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Opisano metode wykrywania metali, pochodzacych ze stabilizatorow
polichlorku winylu, opartq na badaniu technikg chromatografii cien-
kowarstwowej roztworéw wzyskanych pe ekstrakcji i mineralizacji na
sucho tego tworzywa.

Zadaniem stabilizatoréw stosowanych przy produkcji polimeréw jest
przeciwdzialanie destrukcji tych zwigzkéw w dalszych procesach ich
przetwarzania na poétprodukty lub gotowe wyroby. Stabilizatory wptly-
wajg takze na ksztaltowanie sie wlasciwosci fizyko-chemicznych wyro-
bow z tworzyw sztucznych i zwigzang z tym réznorodng ich uzytecz-
no$¢. Dobér wlasciwego stabilizatora ma wiec istotne znaczenie w tech-
nologii tworzyw sztucznych, a w wypadku przeznaczenia tworzywa do
wyrobu przedmiotéw, kontaktujacych sie z zywnoscig lub bezposrednio
z czlowiekiem, stwarza ponadto dodatkowy problem ze wzgledu na wia-
Sciwosci toksyczne wielu stabilizatorow.

Polichlorek winylu nie zawierajgcy stabilizatorow ulega tatwo rozkla-
dowi pod wplywem czynnikéw fizycznych, (podwyzZszona temperatura,
promieniowanie) i chemicznych (tlen, ozon) [1]. Wydziela sie wowczas
chlorowodor, tworzywo zabarwia sie na zo6lto, nastepnie szybko na czer-
wonobrunatno i czarno, przy czym PCW traci swe charakterystyczne
wlasciwosci m. in. odporno$¢ mechaniczng i elastycznoseé.

Jako stabilizatory do polichlorku winylu stosowane sg substancje za-
pobiegajace termooksydacyjnemu rozkladowi tego polimeru oraz wigzace
odszezepiony chlorowodor, ktorego obecno$¢ przyspiesza zapoczgtkowa-
ny proces rozkladu tworzywa [2]. Do tej ostatniej grupy stabilizatoréw
nalezg nieorganiczne i organiczne zwigzki metali: sodu, magnezu, oto-
wiu, wapnia, kadmu, baru, cynku. Jednakze wiekszo$¢ tych zwiazkow,
cennych pod wzgledem technologicznym, nie jest dopuszczona do stabili-
zacji polichlorku winylu przeznaczonego do bezposredniego lub posred-
niego kontaktu z czlowiekiem. )

taczge sie z chlorowodorem wydzielajacym sie w procesie produkceji
i przetworstwa polimeru, a takze uwalnianym z wyrobéw z PCW w po-
wolnym procesie starzenia sie twerzywa, daja one rozpuszczalne, latwo
migrujgce zwiazki o wlasciwosciach szkodliwych dla zdrowia. Z tego
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wzgledu zwiazki otowiu, baru i kadmu catkowicie wykluczone sg z wy-
kazéw stabilizatorow dozwolonych do polichlorku winylu, stuzgcego do
wyrobu przedmiotéw uzytku, takich jak naczynia i opakowania do $rod-
kéw spozywezych, zabawki itp.

Inne zagadnienie to rury-z twardego polichlorku winylu stabilizowa-
nego zwigzkami otowiawymi. Na podstawie wynikéw badania stopnia
migracji olowiu do wody z takich rur [3—38]}, sa one dozwolone w nie-
ktéorych krajach, m. in. i w Polsce, do” przewodzenia wody do picia.
Wymagane jest przy tym przestrzeganie specjalnych $rodkéw ostroznos-
ci, polegajace na wielokrotnym plukaniu rur woda przed oddaniem ich
do eksploatacji, w celu wymycia  stabilizatora z powierzchniowych
warstw rur.

Organiczne zwiazki cynku, gléwnie stearynian i laurynian, sg w Pol-
sce dozwolone do stabilizowania polichlorku winylu uzywanego do wy-
robu przedmiotéw przeznaczonych do produktéow zywno$ciowych, z tym
jednak zastrzezeniem, ze produkty te przechowywane w opakowaniach
z PCW, nie mogg zawiera¢ cynku wiecej niz 50 mg/kg, a produkty za-
wierajgce wiecej niz 15% wody — & mg/kg [9].

Powyizsze stabilizatory wykazujs technologicznie korzystne dzialanie
synergistyczne w mieszaninie z innymi stabilizatorami, giéwnie wapnio-
wymi. Jak stwierdzil Homrowski [10], stabilizatory cynkowo-wapniowe
produkeji krajowej, Ergoterm LCZ-11 (laurynian cynkowo-wapniowy)
i Ergoterm SCZ-23 (stearynian Zn-Ca) charakteryzujg sie praktycznie
brakiem toksycznoSci ostrej, znalazly wiec one duze zastosowanie do
wyrobow z polichlorku winylu przeznaczonych do S$rodkéw spozyw-
czych.

Ograniczenie w stosowaniu zwigzkéw niektérych metali do stabiliza-
cji polichlorku winylu, stuzacego do produkeji wyrobow kontaktujgcych
sie ze srodkami spozywczymi, przy jednoczesnym szerokim zakresie wy-
korzystywania ich w przemysle tworzyw sztucznych, wynikajacym z du-
zej przydatnoéci technologicznej jako stabilizatoroéw, stwarza koniecz-
no$¢ kontroli wspomnianych wyzej wyrobow.

Niedozwolone stabilizatory moga znalezé sie w tych wyrobach w wy-
niku zanieczyszczenia urzgdzen produkecyjnych lub ewentualnych po-
mylek w zakladach wytwérezych.

Ponize] podano metodyke, pozwalajaca na wykrycie tych stabilizato-
réw w przedmiotach uzytku z polichlorku winylu.

CZESC DOSWIADCZALNA

Do wykrywania zwiazkéw wspomnianych wyzej metali zastosowano technike
chromatografii cienkowarstwowej, opierajac sie cze$ciowo na wskazéwkach poda-
nych w monografiach dotyczacych chromatografii cienkowarstwowej, lecz uwzgle-
Gniajgcych w niewielkim tylko zakresie zagadnienia wykrywania zwigzkéw nie-
organicznych [11, 12].

Rozdzial kation6w uzyskuje sie przewaznie za pomoca jednowymiarowej chro-
matogralii wstepujgcej i nastepnie identyfikuje sie poszczegblne pierwiastki dzieki
specyficznym barwnym prébom na chromatogramach w obecno$ci wzorcéw. Nie
zaleca sie opieraé¢ wynikéw na wartosciach Rf, poniewaz w chromatografii cien-
kowarstwowej jon6éw nieorganicznych, wartosci te sa zmienne, uzaleinione od wie-
Iu czynnikow. ’
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Tloéci nanoszonych roztworéw powinny odpowiadaé 10—30 ug metalu.

Przedmiotem badafh byly zwigzki metali — kadmu, baru, olowiu i cynku oraz
wyroby z polichlerku winylu, w sklad ktorego wchodzily jako stabilizatory po-
chodne wymienionych metali.

1. Adsorbenty

Jako adsorbenty w badaniach wtasnych stosowano zel krzemionkowy G wg
Stahla oraz celuloze — Cellulosepulver MN 300 prod. Macherey, Nagel, Co (Diiren,
NRF).

Zel krzemionkowy wymaga uprzedniego oczyszczenia od obecnego w nim ze-
laza, przeszkadzajacego przy chromatograficznym wykrywaniu kationéw. Oczysz-
czanie zelu przeprowadzano dwiema metodami fi1}:

a) plytki pokryte w zwykly sposéb zelem krzemionkowym G [13], wysuszone
na powietrzu, poddawano wstepnemu rozwijaniu w rozpuszczalniku skiadajacym
sie z metanolu i stez. HC1 (w stosunku 9:1) do wysoko$ci ok. 18 cm. Zelazo we-
druje z czolem rozpuszczalnika do goérnego brzegu plytki. Plytki suszono na po-
wietrzu, a nastepnie akiywowano w suszarce w temp. 110°C przez poét godziny
i przechowywano w eksykatorze. '

b) Do zelu krzemionkowego dodawano stez. kwas solny 1 wode destylowang
(1 :1), zachowujac stosunek 100 g selu + 200 ml roztworu HCl Mieszang czesto za-
wiesine zelu w roztworze kwasu pozostawiano na noc. Supernatant (z61ty) dekan-
towano, a pozostatos¢ przemywano réwniez przez dekantacje trzykrotnie woda de-
stylowang w ilo§ci po 200 ml Zel odsgezano na pompie wodnej i w dalszym ciggu
przemywanc na sgczku wodg, az do uzyskania odczynu obojetnego, po czym prze-
mywano kolejno 30 ml etanolu i 20 ml benzenu w celu wstepnego wysuszenia /po-
dane iloéci wody, etanolu i benzenu odnoszg sie do 100 g zelu); zel suszono przez
94 godziny w suszarce w temp. 120°C [11, 14].

Przy opisanej procedurze zostaje wymyta czesé gipsu, znajdujacego sie w zelu
krzemionkowym jako substancja wiazaca, w zwigzku z czym przed pokrywaniem
plytek do oczyszczonego zelu stosuje sie dodatek siarczanu wapnia.

2. Pokrywanie plytek
a. Zel krzemionkowy G.

28 g oczyszczonego zelu (p.l.b.) i 2 g siarczanu wapnia ucierano dokladnie w mo-
zdzierzu, przenoszono do kolby stozkowe] z korkiem doszlifowanym, dodawano 60
ml wody redestylowanej i wytrzgsano przez 1 min. Otrzymang zawiesing powle-
kano pltytki szklane o wymiarach 20X20 em warstwg o grubosci 0,25 mm. Piytki
suszono na powietrzu, a nastepnie przez pét godziny w suszarce W temp. 110°. Po-
wleczone plytki przechowywano w eksykatorze nad chlorkiem wapnia.

Plytki pokryte zelem krzemionkowym po usunieciu zelaza w sposéb podany
w p.l.a. stosuje sie do chromatografii bez dalszych przygotowan.

b. Celuloza

15 g celulozy wytrzasano z 95 ml wody redestylowanej w kolbie stozkowe}
z korkiem doszlifowanym przez 1,5 min., po czym powlekano plytki szklane. Otrzy-
mana zawiesina stuzy do pokrycia 5 plytek o wymiarach 20X 20 ecm warstwg o gru-
boéci 0,25 mm. Plytki pozostawiano do wyschniecia na noc w temperaturze poko-
jowej.
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3. Fazy ruchome

1) Metanol + etanol + stez. HCl + H,O (36 + 4 + 5 + 5); 2) butanol + 1,5
n HCl (100 + 20); 3) aceton + stez. HCl (100 + 1); 4) etanol + n-propanol +
+ CH,COOH + H,0 (375 + 375 + 5 -+ 20); 5) metanol -+ stez. HC1 + H,O
(80 + 10 + 10).

4. Odczynniki wywolujace

1) 0,5%-owy roztwér oksyny (8-hydroksychinoliny) w 60%-owym etanolu;

2) 0,02%-owy roztwoér ditizonu w czterochlorku wegla;

3) 1%-owy roztwér wodny rodizonianu sodu;

4) 1—2%-owy roztwor dwufenylokarbazydu w etanolu;

5) nasycony roztwoér alizaryny w etanotu;

6) 0,2%-owy roztwor kwercetyny w etanolu,

W celu wywolania plam, plytki spryskane wymienionymi odczynnikami umie-
szczano na ok. 10 min. w atmosferze wodorotlenku amonu (kamera, na dnie ktérej
znajdowalo sie naczynko zawierajgce NH,OH). Plamy wywolane odczynnikiem
1) identytikowano w Swietle UV. :

5. Roztwory wzorcowe

Roztwory wzorcowe metali przygotowywano, postugujac sie chlorkami: ZnCl,,
CdCl,; - 21/2 H,0, BaCl, - 2H,0, PbCl,.

Roztwér A:1 ml = 1 mg = 1000 ug Me (0,01 ml = 10 ng Me). Stechiometrycz-
nie obliczone iloci wyzej wymienionych chlorkéw metali rozpuszeza sie w malej
ilo$ci stez.- HCI (BaCl; i PbCl; na goraco) i uzupeilnia w kolbie miarowej poj. 50
ml woda redestylowanag.

Roztwér B zawierajgcy w 1 ml 100 ug Me (0,01 ml = 1 ug Me) uzyskuje sie
przez odpowiednie rozcienczenie w kolbie miarowej roztworu A.

Poza roztworami wzorcowymi sporzgdzonymi z chlorkéw metali, przygotowano
roztwory nastepujacych stabilizatoréw: stearynianu kadmu, stearynianu olowiu,
tréjzasadowego siarczanu olowiu, laurynianu barowo-kadmowego (Ergoterm BC-11)
oraz laurynianu cynkowo-wapniowego (Ergoterm LCZ-11) i zwigzku wapniowo-
-cynkowego pochodzenia zagranicznego (Advastab CZ-11).

Stabilizatory w iloSci ok. 0,5 g rozpuszczano w stez. HCl (na gorgco w wypadku
trudnorozpuszczalnych zwigzkéw), odporowywano do sucho$ei i pozostalo§é rozpu-
szczano w 20 ml 1 n HCIL.

6. Badanie obecnosci si:abflizatoréw w wyrobach
z @polichlorku winylu

Rozdrobnione wyroby z polichlorku winylu, zawierajacego w swym skladzie
stabilizatory — zwigzki olowiu, kadmu, baru i cynku mineralizowano na sucho.
Ten spos6b mineralizacji tworzyw sztucznych, obok mineralizacji na mokro z kwa-
sem siarkowym i azotowym lub z kwasem siarkowym i perhydrolem, stosowany
jest w analityce polimeréow [15—17].

Probki w iloSci po okolo 10 g umieszezano w parownicach kwarcowych, zwe-
glano na palnikach, po czym spalano w piecu elektrycznym w temp. 500°. Do
ctrzymanych popiotéw dodawano po 20 ml stez. kwasu solnego, odparowywano do
sucha, a nastepnie suche pozostalo§ci rozpuszezano na gorgco w 5 ml 1 n HCI
i saczono. Uzyskane roztwory badano chromatograficznie. Wyniki przedstawiono
w tab. I. i
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7. Badamnie migracji stabilizatoréw =z wyrobéw
z polichlorku winylu

Wyroby z polichlorku winylu o znanej recepturze krojono na kwadratowe ka-
walki o boku ok. 1 cm, ktére po wytarciu czysta Sciereczka umieszczano w sze-
rokim naczyniu na 24 godziny w eksykatorze, na dnie ktorego znajdowal sie na-
sycony roztwor azotynu sodu (90 g NaNO, + 100 ml H;0). Kondycjonowane préby
ekstrahowano przez 5 godzin w temp. wrzenia, uzywajac jako plyny modelowe:
wode destylowana, 3%-owy kwas octowy, 10%-owy etanol i eter etylowy w iloSci
po 250 ml na 10 g pokrojonego tworzywa. [13, 18].

Suche pozostalo§ei wyciggébw: wodnego, etanolowego oraz kwasem octowym
rozpuszezano w 5 ml stez. HCl i odparowywano ma palnikach do sucho$ci. Pozo-
stato§eci rozpuszezano w 5 ml In HCI, ogrzewano i przesgczano. Otrzymane prze-
sgcze stuzyly do badania chromatograficznego.

Z wyciggbw eterowych skladajgcych sie gléwnie z wyekstrahowanych zmigk-
czaczy w postaci oleistych cieczy, pobierano po 0,6 ml i rozpuszczano w 2 ml
chloroformu. Roztwory chloroformowe nanoszono na plytki chromatograficzne, pc
.czym roztwory te w probéwkach z doszlifowanymi korkami wytirzasano z 2 ml 1In
HC1 i uzyskane wyciggi kwasowe takze nanoszono na plytki.

Tabela II ilustruje migracje stabilizatoré6w do plynow modelowych.

OMOWIENIE WYNIKOW

Badania wstepne wykazaly, ze zel krzemionkowy, oczyszczony uprze-
dnio od zwiazkéw zZelaza, nie moze by¢ stosowany przy wykrywaniu ba-
ru i olowiu, natomiast przydatny jest dla wykrycia obecnosci cynku
i kadmu, przy czym mozna sie poslugiwaé zaréwno piytkami poddanymi
po pokryciu zelem krzemionkowym wstepnemu oczyszczaniu w meta-
nolu i kwasie solnym (p.l.a), jak i ptytkami powleczonymi zelem oczy-
szezonym od zelaza w sposéb opisany w p.2.a.

Wykrycie zwiazkéw baru i otowiu technikg chromatografii cienkowar-
stwowej przy uzyciu zelu krzemionkowego utrudnia obecnos¢ w tym
adsorbencie gipsu, ktéory w wyniku reakcji z barem i olowiem powoduje
powstawanie nierozpuszczalnych siarczanow tych pierwiastkow. Zasto-
sowanie do pokrywania plytek proszku celulozowego zamiast zelu eli-
minuje te trudno$¢ i pozwala na wykrywanie obok siebie baru, olowiu,
kadmu i cynku. ‘

Najkorzystniejsze wyniki przy chromatografii otrzymywano przy za-
stosowaniu fazy ruchomej zlozonej z butanolu i 1,5n HC] (p.3.2.) oraz fa-
zy bedacej mieszaning etanolu, n-propanolu, kwasu octowego i wody
(p.3.4), przy czym poszukiwane jony wedrowaly na rézme odleglosci od
linii startu, a rozwijanie chromatogramu do wysokosci 10 cm trwalo
45—60 min.

Przydatno$¢ odezynnikow wywolujgcych do wykrywania poszczegol-
nych metali przedstawiala sie nastepujaco: oksyng wykrywano jedynie
cynk i kadm, ditizonem, dwufenylokarbazydem, alizaryng i kwercetyng
— cynk, kadm i oléw, natomiast rodizonian sodu okazal sie najbardziej
uniwersalnym odczynnikiem, poniewaz stosujac go mozna oprécz wy-
mienionych metali wykry¢ takze bar.

Uzyskana wykrywalno$¢ metali w zaleznosci od zastosowanej fazy ru-
chomej i wywolywacza wynosi 5—10 pg.
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Rycina 1 jest przykladem wykrywania metali na plytce chromatogra-
ficznej powleczonej celuloza, przy zastosowaniu wzorcéw — chlorkow
Zn, Cd, Ba, Pb, fazy ruchomej wg p.3.4 i rodizonianu sodu jako odczyn-
nika wywolujacego. '

Ryec. 1. Ryc. 2.
Ryc. 1. Chromatogram rozwijany w fazie ruchomej Nr 4 i wywotany wodnym
. roztworem rodizonianu sodu.
— 2ZnCl; 5 ug 5 — ZnCl, 10 ng

1

2 — CdCl, , 6 — CdcCl, ,,

3 — BalCl, ,, 7 — BaCl, ,,

4 — PbCl, ,, : 8 — PbCl, .,

Ry‘g 2. Chromatogram rozwijany w fazie ruchomej Nr 4 i wywolany wodnym
; roztworem rodizonianu sodu.

1 — ZnCl, 5 — zwiagzek cynkowo-wapniowy

2 — CdCl, 6 — stearynian kadmu

3 — BaCl. 7 — laurynian barcwo-kadmowy

4 — PbCl, 8 — stearynian olowiu

Na rycinie 2 przedstawiono fotografie analogicznej piytki, na ktorej
réwnolegle z chlorkami poddano chromatografii roztwory wzorcowe sta-
bilizatoréw pochodnych wymienionych metali.

Chromatograficzne badanie roztworéw uzyskanych po mineralizacji
wyrobow z polichlorku winylu oraz po ekstrakeji tych wyrobéw (p.6

Tabela I
Wykrywanie stabilizatoréw pochodnych metali po
mineralizacji wyrobéw z PCW

Wykryty

\
1
Stabilizator zadeklarowany ]
© 1metal
Stearynian olowiu I olow
Stearynian kadmu I kadm
Laurynian eynkowo-wapniowy I eynk

Laurynian barowo-kadmowy | bar, kadm
|



Nr 4 Stabilizatcry metali ciezkich w polichlorku winylu 4973
Tabela II

Migracja stabilizatoréw pochodnych metali do plynéw modelowych

Migracja do plynéw modelowych

Nr Stabilizator s Wykryty:

39 . !
préby zadeklarowany . metal i wiotla : kw/z:,’s ; 10% { ke
‘ : destyl. ! : etanol | etylowy
5 i | . octowy } i
| | ; |
1 | Stearynian Cd kadm & —+ i ¥
2 ! Stearynian Pb - ‘ 1 ; ‘
| tréjzasadowy siarczan ; ‘ j
Pb © olow ‘ = T 4 i -
3 | Stearynian Ph olow : + — -+ e
4 | Stearynian Cd kadm ! — -4 — =
5 | Stearynian Cd adm | -+ s 3 -+ +*
6 | Zwiazek cynkowo-wap- : 1 ‘
i niowy : eynk — B s
7 { Stearynian Cd kacdin = fods = - *
8 | Stearynian Pbh | oléw 1 b A S SO ot : -
9 | Stearynian Cd | kadm ‘ = s + ¥
10 . Stearynian (d kadm T 4 —
1 | Stearynian (d | kadm | 4+ += —
12 | Laurynian eynkowo- 1
I wapniowy ; eynk e 4 +
13 ! Laurynian barowo- i ‘ ‘
kadmowy bar, : s gy - : o
kadm :
14 | Zwiazek cynkowo- | |
. wapniowy cvnk s — = - ; =
15 Stearynian Pb )
tréjzasadowy siarczan ‘
Ph i olow -~ . . L £3 ‘ —
16 | Stearynian Cd ‘ kadm | -+ + - -+ ! nie badano
17 ! Stearynian Cd  kadm +~ 4= | nic badano | nie badano
18 | Stearynian Cd . kadm + '+ 4+ !nie badano = nie badano
19 | Stearynian Cd ‘ kadm | -+ + + w nie badano J nie badano
20 | Stearynian Ph " oléw ' - + =l X —
+ — wykryto
+ -+ — otrzymana plama 2> wrzorzee w ilogei 10 ug
*

— kadm wykryto po ekstrakeji wyeciagu etorowego kwasem solnym

i p.7) umozliwia stwierdzenie czy tworzywo nie posiada w swym skla-
dzie stabilizatora niedozwolonego z higienicznego punktu widzenia.

Jak wida¢ z tabeli I, w pozostatosciach po mineralizacji na sucho wy-
robéw z polichlorku winylu wykrywano metale — olow, kadm, bar,
cynk, przy czym w probach PCW o znanej recepturze wykrywane me-
tale odpowiadaly zadeklarowanym stabilizatorom.

Migracje tych metali do plynéw modelowych przedstawiono w tabeii
II. Jak z niej wynika, poza préba Nr 13, ktéra nie wykazala migracji
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do zadnego ptynu modelowego, we wszystkich pozostalych prébach me-
tale — Zn, Cd, Pb — przechodzily do wyciagow, przy czym w 19 wy-
padkach stwierdzono ich obecno$¢ w wyciggu kwasem octowym, w17 —
w wyciggu wodnym. Metale wykrywano takze w wyciggu etanolowym
w mniejszej jednakze liczbie préb, niz w poprzednich wyciggach. Prze-
chodzenie do eteru zaobserwowano w 4-ch probkach PCW stabilizowa-
nych stearynianem kadmu, przy czym kadm wykryto po wyekstrahowa-
niu go z wyciggu eterowego kwasem solnym. Natomiast nie stwierdzono
w zadnym wypadku przechodzenia otowiu do eteru etylowego.

Nalezy podkresli¢, ze najbardziej intensywne plamy na chromatogra-
mach dawaly wyciagi kwasem octowym. Powinien on by¢ przede wszy-
stkim stcsowany do badania migracji z polichlorku winylu stabilizatorow
pochodnych metali.

Stwierdzenie migracji olowiu i kadmu z wyrobow z PCW do ptynéw
modelowych potwierdza stusznos¢ zakazu stosowania zwigzkéw tych me-
tali przy produkcji tworzywa przeznaczonego do kontaktu ze srodkami
spozywczymi, :

Rycina 3 przedstawia wywelany chromatogram wyciggéw 4-ma ply-
nami modelowymi prébki polichlorku winylu stabilizowanego stearynia-
nem kadmu, rycina 4 — analogiczny chromatogram prébki PCW ze ste-
arynianem olowiu.

Ryc. 3. Ryc. 4.

Eyc. 3. Chromatogram rozwijany w fazie ruchomej Nr 4 i wywalany etanolowym
roztworem alizaryny.

i — Cdcy, 4 — wycigg etanolem
2 — wycigg woda dest. 5 — wyciagg eterem etylowym
3 — wyciag 3%-owym kwasem octowym

Ryc. 4. Chromatogram rozwijany w fazie ruchomej Nr 4 i wywolany roztworem
ditizonu w CCl,.

1 — PbC], 4 — wyciag etanolem

2 — wyciagg wodg dest. 5 — wyciag eterem etylowym

3 — wyciag kwasem octowym
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Jak wspomniano wyzej, nie stwierdzono migracji metali z proby Nr
13, stabilizowanej laurynianem barowo-kadmowym — Ergotermem
BC-11. Brak migracji zwigzany jest by¢ moze ze specyficznymi wlasci-
woSciami tego stabilizatora o dzialaniu synergistycznym. Nie nalezy tez
jednak wyklucza¢ przypadkowego wyniku do$wiadczenia, ktérego nie
mozna bylo powtérzyé na innych prébach, poniewaz dysponowano jed-
nym tylko wyrobem z polichlorku winylu, zawierajacego ten stabiliza-
tor w swym skladzie. Inny jednoskladnikowy stabilizator kadmowy —
stearynian Cd, migrowal do plynéw modelowych ze wszystkich bada-
nych préb stabilizowanych tym zwigzkiem (tabela II).

Brak obecnosci w PCW niedozwolonych polaczen barowo-kadmowych
nalezy wiec stwierdza¢ na podstawie badania chromatograficznego pozo-
statosci po mineralizacji préby tego tworzywa. Rycina 5 jest przykladem
takiego badania po zmineralizowaniu na sucho wyrobéw z polichlorku
winylu stabilizowanego laurynianem barowo-kadmowym.

Ryc. 5. Chromatogram rozwijany w

fazie ruchomej Nr 4 i wywolany

roztworem  wodnym  rodizonianu
sodu.

1 = CdCl
2 — BaCl,

3, 4 — pozostaloSci po mineralizacji
préb PCW stabilizowanych
laurynianem barowo-kadmo-

wym.

WNIOSKI

1. Zastosowanie techniki chromatografii cienkowarstwowej, przy uzy-
ciu celulozy jako adsorbenta, umozliwia wykrywanie metali — cynkuy,
kadmu, baru i olowiu w pozostalo$ci po mineralizacji na sucho wyrobéw
z polichlorku winylu oraz w wyciggach z tych wyrobéw, moze wiec
stuzy¢ jako metoda kontrolna do stwierdzania obecnosci niedozwolonych
stabilizatorow w przedmiotach uzytku z PCW.

2. Cynk, kadm, oléw migrujg z polichlorku winylu, stabilizowanego
zwigzkami tych metali, do wody destylowanej, 3%-owego kwasu octowe-
go i 10%-owego etanolu, przy czym najwiekszy stopien migracji wyste-
puje przy ekstrakcji tworzywa kwasem octowym. Stwierdzono ponadto
przechodzenie kadmu do eteru etylowego.

3. Migracja cynku z polichlorku winylu zawierajgcego w swym skla-
dzie dozwolony stabilizator — zwigzek tego metalu, stwarza mozliwosé
przekroczenia dopuszczonych granicznych zawartosci Zn w $rodkach
spozywezych kontaktujacych sie z takim tworzywem i wskazuje na ko-
niecznos¢ kontroli zywnosei w tym kierunku. '






