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Oznaczanie migracji metali z nieplastyfikowanego poli(chlorku
winylu) poddanego przyspieszonemu starzeniu

Streszczenie — Na podstawie nieplastyfikowanego poli(chlorku winylu) (PVC-U) z dodatkiem pig-
mentów, uk³adów stabilizuj¹cych oraz nape³niacza sporz¹dzono 14 mieszanin, nastêpnie poddano je
przyspieszonemu starzeniu w komorze w wyniku naœwietlania promieniami UV. Metod¹ emisyjnej
spektroskopii atomowej (ICP) oznaczano migracjê metali: Fe, Pb, Ca, Mn, Mg, Al, Zn, Ti, Si i Zr
z wierzchniej warstwy próbki do roztworu modelowego. Ró¿nice w wyznaczonej wartoœci migracji
materia³u wejœciowego i starzonego przyjêto za stopieñ zdegradowania PVC-U. Dodatkowo badano
stabilnoœæ termiczn¹ próbek przed i po naœwietlaniu promieniami UV, poddano tak¿e wizualnej oce-
nie ich przekroje poprzeczne.
S³owa kluczowe: nieplastyfikowany poli(chlorek winylu), przyspieszone starzenie, migracja metali,
stabilnoœæ termiczna, stopieñ degradacji.

DETERMINATION OF METALS‘ MIGRATION FROM UNPLASTIFIED POLY(VINYL CHLORIDE)
EXPOSED TO ACCELERATED AGEING
Summary — 14 blends of unplastified poly(vinyl chloride) (PVC-U) containing pigments, stabilizing
systems and fillers were prepared (Table 1, 2) and then exposed to accelerated ageing by UV radiation
in a chamber. The migration of metals: Fe, Pb, Ca, Mn, Mg, Al, Zn, Ti, Si and Zr from the sample
surface layer to model liquid was determined by inductively coupled plasma atomic emission spectro-
scopy (ICP). The difference between the migration value of initial material and of aged one was treated
as a measure of PVC-U degradation degree (Fig. 1—4). Additionally the thermal stability of the
samples before and after UV irradiation was studied (Fig. 6). The cross-section of samples (Fig. 5) were
visually evaluated.
Key words: unplastified poly(vinyl chloride), accelerated ageing, metals‘ migration, thermal stability,
degradation degree.

Wyroby z poli(chlorku winylu) (PVC) s¹ powszech-
nie stosowane w wielu ga³êziach przemys³u, przy czym
PVC modyfikuje siê i przetwarza z myœl¹ o dalszym
jego wykorzystaniu, m.in. na opakowania (kontakt
z ¿ywnoœci¹), profile dla budownictwa (du¿a wytrzy-
ma³oœæ mechaniczna oraz odpornoœæ na zewnêtrzne wa-
runki atmosferyczne), produkty medyczne, wyk³adziny
(du¿a zawartoœæ zmiêkczaczy), itp. [1]. Przetwarzanie
poli(chlorku winylu) zarówno plastyfikowanego —
PVC-P, jak i nieplastyfikowanego — PVC-U bêd¹cego
przedmiotem naszych badañ, nie jest mo¿liwe bez u¿y-
cia uk³adów stabilizuj¹cych. Podstawowe stabilizatory
termiczne — sole metali oraz zwi¹zki metaloorganiczne
— s¹ uzupe³niane kostabilizatorami — zwi¹zkami orga-
nicznymi — zapewniaj¹cymi dodatkowy synergizm [2,
3]. Do stosowanych stabilizatorów zalicza siê zwi¹zki

o³owiu(II), kadmu oraz cynoorganiczne a tak¿e uk³ady
wapniowo-cynkowe i barowo-cynkowe [3]. W celu
uzyskania optymalnej stabilizacji PVC bada siê wp³yw
dodatku ró¿nego typu zwi¹zków oraz mechanizm ich
dzia³ania [4—6].

Pomimo nowoczesnych rozwi¹zañ wykorzystywa-
nych w przetwórstwie PVC, wyroby z tego materia³u
nara¿one na warunki atmosferyczne ulegaj¹ degradacji,
której, w obecnym stanie wiedzy, nie da siê ca³kowicie
wyeliminowaæ. Widocznym skutkiem niepo¿¹danej de-
gradacji jest pogorszenie w³aœciwoœci mechanicznych [7]
oraz jakoœci estetycznej wyrobów w wyniku powstawa-
nia przebarwieñ [8—11]. W warunkach laboratoryjnych
zjawiska te bada siê stosuj¹c metody przyspieszonego
starzenia w komorach typu Xenotest lub Suntest [7—11].
Mechanizm i stopieñ degradacji PVC doœæ dobrze po-
znano g³ównie dziêki metodom spektroskopowym
[12—18]. W literaturze spotyka siê równie¿ dane doty-
cz¹ce migracji z polimeru metali (Pb, Cu, Br, Co, Ba, Cd,
Zn, Ca) [3, 19—22] oraz zwi¹zków chemicznych bêd¹-
cych pozosta³oœci¹ po procesach polimeryzacji. Przyk³a-
dem takich migruj¹cych resztek mo¿e byæ nieprzereago-
wany tereftalan dimetylowy lub izoftalan dimetylowy
— stosowane powszechnie w produkcji opakowañ z
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PET [23], hydrochinon — inhibitor polimeryzacji [24]
b¹dŸ ε-kaprolaktam [25]. Wspomniane publikacje doty-
cz¹ g³ównie oceny szkodliwoœci uwalniaj¹cych siê z pro-
duktu zwi¹zków dla œrodowiska lub bezpoœrednio
zdrowia i ¿ycia ludzi. Rozwa¿ania te czêsto odnosz¹ siê
do migracji o³owiu z rur PVC do wody [3] lub migracji
zwi¹zków z opakowañ do ¿ywnoœci [20, 23, 24].

Wielu badaczy zajmuje siê analiz¹ ziarna [26] oraz
stopniem ¿elowania PVC — parametrów od których
œciœle zale¿¹ w³aœciwoœci wyrobu [27]. Szczegó³owy opis
przebiegu ¿elowania obszernie omówiono w pozycjach
[28—32].

W najnowszych publikacjach zajmuj¹cych siê po-
li(chlorkiem winylu) mo¿na znaleŸæ równie¿, powi¹za-
ne z tematyk¹ poni¿szego artyku³u, badania nad wp³y-
wem promieniowania UV na w³aœciwoœci wyrobu (por.
np. [33]).

W przedstawionej tu pracy oznaczano migracjê me-
tali do roztworu (p³ynu modelowego) za pomoc¹ meto-
dy emisyjnej spektrometrii atomowej ICP (Inductively
Coupled Plasma). Metoda ICP — plazmy indukcyjnie
sprzê¿onej jest technik¹ wykorzystuj¹c¹ wysokotempe-
raturowe wy³adowanie wzbudzone cewk¹ indukcyjn¹.
Wysoka temperatura wp³ywa na zwiêkszenie efektyw-
noœci procesów wzbudzenia i jonizacji oraz ogranicza
mo¿liwoœæ wystêpowania interferencji chemicznych.
Granice wykrywalnoœci w ICP pozwalaj¹ na oznaczenie
œladowych iloœci pierwiastka [34].

Przedmiotem badañ by³a ocena migracji metali: Fe,
Ca, Pb, Mn, Mg, Al, Zn, Ti, Si i Zr z PVC-U — materia³u
wejœciowego oraz z materia³u poddanego degradacji
metod¹ przyspieszonego starzenia w komorze Suntest
CPS+. Celem pracy by³o oznaczenie stopnia degradacji
PVC-U, zawieraj¹cego dwa typy uk³adów stabilizuj¹-
cych: zwi¹zki o³owiu(II) lub uk³ad wapniowo-cynkowy
oraz dwa rodzaje pigmentów ditlenek tytanu(IV) (biel
tytanowa) b¹dŸ mieszaninê tlenków ¿elaza(II) i (III).

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Na podstawie nieplastyfikowanego poli(chlorku wi-
nylu) PVC-S 67 HBD prod. Anwil W³oc³awek z dodat-
kiem pigmentów nieorganicznych, uk³adów stabilizuj¹-
cych oraz nape³niacza sporz¹dzono 14 mieszanin o sk³a-
dach podanych w tabeli 1.

Rodzaj i zawartoœæ zwi¹zków chemicznych wystêpu-
j¹cych w sk³adnikach wyjœciowych mieszanin z PVC
przedstawia tabela 2.

Przygotowanie próbek do badañ

Mieszaniny przygotowywano w mieszalniku labora-
toryjnym zbudowanym i dzia³aj¹cym analogicznie jak
mieszalniki przemys³owe. Sk³adniki (minimalny wsad
o masie ca³kowitej 10 kg) wsypywano do górnej komory

mieszalnika laboratoryjnego poj. 27 l, zaopatrzonej
w mieszad³o czteroœmig³owe i mieszano je w procesie
egzotermicznym do chwili uzyskania temperatury 112
oC. Nastêpnie zawartoœæ przesypywano automatycznie
do zimnego, ch³odzonego p³aszczem wodnym, mieszal-
nika poj. 47 l, zaopatrzonego w mieszad³o œmig³owe,
gdzie nastêpowa³o ch³odzenie mieszaniny do temp. 35
oC. Po sch³odzeniu otwierano zasuwê mieszalnika i wy-
sypywano zawartoœæ. Œredni czas ca³kowitego miesza-
nia uk³adów z biel¹ tytanow¹ wynosi³ 25 min (mieszal-
nik ciep³y 11 min, mieszalnik zimny 14 min) a mieszanin
z tlenkami ¿elaza(II) i (III) — 24 min (mieszalnik ciep³y
10 min, mieszalnik zimny 14 min).

Sporz¹dzone mieszaniny poddawano z¿elowaniu
przy u¿yciu walcarki typu Buzuluk; œrednica walców
200 mm, d³ugoœæ czêœci roboczej 380 mm, temperatura
na powierzchni walców 175 oC, frykcja 24 obr./min:25
obr./min (1:1,04), szczelina miêdzy walcami 1 mm, jed-
norazowy wsad 250 g. PVC-U ¿elowano na walcarce do
uzyskania, ocenianej wizualnie, homogenicznej wstêgi
(tzw. „skóry”). We wstêpnym procesie walcowania (ma-
j¹cym na celu wyznaczenie parametrów procesu) pro-
wadzonym przez 15 min nie zaobserwowano destrukcji
tworzywa tj. zmian koloru na ciemniejszy (¿ó³tobr¹-
zowy).

Czas przebywania PVC-U na walcach do chwili ujed-
norodnienia mieszaniny, dobrany optymalnie dla wszy-
stkich mieszanin by³ jednakowy i wynosi³ 10 min, co
pozwoli³o na ocenê wp³ywu ró¿nego sk³adu mieszanin
na migracjê pierwiastków. Czas ten ustalono uwzglêd-
niaj¹c du¿y zakres stabilnoœci cieplnej PVC-U [35].

T a b e l a 1. Symbole próbek i sk³ady mieszanin z PVC-U (%
mas.)
T a b l e 1. Samples symbols and PVC-U blends compositions
(wt. %)

Symbol
próbki

Sk³adnik

PVC-S
67 HBD

kreda
oklu-

dowana

pigment
stabilizacja
(one-pack)

biel
tyta-
nowa
„B”

miesza-
nina

tlenków
¿elaza(II)
i (III) „K”

zwi¹zki
o³o-

wiu(II)

uk³ad
wap-

niowo-
-cyn-
kowy

B1 82 8 5 — 5 S1 —
B2 82 8 5 — 5 S2 —
B3 82 8 5 — 5 S3 —
B4 82 8 5 — — 5 S4
B5 82 8 5 — — 5 S5
B6 82 8 5 — — 5 S6
B7 82 8 5 — — 5 S7
K1 82 8 — 5 5 S1 —
K2 82 8 — 5 5 S2 —
K3 82 8 — 5 5 S3 —
K4 82 8 — 5 — 5 S4
K5 82 8 — 5 — 5 S5
K6 82 8 — 5 — 5 S6
K7 82 8 — 5 — 5 S7
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Przyspieszone starzenie próbek PVC prowadzono
wg CIE TE 20 1972 i BN-77/6701-04 w komorze starze-
niowej Suntest CPS+ firmy Atlas Material Testing Tech-
nology wyposa¿onej w lampê ksenonow¹, wk³adkê
kwarcow¹ z pokryciem odbijaj¹cym promieniowanie IR
oraz filtr UV. Temperatura w komorze roboczej wynosi³a
35 oC, natê¿enie œwiat³a 550 W/m2, czas naœwietlania
dobrany zgodnie z obowi¹zuj¹cymi normami i odpo-
wiadaj¹cy piêcioletniemu u¿ytkowaniu wyrobu PVC-U
w zewnêtrznych warunkach atmosferycznych naszej
strefy klimatycznej wynosi³ 1920 h [36, 37].

Metody badañ

— Zdjêcia przekroju poprzecznego próbki PVC-U
przed oraz po naœwietlaniu promieniami UV w komorze
przyspieszonego starzenia wykonano przy u¿yciu mi-
kroskopu Nikon Eclipse POL.

— Ocenê stabilnoœci termicznej materia³u PVC-U
wejœciowego oraz zdegradowanego po 1920 h naœwietla-
nia realizowano w wannie olejowej z termostatem Lau-
da. Próbki w postaci 6 pasków 1 × 10 mm umieszczano
w probówkach o œrednicy wewnêtrznej 3 mm zamoco-
wanych w statywie i zanurzonych do 5 cm wysokoœci w
oleju silikonowym nagrzanym do temp. 200 oC. Metod¹
„czerwieni Kongo” wg PN-91/C-89291/14 wyznaczano
stabilnoœæ termiczn¹, której miar¹ by³ czas up³ywaj¹cy
do chwili pierwszej zmiany zabarwienia (na kolor nie-

bieski) paska lakmusowego, umieszczonego u wlotu
probówki.

— Analizê iloœciow¹ migracji metali z PCV-U zarów-
no materia³u wejœciowego, jak i zdegradowanego prze-
prowadzono stosuj¹c aparat ICP firmy Jobin Yvon JY22
w Instytucie Metali Nie¿elaznych Oddzia³ w Poznaniu
CLAiO. Aparat by³ wzorcowany w przypadku ka¿dego
z oznaczanych metali odrêbnym wzorcem o stê¿eniu
wyjœciowym 1000 ppm. Ka¿d¹ z próbek w postaci
dwóch odcinków (0,1 × 0,4 dm) o ³¹cznej powierzchni
0,08 dm2, umieszczano w kolbie, w 50 ml p³ynu modelo-
wego (woda dejonizowana Arium) powierzchni¹ na-
œwietlan¹ promieniami UV skierowan¹ ku górze. Kolby
wk³adano do ³aŸni wodnej o temperaturze wody 40 oC i
pozostawiano na 240 h. Potrzebne do oznaczenia migra-
cji metali parametry dobierano na podstawie [19].

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Analiza migracji metali

Stosuj¹c metodê ICP oznaczano metale, na obecnoœæ
których wskazywa³y informacje zawarte w kartach tech-
nicznych sk³adników mieszanin (por. tabela 2). W wyni-
ku naœwietlania próbek PVC promieniami UV nastêpo-
wa³a degradacja ³añcuchów polimeru, rozk³ad uk³adów
stabilizuj¹cych, pigmentów oraz zwi¹zków modyfi-
kuj¹cych. Obecnoœæ wskazanych metali w roztworze

T a b e l a 2. Zwi¹zki chemiczne wystêpuj¹ce w sk³adnikach wyjœciowych mieszanin z PVC (wg danych producentów)
T a b l e 2. Chemical compounds present in the components of initial PVC-U blends (according to producers‘ data)

Rodzaj zwi¹zku chemicznego

Wystêpowanie

uk³ad stabilizuj¹cy pigment

nape³-
niacz

ozna-
czany
metalS1 S2 S3 S4 S5 S6 S7

biel
tyta-
nowa
„B”

miesza-
nina

tlenków

¿elaza
„K”

Tlenek o³owiu(II) („Glejta o³owiana”) + Pb
Distearynian o³owiu(II) + + Pb
Dihydroksyfosforan(V) o³owiu(II) + + Pb
Bisfenol A — ¿ywica winyloestrowa + —
Woski parafinowe oraz wêglowodorowe + + + —
Wodorotlenek wapnia + + Ca
Acetyloacetonian wapnia + + + Ca
Acetyloacetonian cynku + + Zn
Propionian oktadecylo-3-(3,5-di-tetra-

butylo-4-hydroksyfenylu)
+ + —

Tlenek magnezu + Mg
Wodorotlenek magnezu + Mg
Wêglan magnezu + Mg
Ditlenek tytanu(IV) (biel tytanowa) + Ti
Zwi¹zki aluminium + Al
Zwi¹zki krzemu + Si
Zwi¹zki manganu + Mn
Zwi¹zki polisiloksanowe + Si
Tlenki ¿elaza(II) i (III) + + Fe
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modelowym jest wynikiem migracji produktów tego
rozk³adu ze zdegradowanej warstwy tworzywa na po-
wierzchniê materia³u PVC-U, a stamt¹d w wyniku
dzia³ania podwy¿szonej temperatury, do p³ynu modelo-
wego.

Rysunki 1—4 przedstawiaj¹ wartoœci migracji metali
z materia³u próbki do roztworu modelowego. Wartoœci
na wykresach równe 0,1 µg/ml (Al, Fe, Pb, Si, Mn, Ti, Zr)
oraz 1 µg (Zn) oznaczaj¹, ¿e rzeczywista zawartoœæ jest
mniejsza ni¿ okreœlone minimum zastosowanego wzor-
ca (co wynika ze specyfiki aparatu Jobin). Aparat spek-
troskopowy w metodzie ICP dla ka¿dego pierwiastka
wzorcuje siê odrêbnym wzorcem o stê¿eniu wyjœcio-
wym 1000 ppm. Pomiar polega na przygotowaniu czte-
ropunktowej krzywej wzorcowej obejmuj¹cej stê¿enia
0,1, 1, 10 i 100 ppm, a nastêpnie wyznaczeniu wzglêdem
niej zawartoœci badanego pierwiastka. Ró¿nice miêdzy
wartoœciami migracji okreœlonej przed i po starzeniu
przyjêto jako miarê stopnia degradacji próbek.

Na rysunku 1a s¹ widoczne znaczne ró¿nice pomiê-
dzy wartoœci¹ migracji Ca z materia³u wejœciowego i z
poddanego przyspieszonemu starzeniu. Wapñ uwalnia
siê z nape³niacza kredowego bêd¹cego sk³adnikiem
wszystkich próbek oraz z uk³adów stabilizuj¹cych wap-
niowo-cynkowych (S4, S5, S6, S7, por. tabela 2). Migracja
Ca po naœwietleniu materia³u PVC-U wzros³a, na ogó³ o
ok. 8,6 µg/ml. Najwiêksz¹ miarê stopnia degradacji wy-
kazuje mieszanina PVC-U z uk³adem S5 (11,3 µg/ml),
najmniejsz¹ zaœ z S7 (2,4 µg/ml). W materiale PVC-U
oznaczonym symbolem B7 tlenek magnezu prawdopo-
dobnie dzia³a synergicznie z uk³adem stabilizuj¹cym S7
blokuj¹c uwalnianie siê Ca z próbki poddanej przyspie-
szonemu starzeniu. W przypadku PVC-U stabilizowa-
nego uk³adem wapniowo-cynkowym du¿a migracja
wapnia przypuszczalnie wynika z pochodzenia Ca z
dwóch Ÿróde³, mianowicie z nape³niacza (kredy okludo-
wanej) oraz z wapniowo-cynkowych uk³adów stabilizu-
j¹cych. Stabilizator S5 prawdopodobnie równie¿ zawie-
ra w swoim sk³adzie, niezadeklarowany w karcie sub-
stancji wydanej przez producenta, zwi¹zek chemiczny z
udzia³em wapnia; wykazuje on bowiem migracjê na ta-
kim samym poziomie jak pozosta³e materia³y. Nie do-
strze¿ono natomiast istotnych ró¿nic w mierze stopnia
degradacji miêdzy PVC-U stabilizowanym zwi¹zkami
o³owiu(II) (próbki B1—B3), a PVC-U stabilizowanym
uk³adem wapniowo-cynkowym (próbki B4—B7).

Rysunek 1b ilustruje migracjê glinu z PVC-U zawie-
raj¹cego ditlenek tytanu(IV) i jeden z dwóch typów
uk³adów stabilizuj¹cych. Al w materiale wejœciowym
pochodzi jedynie z pigmentu modyfikowanego zwi¹z-
kami glinu, dlatego te¿ œlady obecnoœci tego metalu po-
jawiaj¹ siê w wynikach analizy ka¿dej z próbek B1—B7.
Tylko materia³ PVC-U stabilizowany uk³adem wapnio-
wo-cynkowym wykazuje migracjê Al na poziomie ozna-
czalnym. Najwiêksza migracja dotyczy próbek B5
(0,59 µg/ml) i B6 (0,26 µg/ml), zaœ najmniejsza próbki
B4 (0,04 µg/ml). Jak widaæ (por. rys. 1b) stabilizuj¹ce

zwi¹zki o³owiu(II) skutecznie zatrzymuj¹ glin w two-
rzywie polimerowym (próbki B1—B3).
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Rys. 1. Analiza jakoœciowa migracji metali: a) Ca, b) Al, c) Si
z PVC-U pigmentowanego biel¹ tytanow¹: — PVC-U
wejœciowe, � — PVC-U starzone, — stopieñ degradacji
próbek
Fig. 1. Quality analysis of migration of metals: a) Ca, b) Al, c)
Si from the samples of PVC-U colored with titanium dioxide:

initial PVC-U,� aged PVC-U, and degradation degree
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Krzem znajduje siê w materiale wejœciowym PVC-U
a tak¿e w zwi¹zkach chemicznych u¿ywanych do mo-
dyfikacji powierzchni ziaren bieli tytanowej. Du¿¹ i is-
totn¹ wartoœæ migracji wykazuje tylko materia³ B5 (rys.
1c). Mo¿na przypuszczaæ, ¿e zawieraj¹cy acetyloaceto-
nian cynku uk³ad stabilizuj¹cy (S5) w próbce oddzia³uje
ze zwi¹zkami wystêpuj¹cymi w warstwie wierzchniej
pigmentu tytanowego przyczyniaj¹c siê do migracji
krzemu z jej powierzchni.

Du¿e ró¿nice w migracji wapnia z materia³u zdegra-
dowanego i wejœciowego, czyli wysoki stopieñ degrada-
cji zauwa¿ono tak¿e w przypadku PVC-U zarówno z
udzia³em bieli tytanowej, jak i mieszaniny tlenków ¿ela-
za(II) i (III) (rys. 2a), przy czym stopieñ degradacji mate-
ria³u z biel¹ tytanow¹ jest wiêkszy. Najwiêksz¹ miarê
stopnia degradacji wykazuj¹ próbki B5 i B2 oraz K4 (za-
wieraj¹ca tlenki ¿elaza i uk³ad stabilizuj¹cy wapniowo-
cynkowy), najmniejsz¹ natomiast próbki B7 i K3 (zawie-

raj¹ca mieszaninê tlenków ¿elaza i stabilizuj¹ce zwi¹zki
o³owiu).

Miara stopnia degradacji oceniana na podstawie
migracji ¿elaza w przypadku wszystkich próbek PVC-U
z udzia³em zwi¹zków o³owiu(II) (próbki K1—K3, rys.
2b) jest wyraŸna, przy czym najwiêksza wynosi 0,53
µg/ml (K1), a najmniejsza 0,19 µg/ml (K3). Migracjê Fe
w obecnoœci uk³adu stabilizuj¹cego wapniowo-cynko-
wego mo¿na zauwa¿yæ tylko w odniesieniu do K6 (0,46
µg/ml) i K7 (0,24 µg/ml). W pozosta³ych próbkach
PVC-U z uk³adem stabilizuj¹cym wapniowo-cynko-
wym zawieraj¹cych w swoim sk³adzie: acetyloacetonian
wapnia (S4) lub acetyloacetonian cynku (S5) najprawdo-
podobniej dochodzi do synergizmu stabilizuj¹cego dzia-
³ania Ca lub Zn z tlenkami ¿elaza(II) i (III), ograniczaj¹-
cego migracjê Fe. Obecny w uk³adach S6 i S7 propionian
oktadecylo-3-(3,5-di-tetrabutylo-4-hydroksyfenylu)
zmniejsza ten synergizm i w efekcie obserwujemy

0

2

4

6

8

10

12

14

16

K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7

próbki PVC-U

m
ig

ra
cj

a
C

a,
g
/m

l
µ

a)

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7

próbki PVC-U

m
ig

ra
cj

a
F

e,
g
/m

l
µ

b)

0

2

4

6

8

10

12

B1 B2 B3 K1 K2 K3

próbki PVC-U

m
ig

ra
cj

a
P

b
,

g
/m

l
µ

-0,1

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

B7 K7

próbki PVC-U

m
ig

ra
cj

a
M

g
,

g
/m

l
µ

a)

b)

Rys. 2. Analiza jakoœciowa migracji metali: a) Ca, b) Fe z
PVC-U pigmentowanego mieszanin¹ tlenków ¿elaza: —
PVC-U wejœciowe, � — PVC-U starzone, — stopieñ de-
gradacji próbek
Fig. 2. Quality analysis of migration of metals: a) Ca, b) Fe
from the samples of PVC-U colored with iron oxides: initial
PVC-U,� aged PVC-U, and degradation degree

Rys. 3. Analiza jakoœciowa migracji metali: a) Pb, b) Mg z
PVC-U pigmentowanego biel¹ tytanow¹ (B1—B7) lub mie-
szanin¹ tlenków ¿elaza (K1—K7): — PVC-U wejœciowe,
�— PVC-U starzone, — stopieñ degradacji próbek
Fig. 3. Quality analysis of migration of metals: a) Pb, b) Mg
from the samples of PVC-U colored with titanium dioxide
(B1—B7) or with iron oxides (K1—K7): initial PVC-U,�
aged PVC-U, and degradation degree

POLIMERY 2010, 55, nr 1 51



znaczn¹ migracjê Fe z próbek K6 i K7 do p³ynu modelo-
wego.

Migracja o³owiu dotyczy tylko próbek PVC-U zawie-
raj¹cych stabilizuj¹ce zwi¹zki o³owiu(II) S1—S3 (rys.
3a). Miara stopnia degradacji materia³u próbek z udzia-
³em bieli tytanowej (B1—B3) ma w tym przypadku war-
toœci zbli¿one. Zdecydowanie najwiêksz¹ migracjê
(8,1 µg/ml) wykazuje próbka PVC-U z mieszanin¹ tlen-
ków ¿elaza(II) i (III) (K1). Uk³ad stabilizuj¹cy w materia-
le K1 ulega znacznej degradacji w toku starzenia a skut-
kiem tego jest migracja Pb z tworzywa polimerowego do
p³ynu modelowego. Trwa³oœci materia³u PVC-U nie
sprzyja brak modyfikatorów w tym uk³adzie stabilizuj¹-
cym. Stwierdzenie to potwierdza oznaczenie migracji Fe
(rys. 2b) oraz Ca (rys. 2a). Zatem stabilizacja zwi¹zkami
o³owiu(II) próbek PVC-U zawieraj¹cego mieszaninê
tlenków ¿elaza(II) i (III) nie jest efektywna.

W przypadku próbek PVC-U stabilizowanych uk³a-
dami S2 lub S3 migracja Pb (jako stopieñ degradacji) jest
znacznie mniejsza, podobnie jak z materia³u z biel¹ tyta-
now¹. Oznacza to, ¿e zwi¹zki modyfikuj¹ce w tych
uk³adach stabilizuj¹cych blokuj¹ degradacjê i migracjê
Pb z tworzywa. Niewielka wartoœæ migracji Pb z próbek
B2 i K2 wynika prawdopodobnie z obecnoœci w uk³adzie
stabilizuj¹cym S2 bisfenolu A, który mo¿e blokowaæ de-
gradacjê pozosta³ych zwi¹zków bêd¹cych sk³adnikami
uk³adu [distearynianu o³owiu oraz dihydroksyfosfora-
nu(V) o³owiu(II)] (tabela 1).

Migracja Mg dotyczy tylko materia³u PVC-U zawie-
raj¹cego uk³ad stabilizuj¹cy S7 (rys. 3b). O ile w próbce
wejœciowej K7 magnez jest dobrze zwi¹zany, to migracja
Mg z materia³u zdegradowanego osi¹ga bardzo du¿¹
wartoœæ (0,58 µg/ml), znacznie wiêksz¹ ni¿ z materia³u
B7 (0,18 µg/ml). Tlenek magnezu jest zwi¹zkiem stabil-
nym termicznie, jednak wra¿liwym na promieniowanie
UV. W przypadku próbki B7 obserwujemy zjawisko
mniejszej migracji Mg z tworzywa zdegradowanego ni¿
z wejœciowego. Mo¿na przypuszczaæ, ¿e magnez w wy¿-

szym stopniu oddzia³uje ze zwi¹zkami wystêpuj¹cymi
w bieli tytanowej, w znacznie ni¿szym natomiast z tlen-
kami ¿elaza. Zjawisko synergizmu wystêpuj¹ce w uk³a-
dzie z S7 potwierdza te¿ najmniejsza wartoœæ migracji
Ca z próbki B7 (por. rys. 1a).

Migracja Mn, Ti i Zn oznaczona jest szacunkowo i nie
zmienia siê po procesie starzenia próbek PVC-U (rys. 4).
Oznaczany Ti mo¿e wystêpowaæ na ró¿nych stopniach
utlenienia, gdy¿ w obecnoœci soli o³owiu i wody, pod-
czas ekspozycji œwietlnej UV zachodz¹ reakcje redoks.

Migracjê Zn oceniono szacunkowo na poziomie <1,0
µg/ml i nie przedstawiono na ¿adnym z wykresów. Zn
nie migruje z próbek K1—K3 (w odró¿nieniu od pozo-
sta³ych metali), uk³ad stabilizuj¹cy zwi¹zkami o³o-
wiu(II) w po³¹czeniu z mieszanin¹ tlenków ¿elaza(II) i
(III) wi¹¿e go bowiem nieodwracalnie w tworzywie po-
limerowym.

Ocena degradacji materia³u PVC-U

Efekt degradacji próbek PVC-U poddanych przys-
pieszonemu starzeniu bêd¹cy przedmiotem przedsta-
wionych badañ by³ równie¿ tematem naszych wczeœ-
niejszych publikacji [7, 10, 18]. Metod¹ FT-IR wykazano,
¿e w materiale PVC-U naœwietlanym promieniami UV
zachodz¹ wyraŸne zmiany strukturalne [18]. Oznacze-
nia kolorymetryczne potwierdzaj¹ zjawisko degradacji
przejawiaj¹ce siê przebarwieniem próbek [10]. Zmiany
koloru materia³u œwiadcz¹ o tym, ¿e najwy¿szy stopieñ
migracji dotyczy ¿elaza (co wykaza³y badania ICP).
Próbka K1 pigmentowana mieszanin¹ tlenków ¿ela-
za(II) i (III) zawieraj¹ca uk³ad stabilizuj¹cy S1 wykazy-
wa³a najintensywniejsze przebarwienia wœród próbek
br¹zowych [10].

Nale¿y przypuszczaæ, ¿e na migracjê metali z PVC-U
wp³ywa stopieñ homogenizacji materia³u. Parametry ¿e-
lowania na walcarce dobrano tak by uzyskaæ optymaln¹
jednorodnoœæ próbek [35] sprawdzan¹ na drodze pomia-
ru twardoœci [7]. Wyniki pomiaru wzd³u¿ i w poprzek
próbki, w odstêpach co 1 mm w odniesieniu do poszcze-
gólnych materia³ów by³y takie same, a to potwierdza ich
jednorodnoœæ. Przyk³ad obrazu przekroju poprzecznego
próbki PVC-U B7 ilustruj¹cego jednorodnoœæ tworzywa
polimerowego przedstawia rys. 5. Na zdjêciu poddane-
go starzeniu PVC-U (rys. 5b) jest wyraŸnie widoczna
wierzchnia warstwa zdegradowana po naœwietlaniu
UV.

Metod¹ „czerwieni Kongo” oznaczono stabilnoœæ ter-
miczn¹ PVC-U zarówno wejœciowego, jak i degradowa-
nego w komorze przyspieszonego starzenia. Na rysunku
6 widaæ wyraŸne ró¿nice pomiêdzy wartoœciami stabil-
noœci termicznej badanych próbek. Najwiêksz¹ stabilnoœ-
ci¹ termiczn¹ charakteryzuje siê materia³ wejœciowy K2,
najmniejsz¹ zaœ B5. Stabilnoœæ termiczna próbek starzo-
nych jest niewielka i zawiera siê w przedziale 1,0—5,5
min, przy czym materia³ PVC-U z udzia³em mieszaniny
tlenków ¿elaza jest nieznacznie bardziej stabilny od po-
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Rys. 4. Analiza migracji metali: — Mn, Ti, Zr oraz � —
Zn z wejœciowego i starzonego PVC-U
Fig. 4. Analysis of migration of metals: — Mn, Ti, Zr and
�— Zn from initial and aged samples of PVC-U
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zosta³ych. Tak du¿y spadek wartoœci stabilnoœci termicz-
nej po degradacji najprawdopodobniej œwiadczy o tym,
¿e obecne w materiale uk³ady stabilizuj¹ce uleg³y rozpa-
dowi, a ponadto uwolniony w wyniku degradacji PVC
chlorowodór szybko zabarwia papierek lakmusowy.

Porównuj¹c przedstawione wyniki badañ stabilnoœci
termicznej i migracji metali stwierdzono brak bezpo-
œredniej zale¿noœci miêdzy nimi. Jedynie w przypadku
mieszaniny PVC z uk³adem stabilizuj¹cym S5 (próbki B5
i K5) zaobserwowano mniejsze wartoœci stabilnoœci ter-
micznej a jednoczeœnie najwy¿szy stopieñ migracji wap-
nia oraz glinu i krzemu z próbki B5.

Efekt degradacji próbek PVC-U oceniano równie¿
wizualnie stosuj¹c metodê sorpcyjn¹, bêdzie to jednak
przedmiotem kolejnego artyku³u [36].

PODSUMOWANIE

Ró¿nice migracji metali ze zdegradowanych próbek
PVC-U zawieraj¹cych ró¿ny typ uk³adów stabilizuj¹-

cych oraz rozmaite pigmenty dowodz¹, ¿e wystêpuje
w nich zjawisko synergizmu dzia³ania zwi¹zków che-
micznych pochodz¹cych z ró¿nych sk³adników wejœcio-
wej mieszaniny [37].

W ustalaniu sk³adu mieszanin wa¿ny jest zatem wy-
bór uk³adu stabilizuj¹cego w zale¿noœci od typu pig-
mentu. ¯elazo z pigmentu opartego na tlenkach ¿ela-
za(II) i (III) w warunkach braku modyfikacji w uk³adzie
stabilizuj¹cym wykazuje du¿¹ tendencjê do migracji z
materia³u PVC-U podczas jego degradacji. Efektywny w
przypadku PVC-U z udzia³em bieli tytanowej jest uk³ad
stabilizuj¹cy zwi¹zkami o³owiu(II), natomiast w odnie-
sieniu do materia³u zawieraj¹cego mieszaninê tlenków
¿elaza(II) i (III) skuteczniejszym uk³adem stabilizuj¹cym
jest uk³ad wapniowo-cynkowy.
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Rys. 5. Przekrój poprzeczny próbki PVC-U (B7): a) przed na-
œwietlaniem, b) po naœwietlaniu promieniami UV; strza³kami
oznaczono widoczn¹ zdegradowan¹ wierzchni¹ warstwê
Fig. 5. Cross-sections of PVC-U (B7) sample: a) before UV
irradiation, b) after it; arrows show degraded upper layer

Rys. 6. Stabilnoœæ termiczna PVC-U pigmentowanego biel¹
tytanow¹ (B1—B7) lub mieszanin¹ tlenków ¿elaza (K1—K7):
� — PVC-U wejœciowy, — PVC-U starzony, — sto-
pieñ degradacji wyra¿ony jako ró¿nica oznaczanych wartoœci
przed i po starzeniu w odniesieniu do poszczególnych próbek
Fig. 6. Thermal stability of PVC-U samples colored with tita-
nium dioxide (B1—B7) or with iron oxides (K1—K7): � ini-
tial PVC-U, aged PVC-U, and — degradation degree
(expressed as a difference of the values before and after sample
ageing)
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