos¢ oraz metoda chromatografii zelowej $rednia wagowa i liczbowa mase
czasteczkowa otrzymanych kopolimerow. Wyznaczono graniczng liczbe lepko$ciowa
oraz stala Hugginsa, obliczono réwnowage hydrofilowo-lipofilowa, parametr
rozpuszczalnosci Hildebranda, parametr mieszalnosci oraz moment dipolowy. Do
stabilizacji ich wodnych dyspersji uzyto:  oksyetylenowany nasycony alkohol
thuszczowy (Rokanol £.-18), oksyetylenowany nasycony alkohol tluszczowy (Rokanol
K-20), oksyetylenowany alkohol laurylowy (Rokanol L-25), oksyetylenowany kwas
oleinowy (Rokacet O-7) oraz oksyetylenowany gliceryd oleju ros§linnego (Rokacet R-
33).  Podstawowymi badaniami okre$lajacymi wlasciwosci wodnych dyspersji
ksylenowych roztworéw kopolimeréw byty eksperymenty sedymentacyjne, pomiary
tensjometryczne 1 wiskozymetryczne. Na ich podstawie stwierdzono, ze wodne
dyspersje o najwyzszym wspotczynniku sedymentacji otrzymano z kopolimerem
MMA/BA/MAA(II), ktore stabilizowano oksyetylenowanym nasyconym alkoholem
thuszczowym (Rokanolem E-18) i oksyetylenowanym glicerydem oleju roslinnego
(Rokacetem R-33). Srednia warto$¢ wspolczynnika sedymentacji miata wodna
dyspersja ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AMAA(IV) stabilizowana
oksyetylenowanym kwasem oleinowym (Rokacetem O-7). Kopolimery MBA/MAA(]),
AN/MBA/AMAA(V) i MBA/AN/S/AMAA(VI) nie tworzyly dyspersji z Rokacetem R-
33. W tych wypadkach tworzyl si¢ uktad, w ktorym polimer byl gorna spieniong
warstwa o  konsystencji . $Smietany”. Proby  dyspergowania  kopolimeru

AN/MBA/AMAA(V) z Rokanolem t-18 zakonczyly si¢ niepowodzeniem. W tym



wypadku nastapit rozdziat dyspersji z utworzeniem ziarnistego osadu kopolimeru. Z
kopolimeru AN/MBA/AMAA(V) z Rokanolem K-20 nie otrzymano trwatej dyspersji.
Dyspergowanie kopolimeru MBA/AN/S/AMAA(VI) z udzialem Rokanolu L-25
spowodowato tworzenie spienionej warstwy kopolimeru. Rokacet O-7 nie tworzyt
dyspersji z kopolimerem MMA/BA/MAA(II). Rowniez w tym wypadku w gornej
cze$ci cylindra nad faza wodna tworzyla si¢ faza spienionego polimeru. Sa to zjawiska
Swiadczace o nietrwalo$ci wodnej dyspersji kopolimeru. Na podstawie badan wodnych
dyspersji ksylenowych roztworéow kopolimeréw mozna stwierdzi¢, ze ich wydajnos¢
dyspergowania bedzie zalezata od oddzialywan jadra z warstewka adsorpcyjna srodka
powierzchniowo czynnego oraz od oddzialywanh migdzy micelami dyspers;ji.
Stwierdzono, ze obecne w tancuchu polimerowym mery akrylowe zwigkszaja
wspotczynnik sedymentacji ich wodnych dyspersji. Natomiast mery metakrylowe,
akrylonitrylowe lub styrenowe zmniejszaja wspolczynnik sedymentacji. Najlepszymi
okazaty si¢ kopolimery zawierajace ugrupowania karboksylowe i amidowe. Badania
wykazaly, Zze utworzenie warstewki adsorpcyjnej jest tatwiejsze w wypadku tych
kopolimerow.

Z wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimeréw oraz ich roztworow
ksylenowych naniesiono btony na oczyszczone ptytki stalowe. Wysuszone btony
poddano badaniom fizykomechanicznym takim jak pomiar grubosci, twardosci
wzglednej, przyczepno$ci, odpornosci na zarysowanie, ttoczno$ci, odpornosci na
uderzenie oraz odpornos$ci na zginanie. Z roztworéw ksylenowych kopolimerow
otrzymano blony o wysokim potysku, przezroczystosci, przyczepnosci i dobrych
wlasciwosciach  fizykomechanicznych. Wyjatek stanowit roztwor kopolimeru
BA/MAA(II) z ktorego otrzymana blona byla migkka, o strukturze gabczastej i nie
nadawala si¢ do dalszych badan. Natomiast z wodnych dyspersji ksylenowych
roztworow kopolimeréow ~ MBA/MAA(I), BA/MAA(II), AN/MBA/AMAA(V) i
MBA/AN/S/AMAA(VI) nie otrzymano twardych bton. W tych wypadkach otrzymano
btony migkkie o strukturze gabczastej, rowniez nie nadajace si¢ do dalszych badan.
Najprawdopodobniej w tych wypadkach w schnigciu powtok mogt przeszkadzaé uzyty
srodek powierzchniowo czynny. Wspoimieszalnos¢ SPC z kopolimerem podczas
schnigcia blony jest warunkiem podstawowym 1 koniecznym do utworzenia

homogenicznej blony 2z wodnych dyspersji o dobrych wlasciwosciach



fizykomechanicznych i fizykochemicznych. Jesli ten warunek nie jest spetniony,
oznacza to, ze zostat zle dobrany §rodek powierzchniowo czynny do stabilizacji wodne;j
dyspersji. Z  wodnych dyspersji  ksylenowych roztwordw  kopolimeréw
MMA/BA/MAA(II), MBA/AMAA(IV) i MMA/BA/S/MAA(VII) otrzymano btony
twarde o wysokiej przyczepnosci, a takze zblizonych wlasciwosciach
fizykomechanicznych do bton otrzymanych z ich roztworow ksylenowych. Na
podstawie wykonanych badan sedymentacyjnych i wlasciwos$ci blon otrzymanych z ich
wodnych dyspersji oraz roztworow ksylenowych kopolimerow mozna stwierdzi¢, ze do
praktycznego zastosowania najlepiej byloby uzy¢ kopolimer metakrylanu metylu z
akrylanem butylu 1 kwasem metakrylowym (MMA/BA/MAA) oraz kopolimer
metakrylanu butylu z amidem kwasu metakrylowego (MBA/AMAA).

W dalszej czgéci pracy badano wiasciwosci wodnych dyspersji ksylenowych
roztworow kopolimeréw MMA/BA/MAA 1 MBA/AMAA stabilizowanych wszystkimi
badanymi $§rodkami powierzchniowo czynnymi. Wodne dyspersje ksylenowego
roztworu  kopolimeru MMA/BA/MAA o najwyzszej wydajnos$ci dyspergowania
otrzymano z zastosowaniem oksyetylenowanego alkoholu laurylowego (Rokanol L-10),
oksyetylenowanych nienasyconych alkoholi ttuszczowych (Rokanol £.-18 i Rokanol O-
18) oraz oksyetylenowanej aminy tluszczowej (Rokamin SR-8). W wypadku wodnych
dyspersji  ksylenowych roztworow kopolimeru MBA/AMAA otrzymano nizsze
warto$ci wydajnosci dyspergowania. Najlepiej wodne dyspersje tego kopolimeru
stabilizuje oksyetylenowany alkohol laurylowy (Rokanol L-10), oksyetylenowany
gliceryd oleju roslinnego (Rokacet R-33), oksyetylenowana amina thuszczowa
(Rokamin SR-8) oraz anionowe srodki powierzchniowo czynne
alkilobenzenosulfoniany (ABS i NaABS). Na podstawie wykonanych badan wodnych
dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimeréw MMA/BA/MAA i MBA/AMAA
mozna stwierdzi¢, ze tylko te uktady dyspersyjne wykazuja wysoka wydajnosé
dyspergowania.

Dalsze badania dotyczyly okreslenia wptywu ilo$ci kopolimeru w jadrze miceli
czasteczki na wydajno$¢ dyspergowania przy stalej zawartosci srodka powierzchniowo
czynnego w wodnej dyspersji. Najwyzsza wydajnos¢ dyspergowania maja wodne
dyspersje ksylenowych roztworow kopolimeru MMA/BA/MAA  stabilizowane

oksyetylenowanymi aminami tluszczowymi (Rokamin SR-8 i Rokamin SR-22). W



wypadku dyspergowania ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AMAA w wodzie
najwyzsza wydajnos¢ dyspergowania  stwierdzono, gdy stabilizatorem sa
oksyetylenowane aminy tluszczowe (Rokamin SR-8 i Rokamin SR-22), so6l sodowa
monoestru  kwasu  sulfobursztynowego 1  oksyetylenowanego  nonylofenolu
(Sulfobursztynian N-5) oraz oksyetylenowany nonylofenol (Rokafenol N-8). Wzrost
stezenia kopolimeru w micelarnej czastce powodowal wzrost wydajnosci
dyspergowania. Wszystkie te uklady charakteryzowatly si¢ podobnym wymiarem
micelarnych czastek, ktoérych rozmiar wzrastal wraz ze wzrostem stgzenia kopolimeru w
jadrze miceli.

Nastgpnie badano wpltyw  zwigkszonej ilosci  kopolimeru 1 $rodka
powierzchniowo czynnego w wodnej dyspersji na jej wydajnos¢ dyspergowania. Na
podstawie badan stwierdzono, Ze najwyzsza wydajnos¢ dyspergowania wodnych
dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA otrzymuje si¢ gdy
stabilizowane sa one oksyetylenowanymi aminami tluszczowymi (Rokamin SR-8,
Rokamin SR-22) i oksyetylenowanym alkoholem laurylowym (Rokanol L-10).
Natomiast najwyzsza wydajno$¢ dyspergowania wodnych dyspersji ksylenowych
roztworoOw kopolimeru  MBA/AMAA otrzymuje si¢ gdy sa one stabilizowane
oksyetylenowang aming tluszczowa (Rokamin SR-8) i1 sola sodowa monoestru kwasu
sulfobursztynowego i oksyetylenowanego nonylofenolu (Sulfobursztynian N-5). Wzrost
stezenia kopolimeru w czastce miceli powodowatl wzrost wydajnosci dyspergowania.
Wielkos¢ czastek micelarnych wodnych dyspersji zmniejszata si¢ wraz ze wzrostem
ilosci kopolimeru w jadrze miceli. Jednak nie mozna zwigksza¢ ilosci kopolimeru w
wodnej dyspersji nieograniczenie. Stwierdzono, ze wyznaczone na podstawie badan
sedymentacyjnych gorne granice stezenia kopolimeru w dyspersji sa ich iloscia
maksymalna. Przekroczenie tych granic wiaze sig¢ z destabilizacja uktadu dyspersyjnego
1 jego rozdziatu fazowego. Réwniez okreslone na podstawie badan sedymentacyjnych
ilosci $rodka powierzchniowo czynnego sa wystarczajace do stabilizacji ukladu
dyspersyjnego.

Tworzenie blon z wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimerow jest
zwiazane z destabilizacja uktadu, ktora osiaga si¢ w wyniku odparowania wody. O
wiasciwosciach blony decyduje rodzaj srodka powierzchniowo czynnego i1 procesy

koalescencji czastek. Rodzaj podtoza réwniez wykazuje istotny wptyw na wilasciwosci



bton. Podstawowym warunkiem uzyskania twardej, przezroczystej btony o duzym
potysku jest catkowita mieszalno$¢ kopolimeru z srodkiem powierzchniowo czynnym.
Na przebieg procesu tworzenia btony istotny wptyw maja warunki jej formowania. Na
podstawie przeprowadzonych badan fizykomechanicznych 1 fizykochemicznych
otrzymanych bton z wodnych dyspersji ksylenowych roztworéow kopolimeréw wynika,
ze blony o najwyzszej twardosci otrzymano z kompozycji kopolimeru MMA/BA/MAA
stabilizowanej  oksyetylenowana amina  tluszczowa  (Rokamin  SR-8) i
oksyetylenowanym alkoholem laurylowym (Rokanol L-10). Najwyzsza twardo$¢ maja
btony otrzymane z wodnej dyspersji ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AMAA
stabilizowanej  oksyetylenowana  aming  tluszczowa  (Rokamin  SR-8) i
oksyetylenowanym nonylofenolem (Rokafenol N-8). Po badaniach odpornosci bton na
goraca wodg i po ich ekspozycji w warunkach pokojowych stwierdzono, ze wtasciwosci
fizykomechaniczne tych bton zmieniaja si¢ nieznacznie. W dyspersji wodnej powinna
by¢ taka ilo$¢ srodka powierzchniowo czynnego, ktora w maksymalnym stopniu
stabilizuje uklad dyspersyjny. Btony otrzymane z wodnych dyspersji ksylenowych
roztworoOw kopolimerow akrylanowych charakteryzowaty sig¢ takimi samymi

wlasciwos$ciami jak btony otrzymane z ich roztwordéw rozpuszczalnikowych.



8. WNIOSKI

1. Na podstawie budowy wszystkie uzyte $rodki powierzchniowo czynne
podzielono na pi¢¢ grup, do ktérych zaliczono oksyetylenowane alkohole
thuszczowe,  oksyetylenowane  kwasy  tluszczowe,  oksyetylenowane
nonylofenole, oksyetylenowane aminy i amidy tluszczowe i §rodki anionowe.
Stwierdzono, Ze najwyzsza aktywno$¢  powierzchniowa  wykazuja
oksyetylenowane alkohole 1 kwasy tluszczowe, natomiast pozostatle SPC maja
wartosci do siebie zblizone. Wielko§¢ micelarnych czastek $rodkow
powierzchniowo czynnych w wodzie takze jest do siebie podobna. Pozostale ich
wlasciwosci takie jak krytyczne stezenie tworzenia miceli, stata oddziatywania
Hallera, graniczne przewodnictwo rownowaznikowe 1 stata b z rownania
Kohlrauscha — Onagera sa bardzo r6zne nawet wowczas gdy niektore inne ich
wlasciwosci maja taka sama warto$¢. Na tej podstawie stwierdzono, ze uzyte do
badan srodki powierzchniowo czynne bedace produktami przemystowymi sa
mieszaninami indywidualnych zwiazkow chemicznych, ktorych wlasciwosci sa
wypadkowa wiasciwosci zwiazkow wchodzacych w ich sktad. Doktadny ich

sktad jako$ciowy i iloSciowy nie jest znany i nie zostat podany przez producenta.

2. Na podstawie badan wodnych emulsji ksylenu stabilizowanych $rodkami
powierzchniowo czynnymi stwierdzono, ze emulsje o 100%  wydajnos$ci
emulgowania otrzymano wowczas gdy stabilizatorami byly oksyetylenowany
alkohol laurylowy, oksyetylenowane nienasycone 1 nasycone alkohole
thuszczowe, oksyetylenowany kwas stearynowy, oksyetylenowane glicerydy
oleju ro$linnego, oksyetylenowany nonylofenol, oksyetylenowane aminy
thuszczowe, oksyetylenowany etanoloamid, s6l sodowa monoestru kwasu
sulfobursztynowego  oksyetylenowanego nonylofenolu 1 s6l sodowa

siarczanowanego adduktu alkoholu tluszczowego i tlenku etylenu.

3. Badania stabilno$ci wodnych dyspersji ksylenowych roztworéow kopolimerow
wykonano z uzyciem kopolimeréw: metakrylanu butylu z kwasem

metakrylowym (MBA/MAA), metakrylanu metylu z akrylanem butylu i kwasem



metakrylowym (MMA/BA/MAA), akrylanu butylu z kwasem metakrylowym
(BA/MAA), metakrylanu butylu z amidem kwasu metakrylowego
(MBA/AMAA), akrylonitrylu z metakrylanem butylu i amidem kwasu
metakrylowego (AN/MBA/AMAA), metakrylanu butylu z akrylonitrylem,
styrenem 1 amidem kwasu metakrylowego (MBA/AN/S/AMAA) oraz
metakrylanu metylu z akrylanem butylu, styrenem i kwasem metakrylowym
(MMA/BA/S/MAA). Z wymienionych kopolimeréw blony ochronnej nie
otrzymano z kopolimeru BA/MAA. Wodne dyspersje ksylenowych roztworéw
pozostatych kopolimeréw stabilizowano wybranymi $rodkami powierzchniowo
czynnymi. Na podstawie badan okreslajacych wtasciwosci blon stwierdzono, ze
do wykonania stabilnych dyspersji nie nadaja si¢ kopolimery: MBA/MAA,
BA/MAA, AN/MBA/AMAA, MBA/AN/S/AMAA i MMA/BA/S/MAA.
Najlepszymi kopolimerami do dalszych badan sa kopolimery MMA/BA/MAA i
MBA/AMAA. Stwierdza sig, ze najlepsze wilasciwosci blon oraz stabilnos$¢
wodnych dyspersji moga wynika¢ z niskich wartosci parametru mieszalnos$ci

kopolimeru z ksylenem.

4. Na podstawie badan wtasciwosci wodnych dyspersji ksylenowego roztworu
kopolimeru MMA/BA/MAA stabilizowanych wszystkimi badanymi srodkami
powierzchniowo czynnymi stwierdzono, ze wodne dyspersje tego kopolimeru o
najwyzszej wydajnosci dyspergowania otrzymano gdy stabilizatorem byly
oksyetylenowana amina tluszczowa (Rokamin SR-8) uzyta w ilosci 0,42% wag.
w stosunku do ilosci kopolimeru, oksyetylenowana amina thuszczowa (Rokamin
SR-22) uzyta w ilosci 0,87% wag. 1 oksyetylenowany alkohol laurylowy
(Rokanol L-10) uzyty w ilosci 3,17% wag. Wymienione wodne uktady
dyspersyjne maja $redni wymiar micelarnych czastek od 0,0059 do 0,0093

cm’/g.

5. Na podstawie badan witasciwosci wodnych dyspersji ksylenowego roztworu
kopolimeru MBA/AMAA stabilizowanych wszystkimi badanymi $rodkami
powierzchniowo czynnymi stwierdzono, ze wodne dyspersje tego kopolimeru o

najwyzsze] wydajnosci dyspergowania otrzymano gdy stabilizatorem byty



oksyetylenowana amina tluszczowa (Rokamin SR-8) uzyty w ilosci 10,92%
wag. w stosunku do ilosci kopolimeru i s6l sodowa monoestru kwasu
sulfobursztynowego i1 oksyetylenowanego nonylofenolu (Sulfobursztynian N-5)
uzyta w ilosci 6,46% wag. Wielko§¢ micelarnych czastek wodnych dyspersji
tego kopolimeru wynosi od 0,0091 do 0,0110 cm®/g. Okres$lone na podstawie
przeprowadzonych badan ilo$ci srodka powierzchniowo czynnego w wodnych
uktadach dyspersyjnych tego kopolimeru sa wyzsze niz w wypadku kopolimeru
MMA/BA/MAA. Swiadczy to o tym, ze wodne dyspersje ksylenowych
roztworéw kopolimeru MBA/AMAA jest trudniej stabilizowa¢ niz wodne

dyspersje ksylenowych roztworéw kopolimeru MMA/BA/MAA.

6. Na podstawie badan wodnych dyspersji ksylenowych roztworéw kopolimeru
MMA/BA/MAA stabilizowanego oksyetylenowanym alkoholem laurylowym
(Rokanolem L-10), oksyetylenowanym nienasyconym alkoholem tluszczowym
(Rokanolem O-18) i oksyetylenowanymi aminami thuszczowymi (Rokaminem
SR-8 1 Rokaminem SR-22) oraz kopolimeru MBA/AMAA stabilizowanego
oksyetylenowanym nonylofenolem (Rokafenolem N-8), oksyetylenowanymi
aminami tluszczowymi (Rokaminem SR-8 1 Rokaminem SR-22) i sola sodowa
monoestru  kwasu  sulfobursztynowego oksyetylenowanego nonylofenolu
(Sulfobursztynianem N-5) stwierdzono, ze zwigkszenie ilo$ci kopolimeru w
dyspersji  spowodowato wzrost wydajnosci dyspergowania do okreslonego
stopnia. Maksymalne st¢zenie kopolimeru MMA/BA/MAA w wodnej dyspersji
wynosito okoto 53 mg/cm’, a kopolimeru MBA/AMAA okoto 10 mg/cm’.
Podane stgzenia kopolimeréw w ksylenie sa ich iloScia maksymalnag. W
przypadku kopolimeru MBA/AMAA wyznaczone optymalne stezenie jest duzo
nizsze niz w wypadku kopolimeru MMA/BA/MAA. Potwierdza to wniosek, ze
tatwiej jest stabilizowa¢ wodne uktady dyspersyjne kopolimeru zawierajacego
grupy karboksylowe niz grupy amidowe. Dalszy wzrost steZenia kopolimeru w

wodnych dyspersjach prowadzi do obnizenia ich stabilnos$ci.

7. Wyznaczone optymalne ilosci $rodkow powierzchniowo czynnych w

wodnych dyspersjach ksylenowych roztworéw kopolimeréw MMA/BA/MAA i



MBA/AMAA obejmuja ilosci jakie sa zuzywane na tworzenie miceli wiasnych
srodka powierzchniowo czynnego, miceli ksylenu a takze miceli ksylenowych
roztworow wymienionych kopolimeréw. Wyznaczone optymalne ilosci $rodka
powierzchniowo czynnego odnosza si¢ do faktu, ze wodne dyspersje zawieraly
od 10 do 20% wag. roztworu ksylenowego kopolimeru. Tak wigc, rzeczywiste
stezenie Srodka powierzchniowo czynnego w dyspersji bylo mniejsze niz 1%

wag.

8. Na podstawie badan blon otrzymanych z wodnych dyspersji ksylenowego
roztworu kopolimeru MMA/BA/MAA stwierdzono, ze maja one najlepsze
wlasciwosci gdy stabilizatorami byly oksyetylenowana amina tluszczowa oraz
oksyetylenowany alkohol laurylowy. W wypadku wodnych dyspersji
ksylenowego roztworu kopolimeru MBA/AMAA najlepszymi stabilizatorami
byly oksyetylenowana amina tluszczowa oraz oksyetylenowany nonylofenol.
Stwierdzono, ze uzyte $rodki powierzchniowo czynne wykazywaty catkowita
mieszalno$¢ z kopolimerem podczas tworzenia btony. Badania wskazuja, ze w
procesie tworzenia blony istotna role odgrywa obecnos$¢ ksylenu. Stwierdzono,
ze wlasciwosci bton otrzymanych z wodnych uktadéw dyspersyjnych
wymienionych kopolimeréw, w ktorych ilos¢ ksylenu byla minimalna sa
zdecydowanie gorsze. Okazuje sig, ze obecno$¢ ksylenu w procesie formowania
blony spelnia funkcj¢ rozpuszczalnika  kopolimeru oraz  dodatku
koalescencyjnego, ktorego zadaniem jest utatwienie taczenia si¢ micelarnych
czastek dyspersji 1 tworzenia homogenicznej, réwnomiernej z wysokim

potyskiem btony.
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STRESZCZENIE

W czg$ci teoretycznej pracy przedstawiono zagadnienia dotyczace wlasciwosci
wodnych emulsji 1 dyspersji oraz $rodkdw powierzchniowo czynnych. Szczegdlna
uwage zwrdcono na zagadnienia adsorpcji $rodka powierzchniowo czynnego na
granicach mig¢dzyfazowych, rozpatrzono budowg podwdjnej warstwy elektrycznej z
uwzglednieniem $rodkéw powierzchniowo czynnych, przeprowadzono analizg
oddziatywan miedzyczasteczkowych wystepujacych w warstwie adsorpcyjnej, a takze
przedstawiono zatozenia teorii DLVO. Interesujacym zagadnieniem byto rozpatrzenie
stabilizacji sterycznej czastek dyspersji za pomoca makroczasteczek. Zwrdcono uwage
na procesy niszczenia ukladéow dyspersyjnych a takze mechanizm tworzenia z nich
bton.

W czgsci doswiadczalne] przedstawiono cel, materialy 1 metodyke wykonania
badan. Do wykonania badan zastosowano metody sedymentacji, tensjometrii,
wiskozymetrii 1 konduktometrii. Uzyte SPC podzielono na pig¢ grup: oksyetylenowane
alkohole tluszczowe, oksyetylenowane kwasy tluszczowe, oksyetylenowane
nonylofenole, oksyetylenowane aminy thuszczowe i $rodki anionowe. Wodne emulsje
ksylenu o najwyzszej wydajno$ci emulgowania otrzymano gdy stabilizatorami sa
oksyetylenowane alkohole thuszczowe, oksyetylenowane kwasy tluszczowe i
oksyetylenowane aminy tluszczowe. Metoda kopolimeryzacji rozpuszczalnikowej w
ksylenie otrzymano szereg kopolimerdéw. Nie otrzymano stabilnych wodnych dyspersji
ksylenowych roztworéw kopolimeréw: MBA/MAA, BA/MAA, AN/MBA/AMAA,
MBA/AN/S/AMAA 1 MMA/BA/S/MAA. Blony o najlepszych wlasciwosciach
otrzymano z wodnych dyspersji ksylenowych roztworow kopolimeru MMA/BA/MAA
stabilizowanego oksyetylenowanymi alkoholami tluszczowymi (Rokanolem L-10 i
Rokanolem O-18) i oksyetylenowanymi aminami tluszczowymi (Rokaminem SR-8 i
Rokaminem SR-22). Wodne dyspersje ksylenowego roztworu kopolimeru
MBA/AMAA najkorzystniej  stabilizowa¢ oksyetylenowanym nonylofenolem
(Rokafenolem N-8), oksyetylenowanymi aminami tluszczowymi (Rokaminem SR-8 i
Rokaminem SR-22) oraz sola sodowa monoestru kwasu sulfobursztynowego
oksyetylenowanego nonylofenolu (Sulfobursztynianem N-5). Stwierdzono, ze wzrost

ilosci kopolimeru w wodnej dyspersji spowodowat wzrost do okreslonego stopnia



wydajnos$ci dyspergowania. Maksymalne stezenie kopolimeru MMA/BA/MAA w
wodnej dyspersji wynosito okoto 53 mg/cm’, a kopolimeru MBA/AMAA okolo 10
mg/cm’. Stwierdzono, ze latwiej stabilizowa¢ jest wodne dyspersje kopolimerow
zawierajacych grupy karboksylowe niz grupy amidowe. Wybrane $rodki
powierzchniowo czynne wykazywaty catkowita mieszalno$¢ z kopolimerem podczas

tworzenia blony.



