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WSTEP

Stosowanie napeiniaczy proszkowych do polimeréw me duze zne
czenie ekonomiczne, Dodatek napeiniaczy zmniejsza szusycie poli-
meru i tym samym obniZa cene tworzywa sztucznego.Ma to szczegél-
ne znaozenie ze wzgledu na wytwarzanie wigkszosci polimeréw w o-
parciu o baze petrochemicznsg,

Na Swiecie zuiywane sg duze ilodci réinego rodzaju napeinia-
czy, ktére majg wiele wspdlnych cech z pigmentami stosowanymi
réwniez w polimerach [1]. Obok sadz usywanych gtéwnie przy pro-
dukeji wyrobdéw gumowych, szerokie zastosowanie majg kredy,kaoli-
ny, napefniacze krzemianowe, tlenki metali, proszki metali, py%x
drzewny i korkewy oraz wiele innych [2,3]. Z nowszych +typéw na-
petniaczy naleZy wymienié mikrobaloniki szklane,wqglowe[},s] 1ud
z polimeréw [6]. Ponadto istnieje tendencja do stosowania  réw-
nie% nape¥niaozy o wigkszym stopniu rezdrobnienia [7] oraz do
zmiany charakteru ich powierzchni [8,9,10].

Zréinicowanie wymagaii w stosunku do napeXniaczy polimerdw
Jest duze, np, inne wtasciwosci powinny posiadad napeXniacze
mieszanek gumowych, a inne napeiniacze do tworzyw sztucznych[11]
Przy przetwérsiwie poszczegélnych tworzyw sztucznych, ze wzgledu
na stosowang technologie¢ i pozgdane wkasciwosci wyrobéw, nalesy
dobierac odpowiednie napeiniaozs.

Do tworzyw winylowych takich Jak PCW, najszerze] stosowanym
napeiniaczem jest kreda. Wptywa ona najczeéciej na obnizenie
wtasciwoscl wytrzymatodciowych zmickezonego poli/chlorku winyluj

W celu zmniejszenia tego niekorzystnego zjawiska, nalezy do-
k¥adnie poznaé mechanizm wzajemnego oddziatywania miedzy kreds
a zmigkczonym PCW. Powinno sig¢ réwnies okreslié wpkyw réinego
rodzaju kred na wkxasciwosci przetwércze mieszanek PCW oragz wtas-
ciwoéci wyrobéw. Osiagnie sie to przez przeprowadzenie szczegb -
*owych badad stosowanych kred oraz poréwnanie ich z wynikami da-
dari technolecgicznych i wytrzymatosciowych napexnionego gmiekeczo~
nego PCW,






1.,02E55¢ TITERATUROWA

1.1, OTRZYMYWANIE I WEASCIWCSCI KRED ORAZ ICH POWLEKANIE

Kredy sg wegglanami wapniowymi pochodzenia naturalnego lub wy-
twarzanymi na drodze chemiczne] metodg sirgceniowg.Fosiadalg one
rétne ilcéci zanieczyszezen,

Kredy naturalne wystegpujg powszechnie w przyrodzie. Sg one
skarami wapiennymi, osadowymi, sktadajgcyml sie przewaznie 2ze
gkorupek ctiwornic, wapiennych szkieletéw organizméw bezkregowych
craz z glondw grupy kckolitéw [12]. Zaniecgyszczenia kred stano-
wig rézne zwigzki chemiczne, gtéwnie krzemiany [13].

Baze surowccwg dla przemystu kredowego na terenie Polski sta-
nowls ztoza kredy piszacej, kredy Jjeziorne) i wapleni, Do napez-
niania poclimerdw najbardziej przydatne sg wapienie z ckresu Jju-
rajskiego, liczace powyzej 150 mln lat [14]. Bogate zXoza wapie-
ni jurajskich o duze] zawartosci CaCO3 wynoszace]J na ogdéx od
98,5 do 99,8 ¥ zamierza sie¢ na wickszg skale eksploatowaé w oko-
licy Checin [15],

Prcces produkeji kredy naturalnej mielone] pclega na wydoby-
ciu systemem gérniczym naturalnyoh wapieni, suszeniu ich w su-
szarniach komorowych, tunelowych lub obrotowych, rozdrabnianiu
za pomocg tamacgy i miynéw, a nastepnie przesiewaniu przez sita
lub rozdzielaniu przy pomocy separatoréw powietrznych [16], Sto-
sowana bywa réwniez bardgiej doktadna klasyfikaoja wielkosci zia~
ren na mokro [17]. Ostatnio uzyskuje si¢ kredy o ziarnach wiel-
kosci 0,5 do 0,7 nm, w ktérych catkowicie wsunieto ziarna po-
wyzed 4 ym [18,19].

Strgcany we¢glan wapnicwy otrzymuje si¢ na skale  przemystows
czterema sposobami [20]. Najetarsza metods, powszechnie Jeszeze
stosowang Jjest metoda saturacyjna. Polega ona na wypalaniu ka-
mienia wapiennego w piecu wapiennym, wprowadzeniu wody do otrzy-
manego tlenku wapniowego oraz oczyszczeniu roztworu mleka wa-
piennego z krzemionki i innych zanieczyszczeri. Nastepnie mleko
wapienre nasyca sle dwutlenkiem wegla do catkowitego zobojetnie-
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nia zasady, a wytrgcony w postaci osadu weglan wapniowy wydziela
sie przmez saczenie lub odwircowanie, susszy i rezdrabnia orag e~
wentualnie przeprowadza separacje powietrzng w celu oddzielenia
dusych ziaren [21], Przez odpowiedni dobér parametréw procesu
mozna regulowaé wielkosé i ksztart wytwarzanych ziaren weglanm
wapniowege. Produkowane sg rézne gatunki stragcanych weglanéw
wapniowych o przecietnych ziarnach od 0,03 de 15 um[22,23],

Przy produkecji sody powstajgeym produktem  odpadowym Jest
znacznie zanieczyszezony weglan wapniowy, tworzgey tazw, nbiate
morza®, Na podstawie przeprowadzonych badai [24] stwierdzono, Ze
Po usunigeiun wymywalnych wodg zanleczyszczen, pozostaty produkt
ze wzgledu na wielkcsé uziarnienia mégiby znalezé zastosowanie
do napeiniania niektérych polimeréw. Nalezy Jjednak zmniejsgyé
Jego nadmierng aktywnosé powodujgecg zak¥écenia w przetwérstwie
polimeréw.

Czysty weglan wapniowy rozpuszeza sie nieznacznie w wodzie.
W kwasach zaréwno stabych Jak i rozciedczonych, rozpuszcza sle
tatwo z wydzieleniem dwutlenku wegla, natomiast w zasadach nie
rozpuszcza sie. Wystepuje w nastepujgeych trzech odmianach krys-
talografioznych [16,22]:

a/ kaleyt - bezbarwne krysztaiy o budowie heksagonalne), ggs-~

todei 2,71 g/cm , twardosci w gkali Mohsa 3 ;

b/ aragonit - bezbarwne krysztaty ¢ budowie rombowaj,gestoéci

2,947 g/em twardosei w gkali Mohsa 4 -~ 5 ;

¢/ wateryt - jest nietrwatg odmiang o budowie heksagonalnoj.

Weglan wapniowy jest czionem granicznym w szeregu morfotropo-
wym, & struktura kalcytu Jest charakterystyczna dla weglanéw o
maiym promieniu jonowym, natomiast aragonitu dla weglanéw o du-
zym promieniu jonowym [25].

Wapienie, =z kiérych wyiwarza si¢ krede¢ naturalng mielong, zbu-
dowane sg gidéwnie z mineraiu kaleytu.

Powyze] temperatury 850°C weglan wapniowy ulega dysocjacji
/kaleynacji/ na tlenek wapniowy zwany wapnem palonym i dwutlenek
wegla, Czas kalcynacji zalesy migdzy inmymi od wielkosdci bryx
wapienia i ich ksztaxtu [26]. '

Zale2nosé gestosci wapna od temperatury i ccasu  wypalania
ilustruje rys.t [27].

Na podkreslenie sasiuguje fakt, Ze dla kasde}) temperatury
wypalenia istnieje okreslona granica wzrostu gestosei, do ktére)
osiggnigcia potrzebny jJest pewien ckres czasu,
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Rys.1. Zaleznosé gestodei /f?/ wapna od temperatury i czasu
wypalania w godzinaoh /T/

W przypadku nadmiernego wzrostu temperatury wypalania powyze]
1150 - 1200°¢ nastgpuje dalsze zwigkszanie gestosci 1 wymiaréw
krysztaiéw, obnizanie porowatosci oraz duzy spadek reaktywnosdei
[28].

Potwierdzeniem tego sg wyniki badari zamieszczone na rys.2[27}

Naturalne kaleyty charakteryzujg sie obecnoscig réznego typu
defektdw, z ktérych nalesy wyrdznid defekty punktowe. Do nich
nalezg obce jony, giéwnie Mn2+, Fe2*, Mg*, sr?*, Pv2*, a  takze
kationowe 1 anionowe wakanse Vaar Vor Voo 1 1mne [29].

W badaniach nad krzemianem dwuwapniowyé J.Grzymek [30] z Aka-
demii Gérniczo-Hutniczed w Krakowie stwierdzi}, ze na minerali-
zacje, a posrednio na obnizenie zwilzalnosdei powierzchni  bada-
nych krysztaléw, mogg mieé wpiyw sktadniki o wyzszym potencjale
Jonowym 1 wyiszej gkéwnej liczbie kwantowej, do ktérych naleszy
zaliczyé tego rodzaju kationy, jak np. P5+, B3+, Mn4+, Cr6+,As5+
1 v1*,

Podobne zaleinosci zaobserwowax J,Grzymek w przypadku syntezy
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Rys.2. Powierzchnia wasciwa /3/, gestosé /o /, porowatosé
/P/ i Srednia wielkos¢ czgstek /x/ wapna

alitu, jednego z gXéwnych skadnikéw klinkieru portlandzkiego.
Praca A.Derdackiej opisuje réwniez to zagadnienie [31].
J.Grzymek stwierdzi ponadto, ze niezaleznie od wpiywu sta-
bilizujgcego jeki posiadajg kationy o duzym potencjale Jonowym
i wyzsze]j elektroujemnosci, istniejg kationy, ktdre przyspie-
szajg procesy mineralizacji w wyniku obnizenia punktu eutektycz-
nego. Nalezg do nich przede wszystkim kationy Na*, kY1 1st,
Potwierdzeniem powyzszych obserwacji Jjest wptyw domieszek ma
zmiany energii aktywacji, jeki zauwazono w przypadku reakecji :

Zn0 + CuSO, —w= 7nSO, + CuO /1/

Dodatek Ii do Zn0O zmnie]}sza energic¢ aktywacji, podczas gdy doda~-
tek Ga zwigksza jg [32]. Brak jest jednak w pracy tej wyjasnie-
nia przyczyn wpiywu obcych pierwiastkéw na zmiany energii akty-
wacji,

Nalezy si¢ spodziewacd, Ze podobne zaleznofci wystepujg w we-
glanie wapniowym, '
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Wystepujgce w kredach réznego typu defekty powodujg zak*éoe=-
nia w siatce krystalicznej weglanu wapniowego,a w konsekwencji
wpiywajg na zmiane fizykochemicznych wasciwosci. Z upywem cza-
su aktywnosé spowodowana defektami weglanu wapniowego maleje,

Kreda znajduje bardzo szerokie zastosowanie w gospodarce na=-
rodowe]j, a mianowicie w przemysle gumowym, tworzyw sztucznych,
farb i lakierdéw, papierniczym, farmaceutycznyn, sposywezym,w rol-
nictwie, budownictwie i innych., Wymagania tych odbiorcéw odnos-
nie jakosci kred sg bardzo zréznicowane.

W przemysle papierniozym i kosmetycznym stosowany jest weglan
wapniowy odmiany aragonitowej o czgstkach w postaci pateczek.

W przemysSle gumowym uZywane sg réZne gatunki naturalnej kredy
oraz strgcanego weglanu wapniowego. Wykorzystanie stracanego WE =
glanu wapniowego o wymiarach ziaren 0,06 ym z powierzchnig mody-
fikowang stearyng do wyrobéw gumowych pozwala na uzyskanie po-
dobnych wtasciwosci wytrzymarosciowych jak w rrzypadku  niekté-
rych gatunkéw sadz,

Réwniez w przemysle tworzyw sztucznych stosowane 83 zaréwno
naturalne kredy jak i stracane weglany wapniowe odmiany kalcyto-
wej o kulistych czagstkach, Wymagania tego przemysiu sg zréznico-
wane w zaleznosci od rodzaju polimeru oraz metody Jjego przetwér-
stwa,

Produkowane w kraju na skale przemysZows naturalne kredy oraz
strgcane weglany wapniowe nie speiniajg wszystkich wymagard prze-
mysfu. Oprécz zbyt maXego asortymentu, ciemnego zabarwienia spo-
wcdowanege zanieczyszczeniami, ,zupeXnego braku gatunksw o matych
wymiarach czastek, zawierajs one zbyt wielkie ilosei ziaren e}
dutych wymiarach., Powoduje tc konieoznosé importu kred, np, dla
przemysiu kablowego, wzglednie nie wykorzystywanie mozliwodei
optymalnego nape¥niania wyrobdw z tworzyw sztucznych,

Przy stosowaniu kred jako napetniaczy polimeréw stwierdzono,
%e im drobniejsze sg ziarna, tyn mnie jsze nastepuje ostabienie
waSciwosel wytrzymatosciowych, Zmniejszenie wielkosci  ziaren
powoduje znaczne rozwinigecie ich powierzchni, co pocigga za sobg
zwigkszong absorpcje zmiekczacza, Migdzy imnymi 2z tego wzgledu
stosuje sie powlekane napeiniacze, charakteryzujace sie zmniej~
szong chionnoscig zmigkezacza [33]. Nastepng nrzyczyng powleka-
nia jest to, Ze kredy majg charakter hydrofilowy,a stosowane za-
sadnicze surowce w przetwdrstwie polimeréw majg charakter l1io-
filowy. Pocigga to za scbg utrudnienie dyspergowania kred,Powle-
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kanie, zmieniajgce charakter powierzchni kred 2z hydrofilowsgo
na hydrofobowy, wpiywa na poprawe ich dyspergowalnosci w polime-
rach [34].

Powlekanie kred moze byé przeprowadzone metods ,na sucho" lub
pna mokro". Powlekanie na mokro przeprowadza sic na ogétx jus na
etapie sirgecania weglanu wapniowego z mleczka wapiennego. Wadg
tego sposobu powlekania Jest to, Ze po powleczeniu trudne Jest
catkowicie usungé wode, ktérej obecnoéé moze powodowad zak¥dce~
nia w przetwérstwie [35].

Powlekanie na sucho nie posiada tej wady, & ponadte tg metc~
dg mozna powlekaé w Yatwiejszy sposséd krgdy naturalne.

Pierwsze prace nad powlekaniem kredy na sucho przeprowadzono
okoXo 1930 roku, ucierajac jg w miynie kulowym z kwasem steary~
nowym, benzoesowym, ftalowym, wyzszymi alkoholami itp. substan-
cjami [14].

W 1945 roku opublikowano metode powlekania kredy zwigzkami
organicznyﬁi polimeryzujgcymi w podwyzssone] temperaturze [36].
Do powlekania kredy stosowano réwniez palmitynian sodu{37], ole-
inian tréjetancloaminy [38], alkilosilikonian sody[39], 1,3~bu-
tylenoglikolodwumetakrylan, kwas metakrylowy [40].Polibuten[41],
polimery [42-46] nancszone w rézny sposéb na powierzchnie ziaren
i wiele innych substancji [47-49].

Poza m¥ynami kulowymi, powlekanie rna sucho mozna przeprowa-
dzaé np. w miynach strumieniowych [50,51] wzglednie wedtug opa-
tentowanego przez autora sposobu, w mieszalnikach szybkoobroto~
wyech [52].

Badaniem kred powlekanych dla krajowege przemysiu gumowego
zajmowano sie¢ w trzech pracach doktorskich [53~55] .Brak jest na-
tomiast odpowiednieh badan dla tworzyw termoplastycznych,a Zwia~
szcza dle zmiekezonago poli/chlorku winylu/, do ktérego powinno
si¢ stosowad najwicksze ilodci kred powlekanych,

1.2, CHARAKTERYSTYKA ZMIEKCZONEGO POLI/CHLORKU WINYLU/

Poli/chlorek winylu/ /PCW/ Jjest tworzywem termeplastycznym
wytwarzanym na skale przemysiowg od okoto czterdziestu lat,Pomi-
mo konkureneji innych nowszych tworzyw sztucgnych, produkecja PCW
stale rozwija sie dzigki stosunkowo niewysokiej cenie » dobrym
wrasciwosciom uzytkowym i Zatwos$ei ich modyfikacji,
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Mozliwe sg trzy warianty struktury budowy Zaricuchz polimeru([56]:
~ ngXowa do ogona" ~CH2-CH01-CH2-CHCl-CHa-CHCI-

- wgZowa do gXowy" -CHZ-CHCI-GHCI-CHZ-

~ kombinacje obu struktur,

2 powyzszych struktur najczgscie] spotykany jest wariant ,growa
do ogona",

Liezre badania nad konfiguracja Zadcuchéw wykazaty, Ze maja
one ksztart zygzekowaty, a wieksza ich cz¢8é wystepuje w postaci
syndiotaktyecznej. Masa czgsteczkowa stosowanych typéw PCW zawie-
ra sig w granicach 40 000 - 130 000 [56].

Na skalg przemysZows PCW jest produkowany metods polimeryza-
cji suspensyjnej i emulsyjnej oraz blokowej, ktéra wykazuje naje-
wigkszg dynamike wzrostu produkcji,

W zaleznosci od stosowanej metody polimeryzacji,warunkéw pro-
wadzenia procesu, temperatury suszenia otrzymywanego produkin
1 stosowanych Srodkéw pomocniczych, otrzymuje sie gatunki PCW
0 résznych wkadciwosciach przetwérezych,

Emulsyjny poli/chlorek winylu/ otrzymuje sie¢ w wyniku polime~
ryzacji monomeru, prowadzonej w emulsji wodnej w obecnosci emule
gatoréw i inicjatordw. Otrzymany PCW zawiera 2,5 - 4 % zanie~
czyszezen, kidre obnizajg wtasSciwodcl elektryczne i zwigkszaja
wodochXonnoéé., Metoda tg mozra réwnies otrzymaé drobne ziarenka
PCW o gZadkiej powierzchni, niezbgdne w rastotwérczych typach
PCW, ktére dajg ze zmigkczaczami pasty o marej lepkosci i nadajs
sie¢ do dxuzszego przechowywania bez zasadniczej zmiany wtadci-
wosei [57-59].

Suspensyjny PCW otrzymuje si¢ poprzez polimeryzacje przebie=-
gajaca bezposrednio w drobnych kropelkach monomeru zawieszcrego
W wodzie, w obecnodci inicjatoréw polimeryzacji i stabilizato~
réw. Otrzymany polimer zawiera 0,5 % zanieczyszczer. W zwigzlu
z tym posiada dobre wxasdciwosel elektryczne i mniejszg wodo-
chtonncsé [60].,

Blokowy PCW otrzymywany jest w wyniku reakcji czystego chlor-
ku winylu wobec niewielkiej 1loéci nadtlenku benzoilu. Metoda ta
rozwala na ugyskanie bardzo czystego polimeru,

Elektronowo-nikroskopowe badania wykazaty, Ze na poczgtku po-
limeryzacji tworzs sie czgsteczki kuliste,zwane globutami, mnie}
wigcej Jednakowego rozmiaru. Ze wzrostem stopnia konwersji poli-
reakcji rozmiar globuz powigksza sieg, Mozliwe Jest Zaczenie sie
ich w wigksze aglomeraty [61]. Budcwa wewngtrzna globut nie jest
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jeszecze cartkowicie zbadana. Przypuszcza sle, Ze skladajq si¢ one
z fibryl o poprzecznym rogmiarze 30 nm, Powyze] opisane stru-
ktury nadczgsteczkowe nie wyezerpujs wszystkich mozliwyech form
tych struktur w PCW [62,63].

Suspensyjny PCW rézni sie¢ od blokowego wickszym rozrzuten
wielkosci globur. Posiada on ponadto na powierzchni ziaren nie-
rozpuszezalng otoczke utrudniajgcs przetwérstwo [64].

Przemystowe gatunki PCW sg polimerami bezpostaciowymli o nis-~
kim stopniu krystalicznosci [65], na ogdéx mieszczgcym sig w gra-
nicach 5 - 10 % [66]. Wynika z tego, %e wkasciwo$ci PCW nalezy
wigzaé 2z bezpostaciows budowg polimeru.

Ilo$é rozgaXezien w makroczgsteczce ma wpiyw na wasciwosel
PCW. Wraz z ich wzrostem maleje stopied krystalicznosei oraz
ulegajs obnizeniu wtasciwosci wytrzymaxosciowe, temperatura piy-
niecia i stabilnoéé termiczna [67]. Ilosé rozgatgzien w  czg-
steczce waha si¢ przewasnie w granicach 10-16 na 1000 meréw [68,
69] . .

Poli/chlorek winylu/ dzieki duzej zawartosci chloru /teore-
tycznie 56,8 %/ Jest zwigzkiem polarnym, co w giéwnym stopniu
wptywa na jego wxasciwos$ci., Znaczna zmiana wtasciwosci przy zmia-
nie temperatur spowodowana jest réwniesz duzg polarnoscig {70].

W zakresie temperatur do okozo 80°c PCW wystepuje w  stanie
szklistym, a wicc jest cialem sztywnym i dosé kruchym [71,72].
Temperatura ptyniegcia lezy w granicach 150 - 165°C 1 jest bliska
temperatury rozktadu [70].

Poli/chlorek winylu/ jest polimerem chemicznie mat*o aktywnym,
odpornym na dziatanie zasad, roztwordéw soli oraz wiekszodci kwa-
séw. Odporny jest réwniez w temperaturze pokojowej na dziaXanie
wigkszosci zwigzkdéw organicznych, a rogzpuszeza sig w nlelicznych
substancjach, np, w cykloheksanonie, czterohydrofuranie, dwu-
chloroetylenie [56]. )

Sam poli/chlorek winylu/ nie nadaje sie do przetwérstwa prze-
de wszystkim ze wzgledu na nisks stabilnosé termiczng.Winien on
byé modyfikowany catym szeregiem Srodkéw pomocniczyceh,

Stabilizatory cieplne majg na celu zapobieganie degradac]i
polimeru spowodowane] wysoks temperatursg stosowang w przetwér-
stwie, Nalezg do nich organiczne sole barowe, kadmowe, wapniowe
i cynkowe, zwigzki oxowlu, zwigzki eynoorganiczne, zwigzki epok-
gsydowe 1 inne,

Stabilizatory swietlne zapobiegajg rozkZadowi spowodowanemu
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dziataniem energii sSwietlnej [73,74].

Ponadto do poli/chlorku winylu/ stosuje sie zmickczacze, pig-
menty, napeiniacze, Srodki smarujgce, polimery modyfikujace i
inne S$rodki,

Zmickczacze stosowane 8g W celu nadania elastycznodci wyro-
bom, WpZywajg one na obnizenie temperatury zeszklenia oraz pXy-
nigcia, Jako zmigkczacze stosowane sg estry kwasu ftalowego, fos-
forowego, alifatyczne kwasy dwukarboksylowe, poliestry kwaséw
dwukarboksylowych i inne zwigsgki [75].

Zmigkczanie PCW pclega na wnikaniu zmigkczacza pomigdzy Zan-
cuchy polimeru, dzieki ozemu nastepuje ich rozsuniecie i osZa-
bienie wzajemnego oddziarywania, Przy dipolach zarcuchéw PCw
nast¢puje solwatacja polarnych lub polaryzowalnych grup zmiek-
czacza, natomiast znajdujgce si¢ w zmiekczaczu niepolarne grupy
alifatyczne nie dopuszczajs do zblizenia sie dipoli sgsiedniego
taricucha Pcw [76,77].

Rogzrésnia si¢ dwa podstawowe mechanizmy zmigkezania : miedzy-
strukturowy i wewngtrzstrukturowy [61,75].

Mechanizm zmiekczania migdzystrukturowego wystepuje wéwezas,
gdy zmig¢kczacz cechuje si¢ niewielkim powinowactwem do polimeru,
Dyfunduje on do polimeru zajmujac miejsce migdzy strukturami nad-
czgsteczkowymi, WpXywa to na wzrost ruchliwosdei poszczegdlnych
struktur, Po wprowadzeniu niewielkiej ilosci zmiekczacza obser-
wuje sig¢ duszy spadek temperatury zeszklenia, przy czym dalsze
wprowadzenie zmickczacza nie powoduje dalszych zmian temperatury
zeszklenia,

Taki przebieg zmieckczania Kargin [78,79] nazywa zmickczaniem
migdzypaczkowym i txumaczy nastgpujgco : w pewnym obszarze ste-~
%en zmickezacz odgrywa role¢ ciata powierzchniowo czynnego, ktére
ulega adsorpcji na powierzchni rozdziaiu struktur nadczgsteczko-
wych, jednoczesnie obnizajsc gwobodng energie Powierzchniows,
Utworzona warstwa adsorpcyjna zmigkczacza speXnia  role smaru
pedezas przesuwania sie wzgledem siebie struktur nadczgsteczko-
wych,

Zamjana modelu baczkowego modelem domenowym w zasadzie nic
nie zmienia w pojeciu zmiekczania migdzystrukturowego [61,63].

W przypadku zmickczaczy o duzym powinowactwie do Polimerdw,
wystepuje oddziatywanie zwane zmickczaniem wewngtrzstrukturowynm,
Przy wprowadzaniu zmigkezacza obserwuje sie w tym wypadku spadek
temperatury zeszklenia pProporcjonalny do jego ilosdci.Wyjasnié to
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nia wynoszacej okoto 180°C [89].

1.3. ZWILZALNOSC NAPEENIACZY

Napelniacze stosowane do polimeréw muszg dbyé przez nie dobrzeé
zwilzalne [90]. Zjawisko zwilzalnodci jest pierwszym etapem wza-
jemnego oddziatywania uk¥adu polimer - napeizniacz 1 koniecznym
warunkiem zardéwno adsorpcji polimeru na napeiniaczu , jak 1 wza-
jemnej achezji, ktére sg nastepnymi etapami oddziatywania,

Zwilzanie zachodzi na granicy trzech faz, 2 ktérych  Jedna
jest ciaXem stazym, a dwie nastepne cieczg i1 gazem 1lub dwoma
niemieszajgcymi si¢ cieczami [91]. Wynikiem zwilzania zlarna
Jjest utworzenie si¢ warstwy cleczy na Jego powierzchni.

Zjawisko wyjasunia przyktad kropli narniesionej na gadkg po-
wierzchnie /rys.3/ [92].

m -
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Rys.3. Kropla cieczy na powlerzchni ciaza staXego

MoZzemy tutaj odréznié trzy rodzaje napigcia powierzchniowego, a
mianowicie :
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formacje¢. Nowa konformacje okreslona jJest stanem réwnowagi mie-
dzy sitami osmotycznymi, starajgcymi sig¢ rozciaggngé  czgsteczke
i sizami elastyecznyml, przeciwdziaXajgcymi temu rozcigganiu[100

Sg jednak takie ukaedy adsorpcyjne polimer - ciaXo staze, w
ktérych nastepuje adsorpcja w znacznie wigkszym stopniu 2z roz-
tworéw w dobrych rozpuszczalnikach, w poréwnaniu 2z adsorpcjsg
z oztworéw w stabych rozpuszczalnikach, a wiec odwrotnie niz
podano wyzej [102].

Duze znaczenie ma réwnies adsorpcja samego rozpuszczalnika |,
ktéra niekiedy jest tak dusa, Ze daje zafalrszowany obraz charak-
teru oddzialtywar czasteczek polimeru z powierzchnis adsorbentn
[102].

FPodwysszenie temperatury podczas adsorpcji zwigksza ruchli-
woéé czgsteczek, zmienia termodynamiczng Jjakoéé rozpuszezalnike,
a takze wpiywa na konkurujgeg z adsorpcjg polimeru, adsorpcje
rozpuszezalnika, Wzrost temperatury w istotny sposéb wpiywa wige
na wielkosé adsorpeji [100,101]. Dla przykiadu adsorpcja po-
1li/chlorku winylu/ z tych samych rozpuszczalnikéw jJest rézna w
zaleznosci od rodzaju adsorbentu, tj. na szkle,aluminium i krze-
mianach adsorpcja PCW maleje ze wzrostem temperatury, natomiast
na weglu wzrost temperatury powodujle wzrost adsorpcji PCW[100].

Wptyw zmiany temperatury na predkosé adsorpcji i osiggnigceie
stanu réwnowagi jest na ogét niezbyt dusy [10C].

Wiele przeprowadzonyeh badar wykazato, Ze wielkodé i kinetyka
adgorpeji polimerdw 2z roztwordéw zmnieniajg sie¢ w szerokim zakre-
sie w zaleznosci od charakteru powierzchni adsorbentu. Wielkosé
adsorpcii przede wszystkim zalezy od wielkoSei powierzchni ad-
sorbentu [100]. Jednak adsorbenty o gblisonej powierzchni wiad~
ciwej, lecz o réiznym charakterze chemicznym, wykazujg réwniesz
résng skxonnoéé do adscerpcii [103-106].

Modyfikatory, niezalezZnie od zmiany charakteru chemicznego
powierzchni adsorbentu, mogg powodowaé réwnies zmiane wielkosci
powierzchni i poréw adsorbentu. MoZe to wpiywaé na zmiang pred-
kosci i wielkos$eci adsorpcji. Chemisorpcyjna modyfikacja powierz-~
chni napeiniaczy $rodkami powierzchniowo czynnymi wpiywa na ob-
nisenie adsorpcji polimeru, natomiast gdy nastepuje jedynie fi-
gyczna adsorpcja srodkéw powierzchniowo czymnych, +to wielkosé
adsorpcji polimeru nie ulega zmianie [100].

W wypadku nieporowatych adsorbentéw réwnowaga  ustala sie
bardzo szybko, czesto w ciggu kilku sekund lub minut,Przy poro-
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Ponadto Wojucki [152,153] opracowak metode oznaczania wytrzy-
matosSei adhezyjnej porgczenia polimeru 2z napeiniaczem, ktérego
ziarenka zostaty zwigzane zmienng iloscig Srodka wingcegb. Po
oszlifowaniu powierzchni sklejonego napetniacza nanoszono ware
stwg polimeru i badano stopniowe rozwarstwianie na adhezjometrze.
Po pozaczeniu punktéw oznaczajgeych wielkosci wytrzymatosci ad-
hezyjnych, przy wzrastajgcych ilosciach napetniacza, otrzymywano
lini¢ prostg, ktérg ekstrapolowano do wartosci przy 100 %-owe]
zawartosci napexniacsza.

Schwarzl [154,155] w badaniach wytrzymaxosciowych kauczuku
poliuretanowego napeinionego sola kuchenng okreslat przyrost wy-
d¥uzenia przy wzrastajacym napr¢zeniu., W nienapeinionym poli-
merze odksziatcenie przebiega dosé jednostajnie, asz do momentu
zerwania prébki. W miare stosowania coraz wiekszych ilosei  na-
peiniacza, w poczgtkowym okresie deformacja jest coraz mniejsza
lecz péiniej nagle wzrasta. Przy zawartos$ci okoXo 40 % napezinijia-
cza wzrost deformacji jest tak duzy, Ze moze nastapié¢ chwilowe
obnizenie naprezenia, Ten nagly wzrost wydtuzenia, przy przezro-
czystych prébkach, potgeczony z efektem pilecznienia", spowodowany
Jest oderwaniem matrycy polimerowej od powierzchni ziaren nape-
niacza. Zjawisko to Schwarzl nazwar ,zniszczeniem adhezji% . Wiel~-
kosé naprezenia, przy ktérym nastepuje zniszezenie adhezji, nie
zalezy od wielko$ci ziaren stosowanego napetniacza,

Niedawno przeprowadzono w Zwigzku Radgieckim [156]badania za-
chowania sie¢ zmigkczonego poli/chlorku winylu/ nape¥nionego kao-
linem i kredg., Przy stopniowym rozcigganiu 1 przeprowadzeniu do-
kradnych pomiaréw drugosci i sSrednicy rozcigganej prébki stwier-
dzono, Ze w pewnym momencie nastepuje zwiekszenie objetodci wkas-
ciwej nape¥nionych prébek. Ttrumaczono to powstawaniem wakuoli na
skutek odrywania polimeru od powierzechni ziaren napeiniacega,
Wielkosé naprezenia, przy ktérym nastgpuje odrywanie, zalezy od
aktywnosci powierzchni napeniacza w stosunlu do poli/chlorku
winylu/,

Duzy wpiyw na adhezj¢ polimeréw do naperniaczy majg napre-
Zenia wewngtrzne wystepujgce w polimerze, ktérych wielkosé wzra-
sta na ogé* przy zwi¢kszeniu si¢ adhezyjnego oddzia¥ywania [101]
i grubosci warstwy polimeru [157]. Obnizenie napresert wewne -
trznych moZna osiggngé poprzez modyfikacje powierzchni nape¥nia-
czy Srodkami powierzechniowo czynnymi, ktére wpiywajg na obnize-
nie adhezyjnego oddziatywania [158].
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twory polimeréw z napetniaczami jako uktady’' modelowe. ZakZada
sie, Ze zachodzgce w takich uk?adach modelowych prccesy tworze-
nia struktury sg gblizone do proceséw zachodzgeych w rgeczywis—
tych napeXnionych polimerach [163-166],

Powstawaniem struktur tiumaczyt Ostwald gmiane lepkosei  po-
zornej cieczy wraz ze zmiang napreienia dziatajgcego na nie i
nazwaX to zjawisko lepkoscig strukturalng., Reiner nadax nato-
miapt tak zachowujgeym sie ukudom nagzwe cieczy nienswtonowskich
[167].

Istnieje wiele metod badania powyzszych zjawisk. W  pracach
radzieckich do badari nad wytrzymaXosclg struktury w ukZadach mo-
delowych stosowano aparat Wejlera-Rebindera, oparty na 2zasadzie
oznaczania szybkosSci przesuwania sie metalowej prytki w zawie-
sinie, przy réznych sitach wyciggania prytki [168-171]. W przy-
padku ukadéw o gestej konsystencji, stosowano wycigganie Srudb
zaprasowanych w tabletkach [172].

Na podstawie prac Rebindera i jego wspdipracownikéw stwier-
dzono, Ze czgstkli nape¥niacza sg centrami tworzenia ciggte}
przestrzemnnej struktury, zaréwno w roztwerach;jak i w stazych
polimerach, Utworzenie struktury nastepuje przy zbliseniu czg-
stek na niewielks odlegrosé, z zachowaniem cienkiej warstwy po-
limeru lub jego roztworu migdzy nimi, Nastepuje wzajemre oddzia-
Iywanie struktur przestrzennych dwéch typéw : koagulacyjnej siate-
ki czgstek naperniacza i strukturalne] siatki utworszouej preez
osérodek dyspersyjny w postaci polimeru lub jego roztworn [101,
173].

Stwierdzono, Ze wigksza tendencja do tworzenia struktur koa-
gulacyjnych wystepuje przy mozaikowe] powierzchni napetniacza,
tzn, gdy powierzchnia posiada na przemian charakter liofobowy
1 liofilowy. Czgd¢ powierzchni o charakterze liofobowym, bedgca
centrami koagulacyjnymi, powinna byé niezbyt wielka,gdyz w prze-
ciwvnym wypadku koagulacja zamiast wptyngé na utworzenie luinych
szkieletdéw strukturalnej siatki, wpiynie na powstanie zbitych
aglomeratéw czgstek. Najwicksze wemacniajgce dziatanie napeinia-
cza stwierdzono przy chemisorpeyjnej zamianie okoXo poXowy jego
powierzchni na liofilowg [101,164,165,170].

Siatka koagulacyjna jest niezbyt wytrzyma¥a przy matych ilos-
ciach napeiniacza, ale nastgpuje jej wzmocnienie dzieki wytwo-
rzeniu wokét niej warstwy zorientowanego polimeru [101].

Wprowadzeniu napeiniaczy do polimerdéw towarzyszy zawsze cmia-
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ne cz¢Scl lub catego kompleksu wtasciwosci. Zmiany te mogg  byé
zwigzane ze zmiang ruchliwoSci calych makroczgsteczek 1nb ich
cz¢sci, a taksze ruchliwodci, rozmiaréw, ksztaXtu, charakteru
struktur nadeczasteczkowych i wewngtrznego stopnia ich uporzgdko-
wania, Tworzenie modeli napeXnionych polimeréw moZe mied duze
znaczenie dla wypracowania metod prognozowania przy produkowaniu
materiatéw z zaplanowanym kompleksem wtadciwodci [174].

Napeiniacz mose wpiywad na bezpostaciowg wzglednie na krys-
taliczng cz¢sé polimeru, albo na obie czeSei réwnoczednie. Mosze
on tez oddziatrywaé na zmiang proporcji czedci krystaliczne] do
tezpostaciowe] w stosunku do polimeru nienapeinionego [174].

W polimerach bezpostaciowych napeiniacsz wpiywa na powstawanie
struktur nadeczgsteczkowych w trakcie ochradzania stopu polimeru
[175].

Przy omawianiu napeinionych polimeréw nalesy sobie zdawad
sprawg, Ze skradajJg sig one z trzech elementéw [176-1787:

- napeZniacza,

- warstwy przejsciowe] /granicznej/ polimeru pomiedzy PO=-
wierzchnig napeiniacza 1 polimerem o nie zmienionych was-
ciwosciach,

- polimeru, ktéry nie ulega Zadnym zmianom vod wpiywem napel-
niacza,

0d kilkuprocentowej zawarto$ci napeiniacza witasciwodci war-
stwy przejsciowe] zaczynajg juz odgrywaé zasadniczg role w na-
reinionych polimerach, Przy stopniowo zwigkszanej i1losci napez-
niacza osigga si¢ stan, w ktérym caa ilosé volimeru znajdzie
sl¢ w warstwie przejéciowej. Potrzebna.do osiggniecia tego stanu
objetosciowa ilodé napveiniacza zwana Jest krytyczng 1 mozna Ja
obliczy¢ wedtug nastepujgcego wzoru [178]:

4
‘Pkryt - ﬁ% / 9./

gdzie : T paks ~ Obletodé zajmowana przez naperniacz przy maksy-
malnym upakowaniu,

d - poZowa odlegtosdei ﬁigdzy czgstkami napeXniacza,
r - Srednica czgstek naperniacza.

Na podstawie przeprowadzonych badar przypuszcza sie,2e grubosé
warstwy przejsciowej wynosi od okoxo 20 A do kilku um [178-180],
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Hiedawno [181] opracowano cztery hipotezy o wpiywie powierz-
chni ciaia staXego n2 prrzejsciows waistwe polimeru.

- Hipoteza chemiczna oparte Jest na adsorpcji makroczasteczek

Przez aktywne centra powierzchni cista staZego.

- Zgodnie z fizyko - chemiezng hipotezsg zmiana struktury war-
stwy przejéciowe] moze nastapié na skutek przestrzennych
efektéw ograniczajgeych ruchliwosé makroczgsteczek wzgled-
nie ich segmentéw, )

~ Hipoteza deformacyjna wskazuje na rozciagniecie przejscio-
we] warsiwy polimeru wskutek skurczu powstatego przy utwar-
dzaniu polimeru,

- Hipoteza cieplno - fizyczna wyjasnia résnice wkasdciwodel
warstwy przejéciowe] duzymi réinicami temperatury w masie
pclimeru wytworzonymi na skutek egzotermicznej polimeryza-
¢ji w poréwnanju do matych réznic temperatury w cienkich
warstwach przejsciowych polimeru,

2 powyzszych hipotez wynika zXozony charakter oddziatywania

powierzchni ciaza statego na strukture polimeréw.

Soxomko [182,183] wprowadzit pojecle aktywnodei strukturalned
kinetycznej i termodynamicznej napeiniaczy,

Strukturalna aktywnosé naperniacsy uwidacznia sie w ich  od-
dziakywaniu na : redzaj struktur nadczgsteczkowych polimeréw, pro-
porcje migdzy nieuporzgdkowanymi i uporzadkowanymi obszarami
oraz gestodé upakowania polimeréw.

Yod pojgciem kinetycznej aktywnoseci nalezy rozumieé zdolnodé
napeiniaczy do zmiany ruchliwosci Zaricuchéw makroczgsteczek lub
poszczegdlnych segmentéw taricucha, a tym samym do zmiany czasu
relaksacji polimerdw,

Termodynamiczna aktywnosé naperniaczy ckresla ich zdolnosé
'wpiywania na stan termodynamicznej réwnowagi, a tym samym na
wielkos¢ termodynamicznych parametréw polimeru. Kierunek i wiel=-
koS¢ zmiany tych parametréw przy wprowadzeniu napeiniacgy zalezy
od charakteru ich powierzchni, rodzaju polimeru, charakteru wza-
Jemnego oddziatywania, a takse od warunkéw ksztaXtowania napet-
nionego ukZadu, Na ogdéx dodatek napeiniaczy do polimeréw wpiywa
na obniZenie emtalpii i entropii [180].

Nalezy gzdawaé sobie spraweg, Ze pojecie aktywnosci napetniacza,
ktére zwykle wigzano z wptywem na mechaniczne wrasciwosci poli-
meru, ma charakter umowny i posiada sens tylko w zastosowaniu do
okredlonej wkasciwodci polimeru przy ustalonych warunkach pomia-
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ru. Stwierdzomo przy badaniu napeinionych polimeréw dusy wpiyw
szybkosci rozciggania, temperatury pomiaru, ilosci  napeiniacsza
i zmiekczacza na wystepowanie maksymalnych wartosci niektérych
parametréw wytrzymarosciowych., Na podstawie tego zaproponowano
wprowadzenie ogélnego pojecia optymalnej elastycznosci makroczag-
steczek, przy ktérej mozliwe jest osiggniecie maksymalnej wars
to$ci okreSlonej wtasciwos$ci mechanioznej [184,185].

Lipatow w niedawno prowadzonych badaniach [186] stwierdziX se-
lektywny wpZyw granicy rozdziatu polimer - napeiniaez na czgs-
teczkowg ruchliwosé warstwy granicznej polimeru, Bardziej sztyw-
ne i polarne ancuchy szczegélnie intensywnie oddziaXywujg z po-
wierzchnia, co prowadzi do zmniejszenia ich czgsteczkowej ruch~-
liwodci, Natomiast mniej polarme i bardziej elastyczne Zadcuchy
stabie]j oddziaXywujg z powierzchnig napermniacza,

Ponadto Lipatow stwierdzix [187] , se w przypadku modyfiko-
wania krzemionki koloidalnej dwumetylo-dwuchlorosilanem nie na-
stepuje zmiana czgsteczkowej ruchliwodci w warstwie granicznej.

Ciekawe badania wzajemnego oddziatywania napeiniaczy Z Ppo-
1li/chlorkiem winylu/ zostaty wykonane przez Rafikowa 1 innych
[188]. Badali oni oddziaXywanie kaolinu i krzemionki koloidalnej

z PCW na podstawie zmiany stopnia ekstrakeji zmiekczacza Pry
uzyciu benzyny, Zwigkszenie ilosci wyekstrahowanego zmiekczacza
na skutek wprowadzenia nape¥niacza tiumaczyli oni tym,:ze wza-
Jemne oddziatywanie nape}niacza z polimerem zmniejsza licgbe

mozliwych powigzer PCW ze zmiekezaczem,

1.7. WEASCIWOSCI NAPEEZNIONYCH POLIMEROW

Rozwazajge wptyw napeiniaczy na wrasciwosdci polimeréw, nalesy
przede wszystkim uwzglednié stopied rozdrobnienia napeiniaczy
oraz ich wptyw na zmizng temperatury gzeszklenia i ptyniecia,

Stwierdzono, Ze zmniejszenie przecigtnej wielkodci ziaren na-
peinlaczy poprawia wXasciwodel wytrzymaXosciowe polimeréw [189]
fi90]. Z kolei obecnoé aglomeratéw sadzy w wyrobach gumowych
ostabia wtasSciwodei mechaniczne., Z tego powodu przedluzenie czasu
mieszania lub walcowania wpiynie na zniszeczenie aglomeratéw i
podwyzszenie wytrzymaoéci na rozeigganie wyrobu [191]. )

Przy badaniu stopnia dyspersji sadzy w zmielkczonym poli/chlor-l
ku winylu/ stwierdzono réwniez duzy wptyw warunkéw przetwérstwa









35

Dodanie do cieczy i stopéw polimerdéw staxych ziaren napex-
niacza powinno powodowaé w wyniku dziatrania efektu hydrodyna-

micmego, zwigkszenie lepkosci cieczy proporcjonalnie do ilosei
objetosciowe] zajmowanej przez twarde czgstki [127]. Czesto sto-
pler podwyzszenia lepkodeci jest jednakze znacznie wyzszy od po-
wyzsze] zasady, co wyjasniene jest powstawaniem wokéx czgstek
napetniacza warstwy zaadsorbowanego polimeru, powodujgcej zwie-
kszenie jego efektywnej objetodci [230-232].

Dodatek maxych ilosci napeXniaczy czasami wpiywa na nieznacz-
ne obnizenie lepkosci [233-235]. W tym wypadku, jezeli rozmiary
czgstek maXxo aktywnego napeiniacza odpowiadajs rozmiarom globuz
ECW, to globularne struktury uszyskuja wig¢kszg swobode przemiesz-
czenia przy piynieciu, aniZzeli bez napexniacza. Dzieje sig  tak
dzicki rozerwaniu czegsdcl wigzan wystepujgcych migdzy globutami .
Przy wickszej ilosci napeiniacza przewaza zjawisko wzrastania
lepkodci ze wzgledu na gzwickszenie liczby wigzar polimer - napek-
niacz i efekt hydrodynamiczny [230],

Na podstawie badai lepkosci stopu zmiekczonego PCW napeinio-
nego krzemionkg koloidalng stwierdzono, Ze na jej zmniejszenie
duzy wplyw ma wielkos¢ sit Scinajgeych wystepujgcych w przetwér-
stwie [236].

Dodatek kred do niezmiekezonego poli/chlorku winylu/  wpkywa
miedzy innymi na zmniejszenie pecznienia po wytzaczaniu, nato-
miast wprowadzenie do PCW kredy powlekane] kwasem stearynowynm
powoduje zmniejszenie lepkodci w poréwnaniu do kredy niepowleka-
nej [237].

Dokonujac wyboru odpowiedniego napeiniacza w  przetwérsitwie
polimerdéw, bierze sie pod uwage przede wszystkim Jego wpiyw na
wtadciwodel mechaniczne polimeru, stopien trudnosdei przetwarza-
nia, stan rozdrobnienia napetniacza w polimerze i koszty ekono-
miczne procesu [238],
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?
2. CEL BADAR

Prac badawczych omawiajgcyeh stosowanie napeiniaczy, w szcze~
gélnodci do mieszanek gumowych, ukazaXo sieg wiele, Natomiast za-
gadnienie zachowania sie¢ napeiniaczy w tworzywach sztucznych zo-
staXo sbadene w mniejszym stopniu. Sposréd tworzyw sstuczmyeh
najwicksze ilosSci napeiniacszy gtéwnie w postaci kredy, stosuje
sie w produkcji materiazéw podtogowych ze zmiekczonego poli
/chlorku winylu/. Czynione sg préby wykorzystania napetnionego
zmiekczonego PCW do innych wyrobéw. Jednakse podczas przerobu
tworzyw sztucznych obserwuje si¢ szereg niekorzystnych zjawisk
np. przy wyttaczaniu wyrobéw ze zmigkczonego PCW napeinionego
kreds, czegsto wystepujg zakiécenia w postaci nadmierne}] sztyw-
nosci wyrobéw, wypryskéw kredy na powierzchni lud powstawania
pgcherzy w wyroble.

Pomimo, Ze kreda stosowana jest powszechnie Juz od kilkudzie-
sigciu lat do napeXniania zmigkczonego poli/chlorku winylu/ i
istnieje do$é duzo publikacji na ten temat o charakterze tech-
nologicznym, brak jest szerszych badan o charakterze teoretyc z-
nym., Ponadto brak jest prac o charakterze kompleksowym, wyjas-
niajgcych uzyskiwane wxasciwosei wytrzymaXosciowe  napeinionego
PCW na bazie szczegétowych badar kred i zachowania sig ich w uk-
Yadach modelowych,

Celem niniejsze] pracy jest przeprowadzenie badai charakteru
oddziatywania migdzy kredg & zmigkczonym poli/chlorkiem winylu/
oraz wpywu tego oddzialywania na wtasciwosSci przetwércze 1 wy-
trzymatosciowe napeXnionych mieszanek FPCW,

W badaniach zastosowano krajowsg krede maturalng i1  strgcang,
ktérych powierzchnie stopniowo zmieniano z hydrofilowych na hy-
drofobowe, stosujgc suchy sposéb powlekania, praktycznie nie
uzywany dotychczas do strgcanych kred,

Szezegdtowym badaniom kred postanowiono poéwigcié duzg uwage,
gdyz dokadna ich charakterystyka powinna uatwic wyJjasnienie
charaktern oddziaXywania mi¢dzy napeiniaczem a polimerem. Zakres
tych badaii znacznie przekracza rodzaje stosowanych oznaczen W
normach przedmiotowych na kredy,
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3, METODYEKA BADAR

3,1. CHARAKTERYSTYEA SUROWCOW

- Wegglan wapniowy techniczny strgeany gat.E produkowany przez
Inowroctawskie Zak*ady Chemiczne wg BN-69/6016-18.W niniejsze]
pracy dla kredy tej stosowano symbol WWS.

- Weglan wapniowy naturalny /wypeiniacz mineralny weglanowy A /
Jjest kredg o frakcji ziarnowe] ponizej 20 um produkcji Zakla-
déw Gérniczo - Chemicznych w ZZotym Stoku wg ZN-74/MPCh-FL-25.
Przyjety symbol ZS,

- Weglan wapniowy stragcany aktywowany gat. E produkcji  Inowro-
cawskich Zak%adéw Chemicznych wg BN-70/6016-05, a przyjety
symbol WWA, Jest to kreda WWS powlekena na mokro ok. 1 % ste~
aryny.

- Wlean wapniowy naturalny /OMYA-EXH1/ jest produkowany przesz
Plugs-Staufer AG, Oftringen w Szwajcarii i powlekany Jest na
sucho 0,6 % hydroksystearyny.

- Weglan wapniowy strgcany cz. to odezynnik wytwarzeny zgodnie
z PN-59/C=-80256. Przyjety symbol WWSO.

-~ Poli/chlorek winylu/ suspensyjny /Tarwinyl S-68/ produkowany
w Zakzadach Azotowych w Tarncwie zgodnie z normg ZN-69/MPCh/
SCh-382,

- Poli/chlorek winylu/ pastotwérozy /Vestolit 7001/ produkowany
Jest przez Chemische Werke Hals AG w RFN,

- Poli/chlorek winylu/ pastotwérezy /Geon 121/ produkeji British
Geon Ltd w W.Brytanii, '

- Ptalan dwu-2-etyloheksylowy /Ergoplast FDO/ produkowany wg PN-
71/C~-88035 w Zaktadach Tworzyw Sztucgnych ,Boryszew-Erg" w So=-
chaczewie.

- Ftalan dwubutylowy /Ergoplast FDE/ Jest zmickczaczem produko-
wanym przez Zakiady Tworzyw Sztucgnych ,Boryszew-Erg" wg PN-66
/C-88031,

~ Epoksydowany olej sojowy /Ergoplast ES/ stosowany jako stabi-
lizator i zmigkczacz, produkowany przez ,Boryszew-Erg" TWT/17/
A/68.
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3.3 BADANTIE KRED

Duzg czgéé pracy posdwigeono ponize) opisanym badaniom  kred
[240].

3+3.1. Analiza fizyko - chemiczna

Badania umieszczone w tabliecy 3 /str. 61 / pod pozycjs /1-8/
przeprowadzono zgodnie z BN-70/6016-05 pt. ,Weglan wapniowy stra-
cany aktywowany".

Zawartosé zwigzkdéw magnezu badano zgodnie z cytowang litera-
turg [241].

Do badari postaci krystalograficznej stosowanych kred uzyto
5 % rogztworu soli Mohra oraz 2 % roztworu azotanu kobaltawego
[242].

3.3.2. Badania rentgenograficzne

Teoretyczne zagadnienia dyfrakcji promieni rentgenowskich 2z
podstawowymi metodami i gXdéwnymi zastosowaniami dyfrake]Ji oma-
wiajg liczne i obszerne monografie [243,244].

Opisane w niniejszej pracy badania rentgenograficzne zostaty
przeprowadzone w Akademii Gdrniczo-Hutnicze] w Krakowie za pomo-
cg rentgenowskiego aparatu dyfrakeyjnego firmy ,Philips". Warun-
ki pomiaréw byty nastepujgce : lampa rentgenowska o anodzie Cuko(;
wysokie napiecie 50 kV ; prad anodowy 25 mA ; uk¥ad szczelin 19/
0,3 mm ; szybkos$é przesuwu ramienia dyfraktometru 1/2° 20; 1i-
cznik promieniowania scyntylacyjny 2000 impulséw/sek ; preparat
vroszkowy obracany ; zakres badarn od 10 do 50 2 8.

3+3.3. Badania derywatograficzne

Badania derywatograficzne zostaty szczegdXowo opisane w mono=-
grafii Schultza [245],

Przeprowadzono je réwniez w Akademii Gérniczo-Hutniczej, za
pomocg aparatu typu Paunlik-Paulik MOM, przy nastepujacych warun-
kach pomiaru : odwazka 1 g ; szybko$é grzania 10°c/min ; 2zakres
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preparatowy, pokryto warstewks wggla i 2zXota przy pomocy  napa=-
rowywarki JEE-4 B /préznia 5.107° Tr/.

Badanie plastyfikatéw oraz suspensji kred we ftalanie dwu~2 -
etyloheksylowym przeprowadzono za pomocg mikroskopu metalogra-
ficmego ,Neophot" produkcji NRD, Suspensje kred sporzgdzamo W
ten sposéb, ze 1 gram kredy wsypywano do 50 graméw ftalanu i
mieszano za pomocg mieszadla laboratoryjnego pracujgcego 2 szyb-
koscig 300 obr/min przez okres 10 minut, Mieszanie odbywato sieg
w probéwce zanurzonej w kaini wodnej o temperaturze 90°c. Uzys~
kane suspensje naniesione na szkietka przykrywkowe poddawano ba-
daniu mikroskopowemu.

3.3.6, Analiza stopnia rozdrobnienia

Badania przeprowadzono zgodnie z PN=66/Z-04008 pt. Analiza
ziarnowa pytéw o érednicy zastepcze) ziarn ponizej 63 pm", Za=-
stosowano sedymentacyjng metode badania stopnia rozdrobnienia.
Oznaczenie wykonano przy pomocy pipety Andreasena,

W celu przygotowania zawlesiny 5 g kredy suszono w temperatu~
rze 50 ¥ 2°C przez 6 godzin., Wysuszong kredg zwazono 2 dok*ad~
noseig do pa 0,001 g 1 wsypano do szklanego cylindrycznego naczy-=
nia z doszlifowanym korkiem. Nastepnie wlano ponizsze ciecze se-
dymentacyjne :

- dla kred niepowlekanych roztwér pirofosforanu czterosodowego
/Na4P207/ w wodzie destylowanej o ste¢zeniu 0,89 g/l ,
- dla kred powlekanych eter p-alkilofenylopoliglikolu /Marlophen
89/ produkecji Chemische Werke Huls /RFN/ o stezeniu ¢
dla WWSO’38 0,3 &/1,
dla ZSO,22 0,1 g/1.

Stesenia Srodkéw powierzchniowo czynnych zostay dobrane na
podstawie obserwacji mikroskopowych.

Zawiesiny kred niepowlekanych wytrzgsano recznie przez 15 min
oraz 6 godz. na uniwersalnej wytrzgsarce laboratoryjne] typu
WU-3 przy amplitudzie drgad 20 mm oraz czestotliwosSci wetrzgedw
100 cykli/min, Kredy powlekane przed analizg wytrzgsano tylko
recznie, poniewas wytrzgsanie mechaniczne powodowazo zbijanie
sie¢ mniejszych ziaren w wigksze.

W celu odgazowania naczynie z zawiesing umieszczono w suszar-
ce prézniowej i wytwarzano podcisnienie =1 kG/cm®. Dalszy ‘tok
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lasonia [251] w kabinie termostatowanej w temperaturze 22°¢,

Pomiary prowadzono w Uniwersytecie im. Mikoiaja Kopernika w To-
runiu. Naczyiko wraz z sorbentem zanurzone byto w termosie 2
ciektym azotem w temperaturze jego wrzenia réwnej 77,5 K.Odezyty
cifnienia dokonywano katetometrem z manometru réznicowego.

Powierzchnia wtadciwa zostaXa wyrazona w m2/g sorbentu na
podstawie éredniej arytmetyczne] z dwéch pomiardéw.

3.3.8. Gegstoéé rzeczywista i mikreporowatosé

Do oznaczania mikroporowatosei kred wybrano metode polegajgcq
na ognaczaniu rzeczywistej 1 pozorne] gestoseci badanych  prébek
[252]. Do oznaczania gestosci rzeczywiste] usyto alkoholu mety-
lowego, a do oznaczania gestosci pozorne] I-rzgdowego  alkoholu
izobutylowego. Obydwa te zwigzki dobrze zwilzajg powierzchnie
kred, zaréwno modyfikowanych jak i niemodyfikowanych, a jedno-
czesnie majg czqstecgki o réznych wymiarach, érednica czgsteczki
metanolu wynosi 4,5 A , a izobutanolu 6,12 X. ‘

Badgnie prowadzono stosujge piknometr szklany o objetosci
120 em”. W celu okreslenia gestosSci rzecgywistej kredy wsypywa-
no do piknometru, po uprzednim dokradnym jego zZwazeniu, okoZo
80 g badanej prébki, Piknometr z prébks umieszezano w  komorze
prégniowej na 30 min, stosujge cignienie 12 mm Hg. Do odgazowa-
wanej prdébki dodawano z zamontowanego na komorze wkraplacza me-
tanclu lub izobutanolu, do uzyskania 10 mm warstewki cieczy po-
nad znajdujgcg sie w piknometrze kredg. W komorze przywracano
cisniemie atmosferyczne, a piknometr uzupeiniano cieczg i wazZono
na wadze analitycznej. Uzyskane wyniki podstawiono do wzoru /11/
i obliczano gestos$é rzeczywistsg @

m
Pn = m, + 0 - - f /11/
gdzie : § - gestosé rzeczywista badanej kredy'[g/cm3],
m ~ masa badanej prébki kredy [g],

=)
i

1 masa piknometru z cieczg [g],
masa piknometru z badang prébkg zalang cieczg [g],
gestosé usytej cieczy [g/cm?].

8
!

‘—or\)
!
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h - wielkosé zagtebienia penetratora w badang prébke [cm).

Kat stozka stosowanego penetratora wynosit 53°08’, a obcig~-
senie dziatajgce na stozek 250 G.

KoXicéwka penetratora posiadata ksztatt Scietego stozka i dla-
tego do odczytanej wielkosci zagtebienia dodawano 0,2 mm, czyll
wysocko$é odcietego wierzchotrka stozka,

3e3.11. Zwilzalnoséé zmiekczaczem

Zwilzanie kred zmigkczaczem badano sposobem opisanym w lite-
raturze [256,257]. Za miare zwilzalnosci badanej kredy przyJjmo-
wano wartodéé K, gdyz bezposrednie wyznaczenie kgta zwilzanla
proszku jest niemozliwe. Wartodé K zalezna jJest od wielkoéci po-
danych w ponizszym wzorze @

. 6. cos O.r 114/

2
2M1; o7

gdzie : ( - napiecie powlerzchniowe cieczy,

8 - kat zwilzania ,

r - zastepezy Sredni promien kapilar utworzonych w
sprasowanym proszku,

7l -~ lepkoséé cieczy,

lo' droga przebyta przez ciecz w warstwie proszku w
czasie TO .

Z wyrazenia /14/ wynika, ze dla danego ukiadu ciecz -~ napek-
niacz proszkowy, wielkosé K zalezy tylko od 01 r. Zachowujac
staty wspéZczynnik ubicia proszku eliminuje si¢ wptyw wielkodci
r na wielkosdé K.

Do badai uzywano przyrzgdu pokazanego na rys.5, wykonanego
zgodnie z opisem literaturowym [256].

Przyrzgd do pomiaru zwilzalnosSci skrada sie¢ ze szklanego cy-
lindra /1/ z doszlifowanym korkiem /4/, w ktérym osadzona jest
skalowana kapilara /5/. Dla wyeliminowania wptywu hydrostatycz~
nego ciénienia stupa cieczy, pomiarowa czeéé kapilary przebiega
poziomo. W dolne] czesci cylindra naklejony jest gwintowany pier-



Rys.5. Przyrzaed do badania zwilzalnosci

écied /2/, na ktéry nakreca si¢ pierdcierl /3/ z dnem w postaci
siatki metalowe].

Odwazony napelniacz wsypywano do cylindra /1/ 2 umieszcgong
na porowatym dnie bibuig filtracyjng i po odpowietrzeniu ubi jano
tiokiem do pozgdanego stopnia ubicia /u/, wynoszacego 0,5. Sto-
piert ubicia okreslony jest nastepujgcym wzorem :

1 /15/

gdzie Vz = HS =~ objetosé gajeta przes sprasowany napeiniacg,

S - powierzchnia wewngtrznego przekroju cylindra
szklanego ,

H ~ wysokosé warstwy sprasowanego napeiniacza ,
V& - 5; - objetosé rzeczywista nape¥niacza ,

P - odwazka napeiniacza,

Pn - g¢atosé napetniacza.

Odwazke¢ napeiniacza dla okreslonego stopnia ubicia oblicgzano
nagtepujgeo :
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P = HS(1 - u) /16/

W dalsze] kolejnosci napeiniano kapilare cieczg 2a  pomocg
strzykawki lekarskiej, wlewano ciecz do cylindra g napeiniaczem
i szybko zamykano przyrzgd doszlifowanym korkiem /4/. Po usu-
nigciu nadmiaru cleczy wyciekajace] z kapllary wigczono  stoper
i mierzono zmiany wysokodci siupa cleczy w kapilarze w zaleZnod-
ci od czasu.

Wwyniki obliczano metods graficzng przez odktadanie na odcig~
tej czasu, a na rz¢dnej logarytmu drogi przebyte} przez clecz w
kapilarze. Fo wykreSleniu prostel, przebiegajacel przez otrzy-
mane punkty, obliczano tgol , ktéry jest poszukiwang wartoscig
K.

Pomiary przeprowadzono stosujgc ftalan dwu-2-etyloheksylowy.

3.3.12., Niezwilzalnoséé wodg

Stosowano tu dwie metody badai, W plerwsze] metodzie oznacza-
nia ilosci kredy nie nawilzonej wodg stosowano wekagania normy
[258]. Zasada pomiaru polegaa na gwazeniu wysuszonego osadu
kredy po pétgodgzinnym gotowaniu 2 wodg destylowansg,

W drugiej metodzie zastosowano pamiast gotowania mieszanie za
pomocg mieszadia laboratoryjinego,wyposazonego w wirnik metalowy
o $rednicy 50 mm z szeScioma ostrzami zgigtymi pod réznymi kgta-
mi. Stosowano szybkosé 3600 obr/min oraz 15 min mieszania,

Oznaczanie katéw zwilzania przeprowadzono na tabletkach wyko-
nanych wed*ug opisu umieszczonego w punkcie 3.3.10, [240].

3.3.13. Ogznaczanie stopnia zwigzania stearyny 2 kredsg

Badanie sorpeji stearyny na powierzchniach badanych kred pro-
wadzono metods spektrometrii w podezerwieni [259]. Prébki do ba-
dari spektrometrycznych przygotowano w nastgpujgcy sposéb : Odwa-
zono 50 = gramowe porcje badanych kred i wprowadzono do nich
roztwér stearyny w czterochlorku wegla cz.d.a. /o stezeniu 5 g
stearyny na 100 cm’ CCl4/ w takiej ilosdci, aby zawartoéé steary-
ny w badanych prébkach wynosi*a odpowiednio : 0,5 ; 1,03 1,5 3

4 - Modyfikacja zmiekezonego poli(chlorku winylu)
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Odwazone sktadniki receptury mieszano przez 20 min, dok%ad-
nie odgazowywano i zelowano w 170°C przez 30 min, Po ochtodzeniu
Wycinano szesScienne prébki o masie okoxo 1 g oraz 3,5 - 4,0 g
1 oznaczano ggstodei metods hydrostatyczng wedtug PN-70/C-89035.,
Stosowano odgazowang wode destylowang z niewielkg iloscig nie-
zmieniajgcego gestodci drodka powierszehniowo czynnego ,Fotonalu”.
Wazenie prowadzono przy temperaturze wody 21 do 22°% stosujgc
poprawki gestodci wedtug [261]. Gestosé matrycy polimerowej/ﬁ’m/
oblicgano wedtug wzoru [262] :

.P - SP -9n

/17
1-% /

O ™

gdzie ¢ P. - Bg¢stoséé badanej prébki ,
EP - udzia¥ objetosciowy napeiniaczae w prébee ,
gn - gestosdcl rzeczywiste kred .

Wyniki gestosci prébek o marej i duze] masie nanoszono na
wspéirzedne prostokatne, tgczono je linig, a do wykonania wykre-
séw zaleznosci gestosci matrycy polimerowe} od udziatu objetos-
ciowego kredy stosowano uzyskane na podstawie interpolacji ge-
stosei matryc polimerowych prébek o Jednakowej objetosci.

3.6. PRZYGOTOWANIE MIESZANEK STOSOWANYCH W BADANTACH

Do badan, opisanych w rozdziaZach 3076339443100 i 3,11, ni-
-niejsze]J pracy, stosowano receptury mieszanek podane w tablicy 1.
Do interpretacji oznaczen temperatury zesgklenia / rozdziayx
3.8, / oraz wytrzyma¥osci na rozcisganie /rozdziak 3.10. /przy
zmiennych iloéciach podstawowych sktadnikéw zastosowano symplek-
sowe planowanie eksperymentu [263]. Wykorzystano planowanie dru-
giego rzgdu zak*adajac, e charakter badanych zalegnosci zbli-
zony jest do modelu kwadratowego. WymagaZo to opracowania cat-
kowitego, tréjpoziomego planu eksperymentu w postaci przedsta-
wionej w tablicy 2,
Obliczenia wykonano na maszynie cyfrowej Odra 1204,



Receptury mieszanek /w % wagowych/

Tablica
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% objetosciowy napeinienia

Sk¥adniki
0 2,5 5 10 20 40
PCW suspensyjny .
K-68 60,21 56,90] 53,86 | 48,16 | 38,53 | 24,07
Ftalan dwu=-2Z-ety-
loheksylowy 37,551 33,50} 33,55 | 30,05 | 24,05} 15,05
Epoksydowany olej
sojowy 0,39 0,36} 0,34} 0,31 ] 0,25 0,16
Tréjzasadowy siar-
czan oXowiawy 0,79{ o0,74{ 0,70} 0,63} 0,50| 0,32
Dwuzasadowy stea-
rynian otowiawy 1,06 1,05 1,001 0,901 0,72 | 0,45
Kreda 0 5,45 10,55 | 19,95 | 35,95 | 59,95
Tablica 2
Plan eksperymentu
Skzad kompozycji Sk*ad kompozycji
Numer czesé jednoscl w realnyrh zmiennych E@
ekspery- PCW Kreda| FDO PCW Kreda | FDO
mentu
X, X5 X3 2 2, Zx
1 1 0] 0 20 0 10
2 0 1 0 50 40 10
3 0 -0 1 50 0 50
4 0,5 0,5 |. 0 70 20 10
5 0,5 0 0,5 70 0 30
6 0] 0,5 0,5 50 20 30
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w1e piszgee plastografu, mozna wyznaczyé szereg wielkosci cha~
rakxterystycznych, wyst¢gpujgeych w czasie przetwérstwa PCVW.

Do badenia wkadciwodci przetwérczych stosowano receptury o 0%
i 10 % objetosciowych napetnienia /tablica 1/.

Fomiary wykonano w plastografie firmy Brabender OHG,Duisburg
am Rnein /RFN/ - typ PL z ugniatarkg o pojemmosdci 50 om’ w tem-
peraturze 170 t 49 w czasie 30 min i przy szybkodci 31/46
obr/min,

Do przeprowadzenia pomiaru stosowano wsad ostudzonej mieszan-
ki przygotowane]j zgodnie z pkt.3.6., ktérg przy obracajgcych sig
rotorach wsypywano do komory przez otwér w stemplu. Nastepnie
otwér zamykano przez wsuniecie klina. Czas zatadowania komory
wynosi¥ okoto 10 sek, Uzyskane wyniki nanoszono na wykresy przez
przeniesienie danych /krzywych/ wykreslonych na plastografie. 0§
rzednych przedstawia warto$é momentu obrotowego w kG.m, o8 od=-
cigtych czas w min.

Typowy przebieg plastogramu otrzymanego w procesie termiczne}
plastyfikacji zmiekczonych mieszanek PCW przedstewia rys.6[271].

Wystepujgce w plagtografie Brabendera sity scinajgce sg zbli=-
zZone do sit wystepujgcych przy walcowaniu i kalandrowaniu oraz
obejmujg dolny zakres si wystepujgcych przy wytiaczaniu f272].

W zasadniczych procesach przetwérstwa zmigkczonego PCW,takich
jak np. walcowanie czy wyttacgzanie, dziaranie duzych six Sci=~
najgcych w warunkach podwyzszonej temperatury trwa na ogé: przesz

okres okoxo 10 min. W zwigzku z tym poddanc réwniez analizie
proces plastyfikacji w plastografie Brabendera, ktéry =zachodzik
przez 10 minut, okreslajgc po tym czasie moment obrotowy oraz

obliczajgc zuzytg energie¢ na uplastycznianie,

Shah [273] do obliczenia energii zusytej przez 10 minut upla-
styczniania w plastografie Brabendera zastosowaz metodg catko-
wania przez zwykre wazenie papieru uzyskanego przez wyciecie ob-
szaru gznajdujscego sig pod krzyws, wykreslong na uktadzie wspéi-
rzgdnych prostokgtnych., W niniejszym opracowaniu wykorzystano
metode calkowania numerycznego wedXug Romberga [274] przy zag~-
tosowaniu wzoru :

e d
I = ff,l(x\ +{f2(x) +/f3(x) /18/
c

a
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gdzie ¢ I

caztka ,

a,b,c,d - granice podprzedziaidw rrzy niecisgrosci
funke ji.

Mmax

Mmin

kGm

~
\

Mn }

Mm—

Mm t M mox t

Rys.6. Przebieg typowego plastogramu dla brocesu zelowania
nienapeinionej mieszanki zmiekczonego PCW

My
My

Ty
Moax

Mrax
Mmin
Moin

wartoéé momentu obrotowego po napetnieniu ko-
mory mieszalnika

wartosé¢ minimalna momentu obrotowego w czasie
mieszania prébki

czas do chwili zakoriczenia mieszania

wartoéé max momentu obrotowego w punkeie u-
plastycznienia

czas do chwili osiggniecia punktu uplastycz-
nienia

wartos¢ momentu obrotowego po osiggnieciu rdéw-
nowagi dynamiczne]

czas do chwili osiggniecia réwnowagi dyna-
micznej /czas zelatynizacji/

czas, po kiérym moment obrotowy wzrasta/suma
cfektéw destrukeii i sieciowania/
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3.8, TEMPERATURY ZESZKLENIA NAPEZNIONEGO ZMIEKCZONEGO PCW

Dylatometryczne badanie temperatury zeszklenia przeprowadzono
metodg hydrostatycznego waszenia [203,275], stosujae aparature
pokazang na rys.7. W badaniach wykorzystano ultrakriostat typu
MK 70, produkcji VEB Prufgerate~Werk Medingen /NRD/. Zastosowano
olej silikonowy Silicone Fluid MS 200 o lepkosci 2 ¢St  produk-~
cji Midland Silicones Ltd. /W.Brytania/. Jako ptyn chodzgecy wy-
korzystano w ultrakriostacie glikol etylenowy 2z wodg w stosunku
3 s 2, W zwigzku ze 2zbyt sZabg mocg grzania w ultrakriostacie,
wprowadzono dodatkowg grzatke elektryeczng podiaczong poprzez au-
totransformator., Szybkodé ogfzewania ozig¢bionego piynu chtodzg-
cego wynosita 1°C/40 % 10 s, Masa prébek wahaia si¢ od 8 do 15 g
w zaleznosci od stosowane]j receptury.

Probka zawieszona_—

w aeju silikonowym

P 6rzutka elskdrycena
L Plyn chiodzqcy

4 Ultra-kriostat

Rys.7. Aparatura do badania temperatury zeszklenia

Z uzyskanych przyrostéw masy odczytywanych z dokZadnosecig
t 0,0001 g sporzgdzono wykres, odkradajac na osi rzednej przy-
rosty masy, a na odcietej temperaturg oleju silikonowego, w kté-
rym jest zanurzona prébka, Na otrzymane]j krzywej wykreslona dwie
linie styczne, a punkt przecigecia ich wystgpujacy przy przegie-
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ciu krzywe] odpowiada poszukiwane]j temperaturze zeszklenia,

3.9. WYTRZYMAZOSC ADHEZYJNA : ZMIEKCZONY PCW - KREDA

Pomiary wytrzymatosci adhezyjnej w plastyfikacie pomiedzy
zmiekczonym poli/chlorkiem winyluw/ a kredami, prowadzono sposo-
bem opracowanym na podstawie [154]. Istota pomiaru polega na
uchwyceniu momentu powstawania walkuoli podczas rozciggania na-
peinionych prébek,

Do tadan stosowano wiosetka o ksztaXcie zgodnym z PN-71/C~
04205, w ktérych drugosé zwezonej czesci wynosita 40 mm,a szero-
koS¢ 6 mm. Wycinano je wykrojnikiem na recznej prasie typu SGi
50, produkcji VEB Tharinger Industriewerk Rauenstein /NRD/z pla-
styfikatéw przygotowanych w sposédb opisany w pkt. 3.6,

Prébki poddawano rozcigganiu z szybkoscig 400 mm na min na
zrywarce typu ZP-40, firmy VEB Thﬂringer Industriewerk Rauenstein
/NRD/, =z rejestratorem samopiszgcym, Site odpowiadajacg momen~
towl powstawania wakuoli odczytywano z zatamania krzywej na wy-
kresie zaleznosci wydiuzenia od napre¢zenia /rys.32 na str. 101/.
Wynik obliczano jako érednig arymetryczng pieciu pomiardéw, przy
czym wyniki skrajne nie réznity si¢ miedzy sobg wiecej niz 5 %,

3,10, WEASCIWOSCI WYTRZYMAZOSCIOWE NAPELNIONEGO
ZMIEKCZONEGO PCW

Wytrzymatodé na rozcigganie, wydiuzenie oraz naprezenie przy
wydtuzeniu 100 % /modu¥ 100 %/ oznaczano zgodnie z PN~71/C=-04205
wycinajgc wiosetka oraz stosujgec warunki pomiaréw identyczne Jjak
przy badaniu wytrzymatosci adhezyjnej /pkt. 3.9./.

Przy badaniu wytrzymaXosci na rozcigganie prébek ze zmiennymi
ilosciami podstawowych sktadnikéw, stosowano szybkosé rozcig~
gania 100 mm/min, )



59

3+.11. EESTRAKCJA ZMIFKCZACZA BENZYNA

Badanie wzajemnego oddziatywania kredy z poli/chlorkiem wi~
nylu/ poprzez ekstrakcje¢ zmickczacza benzyng prowadzono w opar-
ciu o [188].

Do badai zastosowano krgzki o @ 45 mm wycie¢te z plastyfikatu
wykonanego zgodnie z pkt, 3.6. 0 40 % objetosSciowych napeinie-
nia, Zwazone krgzki, umieszczone na podkradkach w szalce Petrie-
go, zalewano benzyng ekstrakcyjng i przykrywano szalks. Po 24
godz. wyciggano je, a po nastepnych 24 godz. odparowywania wa-
zono je ponownie. Nastepnie obliczanc procent straty masy zmie-
kezacza w stosunku do zawartosci Jego w prébce przed ekstrakcjs.

312, WLAéCIWOSCI REOLOGICZNE PAST POLICHLOROWINYLOWYCH

Stosowano pasty polichlorowinylowe o nastepujgcych recep-
turach /% wag./ :
PCW pastotwérezy ,Vestolit 7001" 43,5 42,1 41,0 39,1

Ftalan dwu-2-etyloheksylowy 55,6 54,0 52,2 50,1
Stabilizator ,Ergoterm BMB" 0,9 0,9 0,8 0,8
Kreda 0 3,0 6,0 10,0

Pasty przygotowywano w nastepujgcy sposéb : Odwazone zgodnie
Z powyzszymi recepturami sktadniki ucierano w porcelanowym moZ-
dzierzu przez 30 min, po czym odgazowywano w suszarce prézniowe]
typu SPT 200 przy wekaganiach manometru - 1 kG/cmz. Czesé  tak
przygotowane] pasty uzywano do badania lepkosci po 1 godz.w tem-
peraturze 25°C, starzenia i sedymentacji. Reszte pozostawiono na
okres 24 godz., w ciggu ktérego lepkosé pasty ulegte stabiliza-
cji. FPo 24 godz. od momentu sporzgdzenia pasty ponownie mierzono
jej lepkos$é w temperaturze 25°C.

Lerkosé¢ past mierzono wiskozymetrem obrotowym typu ,Rheotest
2t firmy VEB Prafgergte-Werk Medingen /NRD/, przy uktadzie cy-
lindréw S/S, i predkosci Scinania D = 218,7 g1,

Przyspieszone starzenie w temperaturze 45°C oznaczano wedXug
opisanej metody [276], stosujge réwniez ,Rheotest 2" zamiast
nRheo-wiskozymetru",

Wielko$¢ sedymentacji zachodzgcg w pastach PCW po 24 godz.
przechowywania w temperaturze 23%1°C oznaczano ze stosunku lep~
kosci dolnej warstwy do lepkosci gérnej warstwy [277].
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4. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

4.1, OMOWIENIE BADAN KRED
4.1.1. Analiza fizyko-chemiczna

Wyniki analizy fizyko-chemiczne] przedstawione sg w  tab-
licy 3.

Tablica 3
Analiza fizyko-chemiczna kred
Ip. Oznaczenie WWS A wwa | OMYA- Caco3
EXH 1 CZ.
1 Zwigzki wapnia i ma-
gnezu w przeliczeniu x
na CaC0; , [%] 97,27 |95,8 98,1 |97,41 | 98,5
2 | Wilgo¢ w temperatu-
rze 105°C, [%] 0,40 | 0,22 {o0,32 | 0,27 0,025

3 Substancje nieroz-
puszezalne w 15 % X
HC1, [%] 0,54 | 2,8 0,3 | 0,91 | 0,03

4 | pH roztworu wodnego | 8,28 8,2 8,7 8,09

Zwigzki zelaza w

frzeliczeniu na Fe3+

0,139]| 0,13 | 0,12 | 0,039 | 0,003%
6 | siarczany soi", [#] |o0,30 | 0,4 0,1 | 0,3 0,05%

7 | Gestos&é nasypowa
[e/am3] 750 | 1080 | 735 | 851 961

8 Odsiew na sicie o
wymiarze bokéw oczek
kwadyatowych 0,063
mm, r%] 0 0,34 |0 o 0,10

9 | Zwigzki magnezu w

przeliczeniu na
Mp;?-* f%f 0,043] 0,051 0,005 | 0,002%
X - wymagania graniczne wediug normy
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Analizujgc zawartosé weglanu wapniowego w badanych kredach
/tablica 3/, mozna stwierdzié najwigkszg Jego ilosé w  kredzie
OMYA-EXH1, pomimo jej naturalnego pochodzenia. Najuniejszg Za~
wartosé weglamu wapniowego posiada krajowa kreda maturalna  ZS.
Wystepuje on w kredach WWS i ZS jako kalcyt.

Nie biorsc pod uwage czystego odczynnika, ilosé zanieczysz~
czen w postaci zwigzkéw zelaza, magnezu 1 siarczanéw, wpiywajg-
cych na obecnosé defektéw siatki krystalicznej weglanu wapniowe-
go Jest podobna w kredzie WWS i ZS, natomiast w kredzie OMYA
EXH1 jest mniejsza. Substancjami nierozpuszezalnymi w 15 %  HC1
sg przede wszystkim zwigzki krzemu [278], ktére wystepujg w naj-
wiekszych ilosciach w kredzie naturalnej ZS.

Teoretyczne rozwazania przedstawione w pracy [34] dowiodly,ze
catkowitg zmiang fizycznych i chemicznych wiasciwosci krysztaiu
uzyskuje sig po wprowadzeniu 0,14 % obcych domieszek przy  réw-
nomiernym ich roztozeniu, Wprawdzie badane kredy na pewno nie ma-
ja réwnomiernie rozmieszczonych domieszek, ale majg ich dosta-
tecznie duzo, aby mogly one w znacznym stopniu wpiyngé na zmiang
wkadciwodci kred. Zmiana ta spowodowana Jest wystepowaniem de-
fektéw siatki krystalicznej i wpiywa migdzy innymi na  zwilzal-
nosé napetniaczy i wadciwoscl adsorpeyjne [34], od ktérych za-
lezg wtasciwosci wytrzymarosciowe napeinionych polimerdw.

4.1.2, Badania rentgenograficzne

Dyfraktogram prébki strgcanego weglanu wapniowego WWS przed-
stawia rys.8, a dyfraktogram prébki naturalnej kredy ZS pokazano
na rys.9.

W przypadku stracanego weglanu wapniowego, dyfraktogram ren-
tgenowski wskazuje tylko na obecnodé reflekséw pochodzgeych od
weglanu wapniowego o d[X] = 3,8667 ; 3,0481 ; 2,8472 ; 2,5041 ;
2,2858 ; 2,0997 ; 1,9310 ; 1,9164 ; 1,8799.

Dyfraktogram naturalnej kredy charakteryzuje sie mnie tylke
obecnoscig refleksdéw pochodzgcych od weglanu wapniowego,ale réw-
niez mozZna na nim zauwazy¢ charakterystyczne refleksy o 4 [X] =
= 4,2583 ; 3,3461 ; 2,4552 ; 2,1299 pochodzgce od kwarcu /3102/.
Oprécz tego pojawiajsg sle refleksy o stabej intensywnodci pocho-
dzgce prawdopodobnie od mineratéw ilastych o liniach dyfrakeyj-
nych d [] = 7,0811 ; 4,9940 ; 3,5367 ; 2,8829 , ktére  mozn:
identyfikowaé jako refleksy dla kaolinitu,
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Ze wzgledu na niewielks zawarto$é domieszek w badanej  préb-
ce, niemozliwe Jest jednoznaczne okresflenie innych  zanieczysz-
czenn poza kwarcem.

4,1.3, Badania derywatograficzne

Wyniki badan termiczne] analizy stracanego wgglanu wapniowego
pokazane sg na rys.10., a naturalnej kredy na rys.1ii.
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Rys.10. Termogram WWS - Rys.11. Termogram 23

Na termogramie WWS poczatkowe wychylenie 1inii DTA pochodzi
od niecentrycznego ustawienia prébki. Linia ta nie wskazuje na
zawartosé substancji organicznych wzglednie mineraxéw ilastych,
Katomiast krzywe DTA 1 DTG powyze] 660°C pokazujq/iypowy endo~
termiczny efekt kalcynac)i weglanu wapniowego, ktéry korczy sie
w poblizu 1000°C,

Linia DTA na termogramie ZS w poblizu 320°C charekteryzuje
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Fa podstawie przeprowadzonych badad zawartosci pierwiastkéw
zwigkszajgeych aktywnosé kred /tablica 4/ mosna stwierdzié, Ze
ich ilosci ey zbyt maXe, aby mogty w zasadniczy sposéb  wplyngé
na zmiang wkrasciwo$ci kred. Jednakze nieco wicksza zawartosé so-
du i potasu w strgcanym weglanie wapniowym jest jednym z czynni-
kéw wprywajgcych na jego wiekszg aktywnosé.

Jak wykagaty badania ujete w tablicy 3, potwierdzone badania-
mi rentgenograficzrymi, w strgcanym wegglanie wapniowym jest oko-
¥o pigciokrotnie mniejsza zawartosé kwarcu. Mozna przypuszczaé ,
Ze pewna czgs¢ krzemu nie Jest zwigzana w kwarcu, a tworzy inne’
defekty siatki krystaliczne] weglanu wapniowego. Kation Si4+ po-
siada duzy potencjat jonowy, zbliZony do potencjaXéw kationéw
wymienionych w pracach J,.Grzymka (30,311 i wykazuje wXasciwosci
stabilizujgce. W zwigzku z tym niewielka Jjego zawarto$é w  WWs
wpiywa na mniejsze zmniejszenie aktywnosci tej kredy.

4.1.5. Badania mikroskopowe

Zdjecia numer 12 do 18 zostaty wykonane za pomocg elektrono-
wego mikroskopu skarmingowego, natomiast numer 19 do 21 za po-
mocg mikroskopu metalograficznego ,Neophot", .

Wszystkie badane kredy obserwowane pod mikroskopem, wystepujg
w postaci dosé duzych lusno zwigzanych powietrznych flokulatéw
kulistego ksztaXtu utworzonych gz ziaren pierwotnych.
W kredach o maXych rozmiarach ziaren wystepuje znaczne oddziaty-
wanie migdzyczgsteczkowe miedzy stykajgcymi sie¢ ziarnami. Powo-
duje ono wzajemne ich Przycigganie sig. Dodatkowo mogs wystepo-~
waé réwniez sizy elektryczne oraz, przy wilgotnosci powietrza
przekraczajacej 65 %, sity przyciggania kapilarnego [253],

W czasie preparacji kred do badah za pomocg mikroskopu skan-
ningowego przesz naparowywanie, nastepuje oddziatywanie na nie
81t zwigzanych z uderzaniem czgstek substancji przewodzgcej, po-
wodujgcych zmniejszenie flokulatéw. Zmiany te widoczne 88§ na za-
¥gezonych zdjeciach,

Kreda WWs /rys.12./ wystepuje w postaci flokulatéw o ksztar-

cie nieregularnych bry* i o bardzo rozwinietej powierzchni z
licznymi spekeniami i wypukXosciami. Podobna Jest kreda 25 /rys,
13./, jednakze posiada nieco mniej rozwinietg rowierzchnig i

wigksze zréznicowanie wielkosci ziaren,
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W wyniku stosowanego powlekania kred na sucho nastepuje hy-
drofobizacja ich powierzchni, a w konsekwencji zmniejszenie o0d-
dziatywania pomigdzy poszczegbélnymi ziarnami. Powoduje to roz-
padnigcie flokulatdéw na ziarna plerwotne w czasie naparowywania.
widaé to na zdjeciach powlekanych kred WWS /rys.14./ 1 28 /rys.
15./. Powlekany WWS ma stosunkowo regularne wydluzone ksztatty
o mato zréznicowanej wielkosci i dosé gtadkie] powierzchni, a ZS
ma ziarna o bardziej zréznicowanej wielkosci 1 ksztaicie kulis-
tym. Modyfikowana kreda ZS wyglgdem przypomina importowans kredeg
OMYA-EXH1 /rys.17./.

Powlekana na mokro kreda WWA /rys.16./ jest podobna do nle-
powlekanego strgcanego wgglamu wapniowego i wystepuje w postaci
flokulatéw, jednakze posiada mnie] rozwinlgtg powierzchnig. Od-
czynnik CaCO3 /rys.18./ posiada wigksze ziarna o ostrych ksztat-
tach, niesymetrycznych i nieréwnomiernych wymiarach,ktére tworzg
bardzo lufno zwigzane, stosunkowo nieduze flokulaty.

W zwigzku z tym, Ze obraz mikroskopowy obejmuje niewielki ob-
szar i1 nie moZna na podstawie kilku zdjeé okredlié stopnia roz-
drobnienia carej masy kredy, badania te kontynuowano przy pomocy
innych metod, a wyniki opisane sg W nastepnym rozdziale.

W dalsze]j kolejnosci prowadzono obserwacje mikroskopowe kred
wymieszanych z ftalanem dwu-2-etyloheksylowym. W kredzie WWS
/rys.19./ i 7S, zaréwno w postaci niepowlekanej jak i powlekanej,
pod wpiywem ftalanu nastepuje rozpad flokulatéw [2807] na ziarna
pierwotne. Jest to wynikiem oddziaXywania cisnienia rozdziela-
jgcego cienkiej warstwy, szczegétowo opisanego przez Zimona [253],
Jednakze znajdujgce sig obok nietrwazych flokulatéw, zlepione w
sposéb trwaly ziarna pierwotne tworzace aglomeraty, nie ulegajg
rozdzieleniu,

W przypadku plastyfikatéw napeinionych kredami WWS i ZS /rys.
20,/ réwniez zauwaza sie¢ obok ziaren pierwotnych obecnoéé aglo-
meratéw, niezaleznie od tego, czy Jjest to kreda nievowlekana,czy
powlekana, Wieksza ilodé aglomeratdéw wystepuje w kredzie natu-
ralnej. Mozna z tego wyciaggnaé wniosek, iz sily scinajgce,wystg~
pujgce pocczas procesu uplastyczniania mieszanki na plastografie
Brabendera, odtwarzajgcego proces przetwérstwa, nie powodujg
w widoczny sposéb rozdrobnienia zawartych w stopie aglomeratdw.

Postanowiono zbadaé, czy aglomeraty ulegajg rozbiciu w czasie
przetwérstwa w mieszance PCW, gdyz ich zawartos¢ moze powodowaé
wypryski na powierzchni wyrobéw, powstawanie pecherzy OTraz osta-
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Rys.14. WWS powlekany na sucho
0,38

p—t 3,3 pm

Rys.15, ZSO’22 powlekany na sucho
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e 3'3 }m

Rys.16. Weglan wapniowy strgcany aktywowany powlekany
na mokro

P— 3,3 )m

Rys.17. OMYA EXH1 powlekana na sucho



—i 3,3 um

Rys,18, Weglan wapniowy strgcany cz, - odezynnik

o] 0,1 mm

Rys.19. Suspensja WWSO,BB we ftalanie dwu-2-etyloheksylowya
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frm———— 0,1 mm

Rys.20. Plastyfikat napeiniony 10 % wag, 25

po——t 0,1 mm

Rys.21, Plastyfikat napeiniony 10 % wag. aglomeratéw ZS
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bienie wtasciwoéci wytrzymaXo$ciowych.

W tym celu poddano badaniu plastyfikaty zawierajsce wytgeznie
aglomeraty kred WWS i ZS o wielkoSei powyzej 40 pm. Obserwaoje
mikroskopowe /rys.21./ wykazaty, ze pewna czesé aglomeratéw ule-
ga rozdrobnieniu, przy czym bardziej temu procesowi ulegajg a-
glomeraty kredy WWS. Ponadto w bezposrednim sgsiedztwie aglome-
ratéw zauwaza sie znaczng ilo48¢ pecherzy w postaci ciemnych pél,
Sugeruje to, ze aglomeraty majg znaczny wptyw na wystepowanie
pecherzykéw w wyrobach gotowyeh.

Mozna to tiumaozyé tym, %e polimer w czasie przetwérstwa nie
wnika do wnetrza aglomeratéw. Powstajgce czesei lotme, przy pa-
nujgeym wewngtrz maszyn rrzetwérezych wysokim cisnienin, wnikaje
do pustych przestrzeni wewngtrz aglomeratéw, ktére stajg sle tym
samym jakby akumulatorami czg¢sdcl lotnych, Po wyjseciu materiatu,
np. z growicy wyttaczarki, nastepuje rozprezenie sle czefeli lot-
nych i to powoduje powstawanie pecherzy w wyrobach,

Naturalnie na zjawisko powstawania pecherzy ma Jeszoze wpiyw
zawartosé wody i czesol lotnych w stosowanych surowcach oraz
skutecznosé stosowanego w przetwérstwie odgazowywania mieszanki
PCW,

4.1.6, Stopled rozdrobnienia

Wyniki badard stopnia rozdérobnienia przeprowadzone wediug me-
tody Andreasena stosowanej powszechnie w badaniach kred, umiesgz-.
czone sg w tablicy 5 oraz 6,

Badania kred niepowlekanych /tablica 5/ wykazaly, ze zaréwno
kreda WWS jak i ZS zawiera najwigcej czastek Srednich miedsy 8,4
a 3,0 pm /WWS - 57 %, ZS - 35,8 %/. Kreda WWS zawiera niewielks
ilo8¢é - w wiekszosei nietrwatych - flokulatéw powyze] 11,8 um
/4,8 %/. Wiecej duzych czgstek zawiera ZS, bo az 21,3 %, Ilo&é
czgstek maxyeh, tzn, ponizej 3 um, jest dla obu kred podobna i
wynosi dla kredy WWS 33,1 %, a dla ZS 34,9 %.

Foréwnujge analizy wykonane po wytrzgsaniu mechanicznym i re-
cznym zawiesiny, mozna stwierdzié, iz wytrzasanie reczne Jest
niewystarczajgce do rozbicia duzych flokulatéw rowstajacych na
skutek zlepienia sig¢ ziaren pierwotnych, Wytrzasanie mechaniczne
kred niepowlekanych czgsciowo likwiduje flokulaty, lecz nie cat-
kowicie, co swiadezy o ich duzej trwatosei,
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Tablica 5

Analiza granulometryczna niepowlekanych kred

Zawartos$é frakeji [% ]
?
Srednica kreda WWS wytrzgsana kreda ZS wytrzgsana
czgstek
[ﬁh] mechanicznie recznie mechanicznie | recznie
47,4 0,9 3,6 0,2 5,4
47'4-33,5 0,1 0,8 2,6 1'5
33'5-23,7 0'3 0'7 3,0 4,2
23'7-16,7 0,1 1,5 8,3 6,7
16,7-11,8 3,4 4,5 Ty2 1,1
11,8-8,4 5,1 T2 8,0 12,4
8,4-5,9 11,3 11,2 10,7 8,7
5,9=4,2 27,2 29,5 16,2 14,6
4,2-3,0 18,5 12,7 8,9 14,6
3,0 33,1 29,3 34,9 30,8
Tablica 6
Analiza granulometryczna powlekanych kred
Srednica Zawartodé frakcji [% )
czgastek
[Pm] WWSO'38 ZSO,22
47,4 3,4 2,3
47'4-33'5 2'2 1,0
33,5=-23,7 1,5 4,0
23,7-16,17 1,7 5,1
16,7-11,8 0,1 10,7
11,8-8,4 7,2 5,8
8'4‘_5'9 17,3 6,5
5,9-4’2 22'9 16’3
4,2-3,0 2,5 14,8
3,0 41,2 33,5
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Z tabliey 6 wynika, ze kreda powlekana 7S posiada najwigce],
to jest 54,1 % ziaren Srednich od 16,7 do 3,0 pm. Kreda powle~
kana WWS posiada natomiast duzo ziaren matrych o wymiarach poni-
zej 3,0 um /41,2 %/,

Poréwnujgc wyniki badarh podane w tablicy 5 i 6 mozna zauwa-
zyé, %e ilosdé dusyech ziaren w kredach powlekanych i niepowleka-
nych jest podobna,

Nietrwatre flokulaty kred powlekanych podobnie jak i kred nie=~
powlekanych ulegaja ,roztarciu" w warunkach duzo wiekszych si%
Scinajacych, ktére dziaxajg podczas przetwérstwa napeinionego
PCW. Wykazalzy to inne przeprowadzone badania,

Badanie stopnia rozdrobnienia metods pipety Andreasena infor-
muje o zawartosci poszczegdlnych frakeji ziaren kredy w  zawie-
sinie wodnej., JednakZe wyniki te nie majg odniesienia do warun-
kéw przetwérstwa, ktére wprywajs na zmiane tych wartosci, Tak
wigc rezultaty uzyskane przy pomocy tej metody majg niewielkie
znaczenie dla prowadgonych badan, JednakZe mozna Jje wykorzystad
przy badaniu rozdrobnienia napezniaczy stosowanych np., do pro-
dukcji lakierdw.

Procentowa zawartodé ziaren o wymiarach powyzej 40 um jest
podana w tablicy 7.

Tablica 7
Zawartosé ziaren powyze] 40 um
Nazwa prdébki Ziarna 40 pm [%]
WWS 0,13
WS, sg 0,12
A 3
250, 22 5
OMYA-EXH1 0,1

Uzyskane wyniki gzawartosci duzych ziaren, przewaznie aglome-
ratéw ziaren pierwotnych o wielkosci powyzZej 40 um, wskazujg na
gorszg jakos¢ kredy Z3. Stosowany sposdéb powlekania  kred nie
wpZywa na zmniejszenie zawartosci aglomeratidw,

Na podstawie badar stopnia zmniejszenia ilosci aglomeratdw
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w plastyfikacie stwierdzono zmniejszenie w kredzie WWS o 20-40 %,
& w ZS o okoXo 2 %. Wystepuje wigc znaczne zréznicowanie odpor-
nosci aglomeratéw badanych kred na sity scinajgce, dziaXajgce
w czasle przetwérstwa., Zwraca uwage szczegélnie wysoka odpornosé
aglomeratdéw kredy ZS.

Z powyzszego wynika, Ze trwatodé ich zalezy gidwnie od pocho~
dzenia usywanych w przetwérstwie kred, W kredzie naturalnej, kté-
rg otrzymuje sie przez stopniowe rozdrabnianie skar wapiennych,
aglomeraty sg zbyt mato rozdrobnionymi czgstkami skaty o stosun-
kowo duzej wytrzymaodci mechanicznej, W kredzie stragcanej, po-
czgtkowe ziarna pierwotne sa nieduze, o wymiarach nie przekra-
czajgeyeh 1 jm. W tym przypadku aglomeraty powstajg na skutek
dziatania temperatury i cisnienia w trakeie stosunkowo krétko~-
trwatego procesu suszenia i vosiadajg mniejszg wytrzymatosé,

4,1,7. Wielko&é powierzchni

Wyniki badania wielkosSci powierzchni przedstawione 8g w po-
nizszej tablicy.

Tablica 8

Badanie powierzchni kred metods BET

Nazwa prébki POWiegzchnia
[m /e]
s 10,5
WSZ,O x 3,9
Z3 12,2
280, 22 6,1
85,0 % 3,1
WWA 3,9
OMYA-EXH1 17,1

X = liczby przy tych kredach oznaczajg
ilos¢ stearyny stosowanej do powleka-
niaw %
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2 powyiszych danych wynika, 1% stragcany weglan wapniowy WWS
oraz naturalna kreda ZS majg podobng wielkosé powierzchni.

Powlekanie tych kred stearyng wpiywa na zmniejszenie powierz-
chni. Przy suchym sposobie powlekania zmnjejszenie powierzchni
jest zalezne od ilosci wprowadzone] stearyny. Mokry sposéb  po~
wlekania, stosowany w kredzie WWA, wpiywa takZe na zmniejszenie
powierzchni,

Nastepujace w wyniku powlekania stearyng zmniejszenie po~
wierzchni mozna wytlumaczyé zastfanianiem mikroporéw na powlierg-
chni kred, co ogranicza wnikanie do ich wnetrza argonu stosowa-
nego przy pomiarze., Naleiy Jjednak zaznaczyé, ze okreslenie wiel-
kosci mikroporéw nie jest jednoznaczne. Wediug jednego autora sg
to otwory o Srednicy ponizej 20 po {281), a wediug innego poni-
zeJ 15 um [282],

Nie mozna tez wykluczyé zmniejszenia powierzchni kred powle~
kanych pod wptywem zasianiania przez stearyng lub powstalty ste-
arynian wapnia, dostgpu do wnetrza czeseci flokulatéw,gdys bada-
nie powierzchni metods BET odbywa sie w warunkach nie powodu jg-~
cych rozbicia flokulatdw.

4.1.8, Ggstosé rzeczywista i mikroporowatosé

Wyniki badania gestosci rzeczywiste] potrzebne sg przy wyko-
nywaniu obliczen gestosel matrycy polimerowej. Znajomo$é mikro~-
porowatosci powierzchni kred pomaga zas W interpretacji wynikéw
innych badar, np. adhezji migdzy zmiekczonym PCW i Powierzohnig
kred, Rezultaty powyzszych badar umieszczone sa w tablicy 9,

Naturalny wegglan wapniowy posiada wyzszg gestosé anizeli
stracany weglan wapniowy. Gegstosé ta w obydwu badanych  kredach
obniza si¢ w miare postgpujacego chemisorpeyjinego wysycenia po-
wierzchni stearyng., Zmniejsza sig¢ réwnoczesnie mikroporowatosé ,
Wytiumaczyé to mozna stopniowym zasanianiem mikroporéw na po~-
wierzchni kred przez chemisorbujgce czgsteczki stearyny,

Ponadto z bada# wynika, ze mikroporowatosd w stracanej kre~
dzie jest wyzsza niz w naturalnej,
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Tablica 9

Gestoéé rzeczywista i mikroporowatosé kred

Nazwa Gestosé Mikroporo-
prébki rzeczywista watosé *
[e/en®] [%]
wwWs ’ 2,5977 ° 1,71
WW?O,O95 ' 2,5620
WS, g 2,5318
WHS) g 2,5152 0,96
73 2,7271 0,68
234 055 2,7106
ZDQ,11-- 2,6931
234, 22 2,6915 0,20

x - wyniki mikroporowatosci dogyczq jedynie pordéw
o Srednicy od 4,5 do 6,12 A

4.1.9. Clgzar nasypowy, liczba ftalanowa
i autohezja kred

Badania ciecsaru nasypowego oraz liczby ftalanoweJ/tablica 10/
maja jedynie charakter technologiczny, ale przeprowadzono Jje =ze
wzgledu na powszechnosé ich stosowania w przetwérstwie napeinio-
nego zmiekczonego PCW. Ponadto stanowig one uzupeinienie  badai
wtasciwosci przetwérczych mieszanek PCW oraz wtasciwosci reolo-
gicznych past polichlorowinylowyech.

W miare stosowania coraz wigkszej ilosei stearyny do powleka=-
nia kred WWS i 23 mozna zauwazyé zwiekszanie sig cig¢zaru nasypo-
wego i zmniejszanie sie liczby ftalanowej. Ze wzrastajgcego cig-
saru nasypowego mozna wyciggnalé wniosek, ze w wyniku wytworzenia
otoczki hydrofobowe] na powierzchni ziaren kredy, nastepuje o=
stabienie autohezji mig¢dzy poszczegélnymi ziarnami. Powoduje to
zmniejszenie sig¢ tendencji do tworzenia flokulatdéw, czyli nie-
trwatych aglomeratéw ziaren pierwotnych [253,280]. Zwiekszenie
sie cigzaru nasypowego pocigga za sobg zmniejszenie porowatodei
warstwy [94], a tym samym zmniejszenie wolnej objetodci,do kté-
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re) przy oznaczaniu liczby ftalanowej przechodzi zmigkezacz. Po-
wyzsze zjawisko oraz zas¥oniecie poréw wystepujgeych na powierz-
chni ziaren, wpiywa na zmniejszenie sie¢ lieczby ftalanowej.
Powlekana na mokro kreda WWA jest maZo upakowana,.Wskazujg na
to wyniki badai liczby ftalanowej oraz cigzaru nasypowego.
W celu potwierdzenia powyzszych rozwazadl przeprowadzono bada-
nia autohezji migdzy poszczegélnymi ziarnami kred, ktérych wyni-
ki sg umieszczone w tablicy 11,

Tablica 10
Ciezar nasypowy 1 liczba ftalanowa kred
Rodzaj Liczba Ciezar nasypowy
napetniacza ftalanowa {e/1]
WWS - 55 750
wwso’og5 37 795
WWS0’19 31 840
wws0’38 29 920
S 29 1080
Z?O,OSS 19 1140
Zao’11 16 1210
080’22 16 1250
WWA 52 735
OMYA-EXH1 23 851
Tablica 11
Autohezja miedzy ziarnami kred
Rodzaj kredy Autohegzja Rodzaj kredy | Autohezja
WWs Ty5 A 3,1
W3, 095 5,8 %80, 055 2,4
WWSo,19 543 250, 11 143
wwso’38 0,4 ZSO,22 0,8
A 5,0 OMYA-EXH1 6,2
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Na podetawie powyZezych wynikéw mozna stwierdzié, e W miaxg
coraz wigkezego etopnia chemisorpeyjnego nasycenia stearyng po-
wierzchni kred, nastepuje stopniowe zmniejszenie oddziazywania
migdzy poszczegdélnymi ziarnami kred, czyli autohezji. Uzyskane
wyniki potwierdzajg wiec podang uprzednio przyczyne zmian clg-~
zaru nagypowego i liczby ftalanowe} w miare wzrostu stopnia hy-
drofobizacji powierzohni kred,

Kreda naturalna ZS niepowlekana oraz powlekana o stopniu na-
sycenia powierzechni 0,055 i 0,11 wykazuje mniejszg autohezje od
podobnych kred etrgcanych, prawdopodobnie na skutek
energii powierzchniowe].

Stosunkowo wyeoks autohezje¢ naturalnej kredy OMYA-BXH{ nalezy
przypiesadé stosowanej do powlekania hydroxystearynie wykazujgcej,

ze wzgledu na ewojg budowe chemiczng, wiekeze oddziatywanie mig~
dzyczgsteczkowe.

mniejsze]

4,1,10, Zwilzalnoséé zmiekczaczem

Rysunek 22 ilustruje wyniki badania zwilzZalnosci kred powle=-

kanych.
- 6\\\\\\ <d
.E_» I. \\\
™o \Z\s‘\__ﬁ \“\‘o
0,10 0,20 0,30

o

Rys.22. Zaleznosé¢ zwilzalnodci ftalanem dwu-2-etyloheksylowym
od stopnia chemisorpcyjnego nasycenia stearynsg po-
wierzchni kred joC/

Zwilzalnosé ftalanem dwu-2-etyloheksylowym maleje wraz ze
* wzrostem stopnia chemisorpeyjnego nasycenia stearyng powierzchni
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kred. Obserwuje si¢ lekko zaznaczony punkt przegigcia na krzywe}
dla ZS w obszarze okoXo 0,11 stopnia nasycenia. Dla kredy strg-
canej WWS jest on mniej wyrainy.

7 obydwu badanych kred wicksza zwilzalnosc wykazuje WWS,

W zwigzku z tym, ze badanie zwilzalnosci prowadzi sie prazy
Jjednakowym stopniu ubicia badanych kred, na uzyskiwane wyniki
wpiywa Jjedynie zmiana charakteru powierzchni z hydrofilowe] na
hydrofobowg o mniejsze] energii powierzchniowej oraz zmniejsze-
nie porowatosci powierzchni ziaren kred.

Wpkyw rozpuszczonego w zmiekczaczu PCW 1 niektdrych Srodkdw
pomocniczych, stosowanych w przetwérstwie, na zwilzalnosé nie-
powlekanej naturalnej kredy obrazujg wyniki badaii zamieszczone
w tablicy 12.

Tablica 12
Wptyw PCW i $rodkéw pomocniczych na zwilzalnosgé
kredy naturalnej ZS
Sk¥ad cieczy zwilzajgce] K-1O3
Ftalan dwu-2-etyloheksylowy FDO 6,21
O + 0,5 % Ergotermu BMB 5,41
FDO + 0,5 % stearyny 5,95
DO + 0,5 % PCW 5,73
FDO + 0,5 % /PCW + 1 % Ergotermu BMB/ 5,55
FDO + 0,5 % /BCW + 1 % stearyny/ 5,60

Z powyzszych danych wynika, %e rozpuszczony w zmiekczaczu PCW,
stabilizator organo-cynowy oraz stearyna, stosowana w tym wypad-
ku jeko smar, wprywaja w marym stopniu na zwilzalnos$é kredy nie-
powlekanej, obnizajgc ja nieznacznie,

4.1.11, Wtasciwosci hydrofobowe

Stopien hydrofobowosci kred [283] badano w nastepujgey  spo-
séb : przez kontakt kredy z powierzchnig wody /badanie niezwil-

6 - Modyfikacja zmigkezonego poli(chlorku winviu)
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bach [250]. Biorac pod uwagg jedynie metod¢ mieszania mozna zau-
wasyé niewielki wptyw stosowanej stearyny do powlekania na gzapo-
bieganie tonigciu ziaren kredy.

Podjeto réwniez préby ockredlenia hydrofobowosci  powlekanych
kred metodg ,liczby wodnej" poprzez zwilZanie gliceryng [284] oraz
badanie szybkosci zwilszania zbitej kredy z odczytem wsigkajgce]
wody w poziomej kalibrowanej kapilarze [256,257]. Okazato sig,%e
obie metody nie nadajg sie¢ do badania kred powlekanych stearyns.

W tablicy 14 pokazane sg wyniki badania hydrofobowosei table-
tek sprasowanych kred, na ktére naniesiono krople wody destylo-
wanej. Niepowlekane kredy sg calkowicie zwilsalne posiadajgc ze~
rowy kgt zwilzania., Kredy te stajg siq¢ niezwilzalnymi,czyli kgt
gwilzania przekracza 90°, juz przy matych ilosciach stearyny
stosowanej do powlekania, W WWS przy stopniu nasycenia 0,095,a w
ZS przy 0,055. Catkowitg hydrofobowosé obydwle kredy uzyskujg
przy stopniu nasycenia powierzchni stearyng okozo 0,2,

Na podstawie poréwnania badania hydrofobowosci powlekanych
kred, metodami niezwilzalnosci wodg oraz przy pomocy kgtéw zwil-
zania, mozna jedynie tg ostatnig metod¢ zalecié do stosowania.

Tablica 14

Kety zwilzania tabletek kred /w °/

Rodzaj kredy | Kgt zwilZania Rodza]) kredy | Kgqt zwilzania
wwWs 0 zZs 0
wwso,o95 148 ZSO’055 128
wwso,19 180 230'11 162
WWSO,38 180 ZSO’22 180
WWA 152 OMYA-EXH1 111

4.1.12, Wielkoéé chemisorpcji stearyny na kredzie

Wyniki badan sorpcji stearyny na kredach, przeprowadzonych me-
todg spektrometryczng, zestawione sg w tablicach 15,16,17.Podano
w nich zawartosci procentowe stearyny wolnej i zwigzanej /chemi-
sorbowanej/ dla réznych temperatur wygrzewania i réznych ilosci
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stearyny wprowadzonej do kred.

Dane zawarte w tablicach oraz krzywe adsorpecji, przedstawione
na rys, 23 wskazujg na to, Ze stearyna adsorbowana
jest na powierzchni badanych kred i na odezynniku CaCO3 JwWso/
w gposéb nieodwracalny /chemiezny/. Chemisorpcja stearyny na WWso
jest wyraZnie nizsza niz na kredach ZS i WWS. Nalesaro silg tego
spodziewaé, gdyz WWSO posiada wigksze ziarna i mniejszg powierz=-
chnie niz kredy ZS i WWS, Jest on ponadto czystszy.

Wielkoéé chemisorpedi, Jak wynika to 2z danyeh  umieszczonych
na rys.23.i 24., praktycznie nie zalesy od temperatury wygrzewa-
nia mieszanin, Tylko dla kredy WWS, przy zawartosciach stearyny
ponizej 2 %, zaobserwowano wpiyw temperatury na wzrost ilodei
zwigzanej stearymny. Po osiggnigciun stamm wysycenia, wpiyw tem-
peratury na wigzanie dalszych ilodci stearyny jest nieznaczny,
Nalesy zatem przypuszczaé, Ze temperatura nie wpiywa w sposédb
istotny na zwiekszenie aktywnosci powierzchni kred.

. g SLWHS
" b d
; 5%ZS
. X
o
T
8
)
21
2
&
S
% O5%WWS { 0.5%Z5 ©
8 |° v N o TSR WWS0
<0 [-]
N 0,5% WWS-0
X X

20 60 9 120 150 180
Temperatura wygrzewania mieszanin , °C

Rys.23. Przebieg chemisorpeji stearyny na kredach
w zaleznoséci od temperatury

7 danych przedstawionych na rys.24. wynika, i% chemisorpeja
gstearyny na kredach WWS i ZS' roénie wyraznie wraz ze wzrostem
ilodei wprowadzonej stearyny. W przypadku odczynnika CaGO3
wzrost ten jest niezmaczny. Obserwowane zwigkszenie chemigorpeji
zwigzane ze wzrostem ilosci uzytej stearyny wynika prawdopodob-
nie z faktu, Ze przy mniejszych ilodeciach stearyny bedg wysycane
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Jedynie najbardziej aktywne centra, natomiast przy uzyciu wigk-
szych ilodci stearyny begda wysycane stopniowo coraz mniej aktyw-
ne centra [285]. Ponadto moze wystgpowaé dyspergujace dziazanie
stearyny na skupiska gziaren pierwotnych kred. W  konsekwencji
zwigksza to powierzchnie catkowitg badanych préb i odstania nowe
centra aktywne zdolne do chemisorbowania dalszych czasteczek
kwasgdw truszezowych, Stan wysycenia centrdw aktywnych, w prowa-
dzonych warunkach badari, osigga si¢ dla WWsO po wprowadzeniu o-
koo 0,3 % stearyny, dla ww3 przy okoto 1,8 % stearyny i dla
kredy ZS przy okozo 1,4 % stearyny,

2 T
WWS 180°
wws ZD‘I
»? Z5 180°
.5 o ,,,//’/’ 75 20°
£ V//f;/”;
/ a
Vs
§ WWS-0 190
= * >
l WwS-0 20°
|
1 2 3 4 5

llosc stearyny wprowadzons;, %

Rys.24., Przebieg chemisorpeji stearyny na kredach w za=-
leznodci od iloded wprowadzonej stearyny

~

Przeprowadzono tez badania spektrometryczne zawartosei ste-
aryny w kredach WWs i 2§ powlekanych metods na sucho, opisang
w pkt.4.2. Przy powlekaniu kredy 7S 1 %-em stearyny stopien
przereagowania wynosit 75 %, w modyfikowanej kredzie WWS 1,5 %
stearyny stopien przereagowania wynosit 97 %. Wyniki te wskazujg
na to, Ze sorpcja chemiczna stearyny na powierzchni kred powle-

kenych na sucho jest lepsza ni% w prazypadku powlekania ich Z
roztworu 0014.



89
4,2, ADSORPCJA PCW NA KREDACH
Wyniki badai adsorpcji poli/chlorku winylu/ z roztworu zmie-

kczacza na powierzchniach badanych kred o réznym stopniu hydro-
fobizacji, przedstawione sa na rys.25. ‘

LN
I/EAN

T \ \
E~ .
o /,/ \ | e
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/ N
N~
0,10 0,20 0,30
of

Rys.25. Adsorpcja PCW na kredach w zaleszno$ci od stopnia
chemisorpcyjnego nasycenia stearynsg /oK / ich
powierzchni

Jak wynika z rys,.25,, maksimum adsorpcji PCW na kredach wy-
stepuje przy niewielkim stopniu wysycenia gtearyng ich powiersz-
chni, Dla WWS maksimum adsorpcji, tj. 1,47 mg PCW na 1 n® po-
wierzchni kredy, wystepuje przy chemisorpcji stearyny na 0,095
powierzchni, a dla ZS 0,95 mg PCW na 1 m2 powierzchni przy 0,055
stopniu nasycenia stearyns. Przy wiekszych stopniach nasycenia
powierzchni kred, wielko$é adsorpcji w obu przypadkach gwattow-
nie obniza si¢ do wielko$ci podobnych, jakie majg kredy niepo-
wlekane,

Poréwnujac obie badane kredy mozna stwierdzié, ze wiekszg
tendencje¢ do adsorpcji PCW, zwaszecza przy wigkszym stopniu hy-
drofobizacji, wykazuje stracany weglan wapniowy.

Przeprowadzono obserwacje mikroskopowe kred wymieszanych z 1 %
roztworem PCW we ftalanie dwubutylowym /rys.26.,27.,28./ za po-
mocg mikroskopu metalograficzmego ,Neophot", Niepowlekana strg-
cana kreda wystepuje w postaci zdyspergowanych ziaren kredy/rys.
26./. Ziarna kredy WWSO.O95 z czgSciowo wysyconymi centrami ak-
tywnymi /rys.27./, Zgczg sig ze sobg tworzsc elementy  koagula-



by Oy 1 mm

Rys.26, Niepowlekana kreda WWS w 1 % reztworze PCW we
ftalanie dwubutylowym

ey 0,1 mm

Rys.27. Kreda WWSO’O95 w 1 % roztworze PCW we ftalanie
dwubutylowym
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v Oy 1 mm

Rys.28. Kreda WWSO 38 W 1 % roztworze PCW we ftalanie
s
dwubutylowym

¢yJjnej siatki czgstek napexrniacza, Powoduje to pewne uporzadko-
wanie stykajgcych sie¢ z nimi *arncuchéw polimeru i zwiekszenie
stopnia oddzia¥ywania powierzchni napeXniacza na polimer. Zja=-
wisku temu moZna przypisadé zwiekszong adsorpcje FCW na powierz-
chni takiej kredy.

Dalsze zwigkszanie ilodci stearyny stosowanej do  powlekania
kredy powoduje, Ze obraz mikroskopowy ulega ponownej zmianie
/rys.28./.

Poprzez chemisorpcje kredy ze zwigkszong iloscig stearyny na-
stepuje duze wysycenie centréw aktywnych, co pociaga =za sobg
zmnie jszenie oddziarywania z otaczajgcym ziarma kredy roztworem
oraz zmniejszenie oddziaXywania pomiedgy ziarmami kredy.W wyniku
tego znikajg elementy koagulacyJnej siatki czastek napezniacza,
a tym samym znika siatka sitrukturalna uporzadkowansgo polimeru,
Nast¢puje réwniez zmniejszenie wielkosci adsorpcji PCW na  po-
wierzchni kredy,
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4.3, GESP0S& MATRYCY POLIMEROWEJS

W tablicy 18 poréwnane mg wyniki gestoscl napeinionego

zmig~-

kegonego poli/chlorku winylu/ wyliczone na podstawie addyt;ywnos-
ci ggstodci skradnikéw oraz wyniki uszyskane doswiadczalnie,

Tablica 18

Ggstodci nape¥nionego zmickczonego PCW wyliczone na
podstawie addytywnosei gestodel skradnikéw i oznaczone

doswiadezalnie
Rodza} 11046 Ggstosé [g/cm’] ggﬁﬁégﬁiziigfy
kred kred. . liezong a dos-
y % obJ{l wyliczona | doswiadczalna wiadczgln@ [%
Bez napeiniacza 1,0903
5 1,1690 |  1,1654 -0,308
WWS 10 1,2473 1,2420 -0,425
15 1,3252 1,3183 -0,521
20 1,4028 1,3952 -0,542
SR D AR % LA
5 1,1681 1,1704 +0,197
WWS 10 1,2452 1,2502 +0, 401
0,095 | 15 1,3223 1,3290 +0,507
20 1,3987 1,4085 +0,701
5 1,1669 1,1643 -0,223
VIS 10 1,2430 1,2390 -0,322
20 1,3933 1,3894 -0,280
_______________ S R
5 1,1719 1,1717 -0,017
zZs 10 1,2534 1,2529 ~0,040
15 1,3351 1,3335 -0,120
20 1,4167 154142 -0,176
5 1,1715 1,1726 +0,094
78 10 1,2527 1,2555 +0,224
0,055 15 1,3338 1,3384 +0,345
20 1,4150 1,4194 +0,311
il T R b Bl B
5 11,1711 1,1714 +0,026
73 10 1,2518 1,2525 +0,056
0,22 15 1,3324 1,3317 -0,053
20 1,4130 1,4112 -0,127
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2 tablicy 18 wynike, Ze dodanie do zmigkczonsgo PCW niemody-
fikowanych oragz mcdyfikowamych kred, w ktéryoh wigkezosSé centréw
aktywnych wystepulgeych na powlerzehni zostata wysycona  chemi-
sorbowang stearyns, wpiywa na zmnie)szenie gestosci. Wylsgtkiem
Jest nieznaczne podwysszenie geatosci prgy mniejszych iledciach
dcdawane] kredy Zso,22°
Natomiast podwyZszenie gestesci napeinionego zmickczonego PCW
nastgpuje przy dodawaniu kred, w ktéryeh Jedynie oxe¢sé  eentréw
axtywnych wystepujgoych na powierzehni zostaZa nasyeona stea-
ryng.
WyraZny obraz powyZszych smiap prsedstawia rys.29., ilustru-
Jaey zaleinosé ggstosel matryoy polimerowe]) od udziatu ebjetos-
clowego badanyech kred,

»
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Rys.29., Gestodé matryey polimerewe] / ?n/ w zaleznodel
cd udgziatu objgtesoiowege / ¥/ modyfikowanyeh kred

Analizujgc powyiszy rysunek moina gacbserwowaé, ze niemodyfi-
kowany i modyfikcwany strgcany weglan wapniowy w wickszym stop-
niu ni% naturalna kreda wplywa na zmiany gestodcli matryey peli-
merowe) w stosunku do gestodel nienapelnionego PCW,

Dodatek kredy WWSO 095° ktéra posiada nasycong jedynie czedé
centréw aktywnych wys%qpujqcych na powilerzchni, peweduje etoswm-~
kowe dusy etopniowy wzrost gestodci matryey polimercewej.
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Nie powlekany WWS 1 WWSO 38 Powoduje natomiast obnizenie ges-
tosei matryey polimerowej. W przypadku dodania 10 ¥ objetoscio~
wyeh VWSO’38, posladajgcego w najwickszym stopniu wysycone cen-
tra aktywne, nastepuje zaltamanie krsywe] i wprowadzenie dalszych
iledci napeiniaoza nie wpiywa jus na zmiany gestedel matrycy po-
limerowe]). Od momentu uzyskania tego stepnia napeinienia, oata
ilosé polimeru znajduje sie w warstwie przejéciowej [177,178], a
oblicgona [262] grubosé tej warstwy wynosi 0,58 pm.

Zmiana gestodci matrycy polimerowe) przy stosowaniu kred  ZS
Jest podobna Jak z dodatkiem kred WWS. Kreda ZS0 055 2% czedciowo
wysyconymi centrami aktywnymi réwnies wpiywa na zwigkszenie ge-
stosdcl zmiekczonego PCW, Kredy ZS 1 ZS0 2p W 1lodciaoh do 10 %
objetosolowyeh nie powodujg zmian ggstoéci matryey polimerowej .
Prey zastosowaniu kredy ZSO 055 grubosé werstwy granicznej wyno-
el 0,44 pm,

W dotychezas przeprowadzonych badaniaoh [101,286,287] stwier-
dgono, 2e gestodé matrycy polimerowe] jest mniejsza przy po-
wiergchnl napeiniaczy, niz gestosé nienapeinionego polimeru, Na-
tomiast uzyskane w tej pracy wyniki wskazujg na.inny charakter
oddziatywania modyfikowanyeh kred na polimer.

Na te] podstawie mozna wyciggngé wniosek, ze powstaje inny
mechanizm oddziatywania na matrye¢ polimerewa przy powiersg-
chniach kred z ozg¢dciowo nasyconymi centrami aktywnymi, aniseli
prey powierzchniach kred niepowlekanych wgglednie z wiekszodoig
wysyconych centrdéw aktywnyoh,

4.4, WEASCIWO3CI PRZETWORCZE

Na podstawie badar wiasciwodel przetwérczych napeinionych
mmig¢kczonych mieszanek PCW, przeprowadzonych na Plastografie
Brabendera, wykreélono szereg plastograméw opisanych na TyS.6,,
ktére byty podstaws do sporcgdzenia tabliey 19,

Analize wynikdéw prowadzono w stosunku do mieszanek o révme}]
objetodcl wsadu, gdyz analiza wynikéw bader mieszanek o wsadach
réwnych pod wzglgdem wagowym prowadzitaby do btednych wnioskéw.

W stosunku do miesganki nienapeinionego zmigekczonego PCW, do-

datek strgcanyoh kred wpiywa na stosunkowo duze zwigkazenie wazy-
stkich badanych wartodeci.,
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Tablieca 19

Typowe wtadciwosdel przetwdrcze mieszanek zmiekczonego
PCW zawierajgcego 10 % objetosciowych kred

Rodzaj kredy M max t do Mmaxy Mmin | t do M min
(kG .m] [min] |[[kGem] [min]

bez kredy

- wsad 50 g/ 1,3 2 0,79 26
bez kredy

- wsad 44,4 g®/ 1,01 3 0,67 21
WWS 1,28 9,5 | 0,77 26
WS, 095 1,45 10 0,85 28
WW55 49 1,4 9 0,83 27

?

WWS, 3g 1,38 6,5 0,79 25
25 : 0,96 1 0,70 20
250, 055 0,99 3,5 | 0,73 25
255 41 0,95 3 0,72 24
2S¢, 22 0,92 2 0,70 23

1/ - wsad réwny jest pod wzgledem wagowym z wsadami  napeinio-
nych mieszanek

2/ - wsad réwny Jest pod wzgledem objetosciowym z wsadami na-
peinionych mieszanek

Zwigkszenie czasu potrzebnego do osiggniecia punktu upla-
styczniania /t do M max/ nastepuje podobnie jak w badaniach na-
peinionego kreds niezmiekczonego PCW [217,288]., Sugeruje to, Ze
w maszynach przetwérczych moze nastgpié zmniejszenie szybkosci
uplastyczniania mieszanki, a tym samym zmniejszenie ich wydaj-
nosci. Ponadto w przypadku przerobu mieszanek na  wytaczarkach
wzglednie wiryskarkach élimakowych, opéinione uplastycznianie
moze by¢ przyczyng niecatkowltego odgazowania mieszanki, zacho-
dzgcego W zwojach slimaka [289], a tym samym moZe byé jJedng =
przyczyn powstawania pecherzy w wyrobach wyttaczanych,

Poréwnujge parametry przetwdrcze mieszanek z réznymi stragca-
nymi kredami, mozna zauwazyé stosunkowo niewielkie, ale wyraZne
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zwickszenie wazystkich parameiréw przy zastosowaniu WWSO,095 .
Stanowi to dodatkowy dowdéd o zwigkszonym oddziaiywaniu  kredy z
czedciowo wysyoonymi centrami aktywnymi w uktadzie zmigkczonego
Poli/chlorku winylu/.

Natomiast dodatek kred naturalnych wpiywa na inne 2zachowanie
si¢ mieszanek zmigkozonego PCW w plastografie Brabendera. Naste-
puje jedynie pewne zwigkszenie M min oraz t do M min,a M max
ulega nawet nieznacznemu obnizeniu, Czas osiggniecia M max Jest
na ogéxr zblizony do czasu osiggnig¢tego z mieszanks nienapeinionas,

Réwniez 2z kredg naturalng przy czg¢sciowym wysyceniu Jej cen-
tréw aktywnych /0,055 stopnia nasycenia/, zaobserwowano pewne
zwigkszenie parametréw przetwéreczych.

Analizujgc wZasdciwodci przetwdércze po 10 min uplastyczniania
/tablica 20/, mozna zauwazyé w wartosciaoh momentéw  obrotowych
podobne zaleznosci jak w tablicy 19. Widaé to réwniez w  rézni-
cach momentéw obrotowych / A M/ mieszanek z kredami w pordwnaniu
do M mieszanki bez kredy.

Tablica 20

Wxadciwosdel przetwérecze po 10 min uplastyezniania

AM od 0 % | Energia upla-
Rodza} kredy M po 10 min| . pernienia | styczniania, E
[kG.m] %] [kGe.m.min]
bez kredy
- wsad 50 g 0,92 26,7 11,006
bez kredy
- wsad 44,4 g 0,75 0 8,330
WWS 1,25 66,7 1,833
WWS; 095 1,4 86,7 6,207
WWSO’19 1,08 44,0 6,895
WWSO,BB 0,96 28,0 8,480
28 0,75 0 8,304
25, 55 0,81 6,0 6,527
2Sq 11 0,81 8,0 7,075
250, 20 0,8 6,7 7,300
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Dodatek kred WWS wptywa na znaczne obnizenie energii upla-
styczniania /E/ zuiyte] przez okres 10 min w plastografie Bra-
bendera, Jest to spowodowane tym, Ze przez okres okoio 9 min
przebiega proces mieszania proszku zuiywajgcy bardzo mato ener-
gii, a dopiero po 9 min nastepuje gwatrtowne uplastycznienie. Na
taki przebieg uplastyczniania ma zapewne d4uzy wpiyw wysoka
chtonno$é zmiekcgacza przez krede WWS, powodujgea  zwiekszenie
sypkosci mieszanki, Wptywa to na opéznienie uplastyozniania w
danej temperaturze, Powlekanie kredy strgcane]j przy pomocy ste-
aryny zmniejsza chXonnosé zmiekczaeza, co wpiywa na zwiekszenie
8iz Scinajgcych i energii mieszania, przyspieszajgc M max,

W mieszankach PCW z pozostatymi kredami nie zaobserwowano tak
duzych réznic w energii uplastyczniania, JednakZe mozZna zauwaszyé
pewne zmniejszZenie energii uplastyczniania przy zastosowaniu kred
2 czeSciowo wysyconymi centrami aktywnymi, na co ma wpiyw zwie-
kszenie czasu potrzebnego do osiggnigcia M max,

Na podstawie powyzszych badan stwierdzono o wiele lepsze
wtasciwosci przetwércze mieszanek PCW napeinionych naturalng
kredg, niz napeznionych stracanym weglanem wapniowym. W  obydwu
przypadkach, czesciowe nasycenie centréw aktywnych stearyng, po-
woduje pewne pogorszenie wrasciwosci przetwdrczych [290].

4.5, ZALEZNOéé TEMPERATURY ZESZKLENIA OD ILOéCI
NAPEZNTACZA I ZMIEKCZACZA

Wyniki przeprowadzonych oznaczen temperatury zeszklenia /Tg/
rlastyfikatéw z réznymi ilosciami podstawowych sktadnikéw podane
sg w tablicy 21. Temperatura zeszklenia nienapeinionych plasty-
fikatéw o sktadzie PCW 70 % i FDO 30 % wynosita -2,5°C, a przy
zawartodci PCW 90 % i FDO 10 % wynosita +44°C.

Wprowadzenie napeiniaczy powoduje zmianeg temperatury zesg~-
klenia, Plagtyfikaty zawierajgce 50 % PCW, 30 % FDO i 20 % kredy
posiadajg nieco wyzszg Tg od plastyfikatdw nienapeinionych o tej
same] ilosci zmigkczacza, W plastyfikatach o sktadzie 50 % PCW,
10 % FDO i 40 % kredy stwierdzono natomiast nizezg Tg Jak w nie-
napeinionym plastyfikacie réwnies o 10 ¥ zawartosci zmiekeczacza,
W tym przypadku kreda wykazuje dciaXanie zmigkczajace, co Juz
zostazo zaobserwowane {74}, ale przy stopniu napeinienia poni-
zej 10 %.

T - Modytihacya zmckezonego politchlorku winslu)



Tablica 21
Temperatury zeszklenia napeinionych plastyfikatéw /°C/

/ECW 70 % + FDO 30 % Tg = -2,5°C; PCW 90 % + FDO 10 % Tg = 44°C/

Ilodei podstawowych skradnikéw [%]
Rodza] kredy PCW 50 PCW 70 PCW 50
FDO 30 FDO 10 FDO 10
kreda 20 kreda 20 kreda 40
wws 3 32 27,5
wws0,095 8 36 30,5
WWS 5 32 27
0,19
WWSO’38 3 30,5 25
Zs 2 30 ' 26
280’055 5 34 28,5
ZSO 11 2 30 26
]
545 32 26

Dedatek strgcanego weglanu wapniowego powoduje nieco  wyzssy
wzrost Tg od naturalnej kredy, Poréwnujgec natomiast wptyw stop-
niowego wysycenia centrdéw aktywnych na powierzchni kred,podobnis
/jak w innych przeprowadzonych badaniach, zauwazono zwiekszon
oddziatywanie powlerzchni kred z czedciowo wysyconymi centram.
aktywnymi na zmniejszenie ruchliwosci polimeru. Wystepuje to =z
obu badanymi kredami niezaleznie od ilodcl podstawowych  gkZad-
nikéw.

Temperatury zeszklenia plastyfikatéw z kredg WWA 1 OMYA-EXH1
nie odbiegajs od wynikéw z innymi kredami,

Na rys.30, umieszczone 8g izotermy temperatury zeszklenia
prlastyfikatéw ze strgcanymi kredami, a na rys.31, z naturalnymi
kredami. Charakter wszystkich izoterm jest podobny,.Pozwalajg one
na wyciggnigcie wniosku, ze decydujgcy wpiyw na obnizenie Tg ma
zwigkszenie ilosci zmigkczacza, Natomiast zwiekszenie ilosedi
kredy oraz PCW wpiywa podobnie na podwyzszenie Tg, w zwigzku =z
tym w plastyfikatach mozna zastgpowaé polimer podobng iloScig
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BRys.30. Izotermy Tg plastyfikatéw z udziatem strgcanej kredy
a/ Wws, b/ wws09095, c/ WWSg g9 a/ Wso,38' e/ WWA
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Rys.31. Izotermy Tg plastyfikatéw z udziaXem naturalne] kredy
a/ ZS, b/ ZSO,OSS' c/ zso’ﬁ, a/ ZSo,zz’ e/ OMYA-EXH{
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przy dusych napeinieniach. Z tego wzglgdu do dalszych badad u-
sywano prébek zawierajgcych 40 % objgtosciowych napeiniacza.
Przebieg krzywych dla zmiekcgonego PCW napeXnionego 40 % ob-

jetodciowymi kred o réinym stopniu chemisorpeyjnego nasycenia
powlerzchni stearyng ma podobny charakter - wystepulg Jedynie
réznice ilosciowe. Wyniki wytrzymalosci adhezyjnych g réinymi
kredami zestawiono w tablicy 22,

Tablieca 22

WytrzymaXodoi adhezyjne zmiekczonego PCW zawierajqcego
40 % obJetosdciowych réznych kred /kG/cm /

Wytrzymazosé Wytrzymaodé
Rodza] kredy adhezyjna Rodgza] kredy adhe zy jna
WWs 85,1 A 49,8
WWSo’ogs 7,4 ZSO,OSS 50,0
WWS, g 71,4 2Sp, 11 39,8
WNS), zg 69,2 280, 22 38,3
WWA 52,3 OMYA-EXH1 61,4

% danych zawartych w tablicy wynika, se wytrzymatosci  adhe-
zyjne z zastosowaniem strgcanych kred krajowych sg o wiele wy2-
sze ni% naturalnych kred, na co zapewne wbiywa inny charakter
powlerzchni powstajacej przy strgcaniu kredy. W miarg stosowania
coraz wigkszych iloscl stearyny do powlekania obu kred, wytrzy-
mazosé adhezyjna na ogdx maleje,

Wptyw réznych stabilizatoréw na wytrzymazosé adhezyjng zmig-
kczonego PCW napernionego 40 % objetosciowymi kredy  naturalne]
obrazujg wynikl przedstawione w tablicy 23,

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna wnioskowaé, 2Ze stoso-~
wane Srodki pomocnicze majg wpiyw na wytrzymatosé adhezyjmg, co
$wiadczy %e pewna ich czedé Jest adsorbowana przez powierzchnig
niepowlekanego naperniacza, Oddziatxywanie tych srodkéw zalezy od
ich budowy chemicznej.

Uktad dwéch stabilizatoréw znajdujgeych sig¢ na plerwsze] po=-
zycjli w tablicy 23 byx stosowany w poprzednich oznacgeniach wy-
trzymatoscl adhezyjnych., Miesganka PCW z tymi stabiligatorami
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Tablica 23

Wytrzymatrodé adhezyjna kreda-matryca polimerowa w zaleznosci
od stosowanych stabilizatordw /kG/cmZ/

Stosowane stabilizatory [% wag.] ngll;:zlyn?igéé
Tréjzasadowy siarczen oxowiawy 0,32 % +
dwuzasadowy stearynian oXowiawy 0,45 % 49,8
Tréjzasadowy siarczan otowiawy 0,77 % 49,7
Dwuzasadowy stearynian oxowiawy 0,77 % 47,8
Stabilizator organocynowy 0,77 % 55,3

posiada wytrzymazodé adhezyjng 49,8 kG/cmz. Kazdy z tych stabi-
lizatoréw stosowany osobno wykazuje podobny wpiyw na wytrzyma-
208¢ adhezyjng. Najwiekszg wytrzymetosé adhezyjng ma napexniony
zmiekczony PCW ze stabilizatorem organocynowym. Mozna to wytzu-
maczyé brakiem wkasnosci smarujgeych tego stabilizatora oraz
wiekszg Yatwodcig homogenizacji w polimersze.

Dokonujge poréwnania wytrzymazodci adhezyjnej ze sgwilzalnod-
cig ftalanem dwu-2-etyloheksylowym /rys.33./ oplsywang w roz-
dgiale 4.1.,10. mogna stwierdzié liniowg zaleznosé miedzy nimi,

\

\r
3
ﬁ\\\
ox

Wytrzymateié adhezyjna kG /cm?

&

2 % 3 ?
Zwilzoineid ,K-10 3

Rys.33. Zaleznos¢ migdzy wytrzymatoscig edhezyjng i gwilzalnos-
cig kred przez zmigkczacz /wartesei przy liniach ozna-
czalg % stearyny zuzytej do powlekania kred/
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Jest to zgodne z danymi literaturowymi o wzajemnym powizaniu
zjawisk zwilzania i adhezji. Wekazuje takze na duzy wpiyw Wzia-
tu zmicgkczacza na ksztartowanie sie wytrzymaXosci adhezyjne] mie-
dzy powierzchnig nape¥niacza a matrycg polimerows zmiekezonego
PCW,

4.7. WEASCIWOSCI WYTRZYMAZOSCIOWE NAPEENIONEGO
ZMIEKCZONEGO PCW

Wxzasdciwosel wytrzymatosdciowe zmigkczonego poli/chlorku winyly/
nape¥nionego réznymi ilosciami niepowlekanej i powlekanej kredy
naturalne] zestawione sg w tablicy 24.

Tablica 24

Wasciwosci wytrzymaosdciowe plastyfikatéw nape?nionych
réznymi ilosciami kredy ZS

Stopieri napeinienia| Wytrzymaosé Wydruzenie | Modux QO %
na rozcigganie wzgledne
[% obj.] [x6/cm?] [%] [xc/en?)

0 170,4 423,53 T7,8
zs 2,5 169,7 412,3 T7,7
A 5 167,7 403,0 75,2
zZs 10 139,2 345,0 74,1
zS 20 122,8 300,0 75,
zs 40 65,5 223,3 52,1
230, 22 2,5 165,4 423,3 72,5
%59, 22 5 161,2 405,0 73,7
ZSO'22 10 146,3 345,0 73,6
ZSO,22 20 129,4 321,6 73,9
ZSO'22 40 46,9 196,9 38,0

Zgodnie 2z wigkszoscig danych literaturowych, przy dodawaniu co--
raz wiekszych ilosci kredy, naste¢puje stopniowe obnizanie wszy-
stkich badanych wtasciwosci wytrzymatosSciowych. Zasadnicze 162-
nice pomigdzy kredg niepowlekang oraz powlekang mozna zauwazyé
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kanych /rozdz.4.2./. Powyiszy wzrost wytrzymatoseci na rozeiggsa-—
nie zmiekczonego PCW napeinionego kredg z czeSciowo  wysyconyi.
centrami aktywnyml, mosna wytXumaczyé zwigkszemym oddziatrywaniem
na matryce polimerowg.

Bardzo ciekawym zjawigkiem sg rézuice W wytrzymazosciach ad-
hezyjuych 1 wytrzymarosciech na rozecigganie plastyfikatéw 2 obu
kredami., Trzy stosowaniu naturalne) kredy, wytrzynmazosed  adhe-
zyjne sg 2decydowanie mnizsze od wytrzrnaloded na  rogzclgganie ,
niezaleznie od stopnia nasycenia pewierzchni stearyng. Natomlast
stosujgc strgcang kredg obserwuje sig zupeimie odwrotne zjawisXo,
tzn, wytrzymazosci adhezyjne sg wyzsze od wytrzymstosci na roz-
cigganie. Przyczyny tego mogg byé dwojekiego rudzaju. Pierwsza
z nich to wigksze oddziaXywanie strgecene] kredy na ruchliwosé |
segmentéw PCW, natomiast druga to wyzZezy udziax adhezji  mecha-
uniczne} na powierzchni strgeanej kredy, niZz na naturalnej. Adha-
zja mechaniczna spowodowana ,zakotwiczeniem" Xardcuchéw polimeru
w porach wptywa na znaczne utrudnienie w odrywaniu gig matryey
polimerowe} od powierzchni kred.

Rys.35. przedstewia wielkosci moduXu 100 % i wydiuzemnia przy
zerwaniu zmiekczonego PCW napeiniomego badanymi kredami,

230
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Rys.35. Modur przy 100 % wyd¥ugemiu i wydtuzenie przy zerwa-
' niu zmigkczonego PCW z 40 % objetosciowymi kred
o rézuym stopniu chemisorpeyjuego nasycenia stearyng
/X / powierzchni
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Rys.36. Linie réwnych wartodci wytrzymaZosci na rozciggenie
plastyfikatéw z udziakXem strgcanej kredy

a/ Wws, b/ WWSq 0g5s ©f WSy 4gs 4/ WWSq sg, e/ WWA
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Rys.37. Linie réwnych wartosci wytrzymaXosSci na roszcigganie
plastyfikatéw z udziarem naturalnej kredy
a/ 728, b/ Z8y, 055° e/ ZSO’“, &/ 250,22 e/ OMYA-EXH1

9 - Modyfikacja zmigkczonego pol-l(chlorku winylu)
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Rys.?8. Ekstrakcja zmig¢kezacza benzyng /Mz/ w zalesnodci
od stopnia chemisorpcyjnego nasycenia stearynq
/X / powierzehni stosowanych kred

4.9. WEASCIWOSCI REOLOGICZNE PAST

Wpiyw résnych zawartodci stracanej oraz naturalnej kredy na
lepkosci past PCW po 1 godz. i po 24 godz. od czasu ich sporzg-
dzenia ilustruje rys.39,
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Rys.39. Zaleznoséé lepkosci pasty PCW od zawartosci niepowleka-
nych kred WWS i 2S /—— po 1 godz.,~— ~ po 24 godz./
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2 rysunku wynika, e w miare dodawania coraz wigksze] 1lodel
napeXniacza, lepkosé past wzrasta z dusg tendencjg zwyikowg, co
wyklucza mozliwoéé stosowania kred w wigksgych iloéciach.Z prze-
biegu krzywych wynika, Ze ze wzrostem zawartodci kredy WWS i ZS
bardzie] zwiegksza si¢ lepkosSé po 24 godz., niZ po 1 godz, od
chwili sporzsdzenia past. Sam wzrost lepkosci w czasie spowodo-
wany Jjest stopniowo postepujlgcym procesem wnikania  zmigkczacza
w ziarna polimeru i ewentualnie napeiniacza. Zwigkszenie lep-
koéci pasty PCW nastgpuje w miare wzrostu ilosci stosowane] kre-
dy oraz wielkosdci jej liczby ftalanowej, Stwierdzono, fe WWS o
wigkszej liczbie ftalanowe] wptywa na otrzymanie bardzie] ge~-
stych past, anizeli ZS.

Wptyw powlekania kred stearyng na lepkesSé napeinionych  past
PCW po dobie przechowywania, pokazany jest na rys.40,

x 10%. Wws
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Rys.40. Zaleznoéé lepkoéci napeinionych past PCW po 24 godz.
0od wielkosci stopnia chemisorpcyjnego nasycenia ste-
aryng /X / powierzchni stosowanych kred

Powlekanie kred stearyng powoduje obnizenie lepkoéci  napex-
nionych past PCW, zwkaszcza przy minimalnych ilosciach uzyte})
stearyny. W strgcane] kredzie wzrost chemisorpcyjnego gtopnia
nasycenia stearyng powierzchni obniza nieznacgnie lepkos$é.Podob-
nie jak z kredami niepowlekanymi, wzrost ilofci stosowanych do
rast powlekanych kred wpiywa na dosé znaczne swi¢kszanie lepkod-
ci,
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Inny jest przebieg krzywej zaleznodci lepkosci od stopnia
chemisorpcyjnego nasycenia stearyng powierzchni naturalnej kredy
ZS. Przy zwigkszeniu stopnia nasycenia z 0,055 do 0,11 nastepuje
gwattowne obnizenie lepkosci, ktére przy dalszym gwickszaniu
stopnia nasycenia wykazuje tendencje do ustabilizowania sie,

Badana w temperaturze 45°C lepkodd napetnionych past PCW zwie-
ksza sie w miare uptywu czasu /rys.41, - 44./.
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Rys.41. Przebieg starzenia past z rézng zawartodcis WWS

Jest to wynikiem tzw, przyspieszonego starzenia past PCW.
Wzrost lepkosci w stosunkowo niediugim czasie /4 godz./ spowodo-
wany jest podwyzszong temperaturs, dzieki czemm proces solwata-
cji ziaren PCW przez zmickeczacz, a nastepnie ich pe¢cznienie i
zwigzane z tym zageszczanie pasty zachodzi szybeiej niz w tem-
peraturze otoczenia, Wzrost lepkosci past w czasie obserwuje sie
w przypadku wszystkich sporzgdzonych past. Résnica polega Jedy-
nie na szybkosci wazrostu lepkosei.,

Przyspieszone starzenie past 2z rézng zawartoscig WWS przed-
stawia rys.41. Obserwuje sig poczgtkowo wiekszy wzrost lepkosei
zachodzgey w ciggu Jednej godziny. Nastepnie zwickszanie sie
lepkoSei jest mniejsze, niezaleznie od ilodci stosowanej w bada-
niach kredy.

Podobny przebieg lepkosci wystepuje przy zastosowaniu réznych

ilosei kredy ZS /rys.42./, z tym e réznice lepkosci sz tu nieco
mniejsze.
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Rys.42. Przebieg starzenia past z rézng zaewartoscig ZS
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Réwniez przebieg starzenia past z 10 ¥ zawartoscig powlekane]
naturalnej strgcanej kredy /rys.43./ oraz powlekanej naturalnej
strgcanej kredy /rys.44./ Jest podobny. W obu przypadkach pasty
z kredami o maksymalnej iloéci stosowane] do powlekania stearyny
posiadajg nieco zawyzong lepkosé. Jest to niezgodne w stosunku
do tendencji obnizania lepkos$ci przy stosowaniu do powlekania
wzrastajgcych ilosci stearyny. Wynika to z pewnego nadmiaru ste-
aryny, ktéra jek wykazaly badania sama réwniez wpiywa na pewne
zwigkszenie lepkosdci,

400

—

\
A

300

7

200 V

w

1 2 4

Th
Rys.43. Przebieg starzenia past z 10 % zawartodcig powlekane]
strgcanej kredy,m - WWS, o - wws0,095’ X - WWS0,19,
o- WWS0'38, ® - WWS powlekany 1,8 % stearyny
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Rys.44, Przebieg starzenia past z 10 % zawartoscig powlekanej
naturalnej kredy, o - 7S, o - 28

0,0557 ® = Z55 q4s
X = I8, 2

Wyniki badania sedymentacji past polichlorowinylowych przed-
stawione sg w tablicy 25. Stosunek sedymentacji jest wiekszy dla
past z napeiniaczami, brzy ozym naturalna kreda %S powoduje wig-
kszg sedymentacje nis strgcana kreda WWs,

Tablica 25
Sedymentacja badanych kred w pastach PCW
Rodzaj kredy Ilodé Stosunek sedymentacji
[% obj.]

bez napezniacza 1,012
WWs 2,5 1,045
WwWs 5 1,040
wws 10 1,034
zZs 10 1,280
ZSO’11 10 1,199
ZSO,22 10 1,192




115

7e wzrostem zawartodci kredy maleje nieco stosunek sedymenta-
c¢ji. Spowodowane jest to zak¥éconym opadaniem czgstek.W bardziej
stezonych zawiesinach istnieje wieksze prawdopodobieristwo  wza-
jemnego zderzenia sig ziaren, w wyniku czego nastepuje zmiana
kierunku ruchu czgstek statych w zawiesinie, To pocigga za sobg
zmniejszenie predkodci wypadkowej i mniejszg gk¥onnosé do sedy=-
mentacji.

7 danych w tablicy wynika réwniez, Ze powlekana stearyng kre-
da sedymentuje w mniejszym stopniu niz niepowlekana kreda.Z tego
wzgledu do past PCW lepie] jest stosowaé powlekane kredy.Przema-
wiajg za tym réwniez mniejsze lepkosci past [291].
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5% PROPOZYCJE MECHANIZMTU
ODDZIAZYWANTIA NAPEZNIACIZY
N A ZMIBKCZONY POLI/CHLOREK
WINYZLU/

Przeprowadzone obserwacje mikroskopowe kredy WSO,095 w 1 %-ym
roztworze PCW we ftalanie dwubutylowym /rys.27 w rozdziale 4.2./
wgkazywaty na istnienie koagulaecyjnej siatki czgstek napeinia-
cza. Jednakze przeprowadzone obszerne badania plastyfikatéw na-
peinionych kredami o réznym stopniu chemisorpcyjnego wysycenia
stearyng powierzchni, nie potwierdziy wystepowania koagulacyj -
nej struktury potaczonych ze sobg czgstek napeiniacza,

Istnieje wiele teorii konformacji zarncuchéw polimerdw zaad-
sorbowanych na powierzchniach ciat stakych, jednakze zostaly one
opracowane na podstawie badar adsorpcji polimerdéw z rozcienczo-
nych roztweréw [100,101]. Nie sg one przydatne dla wyJjasdnienia
zaobserwowanych réznic w oddziarywaniu na PCW kred o résnym
stopniu wysycenia centréw aktywnych wystepujgcych na ich  po=-
wierzchni,

Spowodowazo to koniecznosé opracowania modelu charakteru od-
dziatywania powierzchni tych kred na warstwe przejsciows matrycy
polimerowe],.

Proponowany model oddziatywania przedstawiono na rys.45.W tra-
keie prowadzonych badard, np. gestosci matrycy polimerowej napekt-
nionego zmigkeczonego PCW, zauwazono réznice w oddziatywaniu na
matryce polimerowg poszczegdélnych kred o zmiennym stopniu chemi-
sorpeyjnego wysycenia stearyng powlerzchni. Prowadzi to do wnio-
sku, ze wielko$¢ oddziarywania miedzy centrami aktywnymi wyste-
pujgcymi na powierzchni kred a dipolami poli/chlorku winylu/jest
wigeksza od oddziatywania micdzyczasteczkowego w polimerze.W prey-
padku niepowlekane} kredy o wysokie] energii powierzchniows
/rys.45. a/ prowadzi to do rozwijania sie rarncuchéw PCW na  po~
wierzchni kredy do momentu natrafienia na inny rozwi jajscy sie
tancuch. W zwigzku z tym wystepujg silne sity adhezyjne miedzy
powierzchnia kredy a stykajgcymi sie 2z nig segmentami raricu-
PCW, Pozostale segmenty *arcucha sg poplatane z innymi Z*andcucha-
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a)

b)

Rys.45. Przypuszczalna konformacja fragmenitdéw taricuchéw PCW
na powierzchni kred, a - niepowlekanych, b - z cze-
Sciowo wysyconymi centrami aktywnymi, c - z wiekazos-
cig wysyconych centréw aktywnych

mi PCW tworzge strukturg spaghetti, wzglednie strukturg nadezg-
steczkowg, najprawdopodobniej w postaci globu. Jednakse w tym
wypadku, ilos¢ czgsteczek PCW bezposrednio zwigzanych z powierz-
chnig kredy jest stosunkowo niewielka i upakowanie polimeru w
warstwie przejsciowej jest nieduze, a nawet mniejsze nisz w nie-
napetnionym polimerze.

Przy chemisorpcyjnym nasyceniu stearyng jedynie czeécl centréw
aktywnych wystgpujgcych na powierzchni kredy /rys.45.b/ ulega,
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zmjanie utozenie ancuchéw PCW w je] poblizu,

Rozwijajgce sie segmenty arcucha PCW natrafiajg na  przesz-
kody w postaci uXozonych prostopadle do powierzchni Zaricuchéw a-
1ifatycznych, pozostatych po kwasach tXuszczowych stearyny. w
zwigzku z tym, rogzwijanie Zarncucha zostaje zahamowane,a pozosta~
*a czedé rancucha zostaje skierowana w gab matrycy polimerowe].
Powoduje to pewne zorientowanie segmentdéw Zarcuchéw PCW w pobli-~
zu powierzchni kredy i wigksze upakowanie w warstwie przejscio-
weJ. Ilod¢ czgsteczek PCW bezposrednio zwigzanych z powierzchnig
kredy Jest najwigksza,

W przypadku, gdy wigkszos$é centréw aktywnych na  powierazchni
kredy Jest wysyconych stearyng /rys.45.c/, a niepowleczona  po-
wierzchnia posiada nieliczne centra aktywne, oddziazywanie po-~-
wierzchni kredy na segmenty Zarcuchdéw PCW jest stosunkowo nie~
duze. Segmenty Zarcuchdéw polimeru stykajg sie z niepowlekang i
powlekang powlerzchnig kredy jedynie punktowo. W zwigzku z  tym,
Yaicuchy PCW wykazujg niedusy stopien upakowania 1 wystepujg w
postaci typowej dla polimeréw bezpostaciowych.
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6, PODSUMOWANTIE I WNIOSKI

Zmiekezony poli/chlorek winylu/ nalesy do polimeréw przetwa-
rzanych w Polsce w najwiekszych ilosciach, Przy jego  przetwdér-
stwie stosuje si¢ duze ilosdci napetniaczy, gzéwnie weglanu wap-
niowego.

Na temat napeiniania zmigkczonego PCW istniejg jedynie frag-
mentaryczne prace i to przewaznie o charakterze technologicznym,
Z tego wzgledu, tak duze znaczenie ma poznanie mechanizmu od-
dziatywania napeiniaczy w zmiekczonym PCW. Badania tego mecha-
nizmu utrudnia coraz szerze} wprowadzana modyfikacja powierzchni
napexniacgzy.,

Przeprowadzone badania obejmujg niemodyfikowane i modyfikowa-
ne wegglany wapniowe oraz napetniony zmigkczony poli/chlorek wi-
nylu/. Stosowano rézne metody badan, z ktérych tylko niektdére
ujete sg w odpowiednich normach przedmiotowych,

Z analizy chemicznej wynika, e wprawdzie kreda WWS ma nieco
wigkszg zawartosé weglanu wapniowego od naturalnej kredy 7S, ale
obecnos¢ zemieczyszczed [zwigzki zelaza i magnezu oraz siarczany/
Jest podobna, Przeszto czterokrotnie wigcej w kredzie 28 jest
substancji nierozpuszezalnych w 15 % HC1l, ktére sg zwigzkami
krzemu., Na zawartosé zwigzkéw krzemu /kwarcu/ jedynie w kredzie
25 wskazujg réwniez badania rentgenograficzne.

Przy badaniu zawartosci pierwiastkdw zwigkszajgeych aktywnodé
powierzchni kred stwierdzono matg ich ilosé, jednakze nieco wig-
cej jest sodu i potasu w kredzie WWS.

Wickszg aktywnosé powierzchni strgcanego weglanu wapniowego w
poréwnaniu do naturalnej kredy mozna wige wytfumaczyd nieco wie-
kszg zawartosels sodu i potasu oraz niewielks iloécig  defektéw
siatki krystalicznej, spowodowang obecnosdcig zwigzkéw krzemu,Po-
nadto istotnym czynnikiem wptywajgeym na mniejszg aktywnosé na-
turalnej kredy jest jej wiek /okotro 150 mln lat/, gdyz z upZywen
czasu aktywnosé minerardéw maleje. Wieksza aktywnosé kredy WWS
wystgpuje pomimo mniejszej powierzchni tej kredy, ktérg oznacza-
no metodsg BET,

W zwigzku z duzym znaczeniem aktywnosci napeiniaczy w napel-
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nionych polimerach nasuwa sie¢ wniosek o koniecznosci wprowadze-
nia odpowiednisgo badania aktywnosci do norm,

Zdjecia wykonane na mikroskopie skanningowym pozwalajg stwier-
dzié, ze rozmiary kréd WWS i ZS sg podobne, jednakze WWS posia-
da ziarma bardziej réwnomierme i wydtusone. Modyfikowana  kreda
2S5 jest podobna do importowanej kredy OMYA-EXH{1., Ziarna kred two-
rzg luino zwigzane powietrzne flokulaty, kidére pod wptywem zmie-
keczacza lub dziatania sit Scinajacych rozpadajg sig na ziarna
pierwotne., W plastyfikacie PCW pozostajg jednak trwale aglomera-
ty kred, ktére sg przyczyng powstawania wypryskéw na  wyrobach,
zapychania sig¢ sit wyttaczarek oraz sg Jedng z przyczyn tworze-
nia sie¢ pecherzy w wyrobach, Kreda ZS posiada ponad dwudziesto-
krotnie wiekszg ilosé aglomeratéw i duzych ziaren niz kreda WWS.

Pewne réznice stopnia rozdrobnienia miedzy kredami stwierdzo~
no ga pomocg metody Andreasena, Poréwnanie uzyskanych wynikéw =z
badaniami zawartodci duzych ziaren w plastyfikatach PCW wskazuje,
ze duZe sity. Scinajgce, wystepujgce w przetwérstwie polimerdw,
powodujg dalsze rczdrabnianie kred, Wyniki otrzymane metods ana~
lizy granulometrycznej Andreasena nie znajduja potwierdzenia w
ukzadach rzeczywistych.

Wigksza gestos¢ rzeczywista kredy ZS réwniez wskazuje na wie-
kszy stopien uporzgdkowania naturalnej kredy, a tym samym na
mniejszg Jej aktywncsé. KonsekwencJa tego jest mniejsza mikropo-
rowato$é naturalnej kredy., Modyfikacja powierzchni kred stearyng
wpiywa na nieznaczne zmniejszenie gestecsci craz na duze zmniej~
szenie mikroporowatosci.

Literatura technolegiczna podaje, %e napeiniacze zmickczonego
PCW powinny wykazywaé jak najmniejszg chtonnosé zmiekczacza .
Przeprowadzone badania liczby fialanowe] umozliwiajg stwierdze~
nie, Ze chtomnesé zmiekczacza ulega znacznemu obniZeniu dzieki
zastosowaniu suchego sposobu modyfikacji powierzchni kred, Pro-
dukowana na skale przemystows kreda WWA posiada duszg liczbg fta-
lanowg. Badanie cigzaru nasypewege i autohezji kred pozwala wy-
Jadnié zjawisko zmniejszania chronnoédci zmigkezacza na skutek
medyfikacji powierzchni kred.

Niektdre Zrdédza podajg [16,292], se poprawa zwilzalnosci kred
substanc jami organicznymi nastepuje dzigki zamjanie charakteru
ich powierzchni z hydrofilowej na hydrofobewsg.Przeprewadzone ba-
dania dewiedly, se w miare hydrcfobizacji powisrzchni kred nag-
tepuje zmniejszanie ich zwilzalnosei,
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Badajae hydrofobowodé kred stwierdzono, ze metoda  stosowana
przez krajowego producenta kredy powlekanej WWA nie daje infor-
macjl o niezwilzalnosci ziaren plerwotnyech kredy. Nalezazoby w
normie zastgpié Jg metodg pomiaru kgta zwilzania tabletek kred.

Wicksza aktywnos$é kredy WWS wplywa na wigkszg chemisorpe je
stearyny na jej powierzchnl w poréwnaniu do kredy ZS. Stwierdzo=-
no réwniez, ze ilosé¢ stearyny zwigzane] nie zalezy od temperatu-
ry wygrzewania mieszanin i 2e chemisorpcja przebiega takze przy
suchym sposoble powlekania kred.

Adsorpcja PCW z roztworu zmiekczacza nie zmniejsza sie wraz
ze wzrostem stopnia chemisorpcyjnego nasycenia stearyns powlerz-
chnl kred. Przy czesSciowym nasyceniu stearyng wystepujg wyraZnie
zaznaczone maksima zaréwno na strgcanej jak 1 naturalne} kredzie,
Wskazuje to na wystepowanie innego mechanizmu oddziatywania po~
wierzchni kred z czesciowo nasyconymi centrami aktywnymi,nis po-
wierzchnl kred niemodyfikowanych wzglednie z wiekszosclg nasyco-
nych stearyng centréw aktywnych, na ktérych wielkosé  adsorpeji
Jest podobna. Przeprowadzone badania wykazaly, e wieksza adsor-
pcja PCW nastepuje na kredzie WWS,

Dodatek kredy do zmickczonego PCW wpiywa na zmiany gestodel
matrycy polimerowej, ktdre sg wieksze z kredg WWS, niezaleznie
od stopnia modyfikacji powierzchni. Kredy niepowlekane oraz kre-~
dy z wigkszosclg centréw aktywnych nasyconych stearyng powodujg
zmnie jszenie gestodci matrycy polimerowej, co jest zgodne z da-
nymi literaturowymi. Jedynie kredy z czg¢sciowo nasyconymi cen~
trami aktywnymi powodujg zwickszenie gestodcl matrycy polimero=~
wej. Wskazuje to na wiekszy stopied upakowania segmentéw raricu~
chéw polimeru w poblizu powierzchni,

Wxasciwodéel przetwdrcze mieszanek zmiekczonego PCW 2z dodat-
kiem kredy ZS sg zblizone do mieszanek nienapeinionych,Natomiast
dodatek kredy WWS powoduje dosé znaczne pogorszenle wkasciwosel
przetwérezych, co stwarza niebezpleczenstwo niecatkowitego od-
gazowania mieszanki w maszynach przetwérczych i powstawania pe-
cherzy w wyrobach. W obydwu przypadkach przy stosowaniu kred 2z
czgsciowo nasyconymi centrami aktywnymi, nastepuje pewne zwie~
kszenie czasu i oporéw uplastyczniania,

Zwiegkszenie ilosci kredy oraz PCW wptywa podobnie na podwysz~-
szenle temperatury zeszklenia, W zwigzku z tym, w plastyfikatach
PCW mozna zastepowaé polimer podobng iloscig kredy bez zasadni-
cze) zmiany Tg, Dla badanych kred, niezaleznie od ilosci podsta-
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wowych skadnikdéw, zaobserwowano podwyzszenie Tg przy czedciowym
nasyceniu centréw aktywnych,

Zwigkazenie sztywnodci ukaddw przy cze¢sSciowym nasyceniu ste-
aryng centréw aktywnych kred zaobserwowano réwniez przy badaniu
moduzu 100 %, wydXuzenia przy zerwaniu oraz wytrzymatosci na roz
cigganie. Fadanie oddziaiywania miedzy kredami a PCW metods ek~
strakc]i zmigkczacza benzyng potwierdziXo réwnies te zalesznedel,

Oprécz wytrzymaXosci na rozcigganie badano réwnies wytrzyna-
tosé adhezyjng, wskazujgcg moment odrywania sie¢ matrycy polime-
rowe] od powierzchni ziaren napetniacza. Przy stosowaniu natu-
ralnej kredy wyirzymaXodci adhezyjne sg nizsze od wytrzymarosei
na rozcigganie, natomiast przy stosowaniu kredy WWS jest odwrot-
nie. Mozna wigc wyciagnaé wniosek, Ze wieksza aktywnosé powierz-
chni WWS wpiywa na wigkszg wytrzymarosé adhezyjng, ktéra z kolei
wpiywa na zwigkszenie wytrzymatosdci na rozcigganie napeinionego
zmiekezonego PCW,

Nie zauwaZono zwigkszonego oddziaY¥ywania kred z czesSciowo na-
syconymi centrami aktywnymi w badaniach wtasciwedei  reologicz-
nych past PCW. Biorgc pod uwage, %e w pastach polimer znajduje
si¢ w postaci stosunkowo duzych ziaren zawieszonych w zmiekeza~
czu, brak oddziarywania powierzchni kred staje si¢ zrozumiaty,

Przeprowadzone w niniejszej pracy badania pozwoliXy na opra-
cowanie modelu, ktéry wyjasnia charakter oddziakywania miedzy
poli/chlorkiem winylu/ a kredg, w zalesnoSci od jej rodzaju i
stopnia modyfikacji powierzchni. Wykorzystujge uzyskane informa-
«je moZna regulowaé wkasciwosci przetwérecze oraz wytrzymaz oé-
¢ iowe napeinionego zmigkczonego PCW,

W celu uzyskania wyzszych wtasciwosei wytrzymatosciowych zmie=
kec’zonego PCW, nalesy stosowad kredy z czesSciowo wysyconymi cen-
traini aktywnymi. Przy produkcji wyrobdéw, w ktérych wazne Jjest
zachrowanie duzej elastycznosgci, powinno stosowad si¢ krede PO~
chotizenia naturalnego z wigkszoscig wysyconych centréw aktywnych,

Wyjasnienie szeregu zjawisk zachodzgcych w przetwérstwie na-
relnionego zmigkczonego poli/chlorku winylu/ pozwoliXo opracowad
nowy, wdrazany obecnie do produkcji przemyszowej, sposéb mody-
fikacji powierzehni kred, dzigki ktdéremu mozra produkowad wyroby
o dobrej jakosci na bazie krajowych kred, eliminujgec import mo-

“fikowanej kredy naturalnej ze strefy dolarowsj [293].

Przaprowadzone w niniejszej pracy badania nalezaXoby w dal=-

m ciggu kontynuowad, rozszerzajgc Jje na imme modyfikowane na-
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peiniacze w zmigkczonym PCW, badajge oddziatywanie napezniaczy
w innych polimerach, wzglednie stosujgc napeiniacze =z regulowa~

nym rodzajem i iloscig obeych domieszek zmieniajgcych ich wzasd-
ciwosdci.

W zakoficzeniu pracy pragng gorgco podzigkowaé prof.dr A,Ulif~

skiej, prof.dr inz,J.Grzymkowi, doc.dr hab,ins,J,Pielichowskiemu
oraz doc.dr M.Sierockiej za cenne rady i wskazdwki udzielone w

koficowym etapie pracy. Ponadto pragng 2zZozyé najserdeczniejsze
podzigkowanie prof,dr inz,J.Grzymkowi za pomoc w przeprowadzeniu
badari rentgenograficznych i derywatografieznych, a wszystkim
wspétpracownikom za pomoc w wykonywaniu innych pracochtonnych
badan,

10 - Modyfikacja zmickczonego poh:(chlurkn winylu)
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Modyfication of plasticiged polyvinyl chloride coated with
calcium carbonate

Summary

In the theoretical part of the dissertation the properties of
caleium carbonates and plasticigzed polyvinyl chloride, wettabi~
1ity of fillers, adsorption of polymers, adhesion between poly-
mer and filler, action of the fillers? influence in the polymers
and properties of the filled polymers have been discussed.

In the investigations precipitated and natural whitings,unco-
ated and with the surface coated by chemisorption with stearin
have been used. These whitings underwent the following tests :
physico-chemical analysis, roentgenographic and differential
thermal analysis, measurement of content of elements causing a
greater surface activity, microscopic observations, analysis of
the grinding degree, measurement of the surface value, reel den-~
sity and microporosity, phthalate absorption and bulk density ,
autohesion, plasticizer wettability, hydrophobic properties and
measurement of the chemisorption degree of stearin on the whi-
tings surface. Next, measurements of the PVC adsorrtion values
on the whitings have been carried out,

On the samples of the filled plasticized PVC the density po-
lymer matrix, processing properties, glass-transition temperatu-
re, adhesion between plasticized PVC and whitings, strength pro-
perties and also benzine extraction of plasticizer have been
tested, Furthermore, the rheological properties of the FVC pa-
stes have been investigated,

The type of interaction between the surface of the iwestiga-
ted fillers and the plasticized PVC has been descripted which
explained the greater part of the obtained investigation results
of the filled polymer. A greater influence on the polymer matrix
of the precipitated calcium carbonate surface than the natural
whiting surface has been stated and reasons of this explained.
Partial saturating of the active centres on the whitings surface
algo has a greater influence on the plasticized PVC,
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Momuduuvposarre niacTUGULMPOBAHHOTO MONMBHHKUIIXIIOPUA
MOKPHTHM KapOOHATOM HalBLUA

Pespume

B Teoperuyeckofi yacTu IuccepravumM oCGCYRIEHH CBOHCTBA KapGo-
HATOB KalbWfl, & TaKKe NNacCTUPUUIMPOBAHHOTO NOJUBMHMIXIOPHAS,
CMayMBaeMOCTh HANONHUTENeH, azcopOuvf NOMMMEDPOB, AATE3NA MEXIY
[ONIMMEPOM M HAIIOJHMTENeM, MEX4HM3M BO3JieCTBUA HamoJHMTenell
B MOJMMEpax M CBOICTBA HANOJHEHHHX MNONUMEDPOB.

B nccrnezopanmfx MCIONBB0BAHH OCAXICHHHE M IIDUDOJIHHE MEIH,
HEIIOKDHTHE M TMOKPHTHE CTEeapMHOM, KOTOpH{t xemMocopOupyeT Ha uX
NOBEPXHOCTAX. JTH MeJH OHJM IOABEPTHYTH CIEZLYOULUM MCCNELOBa—
HUAM: QM3MKO-XMMUYECKOMY aHANu3y, DPEHTTEHOTPAadUUYECKMM K TepMO—
rpaduyecKuM HCCHECLOBAHKAM, B8HANN3Y COZEDKAHKA B3NEMEHTOB BIMf-
bIMX Ha TOBHUEHME AKTMBHOCTE NOBEPXHOCTM, MMKDOCKOIMYECKUM MC—
CleZIOBAHMAM, aHaJM3y CTENeHM IMUCNEepCHHM, OlpejielIeHHK BEMAUMHH
NMOBEPXHOCTH, IJIOTHOCTH M MMKDOIIODHCTOCTH, (TaJaTHOTO YKCJa
M HACHMHOTO BEC8, aBTOTE3MH, CMBUMBAEMOCTH NNSCTUIMKATOPOM,TH-
IpofoOHHX CBOHCTB M ONpENeNEHMO CTEIEeHM XeMOCOpPOIMM CTeapKHa
H8 NOBEDXHOCTAX MENOB. J3aT6M IIPOBEJIGHO M3MEpDEHME BENMYMEH aj-
copOuum IIBX Ha menax.

Ha oCpasyax HaloJAHEHHOTO mnacTuiupuposaxHoro [BX Eccrenosa-—
Ha8 NAOTHOCTH HOJMMEDHOM MaTpHIH, CBOiCTB& llepepaCGOTKM, TEMIIe~
paTypa CTEKJNOBaHMf, AaAresuf MexAy nnacTufuugpoBaHHbM [IBX B Me-
JaMK, NPOYHOCTHHE CBOH#CTBA, @ TaKke IKCTpaKUMS NNACTHOMKATOpA
Gen3mEOM, HKpome TOro mccllefjoBaHH DEONOTMYECKHE CBOIiCTBA MNacT
IIBX.

PaspaGoTana MOZeNh MEXaHMSMA BO3ZECHCTBNA MEKLY IOBEPXHOCTEI
KCCNIeZIOBAHHENX HanonuuTenell m nnacTuduumupoBaHHHM [IBX, KoTopas
BHSICHAET COJNBUMHCTBO NONYYEHHHX DEe3YABTATOB MCCIEIOBAKMi Hamo-
JHEHHOTO NoJuMepa. KoHcTaTupoBaro Conkblice Bo3ZeHCTBME HA IOJIU~
MEPHYD MaTpHLy IIOBEDXHOCTH OCAXJEHHOI'0 kapOoHaTa KaABIMA, YEM
NPUPOZHOTO MeNi8 U BHfCHEHH ero NpUYKMHEH. YaCTHYHOe HACHUEHME
8KTWBHHX IEHTPOB HA NOBEDXHOCTH MEJOB BIMAET TaKWe Ha COMNB—
nee BoBZefcTrUe Ha nnacwu@nanpdnaﬂﬂmﬁ IBX.












