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Wykorzystujgec metode chromatografii gazowej przedstawiono 710z-
nice w stopniu migracji EHT z opakowan polistyrenowych i polipro-
pylenowych do plyndw modelowych imitujgcych dzialanie tluszczu.

Polistyren i polipropylen nalezg do iworzyw sztucznych powszechnie
stosowanych w kraju do wyrobu opakowan $rodkow spozyczych [4].

Przy produkcji i przetworstwie obu tych tworzyw dodaje sie prze-
ciwutieniacze, najczesciej butylohydroksytoluen (BHT) w celu zabezpie-
czenia przed ich starzeniem sie. Stwarza to niebezpieczenstwo przenika-
nia tej substancji, jako latwo rozpuszczalnej w tluszczach, z opako-
wan do zywnosci.

Ze wzgledu na udowodnione w badaniach na zwierzetach szkodliwe
dzialanie BHT [1—3, 6, 9—14] zwiazek ten, zgodnie z obowiazujgcym
w kraju ustawodawstwem [16, 18] nie moze byé¢ dodawany do zyw-
nosci, natomiast stosowanie go w tworzywach opakowaniowych jest
dozwolone pod warunkiem braku migracji [16].

Celem pracy byio sprawdzenie przydatnosci zaadaptowanej metody
chromatogralii gazowej, z zastosowaniem destylacji BHT w separatorze
Clevengera 7], do oznaczania migracji tego zwiazku z polistyrenu i poli-
propylenu do pltynow modelowych oraz poréwnanie stopnia migracji
BHT z obu tych tworzyw sztucznycin

CZESC DOSWIADCZALNA

Material do badan stanowily: 1) kubki wykonane z folii polistyrenowej o naz-
wie Senosan H 22F typ PS-HSKA produkcji austriackiej, stosowans w kraju jako
jednorazowe opakowania mast1 roslinnego, otrzymane bezposrednio od Kkrajowe-
go producenta ww. opakowan; ?) kubki z polipropylenu J-400 produkcji Mazo-
wieckich Zakladéw Rafineryjnych i Petrochemicznych w Plocku, wykonane spec-
jalnie dla potrzeb tej pracy w Zaklidzie Doswiadczalnym przy Centralnym O$-
rodku Opakowan w Konstancinie-Jeziornie* o ksztalcie i masie takich samych
jak kubki z polistyrenu.

*  praca wykonana w ramach problemu MR-12
#*  Autorzy dziekuja Zakladowi Doswiadczalnemu przy Centralnym Os$rodku
Opakowan w Konstancinie-Jeziornic za przygotowanie kubkéw z polipropylenu.
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Odczymniki i roztwory

1) eter etylowy do narkozy, 2) eter naftowy o temp. wrz. 40—60°C cz.d.a. f-my
BDH (Anglia), 3) alkohol n-butylowy cz.d.a. — destylowany. 4) chlorek sodu
cz.d.a. — nasycony roztwoér w wodzie destylowanej, 5) kwas askorbinowy cz.da,,
6) weglan sodu bezwodny 7) tymol cz., 8) BHT f-my Shell Chemical Co (USA),
9) podstawowy roztwéor wzorcowy BHT — odwazano 10 mg BHT, umieszczano
w kolbie miarowej poj. 100 cm3 i rozpuszczano w alkoholu n-butylowym uzu-
pelniajac do kreski (I cm?® tego roziworu zawiera 100 pg BHT), 10) podstawowy
roztwor standardu wewnetrznego (tymolu) — odwazone 10 mg tymolu umiesz-
czano w kolbie miarowej poj. 100 cm3 i rozpuszezano w alkoholu n-butylowym
uzupelniajac do kreski (1 cm? tego roztworu zawiera 100 ug tymolu).

Roztwory robocze BHT i tymolu uzyskiwano przez odpowiednie rozcienczenie
roztworow podstawowych.

Ekstrakcja butylohydroksytoluenu

Do ekstrakeji butylohydroksytoluenu z opakowan jako piyny modelowe imitujgce
zywno$é o charakterze tluszczu uzywano eter etylowy w przypadku polipropylenu
i eter naftowy w przypadku poljstyrenu, ze wzgledu na rozpuszczalnos¢ tego two-
rzywa w eterze etylowym. Sposob ekstrakcji probek byl zgodny =z obowigzujgca
w kraju metodyky stosowang przy oznaczaniu ekstrakcyjnosci niskoczgsteczko-
wych skladnikéw tworzyw [8]. Po zakonczeniu ekstrakcji plyn przenoszono ilos-
ciowo do kolby destylacyjnej poj. 500 c¢cm? i odparowywano do sucha na tazni
wodnej. Nastepnie suchg pozostato§é rozpuszczano dodajgc 1 em? roztworu stan-
dardu wewnetrznego, 8 c¢cm? alkoholu n-butylowego, 150 cm? nasyconego roztwo-
ru chlorku sodu i 0,5 g kwasu askrobinowego i poddawano destylacji w sepe-
ratorze Clevengera [7] w celu oddzielenia BHT od innych substancji przeszka-
dzajacych w analizie chromatograficznej. W tym celu kolbe destylacyjng podia-
czano do seperatora potgczonego z chlodnicg zwrotng i zawartosé jej utrzymy-
wano w stanie lagodnego wrzenia przez 3 godziny. W tym czasie przedestylowa-
niu ulegala cala objetosé alkoholu n-butylowego lacznie z obecnym w proébce
BHT. Po zakohczeniu ogrzewania destylat zbierano do probowki z korkiem szlif
poplukujac separator 1—2 cm? alkoholu n-butylowego i dotgczajac plyn z po-
ptukania do poprzedniej porcji. Zebrane Igcznie 10 cm? destylatu suszono bez-
wodnym weglanem sodu i oznaczano zawartoéé BHT metodg chromatografii ga-
zowej.

Wykonanie oznaczenia

Oznaczenia wykonywano poslugujac si¢ chromatograflem gazowym f-my Pye
Unicam 105, wyposazonym w detektor plomieniowo-jonizacyjny z zachowaniem
nastepujgcych warunkow:

— kolumna szklana dlugosci 150 cm i $rednicy wewn. 4 mm wypelniona 10%s
OV-101 osadzonym na Gas-Chrom Q 80-100 mesh,

— temperatura kolumny 170°C,

— gaz noény — argon, szybko$é przeptywu 40 cm3/min,

— inne gazy — wodor, szybkoié przeplywu 40 em¥min, powietrze, szybko$§é
przepltywu okolo 400 cm3/min.

Przy kazdej serii oznaczen na kolumng wstrzykiwano, obok destylatow uzyska-
nych z prébek tworzyw, odpowiednie roztwory standardowe BHT i poréwny-
wano czasy retencji oraz wielkosci pikéw odpowiadajace butylohydroksytoluenowi.
W przypadku stwierdzenia zbyt wysoRiego stezenia badanego zwigzku destylat
odpowiednio rozcieficzano alkoholem n-butylowym, uwzgledniajac stopien rozcien-
czenia przy obliczaniu wynikéw. Uzyskane wyniki wyrazano w mg/opakowanie
jednostkowe lub w mg/100 g tworzywa (tabele T i II).

OMOWIENIE WYNIKOW

Wyniki migracji butylohydroksytoluenu przedstawiono w tabelach I
i II podajgc wartosci srednie + odchylenie standardowe. Ekstrakcja
probek opakowan polistyrenowych i polipropylenowych piynami mode-
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Tabela I. Migracja BHT z kubkéw polistyrenowych do eteru naftowego*

Wykryta ilos¢ BHT

Nr prébki — o e s
mg/kubek mg/100 g tworzywa
1 0,885 11,80
4 0,952 12,70
3 1,087 14,50
4 0,952 12,70
5 0,997 13,30
. 6 0,840 11,20
7 0,907 12,10
8 0,780 10,40
9 0,780 10,40
10 0,802 10,70
Srednio 0,898 +0,101 11,984-1.35

* Wszystkie podane wartoéci liczbowe stanowia $rednig z trzech oznaczen.

lowymi wykazala w obu przypadkach migracje badanego przeciwutlenia--
cza do plynéw modelowych. 5

Podane w tabeli I wyniki migracji BHT wskazuja, ze w czasie ekst-
rakcji w przyjetych warunkach doswiadczenia z jednostkowego opako-
wania z polistyrenu o masie 8 g do plynu modelowego (eteru naftowe-
g0) migruje S$rednio 0,898 mg BHT, czyli 11,980 mg tego zwigzku w
przeliczeniu na 100 g tworzywa.

Tabela II. Migracja BHT z kubkdéw polipropylenowych do eteru otvlowego*

Nr prébki I e e =
. mg/kubek mg/100 g tworzywa
1 4,48 56,00
2 4,16 52,00
3 4,16 52,00
4 4,32 54,00
5 4,16 52,00
6 4,64 : 58,00
7 4,40 55,00
Srednio 4,334-0,187 54,14 42,7

* Wszystkie podane wartosci liczhowe stanowig srednig z trzech oznaczen.

Przedstawiona w tabeli II migracja tego zwigzku do plynu modelo-
wego (eteru etylowego) z jednostkowego opakowania z polipropylenu
0 masie 8 g wynosita srednio 4,33 mg czyli 54,14 mg/100 g tworzywa.
Byla ona wiec 4,8-krotnie wyzsza niz z identycznych opakowan z poli-
styrenu.

Wykazana w poprzedniej pracy {5] migracja tego przeciwutleniacza
z folii polipropylenowej do eteru etylowego wynosila $rednio 5,43 mg
BHT/100 g tworzywa i byla stosunkowo niska w poréwnaniu z uzys-
kang obecnie. Ta znaczna réznica moze wynikaé z faktu, ze folia poli-
propylenowa stosowana w poprzednich badaniach wykonana byla z in-
nego typu polipropylenu, zawierajgcego obok BHT dodatek innego prze-
ciwutleniacza. Jak wiadomo, zgodnie z dekleracja producenta, lgczna
ilos¢ przeciwutleniaczy dodawanych do polipropylenu moze wynosi¢ od
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0,05 do 0,3%. Istnieje zatem przypuszczenie, ze butylohydroksytoluen
wystepowal w tym tworzywie w znacznie mniejszej ilosSci.

Réwniez Uhde i wsp. [15] w podobnych badaniach stwierdzili wiekszg
migracje BHT do plynu modelowego z wyrobdéw polipropylenowych
(26,2—30,9 mg BHT/100 g tworzywa) niz 'w polistyrenowych (8,8—22,2
mg BHT/100 g tworzywa). Wyniki te jednak trudno porownywaé z uzys-
kanymi w niniejszej pracy ze wzgledu na stosowanie przez autoréw in-
nych niz w tej pracy warunkdéw ekstrakeji i rozpuszezalnika ekstra-
hujacego.

Cytowane wyniki badan [5, 15] dotycza oznaczania BHT metodg ko-
lorymetryczng. Zastosowana w niniejszej pracy metoda chromatografii
gazowej zapewnia wykrywalnos¢ wynoszacg 0,2 mg BHT/kg tworzywa,
uwarunkowang jednak uzyskaniem odpowiednio czystego ekstraktu pod-
dawanego nastepnie analizie. Jest to mozliwe dzieki zastosowaniu podob-
nie jak Jedrych i Kartowski [8] alkoholu n-butylowego jako odczyn-
nika ekstrahujacego BHT oraz destylacji cigglej w separatorze Cleve-
ngera.

WNIOSKI

1. Stwierdzono migracje butylohydroksytoluenu do plynéw modelo-
wych z obu badanych tworzyw sztucznych, przy czym z polipropylenu
byla ona 4,8-krotnie wyzsza niz z polistyrenu

2. Wykazana migracja tego przeciwutleniacza z obu tworzyw wskazu-
je na koniecznosé badania ewentualnej zawartosci tego zwigzku w opa-
kowanej zywnosci, zwlaszcza ze krajowe przepisy sanitarne nie zez-
walajg na obecnos¢ BHT w srodkach spozywezych

3. Opisana metoda pozwala na oznaczenie 0,2 mg BHT w kilogramie
tworzywa i moze by¢ przydatna w laboratoriach kontrolnych przy oce-
nie higienicznej opakowan z tworzyw sztucznych przeznaczonych do
kontaktu z zywnoscig.’

K. Iilnsexk, I'. Mazyp, C. Beprep

OIIPEJEJEHUE MUTPALIUY BYTUJOTUAPOKCUTOJYSHA (BIT)
U3 MNOJAUCTUPEHA ¥ IIOJUIIPOIIUJIEHA K MOJEJIBHBIM ZKUJIKOCTHM
METOJOM TA30BOM XPOMATOTPAD®UU

Peszwome

CpaBHEHO CTeNeHb IopeABMIKeuud OrT M3 IIOIUCTUPEHHBIX W TIOIUIIDOMUIGHTEIX
VOAKOR0K K MOJEIBLHBIM XUIKOCTAM, UMWIHDY UMM ACUCTBUE XKMUPOB, SKCTPAKIWUIC
IIPOTUBOKUCINTENA IIPOBSHEHO COTJIAcHO ¢ O0A3BIRAIOLIIEN B CTPaHE METONMKON, IipK-
MEHACMOM IIpU OnplegesneHit SKCTPAKIMYN HUZKOMOJICRYJIAPHBIX 9JeMEHTOB 1JTaCT-
maces!. IlomyyeHHBIM SKCTPAKT OUUILEHO B TPOIECCe NPOOIKUTEIILHON TMCTUIIEIMU
B cenaparcpe Kimepenjmxepa. IIpU KOAUYIECTRLHHOM ONpetesiana OrT NpuMeneHo ra-
30BOM XpoMaTorpadd € NAaMeHHO-MOHUINPYICUIUM JeTeKTODOM.

KoncraTpoBaHo, YTO B NPHXUIATHIX YCIOBAAX 3KCHCPUMEHTA ¢ IMIAYHOI YII2-
KOBKM U3 MIOIUCTUPEHA K MOASIALION XKUIKCCTH (HedTAnsir shup) neplzpiAranaccs
epegHe 0,0898 mr OrT, (10 M3 TAKUX XKe YHOAKOBOK M3 NPOIXICHA K 9TUJIOBOMY 30UDY
gepeaBurancces 4,33 mr Orr. Onucamdblin METOJ paspelliaer olperenAts 0,2 mr 6rr
B KUJIOIpaMMe IUIACTMACChI UM MOXKeT OPUTOAUTLCA B KCITPONLHBIX jaaboparopuax
OPA TUTUCIIMYSCKON OlleHKe YHAKCBCK U3 ILIACTMACCHI, IIPeA3HAaYeHHbIX XK CONIpPH-
ZCCHOBEHUIO € TIPCAOBABCTBEHHBIMUY IIPOAYKTAMMA,

4 — Roczn. PZH
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DETERMINATION OF BUTYLATED HYDROXYTOLUENE (BHT) MIGRATION
FROM POLYSTYRENE AND POLYPROPYLENE INTO MODEL
FLUIDS BY THE METHOD OF GAS CHROMATOGRAPHY

Summary

The degree of BHT migration from polystyrene and polypropylene packing
materials into model fluids simulating the action of fat was compared. The
extraction of the antioxidant was performed by the method obligatory in this
country in the determination of the extractibility of low-molecular components
of plastic materials. The obtained extract was purified by means of continuous
distillation in a Clevenger separator. For quantitative determination of BHT
gas chromatography with a flame-ionization detector was used.

It was found that under the accepted conditions of the experiment the mean
migration of BHT from one polystyrene packing into the model fluid (petrol
ether) was 0.898 mg, and from an identical polypropylene packing this migration
into ethyl ether was 4.33 mg. The described method makes possible determination
of 0.2 mg of BHT in one kg of the muaterial and may be useful in controlling
laboratories for the hygienic evaluation of packings made of plastic materials
for food products.
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