598

POLIMERY 2003, 48, nr 9

ANDRZE] K. BLEDZKIY ? MARTA LUCKAY

Wplyw emitantéw i substancji migrujacych z tworzyw sztucznych

na wrazenie zapachu powietrza oraz smaku i zapachu wody

INFLUENCE OF THE EMISSIONS AND SUBSTANCES MIGRATING FROM
THE PLASTICS ON THE SENSATIONS OF AN ODOR OF AIR AND THE
FLAVOR AND ODOR OF WATER

Summary — The process of volatile substances emissions from plastics du-
ring their processing (injection molding, extrusion) and using in the closed
spaces (car interiors, buildings) (Fig. 1) has been characterized on the basis of
literature data (including authors’ research). There were discussed the most
important methods of identification and quantitative determination of odor
substances, emitted from virgin plastics as well as (specially) recycled ones,
namely gas chromatography (Figs. 2 and 3), ,electronic noses” use (Figs. 4
and 5) and olfactometry (Fig. 6). The ways of the emissions limitation e.g.
multiple degassing during the recycled products’ extrusion (Fig. 7), extraction
of eventual pollutants with organic solvent (Fig. 8) or introduction of the
additives absorbing the gas substances (Fig. 9) were proposed. The effects of
the emitted and migrating substances on the flavor and odor of water delive-
red using plastic pipes have been treated separately.

Key words: plastics, recycled products, using in the closed space, odor sub-
stances’ emissions, methods of determination of emitted substances, emis-

sions limitation, water delivery plastic pipes.

Wraz z rozwojem technologii wytwarzania i prze-
tworstwa tworzyw sztucznych zmierzajacym do polep-
szenia ich wlasciwosci uzytkowych coraz istotniejsze
staje si¢ ograniczanie emisji lotnych substancji chemicz-
nych na etapie produkcji i w trakcie stosowania wyro-
béw z tych tworzyw [1, 2]. Kontrola jakosci powietrza
w pomieszczeniach zamknietych stanowi istotne kryte-
rium oceny uzytkowanego materiatu, praktykowane od
pewnego czasu takze w przemysle samochodowym. Ba-
danie to jest podyktowane m.in. czestymi reklamacjami
zglaszanymi przez nabywcéw nowych samochodéw
badz z powodu uciazliwosci wydzielajacych si¢ zapa-
chéw, badz tez dlatego, ze zawarte w emisjach substan-
cje chemiczne sa alergenami [3, 4].

Zrédlami emisji substancji chemicznych sa np. tape-
ty, dywany, wykladziny, lakiery, meble, obudowy sprze-
tu elektrycznego, siedzenia samochodowe, deski roz-
dzielcze pojazd6éw, a emitowane substancje lotne to
nieprzereagowane monomery, pozostatosci rozpusz-
czalnika, $rodki zmigkczajace lub inne modyfikatory
oraz produkty degradacji polimeru. Substancje te miesz-
cza sie, praktycznie biorac, we wszystkich klasach
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zwiazkéw chemicznych [2, 51. W celu scharakteryzowa-
nia emisji niewystarczajaca jest znajomos¢ wylacznie
sktadu wyjsciowego materialu, gdyz podczas przetwor-
stwa tworzyw sztucznych moga zachodzi¢ reakcje che-
miczne, w wyniku ktérych powstaja nowe substancje
lotne. Z uplywem czasu stosunki ilosciowe substancji
lotnych ulegaja zmianie, gdyz w zaleznosci od ich budo-
wy wydzielaja si¢ one z ré6zna intensywnoscia [4].
Niniejszym artykulem pragniemy m.in. zwrécié¢
uwage uzytkownikéw technicznych wyrobéw z two-
rzyw sztucznych stosowanych przede wszystkim w po-
mieszczeniach zamknietych (samochody, budynki) na
omawiang emisje. Celowo natomiast pomijamy réwnie
w zasadzie istotne kwestie emisji z tworzywowych ma-
terialéw opakowaniowych (zwlaszcza z opakowaii do
zywnosci), poniewaz jest to calkiem odrebne zagadnie-

nie (np. [5]).

EMISJA PODCZAS PRZETWORSTWA TWORZYW
SZTUCZNYCH

Tworzywo sztuczne zawiera polimer oraz dodatki
polepszajace jego wilasciwosci lub przyczyniajace sie do
ulatwienia procesu przetwoérczego. Moga one stanowi¢
w tworzywie do 50% mas. [7], a przyklady takich mo-
dyfikujacych dodatkéw do polimeréw przedstawia ta-
bela 1.
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Tabela 1. Modyfikatory tworzyw sztucznych [8]
Table 1. Modifiers of plastics [8]
Dziatanie
Zwigzek chemiczny
modyfikatora
Weglowodory, pochodne fluorowcowe, etery, estry,
Plastyfikatory ketony, alkohole, aminy, amidy, terpeny, tltuszcze,

oligomery

Fenole, aminy aromatyczne, sulfidy i disulfidy
fenoli, fosforyny alifatyczne, cykloalifatyczne,

Stabilizatory aryloalifatyczne oraz aromatyczne, stearyniany
kadmu, otowiu i cynku, zwigzki cynoorganiczne,

aminy, merkaptany, hydroksyketony

Fosforany arylowe i alkiloarylowe, fosfoniany,

fosfamidy, sole fosfoniowe, chloroparafiny,

Antypireny
chlorowane woski, chlorowany benzen, chloro-
wany naftalen
Czwartorzedowe sole amoniowe, pierwszo-,
drugo- i trzeciorzedowe aminy alifatyczne,
Antystatyki alkilowe pochodne imidazoliny, estry kwaséw

ttuszczowych i etanoloamin, aminoalkohole,

alkiloamidy kwaséw ttuszczowych, nitryle

Modyfikatory sg na og6t zwigzkami matoczasteczko-
wymi zwigzanymi z polimerem jedynie fizycznie. Dlate-
go w toku procesu przetworczego, np. wtryskiwania lub
wyttaczania, ulegajg one w podwyzszonej temperaturze
emisji z tworzywa wraz z pozostatosciami monomerow,
rozpuszczalnikéw i produktéw degradacji polimeru.
Podczas wtryskiwania substancje lotne wydobywajg sie
gtdwnie z dyszy, formy (periodycznie po odformowa-
niu) i leja zasypowego, natomiast w procesie wyttacza-
nia — tylko z dyszy i leja zasypowego. Gdy wyttacza sie
polistyren, powietrze nad dyszg moze zawiera¢ nawet
0,18% styrenu [7,9].

Charakterystyka procesu emisji substancji lotnych
uwalnianych podczas przetwdrstwa recyklatu jest bar-
dziej skomplikowana, gdyz jednoczes$nie wydzielajg sie
produkty degradacji substancji resztkowych i produkty
utleniania [10]. Emisja podczas procesu przetwdérczego
recyklatu zalezy od jakosci urzadzen przygotowujgcych
materiat do ponownego przetworstwa na etapach roz-
drabniania, czyszczenia, rozdzielania na frakcje, susze-
nia i granulowania. Z reguty recyklat, ktéory charaktery-
zuje sie niezdefiniowang barwa i nieprzyjemnym zapa-
chem, cechuje réowniez gorsza wytrzymato$¢ mechanicz-
na [2,11].

EMISJA PODCZAS UZYTKOWANIA WYROBOW
Z TWORZYW SZTUCZNYCH

Zaréwno w pomieszczeniach mieszkalnych, jak i we
wnetrzach samochodoéw znajdujg sie elementy wykona-
ne przewaznie z tworzyw sztucznych. Ponadto drew-
niane elementy wyposazenia wnetrz powleka sie za-
zwyczaj roztworami polimeréw zawierajgcymi mato-
czgsteczkowe substancje lotne. Stwierdzono, ze w po-
mieszczeniu, w ktérym znajdujg sie np. marmurowe
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podtogi, wentylacja powinna pracowa¢ z wydajnoscig
0,1 m~ powietrza na godzine i na metr kwadratowy po-
wierzchni, natomiast w przypadku podtég pokrytych
wyktadzing z tworzyw sztucznych zalecana jest cogo-
dzinna wymiana wynoszgca 2—8 m3 powietrza na metr
kwadratowy powierzchni [12].

Ucigzliwa jest zwtaszcza emisja substancji z nowo-
wyprodukowanych elementéw. Obecnos$¢ niektorych
zwigzkoéw chemicznych w powietrzu moze powodowacd
podraznienie drég oddechowych lub zaburzenia wzro-
ku [13]. Dlatego tez dos$¢ czestym powodem reklamacji
m.in. nowych samochodéw jest nadmierna intensyw-
nos$¢ zapachu w ich wnetrzach. Problem ten komplikuje
dodatkowo fakt, ze emisja substancji z powierzchni two-
rzyw sztucznych zwieksza sie z podwyzszaniem tempe-
ratury, np. poprzez dziatanie promieni stonecznych [14,
15]. Temperatura powietrza w zamknietym samocho-
dzie, narazonym na dziatanie promieni stonecznych,
moze osigga¢ 65°C, natomiast powierzchni elementéw
wyposazenia wnetrza wzrasta przy tym do 115°C [12].
Wptyw podwyzszonej temperatury i czasu na emisje
substancji lotnych z oktadziny drzwiowej pojazdow
przedstawia rys. 1

23/20 45/40

TII, “C/h

65/60

Rys. 1. Wptyw temperatury (T) i czasu (t) na emisje réznych
substancji lotnych z okfadziny drzwiowej pojazdéw: 1 — tolu-
en, 2 — p, m-ksylen, 3 — styren, 4 — benzen [16]

Fig. 1. The effects of temperature (T) and time (t) on the emis-
sions of various volatile substances from the car door lining: 1
— toluene, 2 — p, m-xylene, 3 — styrene, 4 — benzene [16]

Problem emisji i migracji substangi matoczasteczko-
wych z tworzyw sztucznych, zwitaszcza z polietylenu
i polipropylenu, dotyczy oczywiscie réwniez przemystu
opakowaniowego do celéw spozywczych oraz medycz-
nych. W tym przypadku najczesciej sktadnikami emisji
sg modyfikatory lub stabilizatory dodawane do wspom-
nianych polimeréw [17,18].

METODY OKRESLANIA ILOSCIOWEGO
I IDENTYFIKACJI SUBSTANCJI ZAPACHOWYCH

W celu identyfikaq'i substancji lotnych stanowigcych
mieszanine zapachowa lub oszacowania intensywnosci
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Rys. 2. Chromatogram emitowanych substancji lot-

zapachéw emitowanych z tworzyw sztucznych stosuje
sie zazwyczaj nastepujgce metody analityczne: chroma-
tografie gazowg potgczong czesto ze spektroskopig ma-
sowag (GC/MS), wysokocisnieniowa chromatografie cie-
czowag (HPLC), metode ,elektronicznych nosow"
(wszystkie trzy metody zaliczane do grupy metod fizy-
kochemicznych) oraz olfaktometrie [2,12].

Chromatografia gazowa

Chromatografia gazowa umozliwia na podstawie
uzyskiwanego chromatogramu identyfikacje substancji
znajdujacych sie w mieszaninie zapachowej [19]. Do te-
go celu mozna wykorzystywac rézne typy detektordw,
np. ptomieniowo-jonizacyjny lub réznicowy masowy.
Przyktad zarejestrowanego podczas procesu wtryskiwa-
nia polistyrenu chromatogramu powietrza otaczajgcego
ustnik przedstawia rys. 2. W przypadku gdy mieszanina
zapachowa zawiera wiele réznych substancji o podob-
nych czasach retencji, przed przystgpieniem do analizy
konieczne jest dokonanie podziatu na frakcje [4,20].

Doktadnos$é analizy emis;ji jest uzalezniona od jakosci
przygotowania analizowanych prébek. Specjalne przy-
gotowanie probek do badan analitycznych metoda chro-
matografii gazowej okreélang jako ,,headspace analysis"
zastosowata m.in. firma Audi. Probke rozdrobnionego
materiatu (1 g) szczelnie zamyka sie w specjalnym po-
jemniku i kondycjonuje w temp. 120°C w ciggu 5 h. Nas-
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tepnie pobiera sie prébke powietrza z pojemnika i anali-
zuje jej sktad metoda chromatografii gazowej [4].

Pod koniec lat 90. firma DaimlerChrysler zastoso-
wata do tego celu termodesorpcje, ktéra w potgczeniu
z metodg GC/MS umozliwia przeprowadzenie komp-
leksowej analizy emisji. Probke tworzywa (10—50 mg)
umieszcza sie w szklanej rurce, przez ktorg przeptywa
gaz obojetny, i ogrzewa sie jg do okreslonej temperatury.
Wydzielane wéwczas z tworzywa substancje schiadza
sie do temp. -150°C i ponownie ogrzewa. Substancje ga-

kolumna desorpcyjna

z badang préobka detektor masowo-selektywny

Rys. 3. Schemat potgczonych metod termodesorpcji i GC/MS
(4]

Fig. 3. Scheme of thermal desorption and GC/MS combined
methods [4]
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zowe kieruje si¢ nastepnie do kolumny chromatograficz-
nej, gdzie zostaja one rozdzielone i zarejestrowane przez
detektor masowy (rys. 3) [4].

Zaleta metody chromatografii gazowej jest mozli-
wo$¢ identyfikacji poszczegdlnych substancji lotnych
tworzacych mieszaning gazowsa, nie wskazuje ona jed-
nak substancji, ktére w gléwnej mierze przyczyniaja sie
do powstawania zapachu. W celu odréznienia substan-
cji zapachowych od tych, ktére nie maja bezposredniego
wplywu na powstawanie zapachu, wprowadzono nie-
zaleznie tzw. warto$¢ aromatyczna, ktéra stanowi stosu-
nek stezenia substancji zapachowej do jej progu wyczu-
walnosci [20].

Przedmiotem krytyki tego sposobu podejécia jest
m.in. brak informacji na temat wzajemnych oddzialy-
wan czasteczek wydzielajacych sie substancji. Praco-
chlonna jest réwniez analiza danych, gdyz kazda ziden-
tyfikowana substancja wymaga znajomosci progu jej
wyczuwalnosci i nastepnego dokonania obliczeri war-
todci aromatycznej. Mimo to chromatografia gazowa jest
stosunkowo obiektywna metoda analityczna [20]. Stosu-
je sie ja réwniez do identyfikacji emisji substancji wyste-
pujacych w ilosciach $ladowych woéweczas, gdy ze
wzgledu na ich toksycznosé istotne jest okreslenie za-
warto$ci tych substancji w powietrzu. Przyklad moze tu
stanowi¢ oznaczanie kancerogennych drugorzedowych
N-nitrozoamin, emitowanych podczas wytwarzania
i uzytkowania wyrobéw gumowych [2, 21].

Metoda ,elektronicznych noséw”

Termin ,elektroniczne nosy” pojawil sie po raz pier-
wszy w literaturze w 1980 roku, jednak urzadzenie tego
typu stosowano juz w latach 50. [22]. , Elektroniczne no-
sy” to ukiad réznego typu czujnikéw reagujacych na
substancje gazowe, sprzezony z komputerowa technika
analizy danych. Rozréznienie poszczegélnych substan-
cji, mieszanin gazowych lub zapachéw nastepuje w wy-
niku poréwnania ze wzorcem [6].

Stosuje sie na ogoét trzy rodzaje czujnikéw:

— polprzewodniki na podstawie tlenkéw metali
(Sn0O,, ZnO),

— polimerowe materialy przewodzace (polipirol
albo polianilina),

— piezoelektryki masowo-selektywne [23].

Pétprzewodniki typu tlenkéw metali utleniajg badz
redukuja substancje w przedziale temperatury 250—
450°C; zmienia to opornos¢ elektryczna czujnika, co po-
woduje powstanie sygnalu. Czulosé¢ czujnikéw na po-
szczegblne gazy mozna zmienia¢ na drodze zmiany
temperatury lub doboru tlenku metalu. Czujniki te sa
jednak réwniez wrazliwe na zmiany wilgotnosci powie-
trza [24].

Czujniki na podstawie polimeréw reaguja na obecnosé
substancji polarnych. Pomiary prowadzi si¢ w temperatu-
rze pokojowej, a czuloé¢ czujnikéw mozna modelowaé
wprowadzajac do polimeru jony réznych metali [24].
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Rys. 4. Wzorce sygnaldw wysylanych z szesciu czujnikow
w kontakcie z réznymi substancjami: 1 — aceton, 2 — olejek
rézany, 3 — benzen [23]

Fig. 4. Standard signals from six sensors in contact with va-
rious substances: 1— acetone, 2 — attar of roses, 3 — ben-

zene [24]
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Rys. 5. Wynik analizy sygnaldw poszczegdlnych substancji
(a) i mieszanin PP/PE zawierajqcych barwniki (b) (miejsca
prawdopodobnego wystepowania sygnaldw sq zaznaczone
elipsami) [23]

Fig. 5. Result of analysis of the signals of particular substances
(a) — butane (1), carbon monoxide (2), methane (3) and
PP(PE blends containing the dyes (b) — black (4), gray (5) or
beige (6) (places of probable signals are marked with ellipses)
[23]

Piezoelektryczne czujniki masowo-selektywne sa
wykonywane z krysztaléw kwarcowych i reaguja na
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zmiane masy. Wysylaja one sygnat, gdy na skutek ad-
sorpcji (sorpcja na powierzchni) lub absorpcji (sorpcja
w calej objetosci) substancji zmienia sie czestotliwoé¢ re-
zonansowa [23, 24].

Kryterium doboru czujnikéw stanowi ich czulo$é na
obecno$é¢ danej substancji oraz wyeliminowanie mozli-
wosci oddzialywania z innymi substancjami powodu-
jacego zaklocenie sygnatu (np. wilgotnos¢ powietrza).
W przypadku zastosowania kilku réznych czujnikéw,
kazdy z nich wysyla inny sygnal w kontakcie z okreslo-
ng substancja, co przedstawia rys. 4.

Analiza wysylanych sygnaléw polega na tworzeniu
ich wypadkowego wektora. Wyniki analizy trzech ga-
z6w (butanu, metanu i tlenku wegla) z zastosowaniem
czterech czujnikdéw przedstawia rys. 5a. Rysunek 5b ob-
razuje sygnaly mieszanin PP/PE zawierajacych rézne
pigmenty: bezowy, czarny, szary.

W ilosciowej analizie substancji gazowych wyko-
rzystuje sie czujniki nieselektywne. Analogie pomiedzy
znanymi sygnatami i poszukiwanym stezeniem gazu
okresla si¢ wykorzystujac regresje liniowa [23, 24].

Metoda ,,elektronicznych noséw” nie identyfikuje
poszczegdblnych substancji w mieszaninie, a jedynie kla-
syfikuje intensywno$¢ i charakter substancji zapacho-
wych. Punktem krytyki metody jest tu koniecznosé op-
racowania wzorca kazdej badanej substancji, natomiast
zalete w poréwnaniu z chromatografia gazowa stanowi
brak koniecznosci rozdzielania mieszaniny gazowej na
frakcje, co usprawnia procedure pomiaru. Metoda , elek-
tronicznych noséw” jest juz czesto wykorzystywana
w przemysle samochodowym [24].

Olfaktometria

Olfaktometria to kontrolowana ocena substancji za-
pachowych dokonywana przez czlowieka. Zadaniem tej
metody jest okreSlenie stezenia substancji zapachowej
w jednostkach zapachowych przypadajacych na dang
objetos¢ gazu (jz/m> lub wyznaczenie progu wyczu-
walnosci okreslonej substancji badz mieszaniny zapa-
chowej w jednostkach SI (mg/m?) [25].

Jednostka zapachowa to ilos¢ substancji zapachowe;j
rozcieficzonej w 1 m> obojetnego gazu, odpowiadajaca
zdefiniowanemu progowi wyczuwalnoséci powodujace-
mu wrazenie zapachu.

Prég wyczuwalnosci okresla najmniejsze stezenie
substancji zapachowej wywotujace wrazenie zapachu
u 50% reprezentatywnej grupy oséb [26].

Wrazenie zapachu opisuje funkcja logarytmiczna ste-
zenia substancji zapachowej, co przedstawia ponizsze
réwnanie Gaussa:

dB = 10 - log(C,/Co) = 10 - log Zso 1)
gdzie: dB — decybel zapachu, C, — stezenie substancji zapa-
chowej probki, Cy — prég wyczuwalnosci, Zsy — stosunek

stezenia substancji zapachowej do progu wyczuwalnosci
(stwierdzonej przez osoby oceniajgce).

Dwukrotny wzrost stezenia substancji zapachowej
odpowiada wzrostowi wartosci dB o 3. Réznica +3 dB
stanowi réznice, ktéra moze by¢ rozpoznana przez oce-
niajacego. Jedli mierzone wartosci znajduja si¢ w tym
przedziale, to uzyskany wynik jest zadawalajacy. Naj-
lepsze wyniki odpowiadaja réznicy wartosci dB mniej-
szej niz 2. Pomiary olfaktometryczne moga sie odbywac
oczywiscie jedynie w obszarze stezen przekraczajacych
prog wyczuwalnosci.

Pomiar zapachu substancji gazowych sprowadza sie
zwykle do okreslenia:

— charakteru (np. kwiatowy, ostry, pachnie jak...),
a tego typu pomiary wymagaja do$wiadczenia oséb oce-
niajacych;

— intensywnosci, np. od 0 (niewyczuwalny) do 6
(ekstremalnie silny);

— stopnia akceptacji. np. nieprzyjemny, obojetny,
przyjemny.

Wazng czynnoscia przed przystdpieniem do pomia-
réw olfaktometrycznych jest prawidlowe przygotowa-
nie prébek. Moze ono przebiega¢ metoda statyczna lub
dynamiczna. Pierwsza z nich stosuje sie w celu okresle-
nia emisji z wyrobéw gotowych: prébke tworzywa
o zdefiniowanej powierzchni wklada si¢ do worka ze
specjalnej folii, ktéry nastepnie wypelnia si¢ azotem
i ogrzewa przez pewien czas w okre$lonej temperaturze
(z reguly 60°C).

Metoda dynamiczna polega na bezposrednim pobra-
niu wydzielanych substancji gazowych ze zrédla emisji,
np. podczas procesu wytlaczania tworzyw sztucznych,
co przedstawia rys. 6.

gazowe substuncje
[— = wydzielane +azof

(pobranie probki do pojemnika)
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Rys. 6. Schemat pobrania probki do badari emisji podczas pro-
cesu. wytlaczania [26] (objasnienia w tekscie)

Fig. 6. Scheme of sampling for emission determination during
the extrusion process [26] (explanations in the text)

Na pierwszym etapie rozdrobniony materiat (ok.
200 g) stapia sie w wytlaczarce laboratoryjnej. Przy dy-
szy wytlaczarki znajduje si¢ komora, przez ktéra pod
ci$nieniem przeplywa azot. Mieszanine wydzielonych
substangji gazowych i azotu pobiera sie¢ do pojemnika
(foliowego worka), natomiast wytloczone tworzywo
chlodzi si¢ i odbiera za pomoca dwéch walcéw. Napel-
nione gazem worki podlacza sie do olfaktometru, przy
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ktérym oczekuja cztery odpowiednio przeszkolone oso-
by (sprawdzeni oceniajacy) [27].

Olfaktometr umozliwia rozcieficzenie pobranego
gazu azotem do zdefiniowanego stezenia. R6zne ste-
zone substancje lotne sa na przemian z powietrzem
wysylane do kazdego oceniajacego, ktéry naciskajac
przycisk udziela odpowiedzi ,czuj¢” lub , nie czuje”.
Pomiar trwa do chwili, gdy jeden z oceniajacych dwu-
krotnie udzieli twierdzacej odpowiedzi. Udzielane
odpowiedzi sa przeliczane komputerowo i ostateczny
wynik stanowi warto$é stezenia substancji zapacho-
wej [27].

Grupa sprawdzonych oceniajacych uczestniczaca
w systematycznych pomiarach powinna liczyé 8—15
0s0b. W pomiarach nie moga uczestniczyé osoby, ktdre
chwilowo sa przezigbione lub cierpia na dolegliwosci
drég oddechowych. Stwierdzono, ze wyniki uzyskiwa-
ne od grupy oséb oceniajacych moga by¢ powtarzalne.
Istotnym czynnikiem decydujacym o powodzeniu ba-
dan olfaktometrycznych jest jednakowe przygotowanie
ocenianych prébek przed kazdym pomiarem [26].

Omawiana metode stosuje sie w celu okre$lania in-
tensywnosci substancji lotnych podczas przetwdrstwa
i uzytkowania tworzyw sztucznych oraz materiatléw po-
chodzacych z recyklingu [27].

METODY OGRANICZANIA EMIS]J1 Z TWORZYW
SZTUCZNYCH

W celu zmniejszenia emisji z tworzyw sztucznych
konieczna jest dokladna analiza procesu przetwdrczego
i znajomos$¢ skladu chemicznego tworzywa. Zaniecha-
nie stosowania okre$lonej substancji bedacej Zrédlem
emisji wiaze sie ze zmiana receptury i procesu przetwér-
czego [28].

Ograniczenie emisji mozna osiagna¢ dzigki zmniej-
szeniu ilosci dodawanych modyfikatoréw, zwlaszcza
tych, ktére w gléwnej mierze sa Zrédlem emisji. Na
przykiad aminy stosowane w produkgcji elastomeréw
przyczyniaja sie do powstawania nieprzyjemnego zapa-
chu; ograniczenie ich uzywania oraz zmiana receptury
spowodowaly znaczne zmniejszenie liczby reklamacji
zglaszanych do producentéw samochodéw [28].

Materiaty ttumiace wykonane z zywicy fenolowo-
-formaldehydowej i mat bawelnianych charakteryzuja
sig stosunkowo duza emisja substancji chemicznych. Za-
stapienie zywicy tworzywem termoplastycznym powo-
duje wprawdzie ograniczenie ilosci emitowanych sub-
stancji, lecz jednocze$nie zmniejsza wytrzymalosé me-
chaniczna materialu. Aby zwigkszy¢ wytrzymalosé ta-
kiego kompozytu trzeba wprowadzi¢ do matrycy mody-
fikatory [28].

Optymalizacja parametréw procesu przetwdrczego,
np. temperatury i czasu przetwdrstwa (prasowanie, wy-
ttaczanie, wtryskiwanie), zmniejsza degradacje materia-
lu, co ogranicza emisje substancji chemicznych z two-
rzywa [29].

Kolejna metode ograniczenia intensywnosci emisji
z tworzyw sztucznych stanowi stosowanie wielokrotne-
go odgazowania podczas wytlaczania (zwlaszcza recy-
klatu). Odgazowanie redukuje gromadzenie si¢ gazéw
w materiale i jednoczesnie zmniejsza iloé¢ gazowych
produktéw emisji wydzielanych z gotowego wyrobu.
Jak wynika z rys. 7, ilo§¢ emitowanych substancji po jed-
nokrotnym odgazowaniu zmniejsza sie 25%, natomiast
trzykrotne odgazowanie recyklatu PE-HD redukuje wy-
dzielanie skladnikéw lotnych az o 37%.
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krotno$¢ odgazowania recyklatu

Rys. 7. Wplyw krotnosci odgazowania podczas wytlaczania
recyklatu PE-HD na stezenie emitowanych substancji zapa-
chowych (Ces;) [26]

Fig. 7. The effect of multiple degassing during the recycled
PE-HD extrusion on the concentration of emitted odor sub-
stances (Cosz) [26]

Kolejna metoda ograniczenia emisji podczas prze-
tworstwa recyklatu jest ekstrakcja ewentualnych zanie-
czyszczeh z materialu rozpuszczalnikiem organicz-
nym. W tym przypadku ilo§¢ emisji z PE-HD zostala
zredukowana o 20%, natomiast po dodaniu stabilizato-
ra cieplnego emisje substancji lotnych zredukowano
079% (rys. 8).

Emisje z recyklatu mozna tez ograniczy¢ w wyniku
dodania adsorbentéw substancji gazowych. Najczesciej
do tego celu stosuje si¢ tlenek glinu i zeolity. Jak wynika
z rys. 9 najistotniejsze ograniczenie emisji PE-HD powo-
duje dodatek zeolitu lub wegla aktywnego, natomiast
tlenek glinu nie wywiera zauwazalnego wplywu na ten
proces.

W ostatnim czasie niemiecka firma ViBA Deutsch-
land GmbH z Baesweiler opracowala recepture dodat-
k6w noszacych nazwe ,VIBATAN®” zmniejszajacych
emisje zapachéw. Substancje te mozna stosowac w two-
rzywach z ktérych powstaja szczegélnie uciazliwe emi-
tanty (np. ABS, recyklaty). Po zastosowaniu tych dodat-
kéw wydzielanie toluenu i trietyloaminy z mieszanin
ABS/PC ograniczono o 40%. Omawiane substancje nie
powoduja pogorszenia wlasciwoici mechanicznych
tworzywa [30].
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Rys. 8. Wplyw ekstrakcji PE-HD i obecnosci stabilizatora
cieplnego na stezenie emitowanych substancji zapachowych
(Cesz) podczas procesu wyttaczania: a — przed ekstrakcjq, b —
po ekstrakcji, ¢ — po ekstrakcji + stabilizator cieplny, d —
nowy PE-HD [26]

Fig. 8. The effects of PE-HD extraction and thermal stabilizer
presence on the concentration of emitted odor substances (Cesz)
during the extrusion process: a — before the extraction, b —
after the extraction, c — after the extraction + thermal stabili-
zer, d — virgin PE-HD [26]
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Rys. 9. Wplyw dodatku réznych substancji adsorbujgcych na
stezenie emitowanych substancji zapachowych (C,s,) podczas
wytlaczania PE-HD: a — bez dodatku, b — 40% tlenku glinu,
c — 40% wegla aktywnego, d — 20% zeolitu, e — nowy
PE-HD [26]

Fig. 9. The effect of various adsorbents addition on the concen-
tration of emitted odor substances (Cys;) during PE-HD extru-
ston: a — without additive, b — 40% of aluminum oxide, c —
40% of active carbon, d — 20% of zeolite, e — virgin PE-HD
[26]

WPEYW EMITANTOW ORAZ SUBSTANC]I
MIGRUJACYCH NA SMAK I ZAPACH WODY

Wyroby z tworzyw sztucznych, ktére maja bezpo-
§redni kontakt z woda, np. rury do transportu wody
biezacej, testuje sie wg normy EN 1420-1. Do badarn sto-
suje sie rury okreslonej dlugosci i srednicy. Istotny jest
tez stosunek powierzchni bedacej w kontakcie z woda
do objetosci wody, co okre§lono w normie. Jesli badania
nie moga byé przeprowadzane na duzych elementach
(odcinkach rur), to ocenia sie male prébki tworzywa.
Gdy prébki nie sa homogeniczne (powierzchnia wew-

netrzna rury rézni sie od powierzchni zewnetrznej),
woéwczas na dziatanie wody moze by¢ narazona tylko ta
powierzchnia, ktéra ma z nia kontakt w praktyce [31].
Badania smakowe mozna przeprowadzaé w przypadku,
gdy istnieje pewno$¢, ze w ocenianej wodzie znajduja sie
emitanty nie zagrazajace zdrowiu oceniajacego [31].

Przygotowanie prébek do badan realizuje sie w nas-
tepujacych etapach:

— plukanie rur (60 min, szybkos¢ przeptywu wody
1—3 m/min);

— kondycjonowanie (temp. 23 + 2°C, czas 24 + 2 h);

— plukanie (ptukanie jw. i nastepne trzykrotne zanu-
rzenie rury w wodzie lub napelnienie woda badanych
odcinkéw rur);

— migracja (zanurzenie rury w wodzie albo napel-
nienie badanych odcinkéw na 72+ 1 h w temp. 23 + 2°C);

— pobranie prébek ocenianej wody do szklanych bu-
telek.

Badania smakowe i zapachowe wody nalezy prowa-
dzié bezposrednio po pobraniu jej prébek. W przypadku
gdy nie jest to mozliwe, pobrane prébki nalezy przecho-
wywaé w temp. 4 * 2°C nie dluzej niz w ciagu 72 h
[31, 32].

Badania prowadzi si¢ w pomieszczeniu, w ktérym
utrzymuje si¢ temp. 23 = 2°C. Prébki wody rozciencza
sie do okreslonych stezeni i nastepnie kondycjonuje
w lazni wodnej o temp. 25 + 1°C.

Grupa os6b testujacych smak i zapach wody liczy co
najmniej 3 osoby. Osoba oceniajaca otrzymuje dwie préb-
ki: prébke badana i prébke kontrolng (czysta wode) lub
zestaw trzech prébek (préba tréjkata). W trdjkacie wyste-
puje uklad: jedna prébka kontrolna i dwie prébki badane
lub dwie prébki kontrolne i jedna prébka badana.

Przed przystapieniem do badarn zapachowych (okre-
Slenia progu wyczuwalnosci zapachu) nalezy potrzas-
naé butelka zawierajaca prébke, otworzy¢ ja, poWachac’
wode i zanotowa¢ wynik.

Prég wyczuwalnosci zapachu (TON) jest stosunkiem
rozcieniczenia, po przekroczeniu ktérego prébka nie po-
siada juz zapachu [32]:

TON = (A + B)/A (2)

gdzie: A — objetos¢ probki, B — objetos¢ wody dodanej do
probki.

Badania smakowe polegaja na tym, ze oceniajacy bie-
rze do ust prébke zdefiniowanej objetosci, przetrzymuje
ja w ustach przez kilka sekund i nastepnie wypluwa.
Jesli stwierdza sie réznice miedzy prébka badana i kon-
trolna, to stezenie klasyfikuje sie jako nizsze od progu
wyczuwalnosci. Wynik musi byé potwierdzony przez co
najmniej 70% oséb oceniajacych [32].

Prég wyczuwalnosci smaku (TFN) jest stosunkiem
rozcieficzenia, po przekroczeniu ktdrego prébka nie ma
juz smaku [32]:

TFN =(A+ B)/A 3

gdzie: A 1 B majq znaczenia jak w réwnaniu (2).
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Podczas prowadzenia badan smakowych i zapacho-
wych nalezy zwréci¢ uwage na samopoczucie oséb tes-
tujacych, gdyz np. zmeczenie moze wywieraé istotny
wplyw na wyniki oceny [31, 32].

PODSUMOWANIE

Przetwdrstwu i uzytkowaniu tworzyw sztucznych to-
warzyszy emisja lotnych substancji chemicznych. Ich
identyfikacji mozna dokonaé metoda chromatografii ga-
zowej, ktéra jednak nie dostarcza bezposrednich infor-
macji, jaka z badanych substancji stanowi gléwne Zrédlo
zapachu. Jako uzupetnienie wynikéw otrzymanych tq
metoda stosuje sie réwnolegle metody ,elektronicznych
noséw” z zastosowaniem czujnikéw lub olfaktometrie,
czyli ocene mieszaniny zapachowej dokonana przez
czlowieka. W zwiazku z potrzebami przemystu prowa-
dzi si¢ réwniez badania smakowe i zapachowe wody na-
razonej na dzialanie emitantéw i substancji migrujacych.

Ograniczenie emisji substancji lotnych mozna osiag-
nac¢ na drodze:

— ograniczenia stosowania modyfikatoréw stano-
wiacych zrédlo zapachu;

— zmiany receptury (surowce zastepcze, katalizato-
ry);

— wielokrotnego odgazowania podczas procesu wy-
tlaczania;

— ekstrakcji zanieczyszczeni z recyklatu;

— zastosowania stabilizatoréw termicznych;

— dodania adsorbentéw emisji.

Osiagniecia i wymiana do$wiadczen w dziedzinie
badani zapachowych tworzyw sztucznych sa corocznie
prezentowane w Kassel podczas warsztatéw pt. ,Odour
and Emissions of Plastic Materials”.
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