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Poli(chlorek winylu) a srodowisko. Stabilizatory i plastyfikatory

POLY(VINYL CHLORIDE) AND THE ENVIRONMENT — STABILIZERS

AND PLASTICIZERS

Summary — A review covering the stabilizers and plasticizers used in PVC
compositions in relation to their environmental impact. Phthalates are di-
scussed most extensively. Heavy metal (e.g., Pb) containing stabilizers and
plasticizers are permissible, provided WHO recommendations are strictly
observed. Prior art knowledge was used to describe interactions between the
auxiliaries and the environment and living organisms.
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STABILIZATORY

Zgodnie ze wszystkimi recepturami PVC konieczne
jest stosowanie stabilizatoréw termicznych, ktére za-
bezpieczajg ten polimer przed rozkladem na skutek
ciepla i écinania podczas przetworstwa. Stabilizatory
termiczne moga zwigksza¢ odpornos¢ na $wiatlo, sta-
rzenie atmosferyczne oraz cieplne, a takze wywierajg
istotny wplyw na wlasciwosci fizyczne wyrobu, jak ré-
wniez na koszt kompozycji.

Podstawowe stabilizatory termiczne wybierane spo-
§r6d mydet i soli metali oraz zwigzkéw metaloorga-
nicznych sg zwykle uzupelniane kostabilizatorami —
zwigzkami organicznymi, takimi jak poliole i epoksy-
dowane estry; zapewnia to dodatkowy efekt synergicz-
ny.

Stabilizatory olowiowe [1—5]

W roku 1990 zuzycie olowiu w krajach OECD (Orga-
nization for Economic Cooperation and Development) wy-
nosito 3,4 miliona ton, przy czym 2,4% tej ilosci przypa-
dalo na stabilizatory Pb do PVC. Kompozycje PVC sta-
bilizowane Pb charakteryzuja sie:

— znakomitg odpornoscig cieplng i §wietlna,

— doskonatymi wlasciwosciami mechanicznymi kré-
tko- i dlugoterminowymi,

— dobrymi wiasciwosciami elektrycznymi,

*)  Praca byla prezentowana jako referat w jezyku angielskim “PVC
and Environment. Stabilizers and Plasticizers” na Migdzynaro-
dowej Konferencji “New Trends in PYC” w Bydgoszczy, 18—19
listopada 1998 r.

— malg chlonnoscia wody,

— szerokim zakresem parametréw przetworstwa.

Stabilizatory Pb stosuje sie gléwnie w kompozycjach
przeznaczonych na rury, ksztaltki, profile oraz kable.
Ryzyko wuzycia tego szkodliwego materialu jest
zwigzane zaréwno z jego wlasciwosciami, jak i z rze-
czywista ekspozycja na szkodliwe dziatanie. Oba czyn-
niki powinny by¢ brane pod uwage podczas okreslania
stopnia zagrozenia dla zdrowia. Oszacowywaniem ry-
zyka zajmujq sie¢ agendy Unii Europejskiej; takze OECD
na podstawie wilasnych ustaleri stwierdzila, ze nie ma
przeciwwskazan do stosowania olowiowych stabiliza-
toréw termicznych w PVC, gdyz oléw wystepuje tu w
postaci trwale zwiazanej i nie moze by¢ z polimeru
usunigty; mozliwa jest jedynie migracja olowiu w bar-
dzo malych ilosciach.

Proces migracji olowiu z rur PVC do wody bada sig
od wielu juz lat i wszystkie dane wskazuja , ze poziom
wymywania Pb wynosi zaledwie ok. 10 ppb, tzn. ze
znajduje sie¢ w zakresie zatwierdzonym przez Swiatowa
Organizacje Zdrowia (WHO).

Na Konferencji OECD w 1994 r. stwierdzono, ze wy-
niki licznych, niezaleznych badan potwierdzily, iz wy-
roby z PVC zawierajacego stabilizator olowiowy sa
bezpieczne. Ponadto, Inspektorat W. Brytanii ds. Wody
Pitnej w 1995 r. ponownie zaaprobowal uzycie sta-
bilizatoréw Pb do rur wody pitnej. Szwedzka Agencja
Ochrony Srodowiska i Szwedzkie Towarzystwo ds.
Wody i Sciekéw ocenily, ze stabilizatory olowiowe w
rurach PVC do wody sa akceptowalne, Norweska Fe-
deracja Producentéw Rur oraz Instytut Tworzyw
Sztucznych Austrii takze potwierdzily, Ze nie ma ryzy-
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ka zwiazanego z uzyciem stabilizatoréw Pb w rurach
PVC do wody pitnej.

Nalezy podkresli¢, ze stabilizatory olowiowe nigdy
nie byly i nie sa stosowane do wyrobéw PVC majacych
bezposredni kontakt z Zywnoscia.

Stabilizatory cynoorganiczne [1—3, 6, 7]

Zwiazki cynoorganiczne stosowane do stabilizacji
PVC sq w powszechnym uzyciu od ponad 40 lat, a
obecne produkty handlowe z tej grupy sprawdzaja sie
dobrze w swoich zastosowaniach. Cyna w stabilizato-
rach termicznych przeznaczonych do PVC stanowi ok.
3,5% S$wiatowego zuzycia cyny. Wyréznia sie dwa
gléwne typy stabilizatoréw cynoorganicznych: estry
kwaséw zawierajacych siarke (tzw. cynomerkaptydy)
oraz estry kwaséw dikarboksylowych.

Stabilizatory cynoorganiczne do PVC zawsze zawie-
raja grupy metylowe, butylowe lub oktylowe. Zwiazki
z grupami butylowymi i oktylowymi zapewniaja wyro-
bom bardzo dobra stabilnos$¢ termiczng i utrzymanie
barwy wraz z mozliwoscia wytwarzania produktéw o
duzej przezroczystosci. W przypadku wymagania do-
brej odpornosci na starzenie atmosferyczne w zastoso-
waniach zewnetrznych i ograniczenia wydzielania za-
pachu stosuje sie zwykle maleiniany i estry dikarboksy-
lowe.

W odniesieniu do innych zastosowart wykorzystuje
sig¢ na ogodl cynomerkaptydy. Podstawowymi obszarami
zastosowan tych stabilizatoréw sg twarde folie, butelki,
plyty, a takZe rury. Znaczna liczba zwigzkéw oktylo- i
metylocyny uzyskala dopuszczenie wlasciwych wladz
do stosowania w kontakcie z Zywnoscig. Wszystkie kra-
je europejskie oraz USA zezwalajg na stosowanie stabi-
lizatoréw cynoorganicznych w rurach PVC do wody
pitnej. Stabilizatory te nie ulegajg bioakumulacji w sro-
dowisku i ciele czlowieka.

Stabilizatory wapniowo-cynkowe [1—3, 8]

Stabilizatory zawierajace Ca i Zn stosuje si¢ do PVC
juz od ponad 20 lat. Na og6l opierajg sie one na karbo-
ksylowych zwigzkach wapnia i cynku, niekiedy za$ za-
wieraja takze inne metale, takie jak Al i Mg. Sg slabszy-
mi stabilizatorami termicznymi niz poprzednio oma-
wiane, wobec czego w niektérych zastosowaniach wy-
magaja dodatku organicznych kostabilizatoréw, takich
jak poliole, epoksydowany olej sojowy, przeciwutlenia-
cze lub organiczne zwiazki fosforu.

Stabilizatory Ca/Zn nadaja wyrobom nastepujgce
wlasciwosci:

— bardzo dobrg przejrzystosé,

— dobrg charakterystyke mechaniczng i elektryczng,

— znakomite wiasciwosci organoleptyczne,

— dobrg odpornoé¢ na starzenie atmosferyczne.

Stabilizatory Ca/Zn sq odpowiednie do wyrobu za-
bawek, urzadzeri medycznych (np. workéw na krew),
do opakowari zywnosci, butelek na wode pitna, a takze

nadaja sig¢ na rury do wody pitnej (zastosowanie we
Frangji i Belgii).

W dyrektywach UE dotyczacych dodatkéw, sole
wapnia i cynku s zatwierdzone do wyrobéw kontak-
tujacych sie z Zzywnoscia, gdyz nie ma ryzyka dla ludz-
kiego zdrowia spowodowanego obecnoscig cynku w
stabilizatorach termicznych.

Stabilizatory barowo-cynkowe [1—3, 8]

Wiekszos¢  stabilizatoréow barowo-cynkowych to
ciekle mieszane mydla metali. Podobne do nich sa
mydla cynkowe i potasowo-cynkowe — giéwnie laury-
niany i kaprylany. Stabilizatory Ba/Zn stosuje sie w
wyrobach plastyfikowanych, takich jak folie, membra-
ny, wykladziny podlogowe, tapety, weze i obuwie. W
ciggu ostatnich 15 lat stabilizatory Ba/Zn zastapily sta-
bilizatory barowo-kadmowe w wigkszosci zastosowarn
tych ostatnich. Stabilizatory K/Zn sa szeroko stosowa-
ne w spienianych tapetach i powlokach.

Omawiana grupa stabilizatoréw sprawia, ze zawie-
rajace je wyroby maja nastepujace wlasciwosci:

— dobra przezroczystosc,

— dobra odpornos¢ na starzenie atmosferyczne,

— dobra stabilnoé¢ diugoterminowsa,

— niski stopieri migracji,

— trwalos¢ barwy.

Ze wzgledu na obecnos$¢ Ba stabilizatory Ba/Zn nie
sa dopuszczone do produkeji wyrobéw kontaktujacych
sie¢ z zywnoscia, do zabawek oraz wyrobéw medycz-
nych.

Stabilizatory kadmowe [1—3, 9, 10]

W stosunku do rocznego zuzycia kadmu w krajach
OECD (15 000 ton w 1994 r.) kadm w stabilizatorach do
PVC stanowi ok. 10%. Stabilizatory Cd to gléwnie ste-
aryniany i lauryniany, zwykle w polaczeniu z estrami
Ba lub stabilizatorami Pb; sa one uzywane przede
wszystkim do profili okiennych i pokryé dachowych.
Zastosowanie zwigzkéw Cd stale zmniejsza sig¢ wsku-
tek wprowadzania innych bezpieczniejszych i réwnie
skutecznych stabilizatoréw.

Dyrektywa UE z 1998 r. zakazuje stosowania stabili-
zatoréw kadmowych w wigkszosci zastosowant PVC,
ograniczajac ich uzycie do tych dziedzin, w odniesieniu
do ktérych nie ma obecnie technicznie dobrej alternaty-
wy.

Stabilizatory zawierajace kadm nie byly i nie sg sto-
sowane do wyrobéw kontaktujacych sie z zywnoscig
ani do zabawek.

PLASTYFIKATORY

Do plastyfikacji PVC stosuje sie¢ m.in. ftalany, zwiazki
epoksydowe, alifatyczne diestry, fosforany, poliestry.
Sposréd nich najpowszechniej uzywane sa ftalany, a ich
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mozliwy wplyw na zdrowie ludzkie i $rodowisko
wciaz skupia uwage, dlatego tez ta czes¢ artykutu zo-
stala wylacznie im poswiecona.

Ftalany uzywane do plastyfikacji PVC to przede
wszystkim wyzsze estry kwasu ftalowego i rozgatezio-
nych lub liniowych alkoholi — od butanolu do trideka-
nolu. Najczesciej stosowanym plastyfikatorem (ok. 50%
lacznego zuzycia ftalanéw) jest ftalan di-(2-etylohe-
ksylu) (DEHP), czyli di-(oktylu) (DOP), a takze ftalan
di-(izononylu) (DINP) oraz di-(izodecylu) (DIDP).

Ftalany sg obecne wszedzie, a ich wystepowanie w
chemikaliach i wyposazeniu laboratoriéw powoduje
bledy w ich oznaczaniu. Dlatego tez w badania prowa-
dzone w ostatnich latach wklada sie wielki wysilek w
celu wyeliminowania tej niedogodnoéci. Okazalo sie
przy tym, ze cho¢ ftalany s szeroko rozpowszechnione
w przyrodzie, to ulegaja szybkiej degradacji fotoche-
micznej i biologicznej. Tak wiec, poziom ich zawartosci
w szlamach z oczyszczalni, ktére moga by¢ uzywane
do nawozenia ziemi ornej, nie stwarza zagrozenia dla
ludzkiego zdrowia oraz §rodowiska, wlasnie ze wzgle-
du na szybka degradacje. Cho¢ organizmy wodne aku-
muluja ftalany, to sa zdolne réwnie szybko je metaboli-
zowad bez widocznej dla siebie szkody.

Niektére ftalany zalicza si¢ do chemikaliéw, ktére
wykazuja slaby efekt estrogenowy w badaniach in vitro.
Jednak nie potwierdzono ryzyka wplywu ftalanéw na
czynnoéci gruczoléw wydzielania wewnetrznego.

Przeprowadzone oceny ryzyka wykazuja, ze obecnie
stosowane ftalany nie niosg ze sobg istotnego zagroze-
nia dla czlowieka i $srodowiska.

Ftalany w powietrzu

Zawartos¢ ftalanéw w powietrzu jest bardzo mala i
waha sie w przypadku DOP od niewglkrywalnej do 77
ng/m3, ze $rednig wartoscig 2 ng/m” [11].

Ftalany w wodach

Poziom ftalanéw w wodach naturalnych jest niski (sa
bardzo slabo rozpuszczalne) i wg doniesieri — zmniej-
sza sie. Poziom ftalanéw w jeziorze Yssel (Holandia) od
1980 r. do 1988 r. spadt o 75% do poziomu 0,3 pg/dm?
[12], w Renie w latach 1991—1992 s$rednie stezenie fta-
lanéw wynosito tylko 0,82 pg/dm’ [13]. Zawartos¢
ftalanéw w wodach morskich waha si¢ od wartosci nie-
wykrywalnych do kilku ng/dm>.

Ftalany w osadach dennych

Zawarto$¢ ftalanéw w osadach dennych jest wieksza
niz w wodzie, poniewaz sa one lipofilowe. Wzdluz
Renu w 1993 r. notowano poziom ftalanéw w osadach
wynoszacy 1,8—18,3 mg/kg suchej masy (s.m.) [13], w
biegu Wezery — od 0,1 mg/kg s.m. do 8,9 mg/kg s.m.
Srednie stezenia ftalanéw w osadach obu rzek oscylo-

waly w 1993 r. wokét 5 mg/kg s.m., co stanowi ok. 15%
wartoéci mierzonych w latach 1972—1978 [13].

Badano wplyw DOP i DIDP na przetrwanie, rozwdj i
wykluwanie si¢ komara Chironomus riparius, ktérego
larwy zyja w osadzie dennym i po 4 stadiach larwal-
nych przepoczwarzajg si¢ i unosza na powierzchnie,
gdzie wykluwa sie dorosty owad. Stwierdzono, Ze ste-
zenia ftalanéw w osadzie na poziomie 100, 1000 oraz
10 000 mg/kg s.m. w ciggu 28 dni, tj. znacznie wieksze
od rzeczywistych stezeni ftalanéw nawet w miejscach
zrzutu Sciekdw  przemyslowych, nie wywieraja
wplywu na rozwdj tego komara [14, 15].

Ftalany w Sciekach

Wryniki licznych badani dowodza, ze ftalany obecne
w $ciekach s3 w znacznym stopniu usuwane z nich w
oczyszczalniach $ciekéw. Dane uzyskane w latach
1984—1995 z oczyszczalni $ciekéw w trzech miejscowo-
$ciach w Danii [16] oraz w Darmstadt [17], Gothenbur-
gu [18], Noord-Brabant [19] i Sztokholmie [20] wska-
zuja, ze $cieki, w ktdrych wyjsciowe stezenie ftalanéw
waha sie od 93,6 pg/dm?® do 167 ug/dm? po oczyszcze-
niu charakteryzuja sie poziomem tych zanieczyszczeri
w zakresie od < 1 do 36,8 pug/dm? (zwykle mniej niz 10
ng/dm®).

Ftalany w glebie i szlamach

Poziom ftalanéw w glebie jest zwykle bardzo niski i
nie przekracza kilku pg/kg [13]. Stezenie ftalanéw w
szlamach z oczyszczalni miesci si¢ na ogét w zakresie
17—120 mg/kg [16]. Poniewaz szlamy te moga by¢
uzyte do nawozenia upraw, wykonano wiele badar
(stosujac '“C-DOP) w celu oceny wplywu ftalanéw na
roéliny. W badaniach tych [21—24] nie stwierdzono
obecnoéci DOP w zadnych czeéciach roélin, a stwier-
dzona bardzo malq zawartos¢ wegla *C przypisuje sie
jego pochodzeniu z DOP roztozonego w glebie lub me-
tabolizowanego przez ro$liny.

W praktyce, ftalany obecne w powietrzu, wodzie i
glebie ulegaja szybkiej degradacji fotochemicznej i bio-
logicznej [12, 25]. Ich biodegradacja zachodzi w sposéb
zaréwno tlenowy, jak i beztlenowy, cho¢ ten drugi pro-
ces jest bardzo powolny. Wyniki wielu badan potwier-
dzaja, ze ftalany w glebie oraz glebie nawozonej szla-
mami z oczyszczalni ulegaja szybkiej degradacji [23,
26—29]. W ziemi zawierajgcej DOP w ilosci 500 mg/kg
degradacja DOP zachodzi w 75% w ciagu 20 déb, zas§ w
ponad 90% w ciagu 30 déb [27].

WNIOSKI

Wszystkie obecnie uzywane systemy stabilizatoréw
moga by¢ stosowane do PVC z zalozeniem, ze beda
przestrzegane obowigzujace przepisy. Stabilizatory
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oparte na réznych metalach stosuje sie z wielu
stusznych technicznie powodéw, dostarczajac spotecze-
nstwu warto$ciowych produktéw — od rozlicznych
wyrobéw dla medycyny az po materialy budowlane o
bardzo diugim czasie uzytkowania.

Stosowane jako plastyfikatory ftalany sg szeroko roz-
powszechnione w calym srodowisku, a dzieki szybkiej
foto- i biodegradacji ich stezenie jest male. Organizmy
wodne akumulujg ftalany, ale sa takze zdolne szybko je
metabolizowaé bez widocznych szkodliwych skutkéw.
Ocena ryzyka wskazuje, ze obecnie stosowane ftalany
nie niosa ze soba istotnego zagrozenia dla czlowieka i
$rodowiska.
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