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Ocena degradacji PVC-U poddanego przyspieszonemu starzeniu
fotooksydacyjnemu

Streszczenie — Sporzadzono 14 réznych kompozycji mieszanin PVC-U z dodatkiem napelniacza
(okludowanego weglanu wapnia), dwoch rodzajow pigmentéw [bieli tytanowej lub mieszaniny tlen-
kow zelaza(Il) i (IID)], a takze rozmaitych uktadéw stabilizujacych one-pack [S1—S7, gdzie S1—S3 to
stabilizatory zawierajace zwiazki otowiu(Il), a S4—S7 stabilizatory wapniowo-cynkowe]. Zbadano
odpornos¢ starzeniowa materialu PVC-U na promieniowanie UV poddajac go przyspieszonemu sta-
rzeniu w komorze typu Santest CPS+. Zmierzono grubo$é powstalej wierzchniej warstwy zdegrado-
wanej (WWZ) w przekroju poprzecznym PVC-U wykorzystujac do tego celu mikroskop optyczny.
Ocena wizualna sorpcji polegata na obserwacji prébek poddanych przyspieszonemu starzeniu, a nas-
tepnie wytrawionych w mieszaninie chlorku metylenu z cykloheksanonem. Stwierdzono, ze na prze-
bieg i stopient degradacji PVC-U wplywa przede wszystkim typ ukladu stabilizujacego a ponadto
rodzaj towarzyszacego mu w mieszaninie pigmentu.

Stowa kluczowe: PVC-U, przyspieszone starzenie, degradacja, sorpcja, stabilizacja, pigmenty.

ESTIMATION OF DEGRADATION OF PVC-U SUBJECTED TO PHOTOOXIDATING ACCELERA-
TED AGEING

Summary — The fourteen various compositions of PVC-U blends containing a filler (occluded cal-
cium carbonate), two types of pigments [titanium white or the mixture of iron(II) and (III) oxides] and
different one-pack stabilizing systems [S1 — S7 where S1 — S3 are lead based stabilizers while 54 —
S7 calcium — zinc stabilizers] (Table 1 and 2) were prepared. Ageing resistance of PVC-U to UV
radiation was investigated by accelerated ageing in a Suntest CPS+ chamber. The thickness of degra-
ded surface layer (WWZ) was measured using PVC-U cross-section by optical microscopy (Fig. 2 and
3). The aged samples were then etched with methylene chloride and cyclohexanone mixture and
visual observation of the sorption was done. It has been found that the course and degree of degrada-
tion of PVC-U depend mainly on the type of stabilizing system used and the type of accompanying

pigment.

Key words: PVC-U, accelerating ageing, degradation, sorption, stabilization, pigments.

Nieplastyfikowany polichlorek winylu (PVC-U) jest
materialem polimerowym wykorzystywanym najpo-
wszechniej w budownictwie. Duza stabilno$¢ mecha-
niczna, odporno$¢ na warunki atmosferyczne, w tym
takze na wilgo¢, niewielka rozszerzalno$¢ liniowa,
a takze, dzieki szerokiej gamie surowcéw pomocni-
czych, latwosé modyfikacji [1] sprawiaja, ze PVC-U ma
wiele potencjalnych zastosowan [2]. Bardzo czesto mate-
rial ten jest uzywany w przetwoérstwie tworzyw polime-
rowych do produkcji m.in. profili ram okiennych, elewa-
¢ji zewnetrznych (siding), okladzin wewnetrznych (pa-
nele boazeryjne), instalacji sanitarnych (rury, rynny),
profili konstrukcyjnych (listwy dylatacyjne, plotowe,
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bramy, zaluzje), a takze licznych elementéw wykonicze-
niowych (parapety komorowe i spieniane, listwy przy-
podiogowe).

Niewielka stabilnoé¢ termiczna PVC dodatkowo po-
garsza obecno$¢ miejsc labilnych w laiicuchu polimeru
[3]. Takie ,defekty” (tj. miejsca labilne) stanowia ugru-
powania ketoallilowe [4, 5], rozgalezienia [6], grupy
koricowe oraz sprzezone wigzania podwdjne [7], a takze
pierécienie furanowe z sasiadujacymi wiazaniami po-
dwoéjnymi [8, 9]. Pogorszeniu termostabilno$ci mozna
przeciwdziala¢ na drodze wprowadzania stabilizatoréw
termicznych [10], takich jak: sole metali i zwiazki meta-
loorganiczne oraz organicznych kostabilizatorow za-
pewniajacych synergizm dzialania dodatkéw [11]. Do
najpowszechniej wspélczesnie stosowanych stabilizato-
réow zalicza sie: stabilizatory cynoorganiczne, wapnio-
wo-cynkowe, barowo-cynkowe, kadmowe oraz zwiazki
otowiu(Il) [11]. Poszukujac rozwigzan optymalnych ba-
da sie rézne zwiazki oraz ich wplyw na mechanizm
dziatania stabilizatora PVC [12—14]. Sklad mieszaniny
PVC-U, czyli typ stabilizacji, rodzaj pigmentu, ich za-
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warto$ci procentowe oraz parametry przetwarzania
opracowuje sie uwzgledniajac docelowe wymagania
stawiane wyrobom [15—17]. Prace dotyczace oceny me-
chanizmu degradacji PVC i jej zapobiegania, a takze
wplywu modyfikator6w na strukture polimeru sa pro-
wadzone przez liczne laboratoria [np. 18—20].

Stosowane zewnetrznie wyroby z PVC-U sa narazo-
ne na niszczace dziatanie czynnikéw atmosferycznych,
takich jak: promieniowanie UV, opady oraz zmiany tem-
peratury, prowadzace do fizycznego i chemicznego sta-
rzenia materialu. Pod wplywem promieniowania UV
nastepuje rozerwanie wigzan w taficuchu PVC, tworza
sie wolne rodniki i odrywaja sie czastki chlorowodoru, a
takze powstaja nowe wiazania podwdjne bedace przy-
czyna zotkniecia tworzywa. Kolejny etap degradaciji sta-
nowi proces fotoutleniania prowadzacy do bielenia ma-
teriatu, oraz sieciowania kosztem tworzacych sie most-
kéw tlenowych [21, 22]. Najbardziej charakterystyczne
zmiany wywolane degradacja to pojawienie sie w laficu-
chu nowopowstalych wiazan podwoéjnych C=C, grup
karbonylowych C=0 i grup wodorotlenowych —-OH po-
nadto wydzielanie si¢ chlorowodoru oraz ditlenku
wegla [21—28]. Zétknieciu tworzywa sprzyja wysoka
temperatura oraz niewielka wilgotno$¢, natomiast pro-
ces bielenia przebiega intensywniej w warunkach duzej
zawarto$ci wody w otoczeniu [15].

Badania sorpcyjne, zaliczane do metod wizualizacyj-
nych, wykorzystuja zjawisko réznej odpornosci che-
micznej PVC $cile zwiazanej z jego stopniem zzelowa-
nia [29]. Na inne wlasciwosci wyrobéw z PVC wplywa
réwniez proces zelowania ziaren a takze morfologia
przetworzonych materialéw. Zelowanie PVC zalezy na-
tomiast od ciezaru czasteczkowego polimeru i morfolo-
gii ziarna oraz od temperatury topnienia i sit §cinajacych
w trakcie przetwarzania [29—31]. Stopieni zZelowania
PVC mozna okresli¢ na podstawie cech zelujacej miesza-
niny w stanie stopionym. Do tego celu wykorzystuje sie
m.in. badania powierzchni metoda mikroskopii elektro-
nowej, badania wlasciwosci mechanicznych, reologicz-
nych i cieplnych [32]. W PVC-U podczas zelowania po-
wstaja wtorne krystality, a w takim przypadku skutecz-
na technika oceny jest mikrokalorymetria réznicowa
(DSC) oraz wiskozymetria kapilarna, stopiefi Zelowania
bowiem wiaze sie SciSle ze wskazZnikiem szybkosci ply-
niecia (MFR) [29, 31]; wraz z rosnacym stopniem zelo-
wania lepko$¢ wrasta, a warto§¢ MFR maleje [29]. W
toku zelowania, w polimerze niszczeniu ulegaja krysta-
lity pierwotne o duzym uporzadkowaniu. W amorficz-
nej strukturze caltkowicie zzelowanego tworzywa po-
winny wystepowac tylko krystality wtérne, bez pozosta-
1osci elementéw ziarnistych [32]. Zjawisko to wykorzys-
tuje sie w badaniach sorpcyjnych, w ktérych mikrosko-
powe obserwacje dotycza PVC poddanego dzialaniu
mieszaniny trawiacej. Obszary o nizszym stopniu zzelo-
wania szybciej ulegaja pecznieniu i rozpuszczaniu.

Ocena stopnia zelowania wizualizacyjna metoda
sorpcyjna moze by¢ poréwnywana z ocena wykonana

na podstawie wartosci MFR i wynikéw badan DSC [29].
Wspomniang technika wizualizacyjna mozna okresli¢
réwniez stopient zdegradowania PVC-U, wykorzystujac
efekt szybszego pecznienia obszaréw zdegradowanych,
tj. materialu o niewielkiej wytrzymalosci mechaniczne;j.
Obserwowana wieksza sorpcja pozwala przypuszczaé,
ze material wyjSciowy o wyzszym stopniu zelowania
wykazuje wieksza odpornoé¢ na dziatanie promieni UV.
Szczegdlowy opis przebiegu zelowania twardego PVC
w komorze Brabendera zawieraja publikacje [33, 34].

W procesie przetwérstwa tworzyw polimerowych
odporno$¢ wyrobéow na odbarwienia bada si¢ metoda
przyspieszona wykorzystujaca komory starzeniowe
typu Xenotest i Suntest, w ktérych material ulega degra-
dacji $wietlnej oraz termicznej pod wplywem napromie-
niania z zakresu UV i IR imitujacym promieniowanie
stoneczne (typu Suntest) a takze pod wplywem oddzia-
lywania symulujacego opady deszczu (typu Xenotest)
[35—38].

Wptyw skladu mieszanin omawianych w ponizszym
artykule, na zmiane zabarwienia PVC-U pod wplywem
przyspieszonego starzenia oméwiono w [39].

W najnowszych publikacjach mozna znalez¢ wyniki
badan przebiegu reakcji fotochemicznych PVC wywotla-
nych przez inicjator §wietlny [40], a takze biodegradacji
kompozycji PVC/celuloza [41].

W niniejszym artykule ocenie poddano zelowanie
mieszanin PVC-U wykorzystujac metode sorpcyijna,
w celu wykazania, ktéry ukltad stabilizator + pigment
pozwoli na uzyskanie PVC-U o podwyzszonej odpor-
nosci chemicznej.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

Badaniami objeto 14 réznych mieszanin sporzadzo-
nych na podstawie PVC S-67 (prod. Anwil Wioctawek)
z dodatkiem napelniacza (okludowanego weglanu wap-
nia — kredy okludowanej), pigmentéw nieorganicznych
[ditlenku tytanu(IV) — bieli tytanowej lub mieszaniny
tlenkéw zelaza(ll) i (III)] oraz ukladéw stabilizujacych
one pack [S1—S7], gdzie S1-S3 to stabilizatory na podsta-
wie zwiazkéw otowiu(ll) a S4—S7 stabilizatory wapnio-
wo-cynkowe. Sklad i symbole ocenianych mieszanin
podano w tabeli 1, a rodzaj i udzial zwiazkéw wystepu-
jacych w uktadach stabilizujacych w tabeli 2.

Metodyka badan
Przygotowanie prébek

Uklady stabilizujace typu one-pack prazono do suchej
masy w celu oznaczenia udzialu masowego sktadowych
zwigzkéw nieorganicznych.

Mieszaniny przygotowano analogicznie jak w [39], a
nastepnie poddano je procesowi zelowania za pomoca
plastografometru Brabendera lub przy uzyciu walcarki
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Tabela 1. Symbole préobek i sktady mieszanin PVC-U (% mas.)
T able 1. Samples symbols and PVC-U blends compositions
(Wt. 0/0)

Skladnik
. uklad stabilizu-
pigment jacy (one-pack)
Symbol miesza-
pyrébki PVC-U iﬁiﬂ biel | nina - ukdad
67 HBD dowana| tyta- |tlenkéw ZWIQZ. ! \.Nap-
nowa selaza olowiu | niowo-
B i an -cyn-
am , K" kowy
B1 82 8 5 — 5851 —
B2 82 8 5 — 582 —
B3 82 8 5 — 553 —
B4 82 8 5 — — 554
B5 82 8 5 — — 555
B6 82 8 5 — — 5S6
B7 82 8 5 — — 557
K1 82 8 — 5 551 —
K2 82 8 — 5 582 —
K3 82 8 — 5 5S3 —
K4 82 8 — 5 — 554
K5 82 8 — 5 — 555
K6 82 8 — 5 — 5S6
K7 82 8 — 5 — 557

Buzuluk [39, 42], w celu uzyskania materialu do badan
starzeniowych. Na podstawie plastograméw okreslono
moment obrotowy, a czas zelowania wyznaczano z cha-
rakterystycznego maksimum na krzywej momentu ob-
rotowego [30, 32].

Mieszaniny PVC-U zelowane z zastosowaniem wal-
carki poddawano przyspieszonemu starzeniu wg proce-
dury opisanej w [39]. Prébki do badafi pobierano po
480 h, 960 h, 1440 h i 1920 h ich napromieniania.

Ocena wizualna

Przed procesem trawienia, przy uzyciu mikroskopu
Nikon Eclipse POL, dokonano pomiaru grubosci po-

wstalej wierzchniej warstwy zdegradowanej (WWZ)
probki PVC-U. Nastepnie wizualnie oceniano powierz-
chnie materialu przygotowanego z zastosowaniem me-
tody sorpcyjnej, polegajacej na umieszczeniu prébek, po
uplywie okres§lonego czasu starzenia, pionowo w mie-
szaninie trawiacej o skladzie: chlorek metylenu i cyklo-
heksanon (9:1) na 5 godzin [29]. Temperatura tej miesza-
niny wynosita 20 + 1°C, a wyréwnywanie steze zapew-
niono uzyciem mieszadla magnetycznego.

Do wizualnej oceny zmian powierzchniowych pré-
bek po trawieniu przyjeto pieciostopniowa umowna
skale, mianowicie: 5° — brak jakichkolwiek zmian, 4° —
widoczne niewielkie i nieliczne zmiany, spekania, 3° —
widoczne spekania i ubytki, 2° — spekania i ubytki wi-
doczne na ponad 50 % powierzchni, 1° — powierzchnia
catkowicie zmieniona.

Zmiany powierzchni préobek przed i po trawieniu
obserwowano za pomoca mikroskopu Nikon Eclipse
POL.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Ocena czasu zelowania mieszanin PVC-U

Na podstawie wartosci pozostatosci statej masy ukla-
doéw stabilizujacych one-pack (tabela 2) uzyskanej po ich
wyprazeniu mozna stwierdzié, ze uklady S2 [z udzialem
zwiazkéw otowiu (II)] oraz S5 (wapniowo-cynkowy) za-
wieraja najwiecej modyfikujacych dodatkéw, co skutku-
je najmniejsza wartoscia pozostatosci stalej masy.

Mozna przypuszczad, ze duzy udziat srodkéw smar-
nych w ukladach stabilizujacych S2 i S5 prowadzi do
,przesmarowania” mieszanin z PVC-U, nie pozwalajac
tym samym na uzyskanie optymalnego stanu zelowania
PVC. Mieszaniny zawierajace uklady stabilizujace S2 i
S5 (probki B2, B5, K2, K5) nie wykazuja zatem wystar-
czajacej odpornosci chemicznej i w duzym stopniu ule-
gaja sorpcji, co skutkuje wydtuzeniem czasu zelowania
(rys. 1).

Tabela 2. Rodzajizawartos¢ sktadnikéow (% mas.) w stosowanych ukladach stabilizujacych
Table 2. Types and content of the components of stabilizing systems (wt. %)

Uklad stabilizujacy S1 S2

S3 S4 S5 S6 S7

Zwiazki chemiczne

Zawartos¢, % mas.

Tlenek otowiu(II) (,,Glejta olowiana”) 100 —
Distearynian otowiu(II) —
Dihydroksyfosforan(V) otowiu(II) —
Bisfenol A — zywica winyloestrowa —
Woski parafinowe oraz weglowodorowe —
Wodorotlenek wapnia — —
Acetyloacetonian wapnia — —
Acetyloacetonian cynku — —
Propionian oktadecylo-3-(3,5-di-tetra-
butylo)-4-hydroksyfenylu
Tlenek magnezu — —
Sucha pozostatosé 99,92 40,19

10—30 — — — —
30—60 — — — —
2,5—10 — — — —
— >10 — — —
— <5 — 05 1-5
— — 2,5—10 05 —
— — — <05 1-5
— — — — 1—5
59,93 73,60 47,20 65,52 71,92




POLIMERY 2010, 55, nr 4 309
1200 a)
B
1000 78500 B3 —]
« 7
o 800 _ 68500 R
£ 600 | = 58500 / : \
o N“ 1 \
- . = B4 B3 B6 B2
P 2 48500
3 2 1
2 200 2 38500
5 /”/ B1
0 ‘ ‘ ‘ | ‘ ‘ & 28500
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mieszaniny PVC-U 1850 {
Rys. 1. Wplyw typu ukladu stabilizujgcego na czas zelowania 8500 | : :
kompozycji z bielq tytanowq — seria B lub z mieszaning tlen- 480 960 1440 1920
kéw zelaza(Il) i (III) — seria K czas napromieniania, h
Fig. 1. Effect of the type of stabilizing system on gelation time
of the blend containing either titanium white (series B) or iron b)
oxides(Il) and (I1I) mixture (series K) 78500
68500
g
Pomiary wierzchniej warstwy zdegradowanej o000
(WWZ) prébek § 48500
O
Wykonano zdjecia przekroju poprzecznego prébek g 38500
mieszanin PVC-U z pigmentem i ukladem stabilizuja- g 28500
cym, zzelowanych i poddanych przyspieszonemu sta- 18500
rzeniu. Na napromienianej powierzchni materiatu zaob-
serwowanego wytworzona zdegradowana warstwa 8500 # * *
480 960 1440 1920

wierzchnia (WWZ) o réznej grubosci, zaleznej od czasu
napromieniania i skladu mieszanin. Przyktadowy obraz
WWZ powstalej pod wplywem promieni UV w prébce
B7 przedstawia rys. 2.

Zmierzono grubo$¢ wytworzonej wierzchniej war-
stwy zdegradowanej w badanych prébkach ilustruje

0,1 mm

Rys. 2. Przekrdj poprzeczny prébki B7, poddanej napromienia-
niu (1920 h)
Fig. 2. Cross-section of B7 sample after 1920 h of exposure

czas napromieniania, h

Rys. 3. Grubos¢ zdegradowanej warstwy w prébkach PVC-U
uzyskanej po kolejnych czasach napromieniania: a) probki z
bielq tytanowaq, b) probki z mieszaning tlenkow zelaza (I1) 1 (111)
Fig. 3. Thickness of degraded layers of PVC-U samples after
various exposure times; samples containing: a) titanium
white, b) iron oxides(II) and (III) mixture

rys. 3. Jak wida¢ probki z biela tytanowa (B) niezaleznie
od czasu napromieniania maja wieksza grubos¢ WWZ
niz prébki zawierajace mieszanine tlenkéw zelaza.
Czynnikiem majacym wplyw na taki efekt jest prawdo-
podobnie zjawisko fizycznej absorpcji fal swietlnych;
tlenki zelaza(Il) i (III) skupiaja promieniowanie UV
przepuszczajac je w mniejszym stopniu w glab masy
PVC-U niz biel tytanowa, ktéra ,chroni” w ten sposéb
PVC-U (por. rys. 4) przed degradacja.

Najwieksza gruboscia WWZ charakteryzuje sie prob-
ka pigmentowana biela tytanowa zawierajaca uklad sta-
bilizujacy S7 oraz prébki pigmentowane mieszaning
tlenkow zelaza(Il) i (III) z ukladami stabilizujacymi S6
(prébka K6) i S7 (prébka K7). Mozna stwierdzi¢, ze za-
warty w ukladzie S7 — tlenek magnezu (por. tabela 1)
obniza odpornoé¢ materiatu prébek B7 i K7 na promie-
niowanie UV.

Grubo$é zdegradowanej warstwy wierzchniej proé-
bek B1 i K1 ma zblizone wartosci. W mieszaninie PVC-U
bez udziatlu dodatkéw smarnych oraz udarnosciowych
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(ukiad stabilizujacy S1), przebieg powstawania WWZ
i jej grubos$¢ przypuszczalnie nie zaleza od typu pig-
mentu.

W materiale barwionym tlenkami zelaza(Il) i (III) (se-
ria K) grubos¢ WWZ prébki K1 z udzialem stabilizatora
S1 w mniejszym stopniu odbiega od pozostatych ukla-
déw w serii w niz w przypadku materiatu pigmentowa-
nego biela tytanowa (seria B) i prébki Bl.

Wykresy przedstawiajace zmiane grubosci WWZ w
czasie napromieniania, prébek PVC-U stabilizowanych
przy uzyciu ukladu S1 réznia sie od pozostalych zdecy-
dowanie mniejszymi warto$ciami. Dowodzi to, ze stabi-
lizacja zwiazkami olowiu(Il) zmniejsza degradacje ogra-
niczajac jej postepowanie w glab materiatu.

Wizualna ocena degradacji w badaniach sorpcyjnych

Pierwsze wizualnie dostrzegalne zmiany powierzch-
niowe prébek obu serii B i K nastapily po 960 godzinach
napromieniania. Rysunek 4 przedstawia prébki o wizu-
alnie najwiekszych (prébka B2) i najmniejszych (prébka
B3) zmianach powierzchniowych.

Jak wida¢ najskuteczniejszym ukladem stabilizuja-
cym PVC-U z udzialem bieli tytanowej jest S3, co przeja-
wia sie duza odpornoscia na sorpcje. Prawdopodobnie
obecny w ukladzie distearynian olowiu(Il) oraz dihyd-
roksyfosforan(V) olowiu(Il), dzialaja synergicznie ha-
mujac degradacje zachodzaca pod wplywem promienio-
wania UV.

W przypadku PVC-U z udzialem bieli tytanowej, sta-
bilizowanego ukladami wapniowo-cynkowymi (prébki
B4—B7) (rys. 5), stwierdzono, ze najefektywniejszym
stabilizatorem jest S7, na powierzchni prébki B7 nie ob-
serwuje sie bowiem zadnych zmian. Najwyrazniejsze
zmiany sa natomiast widoczne na powierzchni prébki
B5. Material PVC-U zawierajacy biel tytanowa jest efek-
tywniej stabilizowany ukladem wapniowo-cynkowym
niz zwiazkami otowiu(Il) (por. rys. 4 i 5), co pokazuja
mniejsze zmiany powierzchniowe. Zawarte w ukladzie
stabilizujacym S7 zwiazki (por. tabela 2) przypuszczal-
nie dzialaja synergicznie wzmacniajac efekt ochrony
przed promieniowaniem UV.

W mieszaninach PVC-U z udzialem mieszaniny tlen-
kéw zelaza(Il) i (III) stabilizowanych zwiazkami olo-
wiu(Il) najefektywniejszy okazal sie stabilizator S3
(prébka K3, rys. 6), w tym przypadku bowiem obserwu-
je sie jedynie porowatos¢, nie ma natomiast widocznych
spekait WWZ. Nieznacznie wyrazniejsze zmiany sa wi-
doczne na powierzchni prébki K2.

Mieszaniny PVC-U stabilizowane zwiazkami olowiu
(II) zawierajace zar6wno mieszaning tlenkéw zelaza(II)
i (III), jak i biel tytanowa charakteryzuja si¢ wysoka od-
pornoscia, przy czym nieznacznie efektywniejszy okazat
sie uklad stabilizujacy S3, zwlaszcza w przypadku préb-
ki B3 z udzialem bieli tytanowe;j.

W odniesieniu do mieszanin, w ktérych zastosowano
stabilizacje typu S3, prébka K3 zawierajaca mieszanine

Rys. 4. Ocena wizualna sorpcji prébek PVC-U z udziatem
bieli tytanowej stabilizowanych zwigzkami otowiu(1l): a) préb-
ka B2 — zmiana wizualnie najwigksza, b) B3 — zmiana naj-
mniejsza

Fig. 4. Visual estimation of sorption of PVC-U samples conta-
ining titanium white, stabilized with lead(Il) compounds: a)
B2 sample — the maximum change, b) B3 sample — the
slightest change

tlenkow zelaza(Il) i (III) wykazuje wieksza niz pozostate
badane materialy warto$¢ modutu sprezystosci wzdtuz-
nej E [43]. Odpornosé chemiczna PVC-U na sorpcje
~przekiada si¢” na jego odpornos¢ mechaniczna, zatem
zaleznoé¢ ta potwierdza stusznos¢ zastosowania metody
sorpcyjnej do okreslenia stopnia zzelowania materiatu
[29].

W przypadku PVC-U barwionych mieszaning tlen-
kéw zelaza(ID) i (III) i stabilizowanych ukladem wapnio-
wo-cynkowym najefektywniejszym stabilizatorem oka-
zal sie S7, podobnie jak to mialo miejsce w prébkach
barwionych biela tytanowa (rys. 5b), natomiast najmniej
efektywne byly stabilizatory S2 i S5. Jak wida¢ na rys. 7
wapniowo-cynkowe uklady stabilizujace sa w polacze-
niu z mieszaning tlenkéw zelaza(Il) i (III) mniej efektyw-
ne, czego dowodza obserwowane duze zmiany po-
wierzchniowe.
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Rys. 5. Ocena wizualna sorpcji probek PV C-U z udziatem bieli
tytanowej stabilizowanych uktadem wapniowo-cynkowym: a)
prébka B5 — zmiana najwigksza, b) probka B7 — zmiana
najmmniejsza

Fig. 5. Visual estimation of sorption of PVC-U samples con-
taining titanium white, stabilized with calcium-zinc system:
a) B5 sample — the maximum change, b) B7 sample — the
slightest change

\ ¢S W b g
Rys. 6. Ocena wizualna sorpcji probek PVC-U z udziatem
mieszaniny tlenkow zelaza(Il) i (III) stabilizowanych zwigzka-
mi otowiu(Il): a) prébka K2 — zmiana najwigksza, b) prébka
K3 — zmiana najmniejsza

Fig. 6. Visual estimation of sorption of PVC-U samples con-
taining iron oxides(Il) and (III) mixture, stabilized with
lead(II) compounds: a) K2 sample — the maximum change,
b) K3 sample — the slightest change

Rys. 7. Ocena wizualna sorpcji prébek PVC-U z udziatem mieszaniny tlenkéw zelaza(Il) i (III) stabilizowanych uktadem
wapniowo-cynkowym: a) prébka K5 — zmiana najwigksza, b) probka K7 — zmiana najmniejsza

Fig. 7. Visual estimation of sorption of PVC-U samples containing iron oxides(I) and (III) mixture, stabilized with calcium-zinc
system: a) K5 sample — the maximum change, b) K7 sample — the slightest change
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Poréwnujac wyniki odnoszace sie do prébek serii K
stwierdzono, ze probki te ,starzeja si¢” znacznie wolniej
niz mieszaniny PVC-U barwione pigmentem bieli tyta-
nowej (serii B). Wéréd proébek brazowych wyrazne
zmiany powierzchniowe obserwujemy tylko w préb-
kach K2 i K5.

Obserwowane najwyrazniejsze zmiany powierzch-
niowe, $wiadczace o najwiekszej sorpcji w prébkach B2
(rys. 4a), B5 (rys. 5a), K2 (rys. 6a) i K5 (rys. 7a) dowodza
braku efektywnosci ukladéw S2 i S5 jako stabilizatoréw
Swietlnych oraz termicznych. Potwierdza si¢ zatem
przypuszczenie, ze duza zawartos¢ srodkéw smarnych
w mieszaninie pogarsza wlasciwosci wyrobu z PVC-U,
na skutek nieoptymalnego stopnia zzelowania [33].

Tabela 3. Wizualna ocena (w skali pieciostopniowej) zmian
powierzchniowych WWZ, w mieszaninach PVC-U poddanych
przyspieszonemu starzeniu

T able 3. Visual estimation of WWZ changes (in penta-grade
scale) of PVC-U subjected to accelerating ageing

Efektywnos¢ ukladu stabilizujacego
Uktad Czas w ukladzie z pigmentem
stabili- | napromie- biel mieszanina tlenkéw
zujacy | niania, h | oianowa zelaza(Il) i (1ID)
seria B seria K
S1 960 3 5
1920 2 5
% 960 3 5
1920 2 4
s3 960 4 5
1920 2 5
4 960 4 5
1920 1 3
S5 960 3 4
1920 1 4
6 960 4 5
1920 1 4
960 5 4
57 1920 2 2

W tabeli 3 zestawiono ocene efektywnosci ukladéw
stabilizujacych (oceniana w przyjetej stopniowej skali
1—5) w mieszaninach PVC-U z udzialem dwoch typéw
pigmentow.

Jak wida¢, najefektywniejszy w obu przypadkach jest
stabilizator S3, na powierzchni prébki K3 nie dostrzega
sie zmian, natomiast probka B3 wykazuje tylko nie-
znaczne zmiany po napromienianiu przez 960 h. Uklady
stabilizujace S1 1 52 w wyzszym stopniu sprawdzaja sie
w odniesieniu do PVC-U barwionego mieszaning tlen-
kow zelaza(II) i (III) (prébki — K1, K2). Uktad stabilizu-
jacy S7 tylko na pierwszym etapie napromieniania ha-
muje proces degradacji tworzywa polimerowego w zbli-
zonym stopniu, w odniesieniu do obu typéw pigmen-
tow (probki B7 i K7). Stabilizator S5, szczegdlnie w prob-
kach zawierajacych biel tytanowa (B5) jest mato efek-

tywny. Wszystkie mieszaniny PVC-U, zawierajace pig-
ment w postaci mieszaniny tlenkéw zelaza(lI) i (III) nie-
zaleznie od typu ukladu stabilizujacego wykazuja wyz-
sza odpornos¢ na sorpcje niz mieszaniny z udziatem bie-
li tytanowej. Po przekroczeniu dluzszego czasu napro-
mieniania (1920 h) wszystkie badane prébki degraduja
znacznie intensywniej.

PODSUMOWANIE

Na postep i stopiefi degradacji mieszanin PVC-U
wplywaja zaréwno zastosowany pigment, jak i uklad
stabilizujacy. Wsréd uktadéw stabilizujacych wytwo-
rzonych na podstawie zwiazkéw otowiu(ll) najefektyw-
niejszy okazat sie stabilizator S3, w odniesieniu do obu
rodzajéw pigmentéw. Najkorzystniejszym natomiast
stabilizatorem wapniowo-cynkowym byl S6 w przypad-
ku uzycia mieszaniny tlenkéw zelaza(Il) i (III) (prébka
K6) oraz S7 w przypadku barwienia biela tytanowa
(prébka B7).

Skladniki ukladu stabilizujacego S7 przypuszczalnie
wzajemnie wzmacniaja swoje dzialanie, dajac w efekcie
skuteczna ochrone przed promieniowaniem UV.

Poniewaz stwierdzono, ze odpornosci chemicznej
materiatu PVC-U na sorpcje towarzyszy réwniez odpor-
no$¢ mechaniczna to potwierdza sie stusznosé¢ zastoso-
wania metody sorpcyjnej do oceny stopnia zzelowania
PVC-U.

Niezaleznie od uzytego ukladu stabilizujacego, na
0g6l dobor pigmentu wywiera istotny wplyw na prze-
bieg degradacji materiatu; tlenki zelaza(ll) i (III) wyraz-
nie hamuja proces degradacji termicznej, co potwierdza-
ja wyniki uzyskane poprzednio [43].

, Przesmarowanie” mieszanin z udzialem stabilizato-
row S2 i S5 nie pozwolito na uzyskanie optymalnego
zzelowania PVC-U, a w konsekwencji odpornego che-
micznie materiatu. W mieszaninach stabilizowanych
ukiadem niezawierajacym dodatkéw smarnych oraz
udarnoéciowych (S1), przebieg powstawania WWZ i jej
gruboé¢ nie zaleza od typu zastosowanego pigmentu.

Efektywnos¢ stabilizacji UV uktadem S2 pogarsza
obecny w nim bisfenol A, jest to zwlaszcza widoczne w
przypadku PVC-U barwionego pigmentem bieli tytano-
wej probka (B2).

Tak wiec w celu podwyzszenia odpornosci chemicz-
nej PVC-U nalezy niezaleznie dobra¢ uklad stabilizujacy
odpowiedni dla pigmentu bieli tytanowej oraz dla mie-
szaniny tlenkéw zelaza(II) i (III).
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