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Badania odpornoœci handlowych plastyfikatów PVC na czynniki spêczniaj¹ce

Streszczenie: Na przyk³adzie wyk³adzin pod³ogowych przedstawiono zagadnienia zwi¹zane z odpornoœci¹ plasty-
fikatów PVC na dzia³anie estrowych zwi¹zków ma³ocz¹steczkowych: octanu etylu, octanu izobutylu oraz ftalanu
dimetylu. Przeprowadzono analizê FTIR, wyznaczono stabilnoœæ termiczn¹ metod¹ TGA, scharakteryzowano kine-
tykê pêcznienia plastyfikatów w cieczach ma³ocz¹steczkowych i ich parach, zbadano twardoœæ wyk³adzin podda-
nych procesowi pêcznienia. Stwierdzono, ¿e wyk³adziny wykonane z plastyfikatów PVC nie s¹ odporne na dzia³anie
ma³ocz¹steczkowych zwi¹zków estrowych, zarówno w postaci cieczy jak i ich par. Wskutek szybkiego poch³aniania
tego typu substancji drastycznie maleje twardoœæ wyk³adzin i nastêpuje ich deformacja, co mo¿e prowadziæ do ich
odrywania siê od pod³o¿a.

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. WSTÊP

Poli(chlorek winylu) (PVC) jest jednym z najstarszych
tworzyw termoplastycznych wytwarzanych w skali prze-
mys³owej, pocz¹tek jego produkcji datuje siê na lata czter-
dzieste ubieg³ego wieku. Obecny poziom œwiatowej pro-
dukcji wynosi oko³o 35 mln ton rocznie. Nieprzetworzo-
ny PVC jest bia³ym proszkiem, bez smaku i bez zapachu.
Wbrew nierzetelnym wzmiankom niektórych œrodowisk,
PVC nie jest materia³em szkodliwym dla zdrowia i œrodo-
wiska naturalnego [1,2] o czym œwiadcz¹ jego liczne za-
stosowania w medycynie czy w ¿yciu codziennym. Budo-
wa chemiczna, cechy termoplastyczne i proszkowa pos-
taæ pierwotnego polimeru powoduje, ¿e mo¿na go mody-
fikowaæ metodami fizycznymi poprzez stosowanie do-
datku substancji pomocniczych, przede wszystkim stabi-
lizatorów, plastyfikatorów i nape³niaczy.

W wyniku prowadzonych modyfikacji PVC otrzymu-
je siê dwa podstawowe typy materia³ów: tworzywa twar-
de przeznaczone na rury, profile okienne, ok³adziny
œcienne, folie twarde oraz tworzywa miêkkie wykorzys-
tywane w produkcji folii miêkkich, wê¿y i profili, wyk³a-
dzin pod³ogowych oraz sprzêtu turystyczno-rekreacyjne-
go [3 ÷ 5].

Podstawow¹ ró¿nic¹ we w³aœciwoœciach wymienio-
nych rodzajów tworzyw polichlorowinylowych jest tem-
peratura zeszklenia oddzielaj¹ca stan szklistokruchy od
wysokoelastycznego. Temperatura zeszklenia twardego
PVC wynosi oko³o 80°C, w przypadku plastyfikatów jest
zawsze ni¿sza. Znacz¹cy wp³yw na po³o¿enie przejœcia
szklistego wywiera iloœæ i rodzaj wprowadzonych plasty-
fikatorów [6, 7].

Plastyfikatorami s¹ przede wszystkim ma³ocz¹stecz-
kowe zwi¹zki organiczne zawieraj¹ce dipolowe grupy
estrowe –COO–, cz³on wêglowodorowy i polaryzowalny
pierœcieñ ftalanowy, niektóre ma³ocz¹steczkowe i oligo-
meryczne zwi¹zki estrowe. W praktyce przemys³owej
jako plastyfikatory najczêœciej stosowane s¹ ftalany i ady-
piniany, które maj¹ temperatury wrzenia w granicach
250-290°C [6 ÷ 10]. Silne oddzia³ywania plastyfikatorów
z dipolami –C-Cl w ³añcuchach PVC powoduj¹ zmniej-
szenie oddzia³ywañ miêdzycz¹steczkowych, co skutkuje
obni¿eniem temperatury zeszklenia tworzywa nawet do
-50°C. Zwiêkszaj¹c iloœæ plastyfikatorów pierwszorzêdo-
wych mo¿na doprowadziæ nawet do ca³kowitego roz-
puszczenia PVC. Plastyfikatory spe³niaj¹ wtedy funkcjê
rozpuszczalników [11].

Zdolnoœæ rozpuszczania PVC wykazuje tak¿e znacz-
na grupa estrów i ketonów o mniejszych ciê¿arach cz¹s-
teczkowych i ni¿szych temperaturach wrzenia ni¿ typo-
we plastyfikatory [10,12,13]. W temperaturze pokojowej
PVC rozpuszcza siê na przyk³ad w cykloheksanonie, te-
trahydrofuranie i w octanie etylu. Zdolnoœæ rozpuszcza-
nia PVC w wy¿szej temperaturze wykazuje ju¿ znacznie
wiêksza grupa ma³ocz¹steczkowych estrów.

Rozpuszczanie tworzyw polimerowych, w tym tak¿e
PVC, poprzedza ich pêcznienie [14, 15]. Zjawisko pêcz-
nienia polega na wnikaniu ma³ocz¹steczkowych zwi¹z-
ków estrowych do tworzywa, co wywo³uje podobne
skutki, jak w przypadku typowych plastyfikatorów.
Zwi¹zki takie jak aceton czy chlorek metylenu powoduj¹
ograniczone pêcznienie PVC, to znaczy, ¿e po osi¹gniêciu
stanu wysycenia nie nastêpuje jego rozpuszczenie. Nato-
miast inne estry, np. salicylan metylu, powoduj¹ pêcznie-
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nie, które ostatecznie prowadzi do ca³kowitego rozpusz-
czenia.

Poch³anianie ma³ocz¹steczkowych estrów przez po-
li(chlorek winylu) nie wymaga jego zanurzenia w cie-
k³ym estrze, wystarczy kontakt z par¹, która jest absorbo-
wana przez tworzywo. Mimo zdolnoœci plastyfikuj¹cych
ma³ocz¹steczkowe estry nie s¹ jednak stosowane w prak-
tyce, gdy¿ temperatura ich wrzenia jest ni¿sza ni¿ tempe-
ratura przetwarzania plastyfikowanego PVC. Ponadto
ceny tych zwi¹zków estrowych s¹ zdecydowanie wy¿sze
od klasycznych plastyfikatorów.

Wa¿nym obszarem zastosowañ plastyfikatów PVC s¹
elastyczne wyk³adziny (maty) pod³ogowe stosowane za-
równo w budownictwie mieszkaniowym jak i w po-
mieszczeniach zak³adów bran¿y elektronicznej, petro-
chemicznej i chemicznej, na pod³ogi sal operacyjnych,
pracowni komputerowych, w pomieszczeniach typu
„clean room”. Wytwórcy wyk³adzin deklaruj¹, zgodnie
z wymaganiami normy EN 423, dobr¹ odpornoœæ che-
miczn¹ wyk³adzin, dobre w³aœciwoœci elektrostatyczne
i du¿¹ odpornoœæ na œcieranie. Jednak w wielu przypad-
kach wymagania okreœlone norm¹ s¹ niewystarczaj¹ce,
aby zagwarantowaæ odpowiedni¹ trwa³oœæ wyk³adziny
w przypadku ci¹g³ego lub okresowego kontaktu z ma³o-
cz¹steczkowymi substancjami estrowymi (p³yny dezyn-
fekcyjne, œrodki utrzymania czystoœci, substancje zapa-
chowe). Skutki dzia³ania takich substancji ilustruje rys. 1.

Podczas oceny wstêpnej próbek wyk³adzin stwierdzono,
¿e eksploatowana wyk³adzina by³a wyraŸnie bardziej
elastyczna i emitowa³a wyrazisty zapach niewyczuwalny
w próbkach nieu¿ywanych wyk³adzin.

Celem badañ by³o okreœlenie odpornoœci wyk³adzin
pod³ogowych wykonanych z plastyfikowanego PVC na
dzia³anie cieczy i par ma³ocz¹steczkowych zwi¹zków
estrowych.

MATERIA£Y

Jako materia³y do badañ zastosowano dwa rodzaje
handlowych wyk³adzin pod³ogowych wykonanych
z plastyfikowanego PVC (obecnoœæ PVC potwierdzono
w próbie barwienia p³omienia). Gruboœæ wyk³adzin wy-
nosi³a 2 mm, a producenci w ofercie handlowej deklaro-
wali dobr¹ ich odpornoœæ chemiczn¹ (wg EN 423). W dal-
szej czêœci pracy próbki te oznaczono jako T1 i C1. Badano
równie¿ próbkê wyk³adziny pod³ogowej eksploatowanej
w laboratorium chemicznym w miejscu nara¿onym na
kontakt z czynnikami spêczniaj¹cymi (materia³ przedsta-
wiony na rys. 1 oznaczony jako U1).

BADANIA

Widma absorpcyjne zakresie podczerwieni wykona-
no w aparacie firmy Bruker technik¹ odbiciow¹ (ATR)
z zastosowaniem transformacji fourierowskiej, otrzyma-
ne widma FTIR przedstawiono na rys. 2.

Analizê termograwimetryczn¹ wykonano stosuj¹c
aparat firmy Netzsch typ TG 203 F3, pomiar prowadzono
w atmosferze azotu z szybkoœci¹ przyrostu temperatury
10°C/min zgodnie z norm¹ PN-EN ISO 11358. Zarejestro-
wane zmiany masy w funkcji temperatury przedstawio-
no na termogramach TGA (rys. 3 i rys. 4).

W celu okreœlenia odpornoœci wyk³adzin na dzia³anie
ma³ocz¹steczkowych estrów okreœlono kinetykê pêcznie-
nia w octanie etylu, octanie izobutylu oraz ftalanie dime-
tylu. Proces pêcznienia prowadzono w temperaturze po-
kojowej (25°C) w dwóch wariantach: w pierwszym przy-
padku próbki wyk³adzin o zdefiniowanej masie zanurzo-
no w stosowanych cieczach, w drugim przypadku zawie-
szono je nad cieczami w szczelnie zamkniêtych pojemni-
kach szklanych. Po up³ywie 8, 24, 48 i 72 godzin próbki
wyjmowano z pojemników (warstewkê cieczy usuwano
bibu³¹) i natychmiast wa¿ono. Wyniki przedstawiono
w postaci wykresów zale¿noœci zmiany masy od czasu
dzia³ania czynnika spêczniaj¹cego (rys. 5 i rys. 6).

Twardoœæ próbek oznaczono twardoœciomierzem
Shore’a typ A. Badano próbki wyk³adzin pierwotnych
oraz próbki po oznaczaniu kinetyki pêcznienia. Zmiany
twardoœci PVC w zale¿noœci od czasu dzia³ania estrów
przedstawiono na rys. 7 i rys. 8.

WYNIKI

Na rys. 2 przedstawiono widma FTIR badanych wy-
k³adzin.

Widmo próbki T1 i widmo próbki C1 maj¹ podobny
przebieg, co wskazuje na ich podobny sk³ad chemiczny
(niewielkie ró¿nice mog¹ pochodziæ od stosowanych bar-
wników i pigmentów). Zasadnicze piki obecne w wid-
mach to z³o¿ony pik 2920/2850 cm-1 zwi¹zany z obecnoœ-
ci¹ grup -CH2- i -CH3 i pik 1719 cm-1 zwi¹zany jest z obec-
noœci¹ grupy estrowej –CO-OR. Brak w widmach pasm
3060, 1600 i 1580 cm-1 wskazuje na to, ¿e wyk³adziny wy-
konane zosta³y z u¿yciem polimerycznych plastyfikato-
rów estrowych.
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Rys. 1. Stan powierzchni eksploatowanej wyk³adziny nara¿onej na kon-
takt z ma³ocz¹steczkowymi zwi¹zkami estrowymi i ich parami: sfa³do-
wane wybrzuszenia oznaczono strza³kami.



W widmie próbki oznaczonej jako U1 obecne s¹ tak¿e
piki 2920/2850 cm-1, pik grupy estrowej –CO-OR jest prze-
suniêty do 1724 cm-1. Piki w zakresie od 1500 do 800 cm-1

s¹ podobnie przesuniête lecz maj¹ znacznie wiêksz¹ in-
tensywnoœæ ni¿ odpowiednie piki w widmach próbek T1
i C1. Ró¿nice te s¹ spowodowane obecnoœci¹ dodatko-
wych substancji poch³oniêtych przez wyk³adzinê miejscu
jej eksploatacji.

Na rys. 3 i 4 przedstawiono termogramy wyk³adzin
T1 i U1 (z uwagi na podobieñstwo do termogramu wyk³a-
dziny T1 termogramu wyk³adziny C1 nie zamieszczono).

Przebieg termogramów TGA próbek T1 i C1 jest za-
sadniczo bardzo podobny. Zarejestrowany ubytek masy

w obu przypadkach rozpoczyna siê w temperaturze ok.
225°C. Podczas ogrzewania do temperatury ok. 355°C
rozk³adowi ulega 50% masy pocz¹tkowej (rys. 3). Zmiana
masy w tym zakresie temperaturowym zwi¹zana jest
z pierwszym etapem rozk³adu termicznego PVC [16]
i odparowaniem wszystkich substancji, których tempera-
tura wrzenia le¿y w tym przedziale temperaturowym.
Ubytek masy obserwowany powy¿ej temperatury 355°C
zwi¹zany jest z drugim etapem rozk³adu PVC i wszyst-
kich pozosta³ych substancji organicznych. Powy¿ej tem-
peratury 800°C w próbce pozostaje tylko wêgiel i sub-
stancje nieorganiczne.

Natomiast na termogramie próbki wyk³adziny eks-
ploatowanej U1 w warunkach nara¿enia na dzia³anie
czynników spêczniaj¹cych (rys. 4), ubytek masy rozpo-
czyna siê ju¿ w temperaturze 140,7°C. Do temperatury
190,9°C masa próbki zmniejsza siê o oko³o 8%. W tym
zakresie temperatur zmniejszenie masy próbki zwi¹zane
jest z parowaniem i mo¿liwym rozk³adem zwi¹zków
ma³ocz¹steczkowych, które zosta³y poch³oniête przez
wyk³adzinê w czasie eksploatacji.

Na rys. 5 i 6 przedstawiono krzywe pêcznienia bada-
nych wyk³adzin w ma³ocz¹steczkowych estrach. Na pod-
stawie otrzymanych wyników mo¿na stwierdziæ, ¿e wy-
k³adziny T1 i C1 po zanurzeniu w octanie etylu i octanie
izobutylu bardzo szybko pêczniej¹. W ci¹gu pierwszych
24 godzin obserwuje siê nawet 130 % przyrost masy prób-
ki T1 (rys. 5). Wyk³adzina C1 pêcznieje w nieco mniej-
szym stopniu (rys. 6). Po 24-tu godzinach ustala siê stan
równowagi, jest to wiêc pêcznienie ograniczone. Nato-
miast oba typy wyk³adzin wykazuj¹ wyraŸnie wiêksz¹
odpornoœæ na dzia³anie ftalanu dimetylu, przyrost masy
wynosi od 9 do 16%. Pêcznienie pod wp³ywem par es-
trów octanowych jest tak¿e znaczne, jednak przebiega
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Rys. 2. Widma FTIR

Rys. 3. Termogram TGA wyk³adziny T1



nieco wolniej, w przypadku par ftalanu dimetylu jest nie-
znaczne.

Twardoœæ wyk³adzin T1 i C1 wynosi 87-90°Sh A, twar-
doœæ eksploatowanej wyk³adziny U1 oznaczona w miejs-
cach wybrzuszeñ i pofa³dowañ (jak na rys. 1) mieœci siê

w przedziale od 55 do 47°Sh A, poza tym obszarem wy-
nosi od 77 do 74°Sh A. Twardoœæ próbki poddanych pêcz-
nieniu w octanie etylu i octanie izobutylu drastycznie ma-
leje (rys. 7 i 8), natomiast w przypadku ftalanu dimetylu
twardoœæ maleje zaledwie o 2-3°Sh A.

Zmiany twardoœci wyk³adzin pod wp³ywem dzia³a-
nia par estrów przebiegaj¹ wolniej, jednak po 72 godzi-
nach jest porównywalnie ma³a jak podczas dzia³ania sto-
sowanych cieczy.
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Rys. 6. Przebieg procesu pêcznienia maty C1 zanurzonej w estrach
(znaczniki puste) i w ich parach (znaczniki pe³ne)
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Rys. 5. Przebieg procesu pêcznienia maty T1 zanurzonej w estrach
(znaczniki puste) i w ich parach (znaczniki pe³ne)

Rys. 4. Termogram TGA wyk³adziny U1
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Rys. 7. Zmiana twardoœci wyk³adziny T1 w zale¿noœci od czasu dzia³a-
nia estrów (znaczniki puste) i ich par (znaczniki pe³ne)



WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badañ stwierdzo-
no, ¿e odpornoœæ handlowych wyk³adzin pod³ogowych
wykonanych z plastyfikowanego PVC na dzia³anie ma³o-
cz¹steczkowych estrów jest niewielka. Udowodniono, ¿e
estry w postaci cieczy i pary dzia³aj¹ na wyk³adziny PVC
w podobny sposób. Na skutek ich poch³aniania i wywo³a-
nego tym pêcznienia pogarszaj¹ siê w³aœciwoœci u¿ytko-
we wyk³adzin. Maleje twardoœæ i zwi¹zana z tym odpor-
noœæ na nacisk. Efekt ten mo¿e powodowaæ powstawanie
zag³êbieñ (wgnieceñ) w miejscach posadowienia mebli
i urz¹dzeñ. Pêcznienie powoduje nie tylko znaczny
wzrost masy, ale towarzyszy mu zwiêkszenie objêtoœci,
wymiarów liniowych oraz zmiany w³aœciwoœci powierz-
chniowych tworzywa. Prowadziæ to mo¿e do odrywania
siê wyk³adziny od pod³o¿a i powstawania pofa³dowañ
i wybrzuszeñ. Dlatego w przypadku przewidywanego
zastosowania wyk³adzin wytworzonych z plastyfikowa-
nego PVC przewidzianych do u³o¿enia w pomieszcze-
niach, gdzie bêd¹ stosowane ma³ocz¹steczkowe substan-
cje estrowe ka¿dorazowo nale¿y okreœliæ skutki ich od-
dzia³ywania na projektowan¹ wyk³adzinê.
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Rys. 8. Zmiana twardoœci wyk³adziny C1 w zale¿noœci od czasu dzia³a-
nia estrów (znaczniki puste) i ich par (znaczniki pe³ne)


