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Opisano metodę wykrywania metali, pochodzących że stabilizatorów 

polichlorku winylu, opartą na badaniu techniką chromatografii cien- 

kowarstwowej roztworów uzyskanych po ekstrakcji i mineralizacji na 

sucho tego tworzywa. 

Zadaniem stabilizatorów stosowanych przy produkcji polimerów jest 
przeciwdziałanie destrukcji tych związków w dalszych procesach ich 
przetwarzania na półprodukty lub gotowe wyroby. Stabilizatory wpły- 
wają także na kształtowanie się właściwości fizyko-chemicznych wyro- 
bów z tworzyw sztucznych i związaną z tym różnorodną ich użytecz- 
ność. Dobór właściwego stabilizatora ma więc istotne znaczenie w tech- 
nologii tworzyw sztucznych, a w wypadku przeznaczenia tworzywa do 
wyrobu przedmiotów, kontaktujących się z żywnością lub bezpośrednio 
z człowiekiem, stwarza ponadto dodatkowy problem ze wzgłędu na wła- 
ściwości toksyczne wielu stabilizatorów. 

Polichlorek winylu nie zawierający stabilizatorów ulega łatwo rozkła- 
dowi pod wpływem czynników fizycznych, (podwyższona temperatura, 
promieniowanie) i chemicznych (tlen, ozon) [1]. Wydziela się wówczas 
chlorowodór, tworzywo zabarwia się na żółto, następnie szybko na czer- 
wonobrunatno i czarno, przy czym PCW traci swe charakterystyczne 
właściwości m. in. odporność mechaniczną i elastyczność. 

Jako stabilizatory do polichlorku winylu stosowane są substancje za- 
pobiegające termooksydacyjnemu rozkładowi tego polimeru oraz wiążące 
odszczepiony chlorowodór, którego obecność przyspiesza zapoczątkowa- 
ny proces rozkładu tworzywa [2]. Do tej ostatniej grupy stabilizatorów 
należą nieorganiczne i organiczne związki metali: sodu, magnezu, oło- 
wiu, wapnia, kadmu, baru, cynku. Jednakże większość tych związków, 
cennych pod względem technologicznym, nie jest dopuszczona do stabili- 
zacji polichlorku winylu przeznaczonego do bezpośredniego lub pośred- 
niego kontaktu z człowiekiem. i 

Łącząc się z chlorowodorem wydzielającym się w procesie produkcji 
i przetwórstwa polimeru, a także uwalnianym z wyrobów z PCW w po- 
wolnym procesie starzenia się tworzywa, dają one rozpuszczalne, łatwo 
migrujące związki o właściwościach szkodliwych dla zdrowia. Z tego
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względu związki ołowiu, baru i kadmu całkowicie wykluczone są z wy- 
kazów stabilizatorów dozwolonych do polichlorku winylu, służącego do 

wyrobu przedmiotów użytku, takich jak naczynia i opakowania do środ- 
ków spożywczych, zabawki itp. 

Inne zagadnienie to rury'z twardego polichlorku winylu stabilizowa- 
negc związkami ołowiawymi. Na podstawie wyników badania stopnia 
migracji ołowiu do wody z takich rur [3—8], są one dozwolone w nie- 
których krajach, m. in. i w Polsce, do przewodzenia wody do picia. 
Wymagane jest przy tym przestrzeganie specjalnych środków ostrożnoś- 
ci, polegające na wielokrotnym płukaniu rur wodą przed oddaniem ich 
do eksploatacji, w celu wymycia stabilizatora z powierzchniowych 
warstw rur. 

Organiczne związki cynku, głównie stearynian i laurynian, są w Pol- 
sce dozwolone do stabilizowania polichlorku winylu używanego do wy- 
robu przedmiotów przeznaczonych do produktów żywnościowych, z tym 
jednak zastrzeżeniem, że produkty te przechowywane w opakowaniach 
z PCW, nie mogą zawierać cynku więcej niż 50 mg/kg, a produkty za- 
wierające więcej niż 15% wody — 5 mg/kg [9]. 

Powyższe stabilizatory wykazują technołogicznie korzystne działanie 
synergistyczne w mieszaninie z innymi stabilizatorami, głównie wapnio- 

wymi. Jak stwierdził Homrowski [10], stabilizatory cynkowo-wapniowe 
produkcji krajowej, Ergoterm LCZ-11 (laurynian cynkowo-wapniowy) 
i Ergoterm SCZ-23 (stearynian Zn-Ca) charakteryzują się praktycznie 
brakiem toksyczności ostrej, znalazły więc one duże zastosowanie do 
wyrobów z polichłorku winylu przeznaczonych do środków spożyw- 

czych. 

Ograniczenie w stosowaniu związków niektórych metali do stabiliza- 
cji polichlorku winylu, służącego do produkcji wyrobów kontaktujących 
się ze środkami spożywczymi, przy jednoczesnym szerokim zakresie wy- 
korzystywania ich w przemyśle tworzyw sztucznych, wynikającym z du- 
żej przydatności technologicznej jako stabilizatorów, stwarza koniecz- 

ność kontroli wspomnianych wyżej wyrobów. 

Niedozwolone stabilizatory mogą znaleźć się w tych wyrobach w wy- 
niku zanieczyszczenia urządzeń produkcyjnych lub ewentualnych po- 

myłek w zakładach wytwórczych. 

Poniżej podano metodykę, pozwalającą na wykrycie tych stabilizato- 
rów w przedmiotach użytku z polichlorku winylu. 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

Do wykrywania związków wspomnianych wyżej metali zastosowano technikę 

chromatografii cienkowarstwowej, opierając się częściowo na wskazówkach poda- 

nych w monografiach dotyczących chromatografii cienkowarstwowej, lecz uwzglę- 

Gniajacych w niewielkim tylko zakresie zagadnienia wykrywania związków nie- 

organicznych [11, 12]. 

Rozdział kationów uzyskuje się przeważnie za pomocą jednowymiarowej chro- 

matografii wstępującej i następnie identyfikuje się poszczególne pierwiastki dzięki 

specyficznym barwnym próbom na chromatogramach w obecności wzorców. Nie 

zaleca się opierać wyników na wartościach Rf, ponieważ w chromatografii cien- 

kowarstwowej jonów nieorganicznych, wartości te są zmienne, uzależnione od wie- 

lu czynników. i
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Ilości nanoszonych roztworów powinny odpowiadać 10—30 ug metalu. 

Przedmiotem badań były związki metali — kadmu, baru, ołowiu i cynku oraz 

wyroby z polichlorku winylu, w skład którego wchodziły jako stabilizatory po- 

chodne wymienionych metali. 

1 Adsorbenty 

Jako adsorbenty w badaniach własnych stosowano żel krzemionkowy G wg 

Stahla oraz celulozę — Cellulosepulver MN 300 prod. Macherey, Nagel, Co (Diiren, 

NRF). 

Żel krzemionkowy wymaga uprzedniego oczyszczenia od obecnego w nim że- 

laza, przeszkadzającego przy chromatograficznym wykrywaniu kationów. Oczysz- 

czanie żelu przeprowadzano dwiema metodami 1]: 

a) płytki pokryte w zwykły sposób żelem krzemionkowym G [13], wysuszone 

na powietrzu, poddawano wstępnemu rozwijaniu w rozpuszczalniku składającym 

się z metanolu i stęż. HCI (w stosunku 9:1) do wysokości ok. 18 cm. Żełazo wę- 

druje z czołem rozpuszczalnika do górnego brzegu płytki. Płytki suszono na po- 

wietrzu, a następnie aktywowano w suszarce w temp. 110°C przez pół godziny 

i przechowywano w eksykatorze. | 

b) Do zelu krzemionkowego dodawano stęż. kwas solny i wodę destylowaną 

(1:1), zachowując stosunek 100 8 żełu + 200 ml roztworu HCł. Mieszaną często za- 

wiesinę żelu w roztworze kwasu pozostawiano na noc. Supernatant (żółty) dekan- 

towano, a pozostałość przemywano również przez dekantację trzykrotnie wodą de- 

stylowaną w ilości po 200 ml. Żel odsączano na pompie wodnej i w dalszym ciągu 

przemywano na sączku wodą, aż do uzyskania odczynu obojętnego, po czym prze- 

mywano kolejno 30 ml etanolu i 30 ml benzenu w celu wstępnego wysuszenia Гро- 

dane ilości wody, etanolu i benzenu odnoszą się do 100 g żelu); żel suszono przez 

24 godziny w suszarce w temp. 120°C [11, 14]. 

Przy opisanej procedurze zostaje wymyta część gipsu, znajdującego się w żelu 

krzemionkowym jako substancja wiążąca, w związku z czym przed pokrywaniem 

płytek do oczyszczonego żelu stosuje się dodatek siarczanu wapnia. 

2 Pokrywanie płytek 

a. Żel krzemionkowy G. 

28 g oczyszczonego żelu (p.l.b.) i 2 5 siarczanu wapnia ucierano dokładnie w mo- 

ździerzu, przenoszono do kolby stożkowej z korkiem doszlifowanym, dodawano 60 

ml wody redestylowanej i wytrząsano przez 1 min. Otrzymaną zawiesiną powle- 

kano płytki szklane o wymiarach 20X20 cm warstwą o grubości 0,25 mm. Płytki 

suszono na powietrzu, a następnie przez pół godziny w suszarce w temp. 110°. Po- 

wleczone płytki przechowywano w eksykatorze nad chlorkiem wapnia. 

Płytki pokryte żelem krzemionkowym po usunięciu żelaza w sposób podany 

w p.l.a. stosuje się do chromatografii bez dalszych przygotowań. 

b.Cełuloza 

15 g celulozy wytrząsano z 95 ml wody redestylowanej w kolbie stożkowej 

z korkiem doszlifowanym przez 1,5 min., po czym powlekano płytki szklane. Otrzy- 

mana zawiesina służy do pokrycia 5 płytek o wymiarach 20X20 cm warstwą o gru- 

bości 0,25 mem. Płytki pozostawiano do wyschnięcia na noc w temperaturze poko- 

jowej.
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8. Fazy ruchome 

1) Metanol - etanol -- stęż. HCI + HO (36 + 4 + 5 + 5); 2) butanol + 1,5 
n HCI (100 + 20); 3) aceton + stez. HCl (100 + 1); 4) etanol + n-propanol + 

+ CH;COOH +: HO (37,5 + 375 + 5 + 20); 5) metanol -+ stęż. HCI + HO 

(80 + 10 + 10). 

4 Odczynniki wywołujące 

1) 0,5%-owy roztwór oksyny (8-hydroksychinoliny) w 60%-0wym etanolu; 
2) 0,02%-owy roztwór ditizonu w czterochlorku węgla; 

3) 1%-owy roztwór wodny rodizonianu sodu; 

4) 1—2%-owy roztwór dwuienylokarbazydu w etanolu; 

5) nasycony roztwór alizaryny w etanolu; 

6) 0,2%-owy roztwór kwercetyny w etanołu. 

W celu wywołania plam, płytki spryskane wymienionymi odczynnikami umie- 
szczano na ok. 10 min. w atmosferze wodorotlenku amonu (kamera, na dnie której 
znajdowało się naczyńko zawierające NH,OH), Plamy wywołane odczynnikiem 

1) identyfikowano w świetle UV. . 

5. Roztwory wzorcowe 

Roztwory wzorcowe metali przygotowywano, posługując się chlorkami: ZNCJ;, 

CdCl, + 21/2 H,O, BaCl,-2H,0, PbCl,. 

Roztwér A: '1 ml = 1 mg = 1000 ug Me (0,01 ml = 10 ve Me). Stechiometrycz- 

nie obliczone ilości wyżej wymienionych chlorków metali rozpuszcza się w małej 

ilości stęż. HCI (BaCl+ i PbCI» na gorąco) i uzupełnia w kolbie miarowej poj. 50 

ml wodą redestylowaną. 

Roztwór B zawierający w 1 ml 100 ug Me (0,01 ml = 1 ug Me) uzyskuje się 

przez odpowiednie rozcieńczenie w kolbie miarowej roztworu A. 

Poza roztworami wzorcowymi sporządzonymi z chlorków metali, przygotowano 
roztwory następujących stabilizatorów: stearynianu kadmu, stearynianu ołowiu, 

trójzasadowego siarczanu ołowiu, laurynianu barowo-kadmowego (Ergoterm BC-11) 
oraz laurynianu cynkowo-wapniowego (Ergoterm LCZ-11) i związku wapniowo- 

-cynkowego pochodzenia zagranicznego (Advastab CZ-11). 

Stabilizatory w ilości ok. 0,5 g rozpuszczano w stęż. HCl (na gorąco w wypadku 
trudnorozpuszczalnych związków), odporowywano do suchości i pozostałość rozpu- 
szczano w 20 ml l n HCl. 

6 Badanie obecności stabilizatorów w wyrobach 

z polichlorku winylu 

Rozdrobnione wyroby z polichlorku winylu, zawierającego w swym składzie 

stabilizatory — związki ołowiu, kadmu, baru i cynku mineralizowano na sucho. 

Ten sposób mineralizacji tworzyw sztucznych, obok mineralizacji na mokro z kwa- 

sem siarkowym i azotowym lub z kwasem siarkowym i perhydrolem, stosowany 

jest w analityce polimerów [15—17]. 

Próbki w ilości po około 10 g umieszczano w parownicach kwarcowych, zwę- 

glano na palnikach, po czym spalano w piecu elektrycznym w temp. 500°. Do 

otrzymanych popiołów dodawano po 20 ml stęż. kwasu solnego, odparowywano do 

sucha, a następnie suche pozostałości rozpuszczano na gorąco w 5 ml I n HCI 

i sączono, Uzyskane roztwory badano chromatograficznie. Wyniki przedstawiono 

w tab. I. ,
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7 Badanie migracji stabilizatorów z wyrobów 

z polichlorku winylu 

Wyroby z polichlorku winylu o znanej recepturze krojono na kwadratowe ka- 

wałki o boku ok. 1 cm, które po wytarciu czystą ściereczką umieszczano w sze- 

rokim naczyniu na 24 godziny w eksykatorze, na dnie którego znajdował się na- 

sycony roztwór azotynu sodu (90 g NaNO> + 100 ml H;O). Kondycjonowane próby 

ekstrahowano przez 5 godzin w temp. wrzenia, używając jako płyny modelowe: 

wodę destylowaną, 3%-owy kwas octowy, 10%-owy etanol i eter etylowy w ilości 

po 250 ml na 10 g pokrojonego tworzywa. [13, 18]. 

Suche pozostałości wyciągów: wodnego, etanolowego oraz kwasem octowym 

rozpuszczano w 5 ml stęż. HCI i odparowywano ma palnikach do suchości. Pozo- 

stałości rozpuszczano w 5 ml In HCI, ogrzewano i przesączano. Otrzymane prze- 

sącze służyły do badania chromatograficznego. 

Z wyciągów eterowych składających się głównie z wyekstrahowanych zmięk- 

czaczy w postaci oleistych cieczy, pobierano po 0,5 ml i rozpuszczano w 2 ml 

chloroformu. Roztwory chloroformowe nanoszono na płytki chromatograficzne, pc 

„czym roztwory te w probówkach z doszliftowanymi korkami wytrząsano z 2 ml In 

HC] i uzyskane wyciągi kwasowe także nanoszono na płytki. 

Tabela II ilustruje migrację stabilizatorów do płynów modelowych. 

OMÓWIENIE WYNIKÓW 

Badania wstępne wykazały, że żel krzemionkowy, oczyszczony uprze- 
dnio od związków żelaza, nie może być stosowany przy wykrywaniu ba- 
ru i ołowiu, natomiast przydatny jest dla wykrycia obecności cynku 
i kadmu, przy czym można się posługiwać zarówno płytkami poddanymi 
po pokryciu żelem krzemionkowym wstępnemu oczyszczaniu w meta- 
nolu i kwasie solnym (p.l.a), jak i płytkami powleczonymi żelem oczy- 
szczonym od żelaza w sposób opisany w p.2.a. 

Wykrycie związków baru i ołowiu techniką chromatografii cienkowar- 
stwowej przy użyciu żelu krzemionkowego utrudnia obecność w tym 
adsorbencie gipsu, który w wyniku reakcji z barem i ołowiem powoduje 
powstawanie nierozpuszczalnych siarczanów tych pierwiastków. Zasto- 
sowanie do pokrywania płytek proszku celulozowego zamiast żelu eli- 
minuje tę trudność i pozwala na wykrywanie obok siebie baru, ołowiu, 
kadmu i cynku. 

Najkorzystniejsze wyniki przy chromatografii otrzymywano przy za- 
stosowaniu fazy ruchomej złożonej z butanolu i 1,5n HCI] (p.3.2.) oraz fa- 
zy będącej mieszaniną etanolu, n-propanolu, kwasu octowego i wody 
(p.3.4.), przy czym poszukiwane jony wędrowały na różme odległości od 

linii startu, a rozwijanie chromatogramu do wysokości 10 cm trwało 
45—60 min. 

Przydatność odczynników wywołujących do wykrywania poszczegól- 
nych metali przedstawiała się następująco: oksyną wykrywano jedynie 
cynk i kadm, ditizonem, dwufenylokarbazydem, alizaryną i kwercetyną 
— cynk, kadm i ołów, natomiast rodizonian sodu okazał się najbardziej 
uniwersalnym odczynnikiem, ponieważ stosując go można oprócz wy- 
mienionych metali wykryć także bar. 

Uzyskana wykrywalność metali w zależności od zastosowanej fazy ru- 
chomej i wywoływacza wynosi 5—10 ug.
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Rycina 1 jest przykiadem wykrywania metali na plytce chromatogra- 
ficznej powleczonej celulozą, przy zastosowaniu wzorców — chlorków 

Zn, Cd, Ba, Pb, fazy ruchomej wg p.3.4 i rodizonianu sodu jako odczyn- 
nika wywołującego. | 

     
Ryc. 1. Ryc. 2. 

Ryc. 1. Chromatogram rozwijany w fazie ruchomej Nr 4 i wywołany wodnym 
i roztworem rodizonianu sodu. 

— ZnCl 5 ug 5 — ZnCl, 10 ug 1 

2— CdCl, _,, 6 — CdCh , 
3 — Вась ,, т — Вась ,, 
4 — РЬСЬ ,, : 8 — РЬСЬ ,, 

Вус 2. Chromatogram rozwijany w fazie ruchomej Nr 4 i wywołany wodnym 
: roztworem rodizonianu sodu. 

1 — ZnCl, 5 — zwiazek cynkowo-wapniowy 
2 — CdCl, 6 — stearynian kadmu 
3 — Вась, 7 — laurynian barowo-kadmowy 
4 — РЬСЬ 8 — stearynian olowiu 

Na rycinie 2 przedstawiono fotografie analogicznej płytki, na której 
równolegle z chlorkami poddano chromatografii roztwory wzorcowe sta- 
bilizatorów pochodnych wymienionych metali. 

Chromatograficzne badanie roztworów uzyskanych po mineralizacji 
wyrobów z polichlorku winylu oraz po ekstrakcji tych wyrobów (p.6 

Tabela I 

Wykrywanie stabilizatorów pochodnych metali po 

mineralizacji wyrobów z PCW 
  

Wykryty 

  

\ 
I 

Stabilizator zadeklarowany | 
; metal 

Stearvnian ołowiu | ołów 

Stearynian kadmu | kadm 
Laurynian eynkowo-wapniowy | eynk 

Laurynian barowo-kadmowy | bar, kadm 

|
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Tabela H 

Migracja stabilizatorów pochodnych metali do płynów modelowych 

- | a Migracja do płynów modelowych 

Nr Stabilizator / Wykryty! Зо, | 
próby zadekłarowany | к , | woda hens , 10% | eter 

destyl. | " :  etanol | etylowy | i | | oetowy | 

| | | 
1 ; Stearynian Cd kadm : pep | т 3% 
2 | Stearynian Pb - | | i 

| trójzasadowy siarczan , | | 
РЬ * ałów | f =i oP — 

3 | Stearynian Pb оу | == p + i — 
4 | Stearynian Cd kadm | — — a j — 
5 | Stearynian Cd kadm | + tek ate | <* 
6 | Związek cynkowo-wap- i 

i niowy | eynk — ae Be i — 
7 | Stearynian Cd | kadm CE R + --* 
8 | Stearynian Pb | ołów | о ię <> — 
9 | Stearynian Cd | kadm | + sia zał 

10 ; Stearynian Cd kadm dów | ap — 
и | Stearynian Cd [kadm | ++ | = — 
12 | Laurynian cynkowo- | | 

| wapniowy , cynk = se dh 
13 ; Laurynian harowo- i 

kadmowy bar, — = — — 
Кафа ; 

14 | Związek cynkowo- | 
wapniowy evnk | =P == = = 

15 ; Stcarynian Pb 

tréjzasadowy siarezan ( 

Pb | ołów oe odie alls e — 
16 ; Stearynian Cd | kadm + at a : nie badano 
17 : Stearynian Cd ‚ kadm + 4+ | nie badano ; nie badano 
18 | Stearynian Cd | kadm == >+ ! nie badano ; nie badano 
19 Stearynian Cd kadm -- ++ nie badano | nie badano 
20 | Stearynian Pb ' ol6w — —— | =e , — 

+ — wykryto 

++ — otrzymana plama => wzorzec w ilości 10 Lg 
* — kadm wykryto po ekstrakcji wyciągu eterowego kwasem solnym 

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

Jak widać z tabeli I, w pozostałościach po mineralizacji na sucho wy- 
robów z polichlorku winylu wykrywano metale — ołów, kadm, bar, 
cynk, przy czym w próbach PCW o znanej recepturze wykrywane me- 
tale odpowiadały zadeklarowanym stabilizatorom. 

Migrację tych metali do płynów modelowych przedstawiono w tabeii 
II Jak z niej wynika, poza próbą Nr 13, która nie wykazała migracji
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do żadnego płynu modelowego, we wszystkich pozostałych próbach me- 
tale — Zn, Cd, Pb — przechodziły do wyciągów, przy czym w 19 wy- 
padkach stwierdzono ich obecność w wyciągu kwasem octowym, w 17-- 
w wyciągu wodnym. Metale wykrywano także w wyciągu etanolowym 
w mniejszej jednakże liczbie prób, niż w poprzednich wyciągach. Prze- 
chodzenie do eteru zaobserwowano w 4-ch próbkach PCW stabilizowa- 
nych stearynianem kadmu, przy czym kadm wykryto po wyekstrahowa- 
niu go z wyciągu eterowego kwasem solnym. Natomiast nie stwierdzono 

w żadnym wypadku przechodzenia ołowiu do eteru etylowego. 

Należy podkreślić, że najbardziej intensywne plamy na chromatogra- 
mach dawały wyciągi kwasem octowym. Powinien on być przede wszy- 
stkim stosowany do badania migracji z polichlorku winylu stabilizatorów 
pochodnych metali. 

Stwierdzenie migracji ołowiu i kadmu z wyrobów z PCW do płynów 
modelowych potwierdza słuszność zakazu stosowania związków tych me- 
tali przy produkcji tworzywa przeznaczonego do kontaktu ze środkami 
spożywczymi. 

Rycina 3 przedstawia wywołany chromatogram wyciągów 4-ma pły- 
nami modelowymi próbki polichlorku winylu stabilizowanego stearynia- 
nem kadmu, rycina 4 — analogiczny chromatogram próbki PCW ze ste- 
arynianem ołowiu. 

   
Ryc. 3. Ryc. 4. 

Fiyc. 3. Chromatogram rozwijany w fazie ruchomej Nr 4 i wywołany etanolowym 

roztworem alizaryny. 

i — Cdcl, 4 — wyciag etanolem 
2 — wyciąg wodą dest. 5 — wyciąg eterem etylowym 
3 — wyciąg 3%-owym kwasem octowym 

Ryc. 4. Chromatogram rozwijany w fazie ruchomej Nr 4 i wywołany roztworem 
Ч топа м СС. 

1 — PbCl, 4 — wyciąg etanolem 

2 — wyciąg wodą dest. 5 -— wyciąg eterem etylowym 
3 — wyciąg kwasem octowym
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Jak wspomniano wyzej, nie stwierdzono migracji metali z préby Nr 
13, stabilizowanej laurynianem  barowo-kadmowym — Ergotermem 
BC-11. Brak migracji związany jest być może ze specyficznymi właści- 
wościami tego stabilizatora o działaniu synergistycznym. Nie należy też 
jednak wykluczać przypadkowego wyniku doświadczenia, którego nie 
można było powtórzyć na innych próbach, ponieważ dysponowano jed- 
nym tylko wyrobem z polichlorku winylu, zawierającego ten stabiliza- 
tor w swym składzie. Inny jednoskładnikowy stabilizator kadmowy — 
stearynian Cd, migrował do płynów modelowych ze wszystkich bada- 
nych prób stabilizowanych tym związkiem (tabela II). 

Brak obecności w PCW niedozwolonych połączeń barowo-kadmowych 
należy więc stwierdzać na podstawie badania chromatograficznego pozo- 
stałości po mineralizacji próby tego tworzywa. Rycina 5 jest przykładem 
takiego badania po zmineralizowaniu na sucho wyrobów z polichlorku 
winylu stabilizowanego laurynianem barowo-kadmowym. 

Ryc. 5. Chromatogram rozwijany w 
fazie ruchomej Nr 4 i wywołany 
roztworem wodnym  rodizonianu 

sodu. 

1 = GdCy 
2 — BaCl, 
3, 4 — pozostałości po mineralizacji 

prób PCW  stabilizowanych 
laurynianem barowo-kadmo- 

wym. 

  

WNIOSKI 

1. Zastosowanie techniki chromatografii cienkowarstwowej, przy uży- 
ciu celulozy jako adsorbenta, umożliwia wykrywanie metali — cynku, 
kadmu, baru i ołowiu w pozostałości po mineralizacji na sucho wyrobów 
z polichłorku winylu oraz w wyciągach z tych wyrobów, może więc 
służyć jako metoda kontrolna do stwierdzania obecności niedozwolonych 
stabilizatorów w przedmiotach użytku z PCW. 

2. Cynk, kadm, ołów migrują z polichlorku winylu, stabilizowanego 
związkami tych metali, do wody destylowanej, 3%-owego kwasu octowe- 
go i 10%-owego etanolu, przy czym największy stopień migracji wystę- 
puje przy ekstrakcji tworzywa kwasem octowym. Stwierdzono ponadto 
przechodzenie kadmu do eteru etylowego. 

3. Migracja cynku z polichlorku winylu zawierającego w swym skła- 
dzie dozwolony stabilizator — związek tego metalu, stwarza możliwość 
przekroczenia dopuszczonych granicznych zawartości Zn w środkach 
spożywczych kontaktujących się z takim tworzywem i wskazuje na ko- 
nieczność kontroli żywności w tym kierunku. |
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Л. Служевска 

ОБНАРУЖИВАНИЕ СТАБИЛИЗАТОРОВ — ПРОИЗВОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 

И ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ МИГРАЦИИ ИЗ ПРЕДМЕТОВ ПРИГОТОВЛЕННЫХ 

ИЗ ПОЛИХЛОРВИНИЛА 

Содержание 

Предметом исследования были соединения кадмия, бария, свинца и цинка 

а также пробы изделий из полихлорвинила, в состав которого входят как ста- 

билизаторы производные указанных вьпце металлов. 

При обнаруживании металлов пользовались техникой хроматографии в тон- 

KOM ‘слое, применяя как адсорбент кремнистый жель по Сталю (5%аЪ1) (предва- 

рительно очищенный от соединений железа) а также целлюлозу. 

Самые лучшие результаты получено применяя подвижные фазы: 1) этанол + 

- н-пропанол -- уксусная кислота + вода (375 + 375 + 5 1 20) и 2) бута- 

Hom + 1,5-H HCl (100 + 20) а также реактивов-прсявителей: 1) 0,5-ый раствор 

оксина в этаноле (7, Са) П) 2л-ый водный раствор родизоняна натрия (7п, СЧ, РБ, 

Ba); НП 1/-ый раствор дифенилкарбазида в этаноле; ТУ) насыщенный раствор 

ализарина в этаноле; У) 0,2%-ый раствор кверцетина в этаноле; УГ) 0,2/-ый 

раствор дитизона в четырехлористом углероде (проявитель III—VI) — Zn, Cd, 

РЬ). Чувствительность 5—10 из металла. 

Присутствие в изделиях из полихлорвинила запрещенных стабилизаторов — 

гроизводных РъЪ,.Са, Ва обнаружено исследуя хроматографическим методом 

остаток после прокаливания этих изделий при температуре 500?, причем в про- 

бах полихлорвинила об известной рецептуре обнаруженные металлы отвечали 

декларированным стабилизаторам. 

Стабилизаторы экстрагировано из нолихлорвинила модельными растворами: 

2) дистилированной водой, 6) З3\-ым раствором уксусной кислота, в} 10°/-ым 

этанолом и д) этиловым эфиром. 

Констатировано миграцию цинка, кадмия и свинца в модельные растворы 

а), б) и в), причем самая большая степень миграции выступает при экстракции 

пластмассы уксусной кислотой. 

Кроме того заметили миграцию кадмия в этиловый эфир. 

IL. Służewska 

DETECTION OF STABILIZERS — DERIVATIVES OF HEAVY METALS — 

AND THE STUDY OF THEIR MIGRATION FROM THE OBJECTS MADE OF 

| POLYVINYL CHLORIDE 

Summary 

The subject of the study were metal compounds — cadmium, barium, lead, 

and zinc as well as the samples of the objects made of polyvinyl chloride, which 

contained the derivatives of the above metals as stabilizers. 

For detection of metals the thin-layer chromatography has been used, with 

silica B gel by Stahl, purified from ferrum compounds, and cellulose as adsor- 

bents. The best results were obtained using the following moving phases: 1) etha- 

nol + n-propanol + acetic acid + water (37.5 + 37.5 + 50 + 20.0); 2) bu- 

tanol + 1.5 n HCl (100 + 20), as well as developing reagents i 0.5% solution of 

exine in ethanol (Zn, Cd), ii 1% aqueous solution of sodium rhodizonate {Zn, Cd,


