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Ocena degradacji PVC-U poddanego przyspieszonemu starzeniu
fotooksydacyjnemu

Streszczenie — Sporz¹dzono 14 ró¿nych kompozycji mieszanin PVC-U z dodatkiem nape³niacza
(okludowanego wêglanu wapnia), dwóch rodzajów pigmentów [bieli tytanowej lub mieszaniny tlen-
ków ¿elaza(II) i (III)], a tak¿e rozmaitych uk³adów stabilizuj¹cych one-pack [S1—S7, gdzie S1—S3 to
stabilizatory zawieraj¹ce zwi¹zki o³owiu(II), a S4—S7 stabilizatory wapniowo-cynkowe]. Zbadano
odpornoœæ starzeniow¹ materia³u PVC-U na promieniowanie UV poddaj¹c go przyspieszonemu sta-
rzeniu w komorze typu Santest CPS+. Zmierzono gruboœæ powsta³ej wierzchniej warstwy zdegrado-
wanej (WWZ) w przekroju poprzecznym PVC-U wykorzystuj¹c do tego celu mikroskop optyczny.
Ocena wizualna sorpcji polega³a na obserwacji próbek poddanych przyspieszonemu starzeniu, a nas-
têpnie wytrawionych w mieszaninie chlorku metylenu z cykloheksanonem. Stwierdzono, ¿e na prze-
bieg i stopieñ degradacji PVC-U wp³ywa przede wszystkim typ uk³adu stabilizuj¹cego a ponadto
rodzaj towarzysz¹cego mu w mieszaninie pigmentu.
S³owa 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 S4 —
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
materia³em polimerowym wykorzystywanym najpo-
wszechniej w budownictwie. Du¿a stabilnoœæ mecha-
niczna, odpornoœæ na warunki atmosferyczne, w tym
tak¿e na wilgoæ, niewielka rozszerzalnoœæ liniowa,
a tak¿e, dziêki szerokiej gamie surowców pomocni-
czych, ³atwoœæ modyfikacji [1] sprawiaj¹, ¿e PVC-U ma
wiele potencjalnych zastosowañ [2]. Bardzo czêsto mate-
ria³ ten jest u¿ywany w przetwórstwie tworzyw polime-
rowych do produkcji m.in. profili ram okiennych, elewa-
cji zewnêtrznych (siding), ok³adzin wewnêtrznych (pa-
nele boazeryjne), instalacji sanitarnych (rury, rynny),
profili konstrukcyjnych (listwy dylatacyjne, p³otowe,

bramy, ¿aluzje), a tak¿e licznych elementów wykoñcze-
niowych (parapety komorowe i spieniane, listwy przy-
pod³ogowe).

Niewielk¹ stabilnoœæ termiczn¹ PVC dodatkowo po-
garsza obecnoœæ miejsc labilnych w ³añcuchu polimeru
[3]. Takie „defekty” (tj. miejsca labilne) stanowi¹ ugru-
powania ketoallilowe [4, 5], rozga³êzienia [6], grupy
koñcowe oraz sprzê¿one wi¹zania podwójne [7], a tak¿e
pierœcienie furanowe z s¹siaduj¹cymi wi¹zaniami po-
dwójnymi [8, 9]. Pogorszeniu termostabilnoœci mo¿na
przeciwdzia³aæ na drodze wprowadzania stabilizatorów
termicznych [10], takich jak: sole metali i zwi¹zki meta-
loorganiczne oraz organicznych kostabilizatorów za-
pewniaj¹cych synergizm dzia³ania dodatków [11]. Do
najpowszechniej wspó³czeœnie stosowanych stabilizato-
rów zalicza siê: stabilizatory cynoorganiczne, wapnio-
wo-cynkowe, barowo-cynkowe, kadmowe oraz zwi¹zki
o³owiu(II) [11]. Poszukuj¹c rozwi¹zañ optymalnych ba-
da siê ró¿ne zwi¹zki oraz ich wp³yw na mechanizm
dzia³ania stabilizatora PVC [12—14]. Sk³ad mieszaniny
PVC-U, czyli typ stabilizacji, rodzaj pigmentu, ich za-
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wartoœci procentowe oraz parametry przetwarzania
opracowuje siê uwzglêdniaj¹c docelowe wymagania
stawiane wyrobom [15—17]. Prace dotycz¹ce oceny me-
chanizmu degradacji PVC i jej zapobiegania, a tak¿e
wp³ywu modyfikatorów na strukturê polimeru s¹ pro-
wadzone przez liczne laboratoria [np. 18—20].

Stosowane zewnêtrznie wyroby z PVC-U s¹ nara¿o-
ne na niszcz¹ce dzia³anie czynników atmosferycznych,
takich jak: promieniowanie UV, opady oraz zmiany tem-
peratury, prowadz¹ce do fizycznego i chemicznego sta-
rzenia materia³u. Pod wp³ywem promieniowania UV
nastêpuje rozerwanie wi¹zañ w ³añcuchu PVC, tworz¹
siê wolne rodniki i odrywaj¹ siê cz¹stki chlorowodoru, a
tak¿e powstaj¹ nowe wi¹zania podwójne bêd¹ce przy-
czyn¹ ¿ó³kniêcia tworzywa. Kolejny etap degradacji sta-
nowi proces fotoutleniania prowadz¹cy do bielenia ma-
teria³u, oraz sieciowania kosztem tworz¹cych siê most-
ków tlenowych [21, 22]. Najbardziej charakterystyczne
zmiany wywo³ane degradacj¹ to pojawienie siê w ³añcu-
chu nowopowsta³ych wi¹zañ podwójnych C=C, grup
karbonylowych C=O i grup wodorotlenowych –OH po-
nadto wydzielanie siê chlorowodoru oraz ditlenku
wêgla [21—28]. ¯ó³kniêciu tworzywa sprzyja wysoka
temperatura oraz niewielka wilgotnoœæ, natomiast pro-
ces bielenia przebiega intensywniej w warunkach du¿ej
zawartoœci wody w otoczeniu [15].

Badania sorpcyjne, zaliczane do metod wizualizacyj-
nych, wykorzystuj¹ zjawisko ró¿nej odpornoœci che-
micznej PVC œciœle zwi¹zanej z jego stopniem z¿elowa-
nia [29]. Na inne w³aœciwoœci wyrobów z PVC wp³ywa
równie¿ proces ¿elowania ziaren a tak¿e morfologia
przetworzonych materia³ów. ¯elowanie PVC zale¿y na-
tomiast od ciê¿aru cz¹steczkowego polimeru i morfolo-
gii ziarna oraz od temperatury topnienia i si³ œcinaj¹cych
w trakcie przetwarzania [29—31]. Stopieñ z¿elowania
PVC mo¿na okreœliæ na podstawie cech ¿eluj¹cej miesza-
niny w stanie stopionym. Do tego celu wykorzystuje siê
m.in. badania powierzchni metod¹ mikroskopii elektro-
nowej, badania w³aœciwoœci mechanicznych, reologicz-
nych i cieplnych [32]. W PVC-U podczas ¿elowania po-
wstaj¹ wtórne krystality, a w takim przypadku skutecz-
n¹ technik¹ oceny jest mikrokalorymetria ró¿nicowa
(DSC) oraz wiskozymetria kapilarna, stopieñ ¿elowania
bowiem wi¹¿e siê œciœle ze wskaŸnikiem szybkoœci p³y-
niêcia (MFR) [29, 31]; wraz z rosn¹cym stopniem ¿elo-
wania lepkoœæ wrasta, a wartoœæ MFR maleje [29]. W
toku ¿elowania, w polimerze niszczeniu ulegaj¹ krysta-
lity pierwotne o du¿ym uporz¹dkowaniu. W amorficz-
nej strukturze ca³kowicie z¿elowanego tworzywa po-
winny wystêpowaæ tylko krystality wtórne, bez pozosta-
³oœci elementów ziarnistych [32]. Zjawisko to wykorzys-
tuje siê w badaniach sorpcyjnych, w których mikrosko-
powe obserwacje dotycz¹ PVC poddanego dzia³aniu
mieszaniny trawi¹cej. Obszary o ni¿szym stopniu z¿elo-
wania szybciej ulegaj¹ pêcznieniu i rozpuszczaniu.

Ocena stopnia ¿elowania wizualizacyjn¹ metod¹
sorpcyjn¹ mo¿e byæ porównywana z ocen¹ wykonan¹

na podstawie wartoœci MFR i wyników badañ DSC [29].
Wspomnian¹ technik¹ wizualizacyjn¹ mo¿na okreœliæ
równie¿ stopieñ zdegradowania PVC-U, wykorzystuj¹c
efekt szybszego pêcznienia obszarów zdegradowanych,
tj. materia³u o niewielkiej wytrzyma³oœci mechanicznej.
Obserwowana wiêksza sorpcja pozwala przypuszczaæ,
¿e materia³ wyjœciowy o wy¿szym stopniu ¿elowania
wykazuje wiêksz¹ odpornoœæ na dzia³anie promieni UV.
Szczegó³owy opis przebiegu ¿elowania twardego PVC
w komorze Brabendera zawieraj¹ publikacje [33, 34].

W procesie przetwórstwa tworzyw polimerowych
odpornoœæ wyrobów na odbarwienia bada siê metod¹
przyspieszon¹ wykorzystuj¹c¹ komory starzeniowe
typu Xenotest i Suntest, w których materia³ ulega degra-
dacji œwietlnej oraz termicznej pod wp³ywem napromie-
niania z zakresu UV i IR imituj¹cym promieniowanie
s³oneczne (typu Suntest) a tak¿e pod wp³ywem oddzia-
³ywania symuluj¹cego opady deszczu (typu Xenotest)
[35—38].

Wp³yw sk³adu mieszanin omawianych w poni¿szym
artykule, na zmianê zabarwienia PVC-U pod wp³ywem
przyspieszonego starzenia omówiono w [39].

W najnowszych publikacjach mo¿na znaleŸæ wyniki
badañ przebiegu reakcji fotochemicznych PVC wywo³a-
nych przez inicjator œwietlny [40], a tak¿e biodegradacji
kompozycji PVC/celuloza [41].

W niniejszym artykule ocenie poddano ¿elowanie
mieszanin PVC-U wykorzystuj¹c metodê sorpcyjn¹,
w celu wykazania, który uk³ad stabilizator + pigment
pozwoli na uzyskanie PVC-U o podwy¿szonej odpor-
noœci chemicznej.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Badaniami objêto 14 ró¿nych mieszanin sporz¹dzo-
nych na podstawie PVC S-67 (prod. Anwil W³oc³awek)
z dodatkiem nape³niacza (okludowanego wêglanu wap-
nia — kredy okludowanej), pigmentów nieorganicznych
[ditlenku tytanu(IV) — bieli tytanowej lub mieszaniny
tlenków ¿elaza(II) i (III)] oraz uk³adów stabilizuj¹cych
one pack [S1—S7], gdzie S1-S3 to stabilizatory na podsta-
wie zwi¹zków o³owiu(II) a S4—S7 stabilizatory wapnio-
wo-cynkowe. Sk³ad i symbole ocenianych mieszanin
podano w tabeli 1, a rodzaj i udzia³ zwi¹zków wystêpu-
j¹cych w uk³adach stabilizuj¹cych w tabeli 2.

Metodyka badañ

Przygotowanie próbek

Uk³ady stabilizuj¹ce typu one-pack pra¿ono do suchej
masy w celu oznaczenia udzia³u masowego sk³adowych
zwi¹zków nieorganicznych.

Mieszaniny przygotowano analogicznie jak w [39], a
nastêpnie poddano je procesowi ¿elowania za pomoc¹
plastografometru Brabendera lub przy u¿yciu walcarki
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Buzuluk [39, 42], w celu uzyskania materia³u do badañ
starzeniowych. Na podstawie plastogramów okreœlono
moment obrotowy, a czas ¿elowania wyznaczano z cha-
rakterystycznego maksimum na krzywej momentu ob-
rotowego [30, 32].

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

Ocena wizualna

Przed procesem trawienia, przy u¿yciu mikroskopu
Nikon Eclipse POL, dokonano pomiaru gruboœci po-

wsta³ej wierzchniej warstwy zdegradowanej (WWZ)
próbki PVC-U. Nastêpnie wizualnie oceniano powierz-
chniê materia³u przygotowanego z zastosowaniem me-
tody sorpcyjnej, polegaj¹cej na umieszczeniu próbek, po
up³ywie okreœlonego czasu starzenia, pionowo w mie-
szaninie trawi¹cej o sk³adzie: chlorek metylenu i cyklo-
heksanon (9:1) na 5 godzin [29]. Temperatura tej miesza-
niny wynosi³a 20 ± 1o C, a wyrównywanie stê¿eñ zapew-
niono u¿yciem mieszad³a magnetycznego.

Do wizualnej oceny zmian powierzchniowych pró-
bek po trawieniu przyjêto piêciostopniow¹ umown¹
skalê, mianowicie: 5o — brak jakichkolwiek zmian, 4o —
widoczne niewielkie i nieliczne zmiany, spêkania, 3o —
widoczne spêkania i ubytki, 2o — spêkania i ubytki wi-
doczne na ponad 50 % powierzchni, 1o — powierzchnia
ca³kowicie zmieniona.

Zmiany powierzchni próbek przed i po trawieniu
obserwowano za pomoc¹ mikroskopu Nikon Eclipse
POL.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Ocena czasu ¿elowania mieszanin PVC-U

Na podstawie wartoœci pozosta³oœci sta³ej masy uk³a-
dów stabilizuj¹cych one-pack (tabela 2) uzyskanej po ich
wypra¿eniu mo¿na stwierdziæ, ¿e uk³ady S2 [z udzia³em
zwi¹zków o³owiu (II)] oraz S5 (wapniowo-cynkowy) za-
wieraj¹ najwiêcej modyfikuj¹cych dodatków, co skutku-
je najmniejsz¹ wartoœci¹ pozosta³oœci sta³ej masy.

Mo¿na przypuszczaæ, ¿e du¿y udzia³ œrodków smar-
nych w uk³adach stabilizuj¹cych S2 i S5 prowadzi do
„przesmarowania” mieszanin z PVC-U, nie pozwalaj¹c
tym samym na uzyskanie optymalnego stanu ¿elowania
PVC. Mieszaniny zawieraj¹ce uk³ady stabilizuj¹ce S2 i
S5 (próbki B2, B5, K2, K5) nie wykazuj¹ zatem wystar-
czaj¹cej odpornoœci chemicznej i w du¿ym stopniu ule-
gaj¹ sorpcji, co skutkuje wyd³u¿eniem czasu ¿elowania
(rys. 1).

T a b e l a 2. Rodzaj i zawartoœæ sk³adników (% mas.) w stosowanych uk³adach stabilizuj¹cych
T a b l e 2. Types and content of the components of stabilizing systems (wt. %)

Uk³ad stabilizuj¹cy

Zwi¹zki chemiczne

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7

Zawartoœæ, % mas.

Tlenek o³owiu(II) („Glejta o³owiana”) 100 — — — — — —
Distearynian o³owiu(II) — 10—30 10—30 — — — —
Dihydroksyfosforan(V) o³owiu(II) — 30—100 30—60 — — — —
Bisfenol A — ¿ywica winyloestrowa — 1—5 — — — — —
Woski parafinowe oraz wêglowodorowe — 2,5—10 2,5—10 — — — —
Wodorotlenek wapnia — — — ≥10 — — —
Acetyloacetonian wapnia — — — <5 — ≤2,5 1—5
Acetyloacetonian cynku — — — — 2,5—10 ≤2,5 —
Propionian oktadecylo-3-(3,5-di-tetra-

butylo)-4-hydroksyfenylu
— — — — — ≤2,5 1—5

Tlenek magnezu — — — — — — 1—5
Sucha pozosta³oœæ 99,92 40,19 59,93 73,60 47,20 65,52 71,92

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

Symbol
próbki

Sk³adnik

PVC-U
67 HBD

kreda
oklu-

dowana

pigment
uk³ad stabilizu-
j¹cy (one-pack)

biel
tyta-
nowa
„B”

miesza-
nina

tlenków
¿elaza
(II) i

(III) „K”

zwi¹zki
o³owiu

(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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Pomiary wierzchniej warstwy zdegradowanej
(WWZ) próbek

Wykonano zdjêcia przekroju poprzecznego próbek
mieszanin PVC-U z pigmentem i uk³adem stabilizuj¹-
cym, z¿elowanych i poddanych przyspieszonemu sta-
rzeniu. Na napromienianej powierzchni materia³u zaob-
serwowanego wytworzon¹ zdegradowan¹ warstw¹
wierzchni¹ (WWZ) o ró¿nej gruboœci, zale¿nej od czasu
napromieniania i sk³adu mieszanin. Przyk³adowy obraz
WWZ powsta³ej pod wp³ywem promieni UV w próbce
B7 przedstawia rys. 2.

Zmierzono gruboœæ wytworzonej wierzchniej war-
stwy zdegradowanej w badanych próbkach ilustruje

rys. 3. Jak widaæ próbki z biel¹ tytanow¹ (B) niezale¿nie
od czasu napromieniania maj¹ wiêksz¹ gruboœæ WWZ
ni¿ próbki zawieraj¹ce mieszaninê tlenków ¿elaza.
Czynnikiem maj¹cym wp³yw na taki efekt jest prawdo-
podobnie zjawisko fizycznej absorpcji fal œwietlnych;
tlenki ¿elaza(II) i (III) skupiaj¹ promieniowanie UV
przepuszczaj¹c je w mniejszym stopniu w g³¹b masy
PVC-U ni¿ biel tytanowa, która „chroni” w ten sposób
PVC-U (por. rys. 4) przed degradacj¹.

Najwiêksz¹ gruboœci¹ WWZ charakteryzuje siê prób-
ka pigmentowana biel¹ tytanow¹ zawieraj¹ca uk³ad sta-
bilizuj¹cy S7 oraz próbki pigmentowane mieszanin¹
tlenków ¿elaza(II) i (III) z uk³adami stabilizuj¹cymi S6
(próbka K6) i S7 (próbka K7). Mo¿na stwierdziæ, ¿e za-
warty w uk³adzie S7 — tlenek magnezu (por. tabela 1)
obni¿a odpornoœæ materia³u próbek B7 i K7 na promie-
niowanie UV.

Gruboœæ zdegradowanej warstwy wierzchniej pró-
bek B1 i K1 ma zbli¿one wartoœci. W mieszaninie PVC-U
bez udzia³u dodatków smarnych oraz udarnoœciowych
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Rys. 1. Wp³yw typu uk³adu stabilizuj¹cego na czas ¿elowania
kompozycji z biel¹ tytanow¹ — seria B lub z mieszanin¹ tlen-
ków ¿elaza(II) i (III) — seria K
Fig. 1. Effect of the type of stabilizing system on gelation time
of the blend containing either titanium white (series B) or iron
oxides(II) and (III) mixture (series K)

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

Rys. 3. Gruboœæ zdegradowanej warstwy w próbkach PVC-U
uzyskanej po kolejnych czasach napromieniania: a) próbki z
biel¹ tytanow¹, b) próbki z mieszanin¹ tlenków ¿elaza (II) i (III)
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
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(uk³ad stabilizuj¹cy S1), przebieg powstawania WWZ
i jej gruboœæ przypuszczalnie nie zale¿¹ od typu pig-
mentu.

W materiale barwionym tlenkami ¿elaza(II) i (III) (se-
ria K) gruboœæ WWZ próbki K1 z udzia³em stabilizatora
S1 w mniejszym stopniu odbiega od pozosta³ych uk³a-
dów w serii w ni¿ w przypadku materia³u pigmentowa-
nego biel¹ tytanow¹ (seria B) i próbki B1.

Wykresy przedstawiaj¹ce zmianê gruboœci WWZ w
czasie napromieniania, próbek PVC-U stabilizowanych
przy u¿yciu uk³adu S1 ró¿ni¹ siê od pozosta³ych zdecy-
dowanie mniejszymi wartoœciami. Dowodzi to, ¿e stabi-
lizacja zwi¹zkami o³owiu(II) zmniejsza degradacjê ogra-
niczaj¹c jej postêpowanie w g³¹b materia³u.

Wizualna ocena degradacji w badaniach sorpcyjnych

Pierwsze wizualnie dostrzegalne zmiany powierzch-
niowe próbek obu serii B i K nast¹pi³y po 960 godzinach
napromieniania. Rysunek 4 przedstawia próbki o wizu-
alnie najwiêkszych (próbka B2) i najmniejszych (próbka
B3) zmianach powierzchniowych.

Jak widaæ najskuteczniejszym uk³adem stabilizuj¹-
cym PVC-U z udzia³em bieli tytanowej jest S3, co przeja-
wia siê du¿¹ odpornoœci¹ na sorpcjê. Prawdopodobnie
obecny w uk³adzie distearynian o³owiu(II) oraz dihyd-
roksyfosforan(V) o³owiu(II), dzia³aj¹ synergicznie ha-
muj¹c degradacjê zachodz¹c¹ pod wp³ywem promienio-
wania UV.

W przypadku PVC-U z udzia³em bieli tytanowej, sta-
bilizowanego uk³adami wapniowo-cynkowymi (próbki
B4—B7) (rys. 5), stwierdzono, ¿e najefektywniejszym
stabilizatorem jest S7, na powierzchni próbki B7 nie ob-
serwuje siê bowiem ¿adnych zmian. NajwyraŸniejsze
zmiany s¹ natomiast widoczne na powierzchni próbki
B5. Materia³ PVC-U zawieraj¹cy biel tytanow¹ jest efek-
tywniej stabilizowany uk³adem wapniowo-cynkowym
ni¿ zwi¹zkami o³owiu(II) (por. rys. 4 i 5), co pokazuj¹
mniejsze zmiany powierzchniowe. Zawarte w uk³adzie
stabilizuj¹cym S7 zwi¹zki (por. tabela 2) przypuszczal-
nie dzia³aj¹ synergicznie wzmacniaj¹c efekt ochrony
przed promieniowaniem UV.

W mieszaninach PVC-U z udzia³em mieszaniny tlen-
ków ¿elaza(II) i (III) stabilizowanych zwi¹zkami o³o-
wiu(II) najefektywniejszy okaza³ siê stabilizator S3
(próbka K3, rys. 6), w tym przypadku bowiem obserwu-
je siê jedynie porowatoœæ, nie ma natomiast widocznych
spêkañ WWZ. Nieznacznie wyraŸniejsze zmiany s¹ wi-
doczne na powierzchni próbki K2.

Mieszaniny PVC-U stabilizowane zwi¹zkami o³owiu
(II) zawieraj¹ce zarówno mieszaninê tlenków ¿elaza(II)
i (III), jak i biel tytanow¹ charakteryzuj¹ siê wysok¹ od-
pornoœci¹, przy czym nieznacznie efektywniejszy okaza³
siê uk³ad stabilizuj¹cy S3, zw³aszcza w przypadku prób-
ki B3 z udzia³em bieli tytanowej.

W odniesieniu do mieszanin, w których zastosowano
stabilizacjê typu S3, próbka K3 zawieraj¹ca mieszaninê

tlenków ¿elaza(II) i (III) wykazuje wiêksz¹ ni¿ pozosta³e
badane materia³y wartoœæ modu³u sprê¿ystoœci wzd³u¿-
nej E [43]. Odpornoœæ chemiczna PVC-U na sorpcjê
„przek³ada siê” na jego odpornoœæ mechaniczn¹, zatem
zale¿noœæ ta potwierdza s³usznoœæ zastosowania metody
sorpcyjnej do okreœlenia stopnia z¿elowania materia³u
[29].

W przypadku PVC-U barwionych mieszanin¹ tlen-
ków ¿elaza(II) i (III) i stabilizowanych uk³adem wapnio-
wo-cynkowym najefektywniejszym stabilizatorem oka-
za³ siê S7, podobnie jak to mia³o miejsce w próbkach
barwionych biel¹ tytanow¹ (rys. 5b), natomiast najmniej
efektywne by³y stabilizatory S2 i S5. Jak widaæ na rys. 7
wapniowo-cynkowe uk³ady stabilizuj¹ce s¹ w po³¹cze-
niu z mieszanin¹ tlenków ¿elaza(II) i (III) mniej efektyw-
ne, czego dowodz¹ obserwowane du¿e zmiany po-
wierzchniowe.

0,1 mm

a)

0,1 mm

b)

Rys. 4. Ocena wizualna sorpcji próbek PVC-U z udzia³em
bieli tytanowej stabilizowanych zwi¹zkami o³owiu(II): a) prób-
ka B2 — zmiana wizualnie najwiêksza, b) B3 — zmiana naj-
mniejsza
Fig. 4. Visual estimation of sorption of PVC-U samples conta-
ining titanium white, stabilized with lead(II) compounds: a)
B2 sample — the maximum change, b) B3 sample — the
slightest change
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a)

0,1 mm

a)

0,1 mm
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Rys. 5. Ocena wizualna sorpcji próbek PVC-U z udzia³em bieli
tytanowej stabilizowanych uk³adem wapniowo-cynkowym: a)
próbka B5 — zmiana najwiêksza, b) próbka B7 — zmiana
najmniejsza
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

Rys. 6. Ocena wizualna sorpcji próbek PVC-U z udzia³em
mieszaniny tlenków ¿elaza(II) i (III) stabilizowanych zwi¹zka-
mi o³owiu(II): a) próbka K2 — zmiana najwiêksza, b) próbka
K3 — zmiana najmniejsza
Fig. 6. Visual estimation of sorption of PVC-U samples con-
taining iron oxides(II) 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 próbek PVC-U z udzia³em mieszaniny tlenków ¿elaza(II) i (III) stabilizowanych uk³adem
wapniowo-cynkowym: a) próbka K5 — zmiana najwiêksza, b) próbka K7 — zmiana najmniejsza
Fig. 7. Visual estimation of sorption of PVC-U samples containing iron oxides(II) and (III) mixture, stabilized with calcium-zinc
system: a) K5 sample — the maximum change, b) K7 sample — the slightest change
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Porównuj¹c wyniki odnosz¹ce siê do próbek serii K
stwierdzono, ¿e próbki te „starzej¹ siê” znacznie wolniej
ni¿ mieszaniny PVC-U barwione pigmentem bieli tyta-
nowej (serii B). Wœród próbek br¹zowych wyraŸne
zmiany powierzchniowe obserwujemy tylko w prób-
kach K2 i K5.

Obserwowane najwyraŸniejsze zmiany powierzch-
niowe, œwiadcz¹ce o najwiêkszej sorpcji w próbkach B2
(rys. 4a), B5 (rys. 5a), K2 (rys. 6a) i K5 (rys. 7a) dowodz¹
braku efektywnoœci uk³adów S2 i S5 jako stabilizatorów
œwietlnych oraz termicznych. Potwierdza siê zatem
przypuszczenie, ¿e du¿a zawartoœæ œrodków smarnych
w mieszaninie pogarsza w³aœciwoœci wyrobu z PVC-U,
na skutek nieoptymalnego stopnia z¿elowania [33].

T a b e l a 3. Wizualna ocena (w skali piêciostopniowej) zmian
powierzchniowych WWZ, w mieszaninach PVC-U poddanych
przyspieszonemu starzeniu
T a b l e 3. Visual estimation of WWZ changes (in penta-grade
scale) of PVC-U subjected to accelerating ageing

Uk³ad
stabili-
zuj¹cy

Czas
napromie-
niania, h

Efektywnoœæ uk³adu stabilizuj¹cego
w uk³adzie z pigmentem

biel
tytanowa

seria B

mieszanina tlenków
¿elaza(II) i (III)

seria K

S1 960
1920

3
2

5
5

S2 960
1920

3
2

5
4

S3 960
1920

4
2

5
5

S4 960
1920

4
1

5
3

S5 960
1920

3
1

4
4

S6 960
1920

4
1

5
4

S7
960
1920

5
2

4
2

W tabeli 3 zestawiono ocenê efektywnoœci uk³adów
stabilizuj¹cych (ocenian¹ w przyjêtej stopniowej skali
1—5) w mieszaninach PVC-U z udzia³em dwóch typów
pigmentów.

Jak widaæ, najefektywniejszy w obu przypadkach jest
stabilizator S3, na powierzchni próbki K3 nie dostrzega
siê zmian, natomiast próbka B3 wykazuje tylko nie-
znaczne zmiany po napromienianiu przez 960 h. Uk³ady
stabilizuj¹ce S1 i S2 w wy¿szym stopniu sprawdzaj¹ siê
w odniesieniu do PVC-U barwionego mieszanin¹ tlen-
ków ¿elaza(II) i (III) (próbki — K1, K2). Uk³ad stabilizu-
j¹cy S7 tylko na pierwszym etapie napromieniania ha-
muje proces degradacji tworzywa polimerowego w zbli-
¿onym stopniu, w odniesieniu do obu typów pigmen-
tów (próbki B7 i K7). Stabilizator S5, szczególnie w prób-
kach zawieraj¹cych biel tytanow¹ (B5) jest ma³o efek-

tywny. Wszystkie mieszaniny PVC-U, zawieraj¹ce pig-
ment w postaci mieszaniny tlenków ¿elaza(II) i (III) nie-
zale¿nie od typu uk³adu stabilizuj¹cego wykazuj¹ wy¿-
sz¹ odpornoœæ na sorpcjê ni¿ mieszaniny z udzia³em bie-
li tytanowej. Po przekroczeniu d³u¿szego czasu napro-
mieniania (1920 h) wszystkie badane próbki degraduj¹
znacznie intensywniej.

PODSUMOWANIE

Na postêp i stopieñ degradacji mieszanin PVC-U
wp³ywaj¹ zarówno zastosowany pigment, jak i uk³ad
stabilizuj¹cy. Wœród uk³adów stabilizuj¹cych wytwo-
rzonych na podstawie zwi¹zków o³owiu(II) najefektyw-
niejszy okaza³ siê stabilizator S3, w odniesieniu do obu
rodzajów pigmentów. Najkorzystniejszym natomiast
stabilizatorem wapniowo-cynkowym by³ S6 w przypad-
ku u¿ycia mieszaniny tlenków ¿elaza(II) i (III) (próbka
K6) oraz S7 w przypadku barwienia biel¹ tytanow¹
(próbka B7).

Sk³adniki uk³adu stabilizuj¹cego S7 przypuszczalnie
wzajemnie wzmacniaj¹ swoje dzia³anie, daj¹c w efekcie
skuteczn¹ ochronê przed promieniowaniem UV.

Poniewa¿ stwierdzono, ¿e odpornoœci chemicznej
materia³u PVC-U na sorpcjê towarzyszy równie¿ odpor-
noœæ mechaniczna to potwierdza siê s³usznoœæ zastoso-
wania metody sorpcyjnej do oceny stopnia z¿elowania
PVC-U.

Niezale¿nie od u¿ytego uk³adu stabilizuj¹cego, na
ogó³ dobór pigmentu wywiera istotny wp³yw na prze-
bieg degradacji materia³u; tlenki ¿elaza(II) i (III) wyraŸ-
nie hamuj¹ proces degradacji termicznej, co potwierdza-
j¹ wyniki uzyskane poprzednio [43].

„Przesmarowanie” mieszanin z udzia³em stabilizato-
rów S2 i S5 nie pozwoli³o na uzyskanie optymalnego
z¿elowania PVC-U, a w konsekwencji odpornego che-
micznie materia³u. W mieszaninach stabilizowanych
uk³adem niezawieraj¹cym dodatków smarnych oraz
udarnoœciowych (S1), przebieg powstawania WWZ i jej
gruboœæ nie zale¿¹ od typu zastosowanego pigmentu.

Efektywnoœæ stabilizacji UV uk³adem S2 pogarsza
obecny w nim bisfenol A, jest to zw³aszcza widoczne w
przypadku PVC-U barwionego pigmentem bieli tytano-
wej próbka (B2).

Tak wiêc w celu podwy¿szenia odpornoœci chemicz-
nej PVC-U nale¿y niezale¿nie dobraæ uk³ad stabilizuj¹cy
odpowiedni dla pigmentu bieli tytanowej oraz dla mie-
szaniny tlenków ¿elaza(II) i (III).
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