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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-
mentéw, ukladéw stabilizujacych oraz napelniacza sporzadzono 14 mieszanin, nastepnie poddano je
przyspieszonemu starzeniu w komorze w wyniku naswietlania promieniami UV. Metoda emisyjnej
spektroskopii atomowej (ICP) oznaczano migracje metali: Fe, Pb, Ca, Mn, Mg, Al, Zn, Ti, Si i Zr
z wierzchniej warstwy prébki do roztworu modelowego. Réznice w wyznaczonej warto$ci migracji
materialu wejéciowego i starzonego przyjeto za stopieni zdegradowania PVC-U. Dodatkowo badano
stabilnos¢ termiczna prébek przed i po naswietlaniu promieniami UV, poddano takze wizualnej oce-
nie ich przekroje poprzeczne.

Stowa kluczowe: nieplastyfikowany poli(chlorek winylu), przyspieszone starzenie, migracja metali,
stabilnos¢ termiczna, stopien degradaciji.

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) sa powszech-
nie stosowane w wielu galeziach przemystu, przy czym
PVC modyfikuje si¢ i przetwarza z mysla o dalszym
jego wykorzystaniu, m.in. na opakowania (kontakt
z zywnoscia), profile dla budownictwa (duza wytrzy-
matoé¢ mechaniczna oraz odpornoéc na zewnetrzne wa-
runki atmosferyczne), produkty medyczne, wykladziny
(duza zawartoé¢ zmiekczaczy), itp. [1]. Przetwarzanie
poli(chlorku winylu) zaréwno plastyfikowanego —
PVC-P, jak i nieplastyfikowanego — PVC-U bedacego
przedmiotem naszych badan, nie jest mozliwe bez uzy-
cia ukladéw stabilizujacych. Podstawowe stabilizatory
termiczne — sole metali oraz zwiazki metaloorganiczne
— 53 uzupelniane kostabilizatorami — zwiazkami orga-
nicznymi — zapewniajacymi dodatkowy synergizm [2,
3]. Do stosowanych stabilizatorow zalicza sie zwiazki
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otowiu(ll), kadmu oraz cynoorganiczne a takze uklady
wapniowo-cynkowe i barowo-cynkowe [3]. W celu
uzyskania optymalnej stabilizacji PVC bada sie wplyw
dodatku réznego typu zwiazkdéw oraz mechanizm ich
dzialania [4—6].

Pomimo nowoczesnych rozwiazan wykorzystywa-
nych w przetwoérstwie PVC, wyroby z tego materiatu
narazone na warunki atmosferyczne ulegaja degradacji,
ktérej, w obecnym stanie wiedzy, nie da sie calkowicie
wyeliminowaé. Widocznym skutkiem niepozadanej de-
gradacji jest pogorszenie wlasciwosci mechanicznych [7]
oraz jakosci estetycznej wyrobéw w wyniku powstawa-
nia przebarwieni [8—11]. W warunkach laboratoryjnych
zjawiska te bada sie stosujac metody przyspieszonego
starzenia w komorach typu Xenotest lub Suntest [7—11].
Mechanizm i stopiefi degradacji PVC dos¢ dobrze po-
znano gléwnie dzieki metodom spektroskopowym
[12—18]. W literaturze spotyka sie réwniez dane doty-
czace migracji z polimeru metali (Pb, Cu, Br, Co, Ba, Cd,
Zn, Ca) [3, 19—22] oraz zwiazkéw chemicznych beda-
cych pozostaloscia po procesach polimeryzacji. Przykla-
dem takich migrujacych resztek moze by¢ nieprzereago-
wany tereftalan dimetylowy lub izoftalan dimetylowy
— stosowane powszechnie w produkcji opakowan z
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PET [23], hydrochinon — inhibitor polimeryzacji [24]
badz e-kaprolaktam [25]. Wspomniane publikacje doty-
cza gléwnie oceny szkodliwosci uwalniajacych sie z pro-
duktu zwiazkéw dla srodowiska lub bezposrednio
zdrowia i zycia ludzi. Rozwazania te czesto odnosza sie
do migracji otowiu z rur PVC do wody [3] lub migracji
zwiazkéw z opakowan do zywnosci [20, 23, 24].

Wielu badaczy zajmuje sie analiza ziarna [26] oraz
stopniem zelowania PVC — parametréw od ktérych
Scisle zaleza wilasciwosci wyrobu [27]. Szczegbtowy opis
przebiegu zelowania obszernie oméwiono w pozycjach
[28—32].

W najnowszych publikacjach zajmujacych sie po-
li(chlorkiem winylu) mozna znalez¢é réwniez, powiaza-
ne z tematyka ponizszego artykutu, badania nad wply-
wem promieniowania UV na wlasciwosci wyrobu (por.
np. [33]).

W przedstawionej tu pracy oznaczano migracje me-
tali do roztworu (ptynu modelowego) za pomoca meto-
dy emisyjnej spektrometrii atomowej ICP (Inductively
Coupled Plasma). Metoda ICP — plazmy indukcyjnie
sprzezonej jest technika wykorzystujaca wysokotempe-
raturowe wyladowanie wzbudzone cewka indukcyjna.
Wysoka temperatura wplywa na zwigkszenie efektyw-
nosci procesdw wzbudzenia i jonizacji oraz ogranicza
mozliwo$¢ wystepowania interferencji chemicznych.
Granice wykrywalnosci w ICP pozwalaja na oznaczenie
sladowych iloSci pierwiastka [34].

Przedmiotem badan byla ocena migracji metali: Fe,
Ca, Pb, Mn, Mg, Al, Zn, T, Sii Zr z PVC-U — materialu
wejSciowego oraz z materialu poddanego degradaciji
metoda przyspieszonego starzenia w komorze Suntest
CPS+. Celem pracy bylo oznaczenie stopnia degradacji
PVC-U, zawierajacego dwa typy ukladéw stabilizuja-
cych: zwiazki olowiu(II) lub uklad wapniowo-cynkowy
oraz dwa rodzaje pigmentéw ditlenek tytanu(IV) (biel
tytanowa) badz mieszanine tlenkéw zelaza(II) i (ITI).

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Na podstawie nieplastyfikowanego poli(chlorku wi-
nylu) PVC-S 67 HBD prod. Anwil Wloclawek z dodat-
kiem pigmentéw nieorganicznych, ukladéw stabilizuja-
cych oraz napelniacza sporzadzono 14 mieszanin o skla-
dach podanych w tabeli 1.

Rodzaj i zawartos¢ zwiazkéw chemicznych wystepu-
jacych w skladnikach wyjSciowych mieszanin z PVC
przedstawia tabela 2.

Przygotowanie prébek do badan

Mieszaniny przygotowywano w mieszalniku labora-
toryjnym zbudowanym i dzialajacym analogicznie jak
mieszalniki przemystowe. Skladniki (minimalny wsad
o masie catkowitej 10 kg) wsypywano do gérnej komory

Tabela 1. Symbole prébek i sktady mieszanin z PVC-U (%
mas.)

Table 1. Samples symbols and PVC-U blends compositions
(wt. %)

Skladnik
pigment stabilizacja
(one-pack)
Spyr?ﬁzl PVC-S l;flia biel | Miesza- | | uklad
67 HBD dowana | tyta- nina zwiazki wap-
nowa tlenkéw olo- niowo-
B zelaza(I) | wiu(II) -cyn-
" i (1) , K" kowy
B1 82 8 5 — 581 —
B2 82 8 5 — 582 _
B3 82 8 5 — 553 —
B4 82 8 5 _ _ 554
B5 82 8 5 — _ 555
Bé6 82 8 5 — _ 556
B7 82 8 5 _ _ 557
K1 82 8 — 5 551 —
K2 82 8 — 5 582 —
K3 82 8 — 5 5853 —
K4 82 8 — 5 _ 554
K5 82 8 — 5 — 585
K6 82 8 — 5 _ 556
K7 82 8 — 5 _ 557

mieszalnika laboratoryjnego poj. 27 1, zaopatrzonej
w mieszadlo czterosmiglowe i mieszano je w procesie
egzotermicznym do chwili uzyskania temperatury 112
°C. Nastepnie zawarto$¢ przesypywano automatycznie
do zimnego, chtodzonego plaszczem wodnym, mieszal-
nika poj. 47 1, zaopatrzonego w mieszadlo Smiglowe,
gdzie nastepowalo chlodzenie mieszaniny do temp. 35
°C. Po schiodzeniu otwierano zasuwe mieszalnika i wy-
sypywano zawarto$¢. Sredni czas catkowitego miesza-
nia ukladéw z biela tytanowa wynosit 25 min (mieszal-
nik ciepty 11 min, mieszalnik zimny 14 min) a mieszanin
z tlenkami zelaza(Il) i (II) — 24 min (mieszalnik ciepty
10 min, mieszalnik zimny 14 min).

Sporzadzone mieszaniny poddawano zzelowaniu
przy uzyciu walcarki typu Buzuluk; Srednica walcéw
200 mm, dlugos¢ czesci roboczej 380 mm, temperatura
na powierzchni walcéw 175 °C, frykcja 24 obr./min:25
obr./min (1:1,04), szczelina miedzy walcami 1 mm, jed-
norazowy wsad 250 g. PVC-U zelowano na walcarce do
uzyskania, ocenianej wizualnie, homogenicznej wstegi
(tzw. ,skéry”). We wstepnym procesie walcowania (ma-
jacym na celu wyznaczenie parametrow procesu) pro-
wadzonym przez 15 min nie zaobserwowano destrukcji
tworzywa tj. zmian koloru na ciemniejszy (z6ttobra-
ZOWY).

Czas przebywania PVC-U na walcach do chwili ujed-
norodnienia mieszaniny, dobrany optymalnie dla wszy-
stkich mieszanin byt jednakowy i wynosit 10 min, co
pozwolilo na ocene wpltywu réznego skltadu mieszanin
na migracje pierwiastkéw. Czas ten ustalono uwzgled-
niajac duzy zakres stabilnosci cieplnej PVC-U [35].
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Tabela 2. Zwiazki chemiczne wystepujace w sktadnikach wyjsciowych mieszanin z PVC (wg danych producentéw)
Table 2. Chemical compounds present in the components of initial PVC-U blends (according to producers’ data)

Wystepowanie
uklad stabilizujacy pigment
miesza-
Rodzaj zwiazku chemicznego biel nine} napel- Z)Zz:rzla-
st | 2 | s3 | s | s | ose | 57 | U tenkow| njacz | 20
,B” | zelaza
Tlenek otowiu(I) (,Glejta olowiana”) + Pb
Distearynian otowiu(II) + + Pb
Dihydroksyfosforan(V) olowiu(II) + + Pb
Bisfenol A — zywica winyloestrowa + —
Woski parafinowe oraz weglowodorowe + + + —
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
Weglan magnezu + Mg
Ditlenek tytanu(IV) (biel tytanowa) + Ti
Zwiazki aluminium + Al
Zwiazki krzemu + Si
Zwiazki manganu + Mn
Zwiazki polisiloksanowe + Si
Tlenki zelaza(II) i (IIT) + + Fe

Przyspieszone starzenie prébek PVC prowadzono
wg CIE TE 20 1972 i BN-77/6701-04 w komorze starze-
niowej Suntest CPS+ firmy Atlas Material Testing Tech-
nology wyposazonej w lampe ksenonowa, wkladke
kwarcowa z pokryciem odbijajacym promieniowanie IR
oraz filtr UV. Temperatura w komorze roboczej wynosila
35 °C, natezenie $wiatla 550 W/ mz, czas naswietlania
dobrany zgodnie z obowigzujacymi normami i odpo-
wiadajacy piecioletniemu uzytkowaniu wyrobu PVC-U
w zewnetrznych warunkach atmosferycznych naszej
strefy klimatycznej wynosit 1920 h [36, 37].

Metody badan

— Zdjecia przekroju poprzecznego préobki PVC-U
przed oraz po naswietlaniu promieniami UV w komorze
przyspieszonego starzenia wykonano przy uzyciu mi-
kroskopu Nikon Eclipse POL.

Ocene stabilnosci termicznej materiatu PVC-U
wejsciowego oraz zdegradowanego po 1920 h naswietla-
nia realizowano w wannie olejowej z termostatem Lau-
da. Probki w postaci 6 paskéw 1 x 10 mm umieszczano
w probéwkach o érednicy wewnetrznej 3 mm zamoco-
wanych w statywie i zanurzonych do 5 cm wysokosci w
oleju silikonowym nagrzanym do temp. 200 °C. Metoda
~czerwieni Kongo” wg PN-91/C-89291/14 wyznaczano
stabilnos¢ termiczng, ktérej miara byt czas uptywajacy
do chwili pierwszej zmiany zabarwienia (na kolor nie-

bieski) paska lakmusowego, umieszczonego u wlotu
probéwki.

— Analize iloSciowa migracji metali z PCV-U zaréw-
no materialu wejsciowego, jak i zdegradowanego prze-
prowadzono stosujac aparat ICP firmy Jobin Yvon JY22
w Instytucie Metali Niezelaznych Oddziat w Poznaniu
CLAiO. Aparat byl wzorcowany w przypadku kazdego
z oznaczanych metali odrebnym wzorcem o stezeniu
wyjéciowym 1000 ppm. Kazda z prébek w postaci
dwbch odcinkéw (0,1 x 0,4 dm) o tacznej powierzchni
0,08 dm?, umieszczano w kolbie, w 50 ml ptynu modelo-
wego (woda dejonizowana Arium) powierzchnia na-
$wietlana promieniami UV skierowana ku goérze. Kolby
wkladano do lazni wodnej o temperaturze wody 40 °C i
pozostawiano na 240 h. Potrzebne do oznaczenia migra-
¢ji metali parametry dobierano na podstawie [19].

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Analiza migracji metali

Stosujac metode ICP oznaczano metale, na obecnosé
ktérych wskazywaty informacje zawarte w kartach tech-
nicznych sktadnikéw mieszanin (por. tabela 2). W wyni-
ku naswietlania prébek PVC promieniami UV nastepo-
wala degradacja taricuch6w polimeru, rozklad uktadéw
stabilizujacych, pigmentéw oraz zwiazkéw modyfi-
kujacych. Obecnos¢ wskazanych metali w roztworze
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modelowym jest wynikiem migracji produktéw tego
rozkladu ze zdegradowanej warstwy tworzywa na po-
wierzchnie materialu PVC-U, a stamtad w wyniku
dzialania podwyzszonej temperatury, do ptynu modelo-
wego.

Rysunki 1—4 przedstawiaja wartosci migracji metali
z materiatu prébki do roztworu modelowego. Wartosci
na wykresach réwne 0,1 ug/ml (Al, Fe, Pb, Si, Mn, Ti, Zr)
oraz 1 ug (Zn) oznaczaja, ze rzeczywista zawartosc jest
mniejsza niz okreslone minimum zastosowanego wzor-
ca (co wynika ze specyfiki aparatu Jobin). Aparat spek-
troskopowy w metodzie ICP dla kazdego pierwiastka
wzorcuje sie odrebnym wzorcem o stezeniu wyijscio-
wym 1000 ppm. Pomiar polega na przygotowaniu czte-
ropunktowej krzywej wzorcowej obejmujacej stezenia
0,1,1,101 100 ppm, a nastepnie wyznaczeniu wzgledem
niej zawartosci badanego pierwiastka. Réznice miedzy
warto$ciami migracji okres§lonej przed i po starzeniu
przyjeto jako miare stopnia degradacji prébek.

Na rysunku 1la sa widoczne znaczne réznice pomie-
dzy wartoscia migracji Ca z materialu wejsciowego i z
poddanego przyspieszonemu starzeniu. Wapn uwalnia
sie z napelniacza kredowego bedacego skladnikiem
wszystkich préobek oraz z ukladéw stabilizujacych wap-
niowo-cynkowych (54, S5, S6, S7, por. tabela 2). Migracja
Ca po naswietleniu materialu PVC-U wzrosla, na ogét o
ok. 8,6 ug/ml. Najwieksza miare stopnia degradacji wy-
kazuje mieszanina PVC-U z uktadem S5 (11,3 ug/ml),
najmniejsza za$ z S7 (2,4 ug/ml). W materiale PVC-U
oznaczonym symbolem B7 tlenek magnezu prawdopo-
dobnie dziala synergicznie z ukladem stabilizujacym S7
blokujac uwalnianie sie Ca z prébki poddanej przyspie-
szonemu starzeniu. W przypadku PVC-U stabilizowa-
nego ukladem wapniowo-cynkowym duza migracja
wapnia przypuszczalnie wynika z pochodzenia Ca z
dwéch Zrédel, mianowicie z napetniacza (kredy okludo-
wanej) oraz z wapniowo-cynkowych ukladéw stabilizu-
jacych. Stabilizator S5 prawdopodobnie réwniez zawie-
ra w swoim skladzie, niezadeklarowany w karcie sub-
stancji wydanej przez producenta, zwiazek chemiczny z
udzialem wapnia; wykazuje on bowiem migracje na ta-
kim samym poziomie jak pozostale materiaty. Nie do-
strzezono natomiast istotnych réznic w mierze stopnia
degradacji miedzy PVC-U stabilizowanym zwiazkami
olowiu(I) (prébki B1—B3), a PVC-U stabilizowanym
ukladem wapniowo-cynkowym (prébki B4—B7).

Rysunek 1b ilustruje migracje glinu z PVC-U zawie-
rajacego ditlenek tytanu(IV) i jeden z dwoéch typow
ukladéw stabilizujacych. Al w materiale wejSciowym
pochodzi jedynie z pigmentu modyfikowanego zwiaz-
kami glinu, dlatego tez slady obecnosci tego metalu po-
jawiaja sie w wynikach analizy kazdej z préobek B1—B7.
Tylko material PVC-U stabilizowany ukladem wapnio-
wo-cynkowym wykazuje migracje Al na poziomie ozna-
czalnym. Najwieksza migracja dotyczy probek B5
(0,59 ng/ml) i B6 (0,26 ug/ml), za$§ najmniejsza probki
B4 (0,04 pug/ml). Jak wida¢ (por. rys. 1b) stabilizujace
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Rys. 1. Analiza jakoSciowa migracji metali: a) Ca, b) Al, ¢) Si
z PVC-U pigmentowanego bielq tytanowg: B prvcu
wejéciowe, O — PVC-U starzone, E — stopieri degradacji
probek

Fig. 1. Quality analysis of migration of metals: a) Ca, b) Al, c)
Si from the samples of PVC-U colored with titanium dioxide:
B ivitiaPvc-u O aged PVC-U, and = degradation degree

zwiazki otowiu(ll) skutecznie zatrzymuja glin w two-
rzywie polimerowym (prébki B1—B3).
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Rys. 2. Analiza jakosciowa migracji metali: a) Ca, b) Fe z
PVC-U pigmentowanego mieszaning tlenkéw Zelaza: B
PVC-U wejsciowe, O — PVC-U starzone, = stopieri de-
gradacji probek

Fig. 2. Quality analysis of migration of metals: a) Ca, b) Fe
from the samples of PVC-U colored with iron oxides: B iitial
PVC-U, O aged PVC-U, and = degradation degree

Krzem znajduje sie w materiale wejSciowym PVC-U
a takze w zwiazkach chemicznych uzywanych do mo-
dyfikacji powierzchni ziaren bieli tytanowej. Duza i is-
totna warto$¢ migracji wykazuje tylko materiat B5 (rys.
1c). Mozna przypuszczaé, ze zawierajacy acetyloaceto-
nian cynku uktad stabilizujacy (S5) w probce oddziatuje
ze zwiazkami wystepujacymi w warstwie wierzchniej
pigmentu tytanowego przyczyniajac sie do migracji
krzemu z jej powierzchni.

Duze réznice w migracji wapnia z materiatu zdegra-
dowanego i wejsciowego, czyli wysoki stopien degrada-
¢ji zauwazono takze w przypadku PVC-U zaréwno z
udzialem bieli tytanowej, jak i mieszaniny tlenkéw zela-
za(Il) i (I (rys. 2a), przy czym stopieni degradacji mate-
rialu z biela tytanowa jest wiekszy. Najwiekszq miare
stopnia degradacji wykazuja prébki B5 i B2 oraz K4 (za-
wierajaca tlenki zZelaza i uklad stabilizujacy wapniowo-
cynkowy), najmniejsza natomiast probki B7 i K3 (zawie-

rajaca mieszanine tlenkéw zelaza i stabilizujace zwiazki
otowiu).

Miara stopnia degradacji oceniana na podstawie
migracji zelaza w przypadku wszystkich prébek PVC-U
z udziatem zwiazkéw otowiu(ll) (prébki K1—KS3, rys.
2b) jest wyrazna, przy czym najwieksza wynosi 0,53
ug/ml (K1), a najmniejsza 0,19 ug/ml (K3). Migracje Fe
w obecnosci ukladu stabilizujacego wapniowo-cynko-
wego mozna zauwazy¢ tylko w odniesieniu do K6 (0,46
ug/ml) i K7 (0,24 pg/ml). W pozostalych prébkach
PVC-U z ukladem stabilizujacym wapniowo-cynko-
wym zawierajacych w swoim skladzie: acetyloacetonian
wapnia (54) lub acetyloacetonian cynku (S5) najprawdo-
podobniej dochodzi do synergizmu stabilizujacego dzia-
fania Ca lub Zn z tlenkami zelaza(Il) i (III), ograniczaja-
cego migracje Fe. Obecny w ukladach S6 i S7 propionian
oktadecylo-3-(3,5-di-tetrabutylo-4-hydroksyfenylu)
zmniejsza ten synergizm i w efekcie obserwujemy
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Rys. 3. Analiza jakosciowa migracji metali: a) Pb, b) Mg z
PVC-U pigmentowanego bielq tytanowq (B1—B7) lub mie-
szaning tlenkéow zelaza (K1—K7): — PVC-U wejsciowe,
O — PVC-U starzone, &= — stopieri degradacji prébek
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 (KI—K7): B itial pvc-u, Od
aged PVC-U, and = degradation degree
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znaczna migracje Fe z probek K6 i K7 do ptynu modelo-
wego.

Migracja otowiu dotyczy tylko prébek PVC-U zawie-
rajacych stabilizujace zwiazki olowiu(Il) S1—S3 (rys.
3a). Miara stopnia degradacji materialu prébek z udzia-
tem bieli tytanowej (B1—B3) ma w tym przypadku war-
tosci zblizone. Zdecydowanie najwieksza migracje
(8,1 ug/ml) wykazuje probka PVC-U z mieszaning tlen-
kéw zelaza(ID) i (II) (K1). Uklad stabilizujacy w materia-
le K1 ulega znacznej degradacji w toku starzenia a skut-
kiem tego jest migracja Pb z tworzywa polimerowego do
plynu modelowego. Trwalosci materialu PVC-U nie
sprzyja brak modyfikator6w w tym ukladzie stabilizuja-
cym. Stwierdzenie to potwierdza oznaczenie migracji Fe
(rys. 2b) oraz Ca (rys. 2a). Zatem stabilizacja zwiazkami
olowiu(Il) prébek PVC-U zawierajacego mieszanine
tlenkéw zelaza(Il) i (III) nie jest efektywna.

W przypadku prébek PVC-U stabilizowanych ukta-
dami S2 lub S3 migracja Pb (jako stopieni degradaciji) jest
znacznie mniejsza, podobnie jak z materiatu z bielg tyta-
nowaq. Oznacza to, ze zwiazki modyfikujace w tych
ukladach stabilizujacych blokuja degradacje i migracje
Pb z tworzywa. Niewielka warto$¢ migracji Pb z prébek
B2 i K2 wynika prawdopodobnie z obecnosci w ukladzie
stabilizujacym S2 bisfenolu A, ktéry moze blokowacé de-
gradacje pozostatych zwiazkéw bedacych sktadnikami
ukladu [distearynianu olowiu oraz dihydroksyfosfora-
nu(V) otowiu(ID)] (tabela 1).

Migracja Mg dotyczy tylko materialu PVC-U zawie-
rajacego uklad stabilizujacy S7 (rys. 3b). O ile w prébce
wejsciowej K7 magnez jest dobrze zwiazany, to migracja
Mg z materialu zdegradowanego osiaga bardzo duza
wartosé¢ (0,58 ug/ml), znacznie wieksza niz z materiatu
B7 (0,18 ug/ml). Tlenek magnezu jest zwiazkiem stabil-
nym termicznie, jednak wrazliwym na promieniowanie
UV. W przypadku prébki B7 obserwujemy zjawisko
mniejszej migracji Mg z tworzywa zdegradowanego niz
z wejSciowego. Mozna przypuszczaé, ze magnez w wyz-
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Rys. 4. Analiza migracji metali: B v, Ti, Zrorez 0 —
Zn z wejsciowego i starzonego PV C-U

Fig. 4. Analysis of migration of metals: B v, Ti, Zr and
O — Zn from initial and aged samples of PV C-U

szym stopniu oddzialuje ze zwigzkami wystepujacymi
w bieli tytanowej, w znacznie nizszym natomiast z tlen-
kami zelaza. Zjawisko synergizmu wystepujace w ukla-
dzie z S7 potwierdza tez najmniejsza warto$¢ migracji
Ca z prébki B7 (por. rys. 1a).

Migracja Mn, Ti i Zn oznaczona jest szacunkowo i nie
zmienia sie po procesie starzenia probek PVC-U (rys. 4).
Oznaczany Ti moze wystepowac na réznych stopniach
utlenienia, gdyz w obecnosci soli otowiu i wody, pod-
czas ekspozycji wietlnej UV zachodza reakcje redoks.

Migracje Zn oceniono szacunkowo na poziomie <1,0
ug/ml i nie przedstawiono na zadnym z wykreséw. Zn
nie migruje z prébek K1—K3 (w odréznieniu od pozo-
stalych metali), uklad stabilizujacy zwiazkami oto-
wiu(Il) w polaczeniu z mieszaning tlenkéw zelaza(ll) i
(III) wiaze go bowiem nieodwracalnie w tworzywie po-
limerowym.

Ocena degradacji materialu PVC-U

Efekt degradacji probek PVC-U poddanych przys-
pieszonemu starzeniu bedacy przedmiotem przedsta-
wionych badani byt réwniez tematem naszych wczes-
niejszych publikaciji [7, 10, 18]. Metoda FT-IR wykazano,
ze w materiale PVC-U naswietlanym promieniami UV
zachodza wyraZzne zmiany strukturalne [18]. Oznacze-
nia kolorymetryczne potwierdzaja zjawisko degradacji
przejawiajace sie przebarwieniem prébek [10]. Zmiany
koloru materiatu $wiadcza o tym, Ze najwyzszy stopient
migracji dotyczy zelaza (co wykazaly badania ICP).
Prébka K1 pigmentowana mieszaning tlenkéow zela-
za(Il) i (III) zawierajaca uklad stabilizujacy S1 wykazy-
wala najintensywniejsze przebarwienia wsréd prébek
brazowych [10].

Nalezy przypuszczaé, ze na migracje metali z PVC-U
wplywa stopieft homogenizacji materiatu. Parametry ze-
lowania na walcarce dobrano tak by uzyskac optymalna
jednorodnos¢ probek [35] sprawdzang na drodze pomia-
ru twardosci [7]. Wyniki pomiaru wzdtuz i w poprzek
probki, w odstepach co 1 mm w odniesieniu do poszcze-
golnych materialéw byly takie same, a to potwierdza ich
jednorodnos¢. Przyktad obrazu przekroju poprzecznego
probki PVC-U B ilustrujacego jednorodnos¢ tworzywa
polimerowego przedstawia rys. 5. Na zdjeciu poddane-
go starzeniu PVC-U (rys. 5b) jest wyraznie widoczna
wierzchnia warstwa zdegradowana po naswietlaniu
Uv.

Metoda ,,czerwieni Kongo” oznaczono stabilnos¢ ter-
miczng PVC-U zaréwno wejéciowego, jak i degradowa-
nego w komorze przyspieszonego starzenia. Na rysunku
6 wida¢ wyrazne réznice pomiedzy wartoSciami stabil-
nosci termicznej badanych prébek. Najwieksza stabilnos-
cia termiczna charakteryzuje si¢ material wejsciowy K2,
najmniejsza za$ B5. Stabilnos¢ termiczna probek starzo-
nych jest niewielka i zawiera si¢ w przedziale 1,0—5,5
min, przy czym material PVC-U z udzialem mieszaniny
tlenkéw zelaza jest nieznacznie bardziej stabilny od po-
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Rys. 5. Przekrdj poprzeczny prébki PV C-U (B7): a) przed na-
Swietlaniem, b) po naswietlaniu promieniami UV strzatkami
oznaczono widoczng zdegradowanq wierzchniq warstwe
Fig. 5. Cross-sections of PVC-U (B7) sample: a) before UV
irradiation, b) after it; arrows show degraded upper layer

zostatych. Tak duzy spadek wartosci stabilnosci termicz-
nej po degradacji najprawdopodobniej Swiadczy o tym,
ze obecne w materiale uktady stabilizujace ulegly rozpa-
dowi, a ponadto uwolniony w wyniku degradacji PVC
chlorowodér szybko zabarwia papierek lakmusowy.

Poréwnujac przedstawione wyniki badan stabilnosci
termicznej i migracji metali stwierdzono brak bezpo-
$redniej zaleznoéci miedzy nimi. Jedynie w przypadku
mieszaniny PVC z ukladem stabilizujacym S5 (prébki B5
i K5) zaobserwowano mniejsze wartosci stabilnosci ter-
micznej a jednocze$nie najwyzszy stopiefi migracji wap-
nia oraz glinu i krzemu z prébki B5.

Efekt degradacji probek PVC-U oceniano réwniez
wizualnie stosujac metode sorpcyjna, bedzie to jednak
przedmiotem kolejnego artykutu [36].

PODSUMOWANIE

Réznice migracji metali ze zdegradowanych prébek
PVC-U zawierajacych rézny typ ukladéw stabilizuja-

cych oraz rozmaite pigmenty dowodza, ze wystepuje
w nich zjawisko synergizmu dziatania zwiazkéw che-
micznych pochodzacych z réznych sktadnikéw wejscio-
wej mieszaniny [37].

35 —
£ 30 = Fer 1]
g 25 s=min=m e
S o U 18 = = =
E = | [E | |E =
5 BAMEErE =
£ ol e =

0 :' = i i —

BI B2 B3 B4 B5 B6 BT
material PVC-U
b)
35 ]
30 u

stabilnos$¢ termiczna, min

_mllllll [T
J
ml I
MI [T

&\
~
)
~
W
A

K5 K6

~
-

materiat PVC-U

Rys. 6. Stabilnos¢ termiczna PVC-U pigmentowanego bielq
tytanowq (B1—B7) lub mieszaning tlenkéw zelaza (K1—K7):
O — PVC-U wejsciowy, B — PVC-U starzony, E — sto-
pient degradacji wyrazony jako réznica oznaczanych wartosci
przed i po starzeniu w odniesieniu do poszczegolnych prébek
Fig. 6. Thermal stability of PVC-U samples colored with tita-
nium dioxide (B1—B7) or with iron oxides (K1—K7): O ini-
tial PVC-U, B aged PVC-U, and = — degradation degree
(expressed as a difference of the values before and after sample
ageing)

W ustalaniu sktadu mieszanin wazny jest zatem wy-
bér ukladu stabilizujacego w zaleznosci od typu pig-
mentu. Zelazo z pigmentu opartego na tlenkach zela-
za(II) i (III) w warunkach braku modyfikacji w ukladzie
stabilizujacym wykazuje duza tendencje do migracji z
materiatu PVC-U podczas jego degradaciji. Efektywny w
przypadku PVC-U z udzialem bieli tytanowej jest ukiad
stabilizujacy zwiazkami otowiu(Il), natomiast w odnie-
sieniu do materialu zawierajacego mieszanine tlenkéw
zelaza(Il) i (III) skuteczniejszym uktadem stabilizujacym
jest uklad wapniowo-cynkowy.
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