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Badania odpornosci handlowych plastyfikatow PVC na czynniki speczniajace

Streszczenie: Na przyktadzie wyktadzin podtogowych przedstawiono zagadnienia zwigzane z odpornosciq plasty-
fikatéw PVC na dziatanie estrowych zwiqzkéw matoczgsteczkowych: octanu etylu, octanu izobutylu oraz ftalanu
dimetylu. Przeprowadzono analize FTIR, wyznaczono stabilnos¢ termiczng metodq TGA, scharakteryzowano kine-
tyke pecznienia plastyfikatow w cieczach matoczqsteczkowych i ich parach, zbadano twardos¢ wyktadzin podda-
nych procesowi pecznienia. Stwierdzono, ze wyktadziny wykonane z plastyfikatow PVC nie sq odporne na dziatanie
matoczgsteczkowych zwigzkow estrowych, zaréwno w postaci cieczy jak i ich par. Wskutek szybkiego pochtaniania
tego typu substancji drastycznie maleje twardos¢ wyktadzin i nastepuje ich deformacja, co moze prowadzic¢ do ich
odrywania sie od podfoza.

THE RESISTANCE OF COMMERCIAL PLASTICIZED PVC MATERIALS TO THE SWELLING FACTORS
Abstract: Issues related to the resistance of plasticized PVC materials to the ester compounds of low molecular
weight, such as ethyl acetate, isobutyl acetate, as well as dimethyl phthalate were presented on the example of floor
coverings. The FTIR analysis was carried out, thermal stability was determined by TGA method, swelling kinetics
of plasticized materials in fluids of low molecular weight and their vapours was characterized and hardness of floor
coverings was examined. It has been stated that the floor coverings made of plasticized PVC are not resistant to es-
ters of low molecular weight, both in liquids and their vapours. Due to fast absorption of such substances, hardness
of floor coverings rapidly decreases and deformation occurs, which may lead to their dropping off from the surface.

1. WSTEP

Poli(chlorek winylu) (PVC) jest jednym z najstarszych
tworzyw termoplastycznych wytwarzanych w skali prze-
myslowej, poczatek jego produkcji datuje sie na lata czter-
dzieste ubiegtego wieku. Obecny poziom swiatowej pro-
dukcji wynosi okoto 35 min ton rocznie. Nieprzetworzo-
ny PVC jest biatym proszkiem, bez smaku i bez zapachu.
Whbrew nierzetelnym wzmiankom niektérych srodowisk,
PVC nie jest materialem szkodliwym dla zdrowia i srodo-
wiska naturalnego [1,2] o czym $wiadczg jego liczne za-
stosowania w medycynie czy w zyciu codziennym. Budo-
wa chemiczna, cechy termoplastyczne i proszkowa pos-
ta¢ pierwotnego polimeru powoduje, Ze mozna go mody-
fikowa¢ metodami fizycznymi poprzez stosowanie do-
datku substancji pomocniczych, przede wszystkim stabi-
lizatorow, plastyfikatoréw i napetniaczy.

W wyniku prowadzonych modyfikacji PVC otrzymu-
je sie dwa podstawowe typy materialéw: tworzywa twar-
de przeznaczone na rury, profile okienne, okladziny
Scienne, folie twarde oraz tworzywa migkkie wykorzys-
tywane w produkdji folii miekkich, wezy i profili, wykla-
dzin podlogowych oraz sprzetu turystyczno-rekreacyjne-
go [3+5].

Podstawowa réznica we wiasciwosciach wymienio-
nych rodzajéw tworzyw polichlorowinylowych jest tem-
peratura zeszklenia oddzielajaca stan szklistokruchy od
wysokoelastycznego. Temperatura zeszklenia twardego
PVC wynosi okoto 80°C, w przypadku plastyfikatow jest
zawsze nizsza. Znaczacy wpltyw na potozenie przejscia
szklistego wywiera ilo$¢ i rodzaj wprowadzonych plasty-
fikatorow [6, 7].

Plastyfikatorami sg przede wszystkim matoczastecz-
kowe zwiazki organiczne zawierajace dipolowe grupy
estrowe -COO-, czton weglowodorowy i polaryzowalny
pierscien ftalanowy, niektére matoczasteczkowe i oligo-
meryczne zwiazki estrowe. W praktyce przemystowej
jako plastyfikatory najczesciej stosowane sq ftalany i ady-
piniany, ktére maja temperatury wrzenia w granicach
250-290°C [6 + 10]. Silne oddziatywania plastyfikatorow
z dipolami —~C-Cl w faricuchach PVC powoduja zmniej-
szenie oddziatywan miedzyczasteczkowych, co skutkuje
obnizeniem temperatury zeszklenia tworzywa nawet do
-50°C. Zwiekszajac ilo$¢ plastyfikatoréw pierwszorzedo-
wych mozna doprowadzi¢ nawet do catkowitego roz-
puszczenia PVC. Plastyfikatory spetniaja wtedy funkcje
rozpuszczalnikow [11].

Zdolnos$¢ rozpuszczania PVC wykazuje takze znacz-
na grupa estréw i ketondw o mniejszych cigzarach czas-
teczkowych i nizszych temperaturach wrzenia niz typo-
we plastyfikatory [10,12,13]. W temperaturze pokojowej
PVC rozpuszcza si¢ na przyktad w cykloheksanonie, te-
trahydrofuranie i w octanie etylu. Zdolnos¢ rozpuszcza-
nia PVC w wyzszej temperaturze wykazuje juz znacznie
wigksza grupa matoczasteczkowych estrow.

Rozpuszczanie tworzyw polimerowych, w tym takze
PVC, poprzedza ich pecznienie [14, 15]. Zjawisko pecz-
nienia polega na wnikaniu matoczasteczkowych zwiaz-
kéw estrowych do tworzywa, co wywotuje podobne
skutki, jak w przypadku typowych plastyfikatorow.
Zwiazki takie jak aceton czy chlorek metylenu powoduja
ograniczone pecznienie PVC, to znaczy, Ze po osiggnieciu
stanu wysycenia nie nastepuje jego rozpuszczenie. Nato-
miast inne estry, np. salicylan metylu, powoduja pecznie-
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nie, ktére ostatecznie prowadzi do catkowitego rozpusz-
czenia.

Pochtanianie matoczasteczkowych estrow przez po-
li(chlorek winylu) nie wymaga jego zanurzenia w cie-
klym estrze, wystarczy kontakt z para, ktdra jest absorbo-
wana przez tworzywo. Mimo zdolnosci plastyfikujacych
matoczasteczkowe estry nie sg jednak stosowane w prak-
tyce, gdyz temperatura ich wrzenia jest nizsza niz tempe-
ratura przetwarzania plastyfikowanego PVC. Ponadto
ceny tych zwiazkow estrowych sa zdecydowanie wyzsze
od klasycznych plastyfikatorow.

Waznym obszarem zastosowan plastyfikatow PVC sa
elastyczne wyktadziny (maty) podltogowe stosowane za-
rowno w budownictwie mieszkaniowym jak i w po-
mieszczeniach zakltadéw branzy elektronicznej, petro-
chemicznej i chemicznej, na podtogi sal operacyjnych,
pracowni komputerowych, w pomieszczeniach typu
,clean room”. Wytworcy wykladzin deklaruja, zgodnie
z wymaganiami normy EN 423, dobra odpornos¢ che-
miczna wyktadzin, dobre wilasciwosci elektrostatyczne
i duza odpornos¢ na scieranie. Jednak w wielu przypad-
kach wymagania okreslone norma sa niewystarczajace,
aby zagwarantowac¢ odpowiednia trwatos¢ wyktadziny
w przypadku ciaglego lub okresowego kontaktu z mato-
czasteczkowymi substancjami estrowymi (plyny dezyn-
fekcyjne, srodki utrzymania czystosci, substancje zapa-
chowe). Skutki dziatania takich substangji ilustruje rys. 1.

Rys. 1. Stan powierzchni eksploatowanej wyktadziny narazonej na kon-
takt z matoczqsteczkowymi zwiqzkami estrowymi i ich parami: sfatdo-
wane wybrzuszenia oznaczono strzatkami.

Podczas oceny wstepnej probek wyktadzin stwierdzono,
ze eksploatowana wykladzina byla wyraznie bardziej
elastyczna i emitowata wyrazisty zapach niewyczuwalny
w prébkach nieuzywanych wyktadzin.

Celem badan byto okreslenie odpornosci wyktadzin
podiogowych wykonanych z plastyfikowanego PVC na
dzialanie cieczy i par maloczasteczkowych zwigzkow
estrowych.

MATERIALY

Jako materialy do badan zastosowano dwa rodzaje
handlowych wyktadzin podiogowych wykonanych
z plastyfikowanego PVC (obecnos¢ PVC potwierdzono
w probie barwienia plomienia). Grubos$¢ wyktadzin wy-
nosita 2 mm, a producenci w ofercie handlowej deklaro-
wali dobra ich odpornos¢ chemiczng (wg EN 423). W dal-
szej czesci pracy probki te oznaczono jako T11C1. Badano
réowniez probke wykladziny podlogowej eksploatowanej
w laboratorium chemicznym w miejscu narazonym na
kontakt z czynnikami speczniajacymi (material przedsta-
wiony na rys. 1 oznaczony jako U1).

BADANIA

Widma absorpcyjne zakresie podczerwieni wykona-
no w aparacie firmy Bruker technikg odbiciowa (ATR)
z zastosowaniem transformacji fourierowskiej, otrzyma-
ne widma FTIR przedstawiono na rys. 2.

Analize termograwimetrycznag wykonano stosujac
aparat firmy Netzsch typ TG 203 F3, pomiar prowadzono
w atmosferze azotu z szybko$cig przyrostu temperatury
10°C/min zgodnie z norma PN-EN ISO 11358. Zarejestro-
wane zmiany masy w funkgji temperatury przedstawio-
no na termogramach TGA (rys. 3irys. 4).

W celu okreslenia odpornosci wyktadzin na dziatanie
matoczasteczkowych estréw okreslono kinetyke pecznie-
nia w octanie etylu, octanie izobutylu oraz ftalanie dime-
tylu. Proces pecznienia prowadzono w temperaturze po-
kojowej (25°C) w dwdch wariantach: w pierwszym przy-
padku probki wyktadzin o zdefiniowanej masie zanurzo-
no w stosowanych cieczach, w drugim przypadku zawie-
szono je nad cieczami w szczelnie zamknietych pojemni-
kach szklanych. Po uptywie 8, 24, 48 i 72 godzin prébki
wyjmowano z pojemnikéw (warstewke cieczy usuwano
bibutg) i natychmiast wazono. Wyniki przedstawiono
w postaci wykresow zaleznosci zmiany masy od czasu
dziatania czynnika speczniajacego (rys. 51 rys. 6).

Twardo$¢ prébek oznaczono twardosciomierzem
Shore’a typ A. Badano probki wykladzin pierwotnych
oraz probki po oznaczaniu kinetyki pecznienia. Zmiany
twardosci PVC w zaleznosci od czasu dziatania estrow
przedstawiono na rys. 7 i rys. 8.

WYNIKI

Na rys. 2 przedstawiono widma FTIR badanych wy-
kladzin.

Widmo prébki T1 i widmo prébki C1 majg podobny
przebieg, co wskazuje na ich podobny sktad chemiczny
(niewielkie réznice moga pochodzi¢ od stosowanych bar-
wnikow i pigmentéw). Zasadnicze piki obecne w wid-
mach to ztozony pik 2920/2850 cm! zwigzany z obecnos-
cig grup -CH,- i -CH,1i pik 1719 cm™ zwiazany jest z obec-
noscig grupy estrowej —CO-OR. Brak w widmach pasm
3060, 1600 i 1580 cm! wskazuje na to, ze wyktadziny wy-
konane zostaly z uzyciem polimerycznych plastyfikato-
réow estrowych.
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Rys. 2. Widma FTIR

W widmie probki oznaczonej jako U1 obecne sa takze
piki 2920/2850 cm, pik grupy estrowej —CO-OR jest prze-
suniety do 1724 cm. Piki w zakresie od 1500 do 800 cm!
sa podobnie przesuniete lecz maja znacznie wigksza in-
tensywnos¢ niz odpowiednie piki w widmach prébek T1
i C1. Roznice te sa spowodowane obecnoscig dodatko-
wych substancji pochtonietych przez wykladzine miejscu
jej eksploataciji.

Na rys. 3 i 4 przedstawiono termogramy wyktadzin
T11Ul (zuwagina podobienstwo do termogramu wykla-
dziny T1 termogramu wykladziny C1 nie zamieszczono).

Przebieg termograméw TGA prdbek T1 i C1 jest za-
sadniczo bardzo podobny. Zarejestrowany ubytek masy

w obu przypadkach rozpoczyna si¢ w temperaturze ok.
225°C. Podczas ogrzewania do temperatury ok. 355°C
rozktadowi ulega 50% masy poczatkowej (rys. 3). Zmiana
masy w tym zakresie temperaturowym zwigzana jest
z pierwszym etapem rozkladu termicznego PVC [16]
i odparowaniem wszystkich substancji, ktérych tempera-
tura wrzenia lezy w tym przedziale temperaturowym.
Ubytek masy obserwowany powyzej temperatury 355°C
zwiazany jest z drugim etapem rozkltadu PVC i wszyst-
kich pozostatych substancji organicznych. Powyzej tem-
peratury 800°C w prébce pozostaje tylko wegiel i sub-
stancje nieorganiczne.

Natomiast na termogramie prébki wyktadziny eks-
ploatowanej Ul w warunkach narazenia na dzialanie
czynnikdéw speczniajacych (rys. 4), ubytek masy rozpo-
czyna si¢ juz w temperaturze 140,7°C. Do temperatury
190,9°C masa probki zmniejsza sie o okoto 8%. W tym
zakresie temperatur zmniejszenie masy probki zwiazane
jest z parowaniem i mozliwym rozkltadem zwigzkow
matoczasteczkowych, ktére zostalty pochtoniete przez
wyktadzine w czasie eksploatagiji.

Na rys. 51 6 przedstawiono krzywe pecznienia bada-
nych wykladzin w matoczasteczkowych estrach. Na pod-
stawie otrzymanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze wy-
ktadziny T1 i C1 po zanurzeniu w octanie etylu i octanie
izobutylu bardzo szybko pecznieja. W ciggu pierwszych
24 godzin obserwuje si¢ nawet 130 % przyrost masy prob-
ki T1 (rys. 5). Wyktadzina C1 pecznieje w nieco mniej-
szym stopniu (rys. 6). Po 24-tu godzinach ustala si¢ stan
rownowagi, jest to wiec pecznienie ograniczone. Nato-
miast oba typy wykladzin wykazuja wyraznie wigksza
odpornos¢ na dzialanie ftalanu dimetylu, przyrost masy
wynosi od 9 do 16%. Pecznienie pod wptywem par es-
trow octanowych jest takze znaczne, jednak przebiega
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Rys. 3. Termogram TGA wyktadziny T1
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Rys. 4. Termogram TGA wyktadziny U1
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Rys. 6. Przebieg procesu pecznienia maty C1 zanurzonej w estrach
(znaczniki puste) i w ich parach (znaczniki petne)

nia par estrow przebiegaja wolniej, jednak po 72 godzi-
nach jest poréwnywalnie mata jak podczas dziatania sto-
sowanych cieczy.
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Rys. 8. Zmiana twardosci wyktadziny C1 w zaleznosci od czasu dziata-
nia estréw (znaczniki puste) i ich par (znaczniki petne)

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzo-
no, ze odporno$¢ handlowych wykladzin podiogowych
wykonanych z plastyfikowanego PVC na dziatanie mato-
czasteczkowych estrow jest niewielka. Udowodniono, ze
estry w postaci cieczy i pary dzialaja na wyktadziny PVC
w podobny sposéb. Na skutek ich pochtaniania i wywota-
nego tym pecznienia pogarszaja sie wlasciwosci uzytko-
we wykladzin. Maleje twardo$¢ i zwigzana z tym odpor-
no$¢ na nacisk. Efekt ten moze powodowa¢ powstawanie
zaglebien (wgniecer)) w miejscach posadowienia mebli
i urzadzen. Pecznienie powoduje nie tylko znaczny
wzrost masy, ale towarzyszy mu zwiekszenie objetosci,
wymiaréw liniowych oraz zmiany wtasciwosci powierz-
chniowych tworzywa. Prowadzi¢ to moze do odrywania
si¢ wykladziny od podloza i powstawania pofaldowan
i wybrzuszen. Dlatego w przypadku przewidywanego
zastosowania wykladzin wytworzonych z plastyfikowa-
nego PVC przewidzianych do ulozenia w pomieszcze-
niach, gdzie beda stosowane matoczasteczkowe substan-
¢je estrowe kazdorazowo nalezy okresli¢ skutki ich od-
dzialywania na projektowana wykladzine.
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