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Poli(chlorek winylu) — materiat niezbedny takze w przysztosci,
czy stanowiacy potencjalne zagrozenie dla srodowiska?

IS POLY(VINYL CHLORIDE) A MATERIAL INDISPENSABLE ALSO IN
THE FUTURE OR IS IT A POTENTIAL THREAT TO ENVIRONMENT?

Summary — Basing on the results of recent studies concerning mainly the
situation in the Federal Republic of Germany, the ecological hazards con-
nected with the processes of PVC manufacturing and processing as well as
with the utilization, disposal or recycling of PVC scrap and waste materials
are analyzed. The development of new processing aids (stabilizers, plasticiz-
ers, pigments) for PVC and the initiatives of the PVC manufacturers and
processing companies in the field of the assortment recycling of PVC waste
materials as well as administrative and legislative means limiting the per-
mitted levels of emission of noxious substances in the atmosphere were pre-
sented. Much attention was paid to the actual state of investigations con-
cerning the emission of dioxins in the processes of PVC waste combustion.

ZNACZENIE POLKCHLORKU WINYLU) W GOSPODARCE W 1991 r., czyli po ponad potwieczu od tego czasu,

Swiatowa zdolno$¢ produkcyjna PVC wynosita juz 22

Polichlorek winylu) (PVC) — jedno z najstarszych
tworzyw termoplastycznych pod wzgledem powszech-
nosci stosowania — zajmuje ciggle jedno z czotowych
miejsc (tuz za polietylenem i polipropylenem) w ran-
kingu standardowych termoplastéw. Po raz pierwszy
zsyntetyzowat go w 1835 r. francuski inzynier Henri
Victor Regnault, jednak sposéb otrzymywania PVC na
podstawie acetylenu i kwasu solnego zostatl opatento-
wany dopiero w 1912 r. przez chemika z frankfurckiej
firmy ,,Griesheimer Elektron" (obecnie ,,Hoechst") —
Fritza Klatte [1]. Starania Klatte o uruchomienie produ-
kcji PVC zaowocowaty w 1937 r., kiedy to po raz pier-
wszy rozpoczeto wytwarzanie tego polimeru w skali
przemystowej.

*)  Stypendystka Instytutu Polimeréw Politechniki Szczecinskiej
(70-322 Szczecin, ul. Pukaskiego 10) w ramach programu
»Tempus", projekt JEP 0644.

min ton (rys. 1).
W zwigzku z dobrg koniunkturg gospodarczg w la-
tach 1981—1991 zuzycie PVC w Europie Zachodniej
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Rys. 1. Zdolnos$¢ produkcyjna PVC na $wiecie w rozbiciu na
regiony (stan na 1991 r.) [2]
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miato stalg tendencje wzrostowg i w 1990 r. osiggneto
warto$¢ maksymalng 5,3 min ton (rys. 2). Srednie zu-
zycie PVC na jedng osobe w rozbiciu na poszczego6ine
kraje Europy Zachodniej przedstawia tabela 1. Jak wi-
daé, przodujgce miejsce zajmuja Niemcy.

Rys. 2. Globalne zuzycie PVC w Europie Zachodniej w latach
1981—1991 (od 1990 r. — wraz z nowymi landami niemiec-
kimi) [2]

Tabela 1 ZESTAWIENIE SREDNIEGO ZUZYCIA PVC ORAZ
UDZIALOW PROCENTOWYCH W CALKOWITYM ZUZYCIU TWO-
RZYW NA JEDNA OSOBE W LATACH 1988 | 1991 W GLOWNYCH
KRAJACH EUROPY ZACHODNIEJ [2]

Udziat w zuzyciu

Zuzycie na 1 osobe, kg catkowitym, %

Kraj
1988 r. 1991 r. 1988 r. 1991 r.
Niemcy 20,5 17,7 25 27
Francja 15,1 15,6 17 17
Wiochy 14,7 15,2 17 17
Anglia 10,7 9,8 12 11
Hiszpania 8,4 9,5 7 7
Holandia 15,9 15,3 5 4
Belgia 18,7 18,2 4 3
Szwecja 14,0 11,1 6 5

PVC dzieki swoim wiasciwosciom i niskiej cenie zna-
lazt szerokie i r6znorodne zastosowanie w wielu dzie-
dzinach naszego zycia i wyeliminowanie go jest dzisiaj
prawie niewyobrazalne. Takie wtasciwosci, jak przezro-
czystosc, lekkos¢, nieprzepuszczalno$¢ gazéw i zapa-
chéw oraz odpornosé na oleje, ttuszcze i kwasy spowo-
dowaty powszechne wprowadzenie go do przemystu
opakowaniowego, zwiaszcza jako opakowania srodkéw
czystosci. Natomiast maty ciezar wiasciwy, dobre wias-
ciwosci mechaniczne i elektryczne, dobra przetwarzal-
nos¢, odpornosé na korozje i ekstremalne warunki atmo-
sferyczne, stabilno$¢ w trakcie uzytkowania oraz witas-
ciwo$¢ samogasniecia po odsunieciu ptomienia pozwo-
lity na zastosowanie twardego PVC do wytwarzania
elementéw o diugim czasie zycia dla budownictwa lub
motoryzacji (profile okienne, rury i ksztattki profilowe
do instalacji wodno-kanalizacyjnych, rolety, przewody
kanatowe do kabli, rynny dachowe, meble biurowe i

ogrodowe, czesci samochodowe). Ponadto jest on w sze-
rokim zakresie stosowany do wyrobu kart czekowych,
ptyt gramofonowych, dyskietek i in.

Plastyfikowany PVC uzywa sie powszechnie na wy-
ktadziny podtogowe, izolacje kablowe, folie, weze itp.
Obojetnos¢ biologiczna PVC pozwala na zastosowanie
go w technice medycznej (weze do ptyndéw infuzyjnych,
cewniki, pojemniki na krew, rekawiczki jednorazowego
uzytku). Podziat catkowitego zuzycia PVC w zaleznosci
od zastosowania przedstawia tabela 2.

Tabela 2 PROCENTOWE ZUZYCIE PVC DO ROZNYCH ZA-
STOSOWAN W EUROPIE ZACHODNIE] W LATACH 1988 | 1991 [2]

Udziat, %
Zastosowanie
1988 r. 1991 r.

PVC — twardy
Rury i armatura 275 28,0
Profile 15,0 16,5
Folia i ptyty 11,5 11,0
Wyroby dmuchane 8,5 8,0
Ptyty gramofonowe 0,8 0,4
Inne 1,7 2,1

PVC — plastyfikowany

Folia i ptyty 8,0 7,5
Sztuczna skora,powtoki 4,0 4,0
Wyktadziny podtogowe 5,5 5,0
Rury i profile 3,5 4,0
I1zolacje kabli 8,5 8,5
Inne 55 5,0

Dwa ostatnie dziesieciolecia cechowat staty wzrost
udzialu wyrobow produkowanych z twardego PVC w
stosunku do wyroboéw piastyfikowanych [2]. Tak wiec, w
1970 r. stanowity one ok. 50% og6tu wyrobow, w 1988 r.
juz 65% a w 1991 r. — nastgpit dalszy wzrost do 66%. Jak
widac w tabeli 2, dominuje produkcja rur i ksztattek pro-
filowych oraz wyraznie zwigkszyt sie udziat profili okien-
nych. Tendencje wykorzystania PVC do wytwarzania tych
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Rys. 3. Zuzycie PVC do produkcji profili okiennych w Nie-
mczech w latach 1963—1987 [3]
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ostatnich w latach 1963—1987 w Niemczech ilustruje
rys. 3 [3]. Ramy okienne z PVC sa juz obecnie stosowane
prawie tak samo czgsto jak ramy z drewna. Procentowy
udziat profili okiennych z PVC w poréwnaniu z ramami

wytwarzanymi z innych materiatbw w Niemczech w
latach 1970—1990 ilustruje rys. 4.
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Rys. 4. Procentowy udziat ram okiennych z réznych materia-
tow stosowanych w Niemczech w latach 1970—1990: ® —
PVC, % — drewno, + — aluminium, O — inne (np. PUR) [4]
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Rys. 5. Rozwdj produkcji wykladzin podlogowych w Nie-
mczech w latach 1976—1987: 1 — wykladziny tekstylne, 2 —
wzmocniony PVC, 3 — wytaczany PVC [4]

Roéwniez rynek wykladzin podiogowych w Nie-
mczech jest zdominowany przez wyktadziny z PVC. Ich
tendencje rozwojowe w latach 1976—1987 przedstawia
rys. 5.

Poli(chlorek winylu), mimo swoich niezaprzeczalnych
zalet i zwiazanej z nimi powszechnosci uzytkowania,
podlega ostrej krytyce organizacji ekologicznych zmie-
rzajacych do zminimalizowania w naszym zyciu udziatu
produktéw tzw. chemii chloru, ktérej PVC jest waznym
ogniwem. Obiektywna ocena uciazliwosci PVC dla $ro-
dowiska jest mozliwa dopiero po pozbawionym emogji
przeanalizowaniu jego ekobilansu (tzn. rzeczywistych
kosztéw ekologicznych na kazdym etapie Zycia tego
tworzywa) oraz racjonalnym oszacowaniu zyskéw eko-
nomicznych badz strat wynikajacych ze stosowania go
badZ tez rezygnacji z niego na rzecz tradycyjnych ma-
terialé6w (np. drewno, metal, szklo, papier) lub zastapie-
nia go innymi tworzywami.

GLOWNE ZAGROZENIA DLA SRODOWISKA WYNIKAJACE
Z PROCESU OTRZYMYWANIA PVC

Emisja chloru

Podstawowymi surowcami do produkcji PVC sa chlor
i etylen. Chlor otrzymuje sie najczesciej na drodze ele-
ktrolizy NaCl, ktdrej gléwnym celem poczatkowo bylo
tylko otrzymywanie tugu sodowego (stosowanego do
produkgji szkla, mydel, detergentéw, papieru i in.). Po-
wstajacy w wyniku elektrolizy chlor jeszcze w latach
trzydziestych byt traktowany jako produkt odpadowy,
dla ktérego przemyst chemiczny intensywnie poszuki-
wal mozliwoéci zbytu. Dopiero w produkcji PVC chlor
znalazl jeden z wazniejszych kierunkéw zagospodaro-
wania (czysty PVC zawiera 56,77% chloru) [3, 5]. W
1987 r. w Niemczech wytworzono 1320 tys. ton PVC,
co odpowiada wykorzystaniu 749 tys. ton chloru. Wobec
roczne]j produkcji wynoszacej okoto 3500 tys. ton chloru,
do produkeji samego tylko PVC zuzyto wiec niemal
czwarta czesc tej ilosci [3].

W miare postepujacego rozwoju badan, pojawily sie
dalsze mozliwo3ci zagospodarowania chloru do wytwa-
rzania szerokiej palety rozpuszczalnikéw chloroorgani-
cznych, srodkéw ochrony roélin, srodkéw do konserwa-
cji drewna i in., ktére podobnie jak PVC zapewnity sobie
stale miejsce w gospodarce. Wg obowiazujacego w Nie-
mczech od 1986 r. przepisu do ustawy o ochronie po-
wietrza przed emisja substancji szkodliwych, tzw. TA-
-Luft’86 (Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft
— Erste Allgemeine Verwaltungsvorschrift zum Bun-
des-Immissionsschutzgesetz) stezenie chloru w gazach
odlotowych z instalacji do wytwarzania PVC nie moze
przekroczy¢ 50 g/h lub 5 mg/m3 [3, 5].

Specjalne uregulowania dotycza natomiast instalacji
do otrzymywania chloru, gdzie jego stezenie w gazach
odlotowych nie moze przekraczaé 1 mg/ms. Emisja
chloru moze w zasadzie zachodzi¢ tylko podczas jego
otrzymywania i nie powinna wynosi¢ wiecej niz 0,1
g/tone wyprodukowanego chloru. Inne Zrédia emisji
chloru nie sa dopuszczalne, gdyz wynikalyby one jedy-
nie z nieszczelnodci instalacji podczas jego magazyno-
wania lub przetadunku.

Emisja chlorku winylu

W wyniku chlorowania lub oksychlorowania etylenu
otrzymuje sie monomer wyjéciowy do produkci PVC
— chlorek winylu (VC). Produktem przej$ciowym jest
1,2-dichloroetan. Ponad 90% produkowanego w $wiecie
VC otrzymuje sie z dichloroetanu, metoda acetylenowa
jest juz bowiem przestarzata i rzadko stosowana. VC
nie budzil poczatkowo specjalnych obaw, bowiem ba-
dania wykazaty, ze jest to substancja mato toksyczna,
powodujaca nawet w warunkach duzych stezen jedynie
dzialanie narkotyczne. Dzi$ jest juz faktem bezspornym,
ze chlorek winylu powoduje ostre i przewlekle zatrucia,
ktérych nastepstwem sa powazne zmiany morfologicz-
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ne i zaburzenia funkcji watroby prowadzace do rozwoju
proceséw nowotworowych. Konsekwencja odkrycia
wiasciwosci mutagennych i rakotwérczych VC byto
rygorystyczne zaostrzenie dopuszczalnych stezent w po-
wietrzu $rodowiska pracy. Jeszcze w 1974 r. emisja pod-
czas produkgji VC wynosita 0,5 kg/t produktu, wydat-
nie zmniejszono ja dopiero w 1976 r. Ewolucje dopusz-
czalnych wartosci stezeri chlorku winylu w latach
1966—1988 przedstawia tabela 3. Obecnie chlorek wi-
nylu pod wzgledem szkodliwosci jest zakwalifikowany
wg TA-Luft’86 do grupy zwiazkéw rakotwoérczych i
jego emisja w trakcie otrzymywania PVC nie powinna
by¢ wieksza niz 25 g/h lub 5 mg/m

Tabela 3. ZMIANY DOPUSZCZALNYCH WARTOSCI STEZEN
CHLORKU WINYLU W MIEJSCU PRACY OD 1966 DO 1988 r. [6]

Rok Wartoéé dopugzczalna Stezenia rzeciywiste
mg/m" mg/m
1955 - >1000
1960 - 400—500
1966 500 200—500
1971 100 100—300
1974 50 50—60
1975 20 10—15
1976 10 5—6
1977 5 1—2
1982 3 <1
1985 3 <1
1988 3 <1

Instalacje do otrzymywania VC podlegaja odrebnym
uregulowaniom; w starych dopuszcza sie emisje VC do
3 ppm lub 8 mg/m natomiast w nowych — do 2 ppm
lub 5 mg/m3. W 1987 r. w Niemczech wyemitowano
20—30 ton chlorku winylu, co w przeliczeniu na 1 tone
produktu wynosito 20 g. VC ulega w powietrzu rozkla-
dowi w wyniku reakcji z rodnikami - OH; czas potowi-
cznego rozktadu VC wynosi 2,4 doby.

Podczas otrzymywania VC, zwlaszcza metoda oksy-
chlorowania, powstaja ubocznie takze inne zwiazki
chloroorganiczne, jak np. dwuchlorowany etan lub ety-
len; w wyniku dochlorowania przeprowadza sie je w
rozpuszczalniki chloroorganiczne (trichloroetylen, tetra-
chloroetylen) [5]. Emisja 1,2-dichloroetanu wg TA-
-Luft’86 nie moze przekroczy¢ 0,5 kg/h lub 20 mg/m
1,2-Dichloroetan rozklada si¢ jednak wolniej niz VC:
czas jego polowicznego zaniku w powietrzu wynosi
3—4 miesiace [3].

PVC otrzymuje sie metoda polimeryzacji VC. Wtasci-
wosci i kierunki wykorzystania polimeru zaleza od ro-
dzaju zastosowanej metody polimeryzacji (suspensyjna,
emulsyjna lub w masie). W Europie Zachodniej domi-
nuje polimeryzacja suspensyjna VC (74%), w znacznie
mniejszym stopniu stosuje si¢ polimeryzacje emulsyjna
(13%), a tylko niewielka czes¢ PVC otrzymuje sie na
drodze polimeryzacji w masie lub kopolimeryzacji. Pro-

cesy te przebiegaja w aparaturze hermetycznej, dlatego
tez emisja VC podczas produkcji PVC jest znikoma, a
zasadniczym Zrédlem tej emisji jest ostatni etap wytwa-
rzania — suszenie i demonomeryzacja polimeru za po-
moca silnego strumienia powietrza.

Tloé¢ nie przereagowanego VC w PVC zalezy od me-
tody polimeryzacji. Najwicksze zawarto$ci monomeru
pozostaja w PVC otrzymywanym w emulsji, najmniejsze
za$ w polimerze otrzymywanym w wyniku polimery-
zacji w masie.

Dopuszczalne zawartosci resztkowego monomeru w
PVC w zaleznosci od metody polimeryzacji wg TA-
-Luft’86 sa nastepujace [5]:

— polimeryzacja PVC w masie — 10 mg VC/kg PVC,

— homopolimeryzacja suspensyjna — 0,10 g VC/kg
PVC,

— kopolimeryzacja suspensyjna — 040 g VC/kg
PVC,

— polimeryzacja mikrosuspensyjna i emulsyjna — 1,5
g VC/kg PVC.

W 1988 r. w Niemczech podczas polimeryzacji i
demonomeryzacji PVC zostato wyemitowane ok. 300
ton VC, co w przeliczeniu na 1 tone PVC wynosi ok.
200 g. VC wydzielajacy sie podczas polimeryzacji lub
demonomeryzacji jest wychwytywany i kierowany do
ponownego wykorzystania. Gazy odlotowe zawierajace
juz niewielka ilos¢ VC sa spalane.

Obecny stan techniki oraz duza konkurencja sprawia,
ze PVC, ktéry otrzymuja przetwoércy zawiera jeszcze
mniejsze od dopuszczalnych zawartosci resztkowego
monomeru. Tak wiec, suspensyjny PVC zawiera 2 ppm
VC, emulsyjny — 5 ppm, blokowy — 2 ppm.

Podczas polimeryzacji emulsyjnej i suspensyjnej powsta-
ja réwniez Scieki zanieczyszczone chlorkiem winylu, ale
po przeprowadzeniu ich przez system oczyszczania zo-
staja go pozbawione. VC, ktérego obecnos¢ stwierdzono
w wodzie gruntowej, jest produktem rozktadu chlorowe-
glowodoréw i nie pochodzi z produkgi PVC.

PRZETWORSTWO PVC A SRODOWISKO

PVC nie jest przetwarzany w postaci czystego poli-
meru, lecz w zaleznoéci od kierunku zastosowania za-
wiera odpowiednie dodatki. Sa to stabilizatory zapobie-
gajace jego rozkltadowi pod wplywem $wiatla lub ciepta,
plastyfikatory umozliwiajace przetwérstwo termopla-
styczne i nadajace wtasciwosci nieosiagalne na innej dro-
dze, ponadto napelniacze, pigmenty, $rodki zmniejsza-
jace palnosé¢ lub nadajace wlasciwosci antystatyczne,
srodki spieniajace lub wreszcie inne polimery pozwala-
jace na uzyskanie wilasciwosci specjalnych. Plastyfiko-
wany PVC moze zawieraé 30—60% zmiekczacza, tak
wiec w ekstremalnym wypadku w wyrobie koficowym
moze wystepowaé zaledwie 30% czystego polimeru.
Rozpatrujac zatem oddziatywanie PVC na $rodowisko
nalezy wzia¢ pod uwage wszystkie skladniki przetwa-
rzanej kompozyciji.
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Stabilizatory

Jako stabilizatory PVC stosuje sie zwiazki olowiu
(siarczany, ftalany, fumarany), uklady zwiazkéw baru i
kadmu, baru i cynku, wapnia i cynku (stearyniany),
zwiazki cynoorganiczne oraz uklady zawierajace kosta-
bilizatory organiczne, jak np. epoksydy. Stabilizatory te
wiaza chlorowodér uwalniany z PVC w wyniku jego
rozkladu pod wplywem wysokiej temperatury lub
Swiatta, tworzac odpowiednie chlorki. Ich wpltyw na
Srodowisko moze by¢ rézny. Np. organiczne zwiazki
cyny (nie zawierajace siarki), ktére zastosowano do sta-
bilizacji PVC przeznaczonego do produkgji rur na wode,
ulegaly czesciowemu wymywaniu. W $ciekach oczysz-
czalni komunalnej stwierdzono bowiem obecnoé¢ 9 ng/1
zwiazkéw monobutylocyny i 8 ng/1 dibutylocyny [7].

Kazdy z wymienionych ukladéw stabilizujacych jest
stosowany do wyrobéw o okre$lonym przeznaczeniu.
Do wyrobéw z twardego PVC o wieloletniej odpornosci
na $wiatlo i warunki atmosferyczne (profile okienne,
plyty) stosuje sie wciaz jeszcze uklady zwiazkéw baru
i kadmu lub ich kompozycje z olowiem. Trwajaca od
wielu lat dyskusja nad toksycznoscia zwiazkéw kadmu
wymusita rozwéj nowych stabilizatoréw alternatyw-
nych w stosunku do klasycznych. Obecnie uktad baro-
wo-kadmowy jest z powodzeniem zastepowany przez
stabilizator wapniowo-cynkowy, ktéry coraz powszech-
niej zaczyna by¢ stosowany do wyrobéw z twardego
PVC oraz do zastosowan specjalnych (opakowania me-
dyczne) [8, 9]. Stabilizatory kadmowe sa wiec sukce-
sywnie eliminowane z uzycia (w latach 1979—1989 zu-
zycie kadmu w Niemczech ograniczono z 522 ton do
150 ton rocznie) [1].

Jednak czeéé przetwdrcoéw preferuje zastepowanie sta-
bilizator6w kadmowych tafszymi otowiowymi, co
umozliwia im jeszcze dopuszczenie wyrobéw do stoso-
wania przez Federalny Urzad Zdrowia. Natomiast roz-
wdj ukladéw stabilizacyjnych do PVC zmierza w kie-

Tabela 4. UKLADY STABILIZACYJNE DO RAM OKIENNYCH
Z PVC STOSOWANE OBECNIE 1 PROGNOZA NA PRZYSZEOSC [4]

Rok Ba—Cd—Pb Pb Ca—Zn
1988 80% 20%
1990/91 ok. 50% ok. 50% -
1992/93 < 10% < 80% ok. 10%
Lata przyszle - spadek wzrost

runku odejscia zar6wno od kadmu, jak i od otowiu, oby-
dwa bowiem te pierwiastki ze wzgledu na duza toksycz-
nosé i trwatosé sa dla srodowiska wyjatkowo ucigzliwe.
Systemy stabilizacyjne stosowane obecnie do profili
okiennych z PVC i prognoze na lata nastepne przedsta-
wia tabela 4.

Stabilizacja solami olowiu jest jeszcze powszechnie uz-
nawana za najlepsza do mieszanek PVC na izolacje kabli,
gdyz zapewnia ona wymagane wiasciwosci elektryczne i

odpornos¢ na wysoka temperature. Zwiazki ofowiu poz-

walaja na uzyskanie réznorodnych wtasciwosci, nie na-
daja sie jednak do wyrobéw bialych i przezroczystych
[10]. Stabilizatory otowiowe sa réwniez stosowane w
mieszankach PVC do produkgji rur na wode pitna, ale za-
warto$¢ ich, zgodnie z zaleceniami Federalnego Urzedu
Zdrowia nie moze przekracza¢ 2% wag. [11].

Do wyrobéw bialych i przezroczystych stosuje sie
stabilizatory cynoorganiczne zawierajace siarke. Jednak
podczas przetwdrstwa w wysokiej temperaturze mie-
szanek zawierajacych takie stabilizatory moze nastepo-
wac emisja powstajacych w wyniku rozkladu merkap-
tandw lub disulfidéw [3]. Na rynku sa juz oferowane
specjalne typy tych stabilizatoréw ze zredukowanym
odorem, ktére dopuszcza sie nawet do wyrobu opako-
wan na Srodki spozywcze [9].

Pétsztywne plyty z PVC i folia zawierajaca do 20%
wag. plastyfikatora (np. do mebli, jako imitacja drewna,
do laminowania, na naklejki) oraz wykladziny podto-
gowe sa stabilizowane ukladem zwiazkéw baru i cynku;
tu nie przewiduje si¢ jeszcze zmian.

Plastyfikatory

Niezwykle waznym skladnikiem wyrobéw z PVC sa
plastyfikatory; z ich dodatkiem przetwarza sig 1/3 czes¢
produkowanego PVC. Stosuje sie gtéwnie takie zwiazki,
jak estry kwasu ftalowego, np. dibutylowy, di(2-etylohe-
ksylowy) i in. oraz estry alifatyczne kwaséw dikarbo-
ksylowych, np. adypinowego, sebacynowego i in. Naj-
wigksze znaczenie maja estry kwasu ftalowego stoso-
wane zaréwno do PVC, jak i do kopolimeréw VC. Cho-
ciaz sa to substancje o niewielkiej lotnosci, to podczas
przetwoérstwa w wysokiej temperaturze nalezy liczy¢ sie
z mozliwoscia ich emisji. Dlatego tez instrukcja TA-
-Luft’86 ogranicza dopuszczalna warto$¢ emisji; np. ste-
zenie ftalanu di(2-etyloheksylu) w §azach odlotowych
nie moze by¢ wieksze niz 0,10 g/m> lub 2 kg/h [3].

Wptyw dlugotrwalego oddziatywania ftalanéw na lu-
dzi i srodowisko nie jest jeszcze jednoznacznie okreslo-
ny. Mimo ze zwiazki te uwaza sie na ogét za nie stwa-
rzajace zagrozenia dla ludzi i srodowiska, stwierdzono
jednak, na przyklad stosunkowo duza ekotoksycznosé
ftalanu dibutylu [12]. Na pytanie o ekotoksycznoé¢ pla-
styfikatora o najwiekszym obecnie znaczeniu — ftalanu
di(2-etyloheksylu) — réwniez nie ma jeszcze jednozna-
cznej odpowiedzi. Niektére z badan wykazuja stabo mu-
tagenne dziatanie obydwu tych ftalanéw [12, 13], wyniki
innych z kolei takiego oddzialywania ftalanu di(2-ety-
loheksylu) nie potwierdzaja [14, 15].

Niemiecki Urzad d/s Srodowiska szacuje roczna emisje
tego plastyfikatora na ok. 1600 ton, z czego 50% wydostaje
si¢ w powietrze podczas przetwoérstwa. Natomiast prze-
ciwne stanowisko zajmuje grupa doradcéw przy Niemiec-
kim Towarzystwie Chemicznym, ktéra uwaza, ze istot-
niejszym zZrédlem emisji ftalanu di(2-etyloheksylu) sa wy-
roby gotowe, a nie procesy przetwoércze [16].
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Pigmenty

PVC przetwarzany w temp. 180°C nie wymaga sto-
sowania pigmentéw o szczegdlnie duzej odpornosci ter-
micznej do barwienia kompozycji. Poza barwnikami
organicznymi stosuje si¢ réwniez pigmenty nieorgani-
czne, takie jak zétcien chromowa, czerwien molibdeno-
wa, blekit ultramarynowy, biel tytanowa i in. Ze wzgle-
du na toksycznodé¢ kadmu, nie stosuje sie juz dzisiaj
pigmentéw kadmowych.

Inne skladniki

Pozostalymi skladnikami dodawanymi do przetwa-
rzanych mieszanek PVC sa $rodki smarujace (stearynia-
ny wapnia lub cynku, wosk parafinowy i in.), srodki
zmniejszajace palnos¢ (wodorotlenek glinu lub magne-
zu, zwiazki fosforoorganiczne) oraz napelniacze mine-
ralne (kreda, kaolin, talk, tlenek magnezu). Zaniechano
juz calkowicie stosowania zwiazkéw bromoorganicz-
nych, ktére byly dodawane zwlaszcza w celu uniepal-
niania mieszanek PVC przeznaczonych na ostonki kabli
elektrycznych [6]. Wymienione tu dodatki nie stwarzaja
zagrozenia dla srodowiska i, poza wyjatkami, nie budza
zastrzezen ekologéw.

Podczas termoplastycznego formowania wyrobéw z
PVC nalezy sie liczy¢ zatem giéwnie z emisja nie zwia-
zanego chemicznie chlorku winylu oraz nieznaczna emi-
sja ftalanéw. Ilos¢ wydzielanego plastyfikatora w wy-
padku stosowania ftalanu di(2-etyloheksylu) wynosi 4—
8% wag. Gazy odlotowe moga zawiera¢ jednak réwniez
inne skfadniki i produkty rozkladu, jak np. alkiloben-
zeny, estry kwaséw tluszczowych, alkohole tluszczowe,
kwas mastowy, kwas tioweglowy, aldehydy (akroleina,
formaldehyd). Gazy odlotowe uwalnia sie od tych
zwiazkéw poprzez zastosowanie filtréw, kondensacje
lub oczyszczanie termiczne [17]. Podczas mieszania PVC
na goraco ze stabilizatorami, pigmentami i napelniacza-
mi do wyrobéw z twardego PVC, lub z plastyfikatorem
do wyrobéw z miekkiego PVC, polimer pozbywa sie
niemal 90% nie zwiazanego chemicznie VC i jego za-
warto$é w gotowych wyrobach spada do wartosci <1
ppm (tabela 5). Monomeryczny VC wydobywa sie zna-
cznie szybciej z proszkowego PVC o duzej powierzchni
wlasciwej (emulsyjny o matej $rednicy ziarna lub blo-

Tabela 5 ZMIANY ZAWARTOSCI RESZTKOWEGO CHLORKU
WINYLU W PVC OD CHWILI JEGO WYPRODUKOWANIA DO
WYTWORZENIA GOTOWEGO WYROBU [17]

Zawartos¢ VC, ppm
Postaé PVC
1974 r. od 1977 1. 1994 r.
Proszek 1000 100 <1 ppm suspensyjny
~ 5 ppm emulsyjny
Granulat 100 10 <1ppm
Wyréb gotowy 10—100 1 ~0,1 ppm

*W latach 90. w warunkach polskich zawartos¢ resztkowego chlorku winylu
w proszku PCV ksztaltuje si¢ na poziomie ponizej 3 ppm (zwykle < 1 ppm),
aw granulatach i wyrobach z PCV ponizej 1 ppm ( zwykle < 0,5 ppm).

kowy o duzej porowatosci) oraz z mieszanek plastyfiko-
wanych niz z innych kompozycji.

Podczas przetwérstwa PVC, w wyniku niekontrolo-
wanego rozktadu polimeru, moze w wyjatkowych wy-
padkach wystepowaé emisja HCl. Sytuacja taka moze
sie zdarzy¢ jedynie podczas zakldcern w eksploatacji
urzadzen.

POTENCJALNE ZAGROZENIE DLA OTOCZENIA
WYNIKAJACE Z UZYTKOWANIA WYROBOW Z PVC

Ryzyko dla zdrowia ludzi wynikajace ze stosowanego
PVC zawierajacego stosunkowo duze ilosci resztkowego
monomeru zostato zazegnane juz dawno poprzez rygo-
rystyczne zaostrzenie wymagan dotyczacych dopusz-
czalnych stezenn VC w polimerze. Obecnie, jak juz wspo-
minaliémy, wyroby z PVC zawieraja < 1 ppm nie zwiga-
zanego chemicznie monomeru. Natomiast w ostatnich la-
tach problem szkodliwosci wyrobéw z PVC jest znéw
powszechnie dyskutowany z powodu potencjalnego za-
grozenia zwiazanego z zawartoscia w czesci z nich duzej
iloci plastyfikatoréw, zwlaszcza ftalanéw dibutylu i di(2-
-etyloheksylu). Zwiazki te sa trudno lotne, praktycznie
biorac nierozpuszczalne w wodzie i w normalnych wa-
runkach nie wydostaja sie z tworzywa. Jednakze wyroby
z PVC z biegiem czasu traca niewielkie ich ilosci, zwlasz-
cza w wyniku przegrzania lub oddzialywania rozpusz-
czalnikami organicznymi badZ $rodkami czyszczacymi, a
takze w razie kontaktu z zawierajacymi ttuszcz Srodkami
spozywczymi [5]. Badania przeprowadzone w Niemczech
wykazaly obecnoé¢ ftalanéw w powietrzu w ilosci 1—10
ng/ m3, natomiast w wodzie od 2—130 ng/l. Catkowite
ilodci ftalanéw oznaczone w naturalnych Srodowiskach
wodnych Niemiec wynosity [13]:

woda powierzchniowa
woda gruntowa

woda do picia

woda morska

85 ug/g
24—4,1 ug/g
047 pg/g

Réwniez w wodach przybrzeznych USA stwierdzono
70—130 ng/!1 ftalanéw. Typowe ich stezenie w powie-
trzu USA wynosi 1—10 ng/m? [7]. Nastepstwa tej obe-
cnosci ftalanéw w §rodowisku nie sa mozliwe do prze-
widzenia. Wobec tak niewielkich stezenl sa one wedtug
wigkszosci autoréw w zasadzie toksykologicznie nie-
szkodliwe. Nastepstwem wickszych stezeri w powietrzu
u ludzi s3 zawroty glowy i napady kaszlu. W wyniku
dlugotrwatlego oddziatywania znacznych stezen ftalanu
di(2-etyloheksylu) na zwierzeta do§wiadczalne nastapit
wzrost guzéw watroby, ale kancerogenne dziatanie tego
zwiazku ciagle jest jeszcze dyskusyjne [5].

Ftalany cechuje mata preznos¢ par, a ich ulatnianie sig
z matrycy polimerowej zalezy od struktury reszty alkilo-
wej estru. W tabeli 6 przedstawiono wyniki badan lotmosci
wzglednej niektérych ftalanéw uwalnianych z folii PVC
grubosci 1 mm poddawanej jednodobowej klimatyzacji w
temp. 87°C; badaniom tym poddano liczne ftalany [18].
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Tabela 6 LOTNOSC WZGLEDNA KILKU WYBRANYCH
FTALANOW Z PLASTYFIKOWANE] NIMI FOLI PVC GRUBOSCI
1 mm (1 doba, 87°C, wegiel aktywny) [18]

Ftalan Lotnosé, %
dibutylu 4,0
diamylu 27,1
di(izo-heksylu) 14,8
dioktylu 2,2
di(izo-oktylu) 43
di(2-etyloheksylu) 45
dinonylu 5,0
di(izo-decylu) 18

Jak wida¢, najwieksza lotnoscia wzgledna z badanej
grupy zwiazkéw cechuje sie ftalan dibutylu. Lotnosé
wzgledna rozgatezionego ftalanu di(2-etyloheksylu) wy-
noszaca 4,5% jest dwukrotnie wieksza niz ftalanu dio-
ktylu o prostym taricuchu alkilowym (2,2%).

Fakt, ze zawartos¢ plastyfikatoréw zmniejsza sie w
trakcie uzytkowania wyrobéw z PVC nie jest nowy i
znany byl juz w latach piecdziesiatych. Celem prowa-
dzonych wéwczas badari byto zapobiezenie pogarszaniu
si¢ parametréw uzytkowych wyrobéw z PVC; nie miaty
one jeszcze zadnego zwiazku z wplywem uwalnianych
plastyfikatorbw na $Srodowisko. Ekotoksykologiczne
znaczenie tej grupy zwiazkéw dostrzezono dopiero wte-
dy, gdy w otoczeniu czlowieka stwierdzono obecnosé
ftalanéw. Przeprowadzone badania [19] wykazaly, ze
ftalany nie tylko sa wszechobecne w $rodowisku, ale
wystepuja takze np. w wiekszosci technicznego wypo-
sazenia laboratorium, a nawet w tzw. $lepej prébie.
Przykiady zawartosci ftalanéw oznaczone w réznych
materiatach laboratoryjnych przedstawia tabela 7.

Tabela 7. ZAWARTOSC FTALANOW OZNACZONA W ROZ-
NYCH MATERIALACH Z LABORATORIUM [19]

Materiat di (2—ef;fi:1relksylu) Ftalan dibutylu

Waz elicon 67% wag,. -
Waz zPVC 11,6% wag., 16,7% wag.| 23,3% wag,., 10,4% wag.
Waz gumowy 0,3% wag. -
Waz z PE 0.8ug/g -
Korek 60ug/g -
Papier chromato-

graficzny 23ug/g -
Folia aluminiowa 0,3—49ug/g -
Kwas krzemowy | 1000ng/g; 2000 ng/g | 200ng/g; 600 ng/g
Tlenek glinu 45ng/g 42ng/g
Chlorek sodu 1,5—110ng/g -
Woda wodociago-

wa 15ng/g:38ng/g 12ng/g

Jednym z wazniejszych wyrobéw z plastyfikowanego
PVC o dlugim czasie uzytkowania (a wiec i oddzialy-
wania na otoczenie) sa wykiadziny podlogowe. Nie jest
jeszcze dostatecznie zbadane, czy sa one przyczyna ob-
ciazenia powietrza w pomieszczeniach zamknietych i
jak znaczna moze by¢ emisja plastyfikatoréw. Wg [20]

analiza powietrza nad nowa wyktadzina PVC wykazata
obecnod¢ 62 zwiazkéw chemicznych, z ktérych 27 zi-
dentyfikowano prostymi metodami analitycznymi. Za-
wartos¢ ftalanu di(2-etyloheksylu) wynosita 1—2
mg/m> powietrza. Nie wiadomo jeszcze dotychczas, ja-
ki wplyw na emisje ftalanéw ma temperatura i wilgot-
no$¢ powietrza. Nie jest réwnieZ pewne, czy wydoby-
wanie sig¢ tych zwiazkéw z matrycy polimerowej odby-
wa sie na drodze wyparowania, czy tez w wyniku $cie-
rania materiatu, oraz gdzie koncentruja sie one w po-
mieszczeniach zamknietych. Badania symulacyjne [21]
wykazaly, ze prawdopodobnie ponad 50% wyemitowa-
nego ftalanu dibutylu gromadzi sie w wodzie (wilgo¢),
natomiast ftalan di(2-etyloheksylu) koncentruje sie prze-
waznie na powierzchni czastek statych. Podczas normal-
nego uzytkowania wykladzin podtogowych ftalan di(2-
etyloheksylu) moze wiec w wyniku $cierania kumulo-
wac sie na czastkach kurzu i realne zwiazane z tym
zagrozenie dla otoczenia byloby nawet wieksze niz to
wynika z pomiaréw stezen w powietrzu.

RECYKLING MATERIALOWY ZUZYTYCH WYROBOW Z PVC
JAKO SPOSOB NA ZMNIEJSZENIE OBCIAZENIA
SRODOWISKA

Dane Federalnego Urzedu Ochrony Srodowiska Nie-
miec wykazuja, ze udzial PVC w odpadach komunal-
nych wynosi 0,7%, co stanowi 10% wag. ogdlnej ilosci
odpadéw tworzywowych. W 1987 r. zuzyte wyroby z
PVC stanowity tam okolo 150 tys. ton w przeliczeniu
na czysty polimer. W poréwnaniu z rocznym zuzyciem
tego tworzywa na rynku niemieckim (ponad 1000 tys.
ton), iloé¢ ta nie jest duza. Zgodnie ze struktura wyko-
rzystania PVC, ok. 64% wyrobéw (asortymentowo) ma
czas uzytkowania 15—100 lat, 25% w zakresie 2—15 lat,
a tylko 12% stanowia wyroby, ktérych czas zycia nie
przekracza 2 lat (zwykle niewiele ponad 0,5 roku) i sa
to na ogét materialy opakowaniowe. A wiec ok. 11%
rocznej produkcji PVC staje sie odpadem po krétkim
uzytkowaniu; z wyrobéw o dlugim czasie zycia do od-
padéw trafia zaledwie ok. 4% [22]. Ale niewielki jeszcze
obecnie udziat w odpadach wyrobéw o dlugiej zywot-
noéci bedzie stopniowo wzrastalt w latach nastepnych,
gdyz zaczely one by¢ stosowane dopiero ok. 20 lat temu
(np. ramy okienne, rury). Zatem, systemowe rozwiaza-
nie problemu recyklingu odpadéw z PVC jest bardziej
inwestycja w przyszios¢ niz naglaca potrzeba terazniej-
szosci. Jednakze silny nacisk réznych organizacji ochro-
ny Srodowiska naturalnego, a takze uregulowania praw-
ne zmuszajace producentéw i przetwércéw do komple-
ksowego potraktowania probleméw recyklingu odpa-
déw tworzywowych, doprowadzity ich do podjecia w
tym kierunku szeregu inicjatyw.

W 1988 r. powstal zwiazek zrzeszajacy okoto 1000
cztonkéw, w tym prawie 70 zakltadéw produkcyjnych i
przetworczych oraz réznych organizacji, z siedziba w
Bonn (Arbeitsgemeinschaft PVC und Umwelt — AgPU).
Jego zadaniem jest szerokie propagowanie idei recyklin-
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gu PVC i opracowanie koncepgji dotyczacych poszcze-
golnych wyrobéw wytwarzanych z PVC oraz ich reali-
zacja wspélnie z producentami i przetwércami. AgPU
uwaza, Ze ekonomia i ekologia nie musza sie¢ wykluczac
i dlatego widzi swoja role jako poSrednika pomiedzy
ochrona $rodowiska naturalnego a rozwojem cywiliza-
cyjnym [22, 23]. Dewiza tej organizadji jest: ,Srodowisko
— odciazaé, surowce — oszczedzad, warto$ciowe mate-
rialy — odzyskiwad, inicjatywy zmierzajace do rozwia-
zania problemu odpadéw — wspiera¢”. AgPU przed-
stawit koncepcje kompleksowego recyklingu odpaddéw
z PVC pod nazwa , Zamkniety obieg soli” oraz zapro-
ponowat tzw. ,Systematyczna utylizagje starego PVC".
Schemat recyklingu PVC wg koncepcji AgPU przedsta-
wia rysunek 6.

ropa
naftowa

energia

¥

Q chlorek winyly
PV -Ayklinq

PVC-przetworst odpadéw
z przetworsiwa

recyklin -
odgu dc'vs wykorzystan

odpad
usywanie

Jspulenie HCL

wysypisko

Rys. 6. Schemat recyklingu odpaddw z PVC wg koncepcji
AgPU [22]

Koncepgja takiego recyklingu przewiduje mozliwos¢
maksymalnego odzyskiwania tego tworzywa na kaz-
dym etapie jego cyklu zycia. Odpady powstajace w pro-
cesach produkcji i przetwérstwa PVC gromadzi sie i
bezpodrednio zawraca do produkgji jako pelnowartos-
ciowy surowiec. Zuzyte wyroby z PVC zbiera sig, sor-
tuje lub w mieszaninie z innymi przerabia na recyklaty,
z ktérych produkuje sie nowe wyroby. Odpady takie
mozna réwniez spalaé, w efekcie czego odzyskuje sie
energie cieplna zuzywang do ogrzewania oraz takie su-
rowce, jak sol lub kwas solny, ponownie kierowane do
procesdw produkcyjnych. Tak kompleksowe potrakto-
wanie recyklingu odpadéw z PVC pozwoli na znaczne
zmniejszenie zapotrzebowania na surowce naturalne
(ropa naftowa, s6l kamienna) oraz na ograniczenie pro-
dukcji nowego PVC w wyniku zwigkszonego udziatu
recyklatéw.

Recykling PVC jest jednak tylko wtedy ekonomicznie
i ekologicznie uzasadniony oraz mozliwy do sprawnej
realizacji, gdy dokonuje sie zbiérki zuzytych wyrobéw
z PVC w sposdb tzw. asortymentowo czysty. Odpady

takie przetwarza sie nastepnie na takie same lub podobne
wyroby (np. ze starych okien — nowe okna, ze starych
wyktadzin — nowe wykladziny). Pierwsze uwiericzone su-
kcesem do$wiadczenia z taka metoda recyklingu zrealizo-
wano wspdlnie z wytwércami profili okiennych z PVC, w
ktérym uczestniczy juz grupa 60 producentéw (Verband
der Fenster und Fassaden Hersteller) gwarantujacych pelna
utylizadje zuzytych okien powstalych po wyburzeniach lub
renowadji doméw [24]. Stare ramy okienne i drzwiowe z
PVC sa zbierane i sktadowane u wytworcéw lub w spe-
qjalistycznych firmach, w ktérych ustawia si¢ do tego celu
specjalne okratowane boksy. W okre$lonym czasowo rytmie
przewozi sie je do zakladéw, w ktérych sa demontowane
na poszczegOlne skiadniki (metal, guma, szklo, PVC); na-
stepnie oddzielone tworzywo poddaje sie kolejnym etapomn
recyklingu materiatowego, az wreszcie w postaci granulatu
kieruje sie je do ponownej przerdbki na nowe profile. Firmy
wytwsdreze, jak np. ,Hiils”, przetwarzaja recyklat w wytla-
czarkach koekstruzyjnych, w ktérych warstwe rdzenia wy-
tlacza si¢ z regranulatu, natomiast warstwe zewnetrzna —
z materialu nowego [25, 26].

Z inicjatywy AgPU mozliwe jest takze odzyskiwanie
PVC z odpadowej folii. Pierwsza, calkowicie zautomaty-
zowana instalacje do regeneracji zanieczyszczonych od-
padoéw folii PVC zbudowat ,Hoechst” w Gendorf w
Bawarii. Instalacja o wydajnosci 4000 ton/rok umozli-
wia odzyskanie PVC z odpadéw folii zawierajacych do
5% zanieczyszczen [27]. Uzyskany recyklat PVC nadaje
sie do wytwarzania pelnowarto$ciowej folii opakowa-
niowej (z wyjatkiem Zywnoéci) oraz do réznorodnych
zastosowan technicznych. Podobne osiagniecia ma Ag-
PU w realizacji recyklingu innych wyrobéw z PVC. Np.
z inicjatywy tej organizacji realizuje sie odzyskiwanie
PVC z kart czekowych [28], a otrzymany granulat PVC
przetwarza si¢ na folie lub rury. Natomiast firma ,,Sol-
vay” w Rheinberg wdrozyta recykling butelek z PVC
po napojach, przetwarzajac je w granulat, z ktdrego
uzyskuje sie elementy Scian przeciwhatasowych, rury,
tawki, paliki itp. [22]. W podobny sposdb jest realizo-
wany recykling PVC z plyt gramofonowych, kart tele-
fonicznych, kabli elektrycznych i in. [28].

W 1990 r. powstal zwiazek firm zajmujacych sie wy-
twarzaniem i przetwarzaniem PVC na wykladziny pod-
togowe (Arbeitsgemeinschaft PVC — Bodenbelag RE-
CYKLING) skupiajacy ok. 20 firm europejskich, w tym
m.in. takie jak ,Hoechst”, ,Hiils”, ,Dunlop”, ,Solvay”.
Organizacja ta ma na celu wdrozZenie systemu pozwala-
jacego na zbieranie i ponowne przetwarzanie zuzytych
wykiadzin podlogowych z PVC w tzw. zamknietym
obiegu materiatowym, co ilustruje rys. 7 [29, 30]. Pro-
ducenci — czlonkowie organizacji — gwarantuja ode-
branie i przetworzenie zuzytych wyktadzin podtogo-
wych, ktére na terenie kraju sa gromadzone w zbior-
czych kontenerach przez specjalistyczne firmy utyliza-
cyjne, a nastepnie odtransportowywane do wytwoércow.
Zuzyte odpady oddziela sie od kleju i gipsu, rozdrabnia,
oczyszcza i miele. Uzyskany w ten sposéb proszek PVC
jest surowcem do produkcji nowych wyktadzin.
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Rys. 7. Schemat koncepcji zamknigtego obiegu materiatowego
w recyklingu wyktadzin podtogowych [29]

W ograniczonym zakresie realizuje si¢ réwniez od-
zysk PVC z odpadéw komunalnych stanowiacych mie-
szanine zuzytych, nie posortowanych i mocno zabru-
dzonych wyrobéw. Dzieki duzej gestosci PVC, wyod-
rebnia sie go stosunkowo tatwo z takiej mieszaniny two-
rzyw za pomoca hydrocyklonu. Jedna z nowszych in-
stalacji do tego celu wybudowano i uruchomiono w
potowie 1992 r. w firmie ,Refakt Anlagenbau GmbH”
(Meckesheim, Badenia-Wirtembergia) [31].

Zuzycie energii na rozdrobnienie oczyszczonego re-
cyklatu PVC stanowi w najgorszym razie ok. 5% nakla-
du energii na wytworzenie polimeru. Wraz z myciem,
oddzielaniem PVC od innych tworzyw w hydrocyklo-
nie, suszeniem i granulowaniem zuzycie to dochodzi do
10%. Recyklat taki prawie w zupenosci nadaje sie do
zastapienia nowego surowca. Natomiast w wyniku de-
strukcyjnych metod wykorzystania zuzytego PVC (hy-
droliza, piroliza) powstaja tylko niewielkie iloéci produ-
ktéw (takich jak np. mieszanina weglowodoréw), ktére
mozna wykorzystac jako surowiec badZz nosnik energii;

p—y

metoda utylizacji
D o s W N

0 20 40 60 80 100
% réwn. energii PVC

Rys. 8. Pordwnanie stopnia wykorzystania wartoéci materia-
towej odpadéw z PVC (wyrazonego jako procentowy udziat
réwnowaznika energii PVC) w zaleznosci od metody utyliza-
cji: 1 — zmielenie odpadéw czystych asortymentowo, 2 —
wydzielenie z mieszaniny, granulacja, 3 — uwodornienie, 4
— spalenie, 5 — przetwarzanie mieszaniny odpadéw, 6 — pi-
roliza [3]

podczas spalania mozna odzyska¢ juz tylko energie.
Stopiert wykorzystania warto3ci materiatowej odpadéw
z PVC jest wiec rézny, zaleznie od zastosowanej metody
[3]; poréwnawczo ilustruje to rys. 8. Schemat ten po-
twierdza potrzebe i waznoi¢ dobrze zorganizowanej
zbiérki asortymentowo czystych zuzytych wyrobéw z
PVC, ktére mozna przetworzy¢ na wysoce wartosciowe
recyklaty zapewniajace najwiekszy stopien materiatowe-
go wykorzystania odpadow.

Przedstawione skrétowo przyklady realizowanego z
powodzeniem w Niemczech recyklingu materialowego
zuzytych wyrobéw z PVC dowodza, ze poli(chlorek
winylu) moze by¢ niemal w pelni odzyskiwany, co nie-
watpliwie jest w obecnej chwili najwtasciwsza droga do
odciazenia Srodowiska. Recykling materiatowy PVC nie
prowadzi do zadnych odpadéw, a zatem zanieczyszcze-
nie srodowiska jest znikome. Niewielka tylko ilos¢ cie-
kéw powstaje jedynie podczas mycia i rozdzielania mie-
szaniny tworzyw; w obiegu zamknietym nie stanowi
ona jednak istotnego obciazenia dla srodowiska. Nato-
miast konsekwentna realizacja idei recyklingu pozwoli
na wydatne ograniczenie w niedalekiej perspektywie
czasowej produkci PVC i zwiazanych z nia skutkéw
ekologicznych.

INNE METODY UTYLIZACJI ODPADOW Z PVC I ICH
ASPEKT EKOLOGICZNY

Zuzyte wyroby z PVC, gléwnie opakowania, ktére
trafiaja do mieszaniny odpadéw komunalnych nie na-
daja sie juz w zasadzie do recyklingu i zostaja wywie-
zione albo na wysypisko, albo do spalarni. Sam PVC
sktadowany na wysypisku nie stwarzalby zadnego za-
grozenia dla srodowiska, gdyz jest biologicznie nieroz-
kladalny. Jednakze znajdujace si¢ w nim dodatki (pla-
styfikatory, stabilizatory, pigmenty) moga przedostawac
sie do wéd infiltracyjnych, powodujac w konsekwengji
obciazenie gleby i wody gruntowej szkodliwymi sub-
stancjami organicznymi lub metalami ciezkimi. Dotyczy
to jednak tylko plastyfikowanego PVC, bowiem podczas
sktadowania odpadéw z twardego PVC zadne skiadniki
nie sa uwalniane [17]. Ograniczona liczba wysypisk,
zwiekszajaca sie objetosciowo ilos¢ odpadéw, wzrost
cen skladowania a takze zorganizowane protesty okoli-
cznych mieszkaricéw przeciw zakladaniu nowych, spra-
wia, ze coraz wigksza ilos¢ odpadéw trafia do spalami.
Celem spalania jest zatem maksymalna redukcja obje-
tosci odpadow.

Emisja podczas spalania

Obecnie w Niemczech spala sie ok. 30% $mieci. Z 1
ich tony powstaje 250—450 kg szlaki, 40—70 kg osadu
na filtrach i 5—8 kg soli w wyniku mokrego procesu
oczyszczania gazéw odlotowych [5]. Szlake, po odpo-
wiednim oczyszczeniu z chlorkéw i posortowaniu, zu-
Zywa sig jako materiat do budowy drég. Osad na fil-
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trach, ze wzgledu na duza zawarto$¢ metali cigzkich i
dioksyn, jest traktowany jako odpad specjalny. W ga-
zach odlotowych, obok gléwnych produktéw spalania
— CO» i HyO — znajduje sie jeszcze HCl (z materiatéw
zawierajacych chlor), HF (z tworzyw fluorowych), 50,
(z odpadéw organicznych i osadéw oczyszczalni Scie-
kéw), NOx (z odpadéw organicznych, tekstyliéw oraz
utleniania azotu z powietrza), jak réwniez CO (z nie-
pelnego spalania) [5]. Kolejna grupe stanowia zwiazki
organiczne, ktére powstaja w wyniku niepelnego spa-
lania organicznych sktadnikéw odpadéw. Obok niewiel-
kich ilosci zwiazkéw wielopierScieniowych, jak np. ben-
zopirenu, obecne sa przede wszystkim zwiazki chlo-
roaromatyczne, jak pentachlorofenol i heksachloroben-
zen, ktére badz bezposrednio wydzielaja sie z odpadéw,
badz tez powstaja z innych produktéw zawierajacych
chlor. Ponadto stwierdza sie tez obecno$é dibenzo-p-
-dioksyn i dibenzofuranéw. W spalamiach $mieci na
terenie Niemiec oznaczone zawartosci tych zwiazkéw
w poszczegllnych produktach spalania odpadéw sa
bardzo rézne; tak np. w osadach na filtrach wynosza
one: dibenzo-p-dioksyny — 0,6—70 pg/kg i dibenzofu-
rany — 4—107 pg/kg. Zawartos¢ ich w oczyszczonym
gazie kommowym waha sie o fOWlednlo w granicach
20—227 ng/m? i 30—360 ng/m°®. Zawarto$¢ tych zwiaz-
kéw w szlace jest nieznaczna [5]. Wraz z gazami odloto-
wymi emitowane sa takze metale ciezkie, jak Pb, Cd, Hg,
Cr i in. Rodzaj i ilos¢ substangji szkodliwych zawartych
w nie oczyszczonych gazach zaleza od spalanego wsadu,
konstrukgji technicznej pieca oraz od warunkéw spalania.
Np. wiadomo, ze temperatura najbardziej sprzyjajaca po-
wstawaniu dioksyn jest zakres 300—400°C. Podczas gdy
na ilos¢ emitowanych NOy i CO oraz zwiazkéw organicz-
nych mozna wplyna¢ Srodkami technicznymi i utrzymac
ich emisje ponizej okreslonej wartosci, to stezenia HCl i HF
zaleza od sktadu spalanych odpadéw. W tabeli 8 podanc
Srednie wartoSci emisji zwiazkéw bezposSrednio ze spalami
oraz ich wartosci dopuszczalne wg TA-Luft’86, natomiast
w tabeli 9 sa zawarte Srednie ilosci metali w pyle lotnym
[33]. Jak widaé, konieczne jest zmniejszenie stezenia sub-
stangji szkodliwych w gazach spalinowych. Sa wiec one
czgbciowo oczyszczane na filtrach, a nastepnie poddawane

Tabela 8 OZNACZONE ZAWARTOSCI SUBSTANC]JI SZKOD-
LIWYCH W NIE OCZYSZCZONYCH GAZACH ODLOTOWYCH ZE
SPALARNI ODPADOW ORAZ ICH DOPUSZCZALNE EMISJE ZE
SPALARNI WG TA-LUFT'86 [33]

Zawarto$¢ w gazie .
Sktadnik nie oczyszczonym Emisja dopuszczalna 3
3 wg TA-Luft'86, mg/m’
mg/m

HCl 400—11 500 50
HF 2—20 2
502 200—800 100
NO« 150—400 500
CcO 20—600 100
Zwiazki organiczne 300—500 20
Pytlotny 800—15 000 30

Tabela 9. SREDNIE STEZENIA METALI W PYLE LOTNYM
SPALARNI ODPADOW [33]

Metal Stezenie, mg/m’
Aluminjum 12,056
Cynk 3,080
Otéw 1,760
MiedZ 0,185
Cyna 0,167
Kadm 0,071
Rteé 0,001

mokremu (absorbery), badZ suchemu oczyszczaniu za
pomoca CaO, Ca(OH); lub CaCOs. Wodne zawiesiny tych
zwiazkéw wapnia, dyspergowane w goracym strumieniu
powietrza, zobojetniaja kwasne gazy, woda odparowuje i po-
wstaja suche sole wapniowe kwaséw mineralnych.

Dioksyny

Przeprowadzono juz wiele badan, ktérych celem byla
identyfikacja emitowanych zwiazkéw i odpowiednie przy-
porzadkowanie ich spalanym materialom. Szczegdlna
uwage przywiazywano do dioksyn, zwlaszcza za$ do
2,3,7 8-tetrachlorodibenzo-p-dioksyn.  Tworzenie tego
zwiazku podczas spalania odpadéw oraz jego koncentra-
cja w popiele lotnym sa juz wystarczajaco udokumentowa-
ne. Dowiedziono juz takze, ze dioksyny i furany powstaja
nie tylko w warunkach niepelnego spalania, ale takze w
trakcie ochladzania gazéw po spaleniu, w strefie pomie-
dzy piecem a elektrofiltrem, w krytycznym zakresie tem-
peratury ok. 300°C. W tych warunkach katalitycznych
wplyw na te reakcje maja KCl i CuCl, [33].

Od wielu lat z duzym nagloénieniem rozpowszechniana
jest informacja o istnieniu wyraZznego zwiazku pomiedzy
iloscia emitowanych dioksyn a spalaniem PVC. Dioksyny
bowiem, od czasu wypadku w Seveso w 1976 r. oraz
wykrycia ich w popiotach lotnych i gazach holenderskiej
spalamni $mieci w 1977 r., staly sie centralnym punktem
wszelkich dyskusji ekologicznych [34].

Dioksyna jest nazwa ogdlng dwéch grup izomerycz-
nych wielochlorowych (od 1 do 8 atoméw chloru) tréj-
cyklicznych zwiazkéw, w tym 75 chlorodibenzeno-p-
dioksyn (wzér I) oraz 135 chlorodibenzenofuranéw
(wzor II Poszczegolne izomery tych zw1azkow wyka-

RO R0

Cly
(1) (1)

zuja bardzo rézne wiasciwosci biologiczne i toksykolo-
giczne. Najsilniejsza toksycznoscia charakteryzuja sie
zwiazki, w ktérych chlor wystepuje w pozycjach 2,3,7 i
8, a zwlaszcza tzw. dioksyna ,Seveso” czyli wspomnia-
na juz 2,3,78-tetrachlorodibenzo-p-dioksyna. Istota tej
toksycznosci jest wrecz niezwykla stabilno$é termody-
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namiczna w normalnych warunkach, lipofilia oraz ten-
denga do bioakumulacji w $rodowisku naturalnym,
zwlaszcza za$ w wodzie. Zwiazki te sa wiec dtugo obe-
cne w otoczeniu i przedostaja sie zen do tanicucha zy-
wieniowego czlowieka, ktéry wchiania je prawie w 90%
wraz z pozywieniem, gtéwnie z produktami mlecznymi,
thuszczem zwierzecym i rybami [34]. Zawarto$¢ dioksyn
w Srodowisku okreSla sie za pomoca réwnowaznika
toksycznoéci TE (niem. Toxizititsaquivalenz) lub I-TE (In-
ternational TE) wyrazonych w ng/m>. Dla zgrubnego
oszacowania stopnia toksycznosci dioksyn najczesciej
wystepujacych w otoczeniu wprowadzono tzw. wspét-
czynnik réwnowaznika toksyczno$ci TEF (niem.
Toxizitatsaquivalenzfaktor) lub I-TEF (International TEF),
znany takze jako wspolczynnik NATO/CCMS (Com-
mittee on the Challenge of Modern Society), za pomoca
ktérego okresla sie toksycznos¢ pozostatych dioksyn po-
za 2,3,78-tetrachlorodibenzo-p-dioksyna; wartos¢ TEF
tej ostatniej przyjeto za 1. Poréwnanie toksycznosci réz-
nych dioksyn na podstawie wartosci takiego wspélczyn-
nika wg danych Federalnego Urzedu Ochrony Srodo-
wiska Niemiec oraz NATO zawiera tabela 10 [34].

Tabela 10. POROWNANIE TOKSYCZNOSCI DIOKSYN NA
PODSTAWIE WSPOLCZYNNIKA I-TEF [34]
Dioksyna I-TEF
2,3,7,8-dibenzo-p-dioksyna
(2.3,7,8-CL4DD) 1
1,2,3,7,8-ClsDD 0,5
1,2,3,4,7,8-Cl¢DD 0,1
1,2,3,7,89-Cl¢gDD 0,1
1,2,3,6,7,8-ClgDD 0,1
1,2,3,4,6,7,8-Cl;DD 0,01
ClgDD 0,001
2,3,7 8-dibenzofuran
(2,3,7,8-CLLDF) 0,1
2,3,4,7,8-ClsDF 05
1,2,3,7,8-ClsDF 0,05
1,2,3/4,7,8-Cl¢DF 0,1
1,2,3,7,8,9-Cl¢DF 0,1
1,2,3,6,7,8-ClsDF 0,1
2,3,4,6,7,8-ClsDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8-Cl;DF 0,01
1,2,3,4,7,8,9-ClDF 0,01
ClgDF 0,001

Chociaz dioksyny sa zwiazkami wszechobecnymi w
§rodowisku (zwlaszcza miejskim) i wystepuja w osadach,
glebie oraz powietrzu, to nie s3 one zwiazkami natural-
nymi przyrody w sensie biogenezy i nie stanowia celu
zadnej syntezy przemystowej, natomiast sa najczesciej nie-
uniknionym produktem ubocznym w wielu procesach
przemystowych. Ich Zrédlem moze by¢ np. [34, 35]:

— spalanie statych odpadéw komunainych;

— produkcja zelaza, stali i innych metalj;

— gazy spalinowe emitowane przez samochody;

— bielenie pulpy celulozowej w produkcji papieru;

— szlam z odstojnikéw oczyszczalni Sciekéw;

— woda infiltracyjna z wysypisk $mieci;

— stosowanie pestycydéw (chlorofenole) oraz feno-
ksyherbicydéw;

— regeneracja wegla aktywnego;

— pralnie chemiczne;

— piece domowe na drewno lub wegiel;

— pozary laséw, magazynéw itd.;

— spalenie sie transformatora;

— palenie papieroséw.

Badania przeprowadzone na Uniwersytecie Umea w
Szwecji wykazaly, ze dioksyny moga byé réwniez two-
rzone in vivo z chlorofenoli, nadtlenku wodoru lub in-
nych nadtlenkéw [35].

Najwazniejszym Zrédlem, ktére sprawia, ze dioksyny
moga by¢ obecne w Srodowisku przez dluzszy czas, sa
jednak procesy spalania; dioksyny emitowane wraz z
gazami kominowymi ze spalarni sa przenoszone dalej
z powietrzem, gdzie ulegaja czeSciowym przemianom i
poprzez lancuch zywieniowy trafiaja do czlowieka.

Chociaz obecnoé¢ dioksyn w gazach ze spalarni od-
padéw nie jest juz kontrowersyjna, to mechanizm ich
tworzenia oraz kolejnoé¢ reakcji prowadzaca do ich po-
wstania nie sa jeszcze dobrze poznane. Wiadomo juz,
ze w gazach odlotowych sa obecne réwniez takie zwiaz-
ki, jak chlorofenole, chlorobenzeny lub wielochlorowane
difenyle, i w warunkach pirolizy moga one tworzy¢
dioksyny [5]. Nie jest zatem ciagle jasne, czy w realnej
sytuacji w spalarni te dwie grupy zwiazkéw powstaja
konkurencyjnie do siebie, czy tez w kolejnosci. By¢ moze
tez, ze mamy tu do czynienia z seriami reakcji réwno-
wagowych dotyczacych wszystkich typéw zwiazkéw
chloroorganicznych zaréwno aromatycznych, jak i alifa-
tycznych [35].

Nadal réwniez nie jest ostatecznie wyjasniony udziat
PVC w tworzeniu dioksyn. Wiadomo, ze termiczny roz-
kiad materiatéw zawierajacych chlor, jak np. PVC lub
chlorokauczuk, obok odszczepiania HCl prowadzi do
powstawania szeregu zwiazkéw organicznych. Wyka-
zano jednak réwniez, ze poczatkowo wolne od atoméw
chlorowca materiaty, jak np. polietylen, w obecnosci

Tabela 11. CHLOROPOCHODNE BENZENU ZIDENTYFIKOWA-
NE W GAZACH ODLOTOWYCH PODCZAS SPALANIA POLIETY-
LENU W OBECNOSCI NaCl [33]

Zwiazek chloroorganiczny Stezenie, pg/g (ppm)”’
Chlorobenzen 10
1,3-dichlorobenzen 1,0
1,4-dichlorobenzen 0,8
1,2-dichlorobenzen 1,6
1,3,5-trichlorobenzen 0,1
1,2,4-trichlorobenzen 0,1
1,2,3-trichlorobenzen 0,2
1,2,4,5-tetrachlorobenzen 1,2
1,2,3,4-tetrachlorobenzen 0,2
Pentachlorobenzen 0,03
Heksachlorobenzen 0,005

") Wartosci ppm w stosunku do udziatu polietylenu.
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donoréw halogenowych, w tym takze nieorganicznych,
jak s6l kuchenna, podczas termolizy moga tworzy¢ halo-
genoweglowodory [33].

Tabela 11 podaje zidentyfikowane chloropochodne
benzenu uzyskane w takiej reakcji. W zaleznosci od
warunkéw spalania (temperatura, zawarto$¢ tlenu, czas
przebywania w strefie spalania) otrzymywano rdzne
mieszaniny produktéw. Schemat tworzenia zwiazkéw
organicznych w procesie spalania materiatéw zawiera-
jacych chlor ilustruje rysunek 9 [33].

cHorowane materialy
organiczne (np. PVC,
chlerekauczuk

halegenki nieorganiczne
(np. sé6l kuchenna )
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Rys. 9. Schemat tworzenia zwigzkéw organicznych w procesie
spalania materiatow zawierajacych chlor [33]

Niestety, brakuje systematycznych badan dotyczacych
tworzenia dioksyn w procesie spalania odpadéw komu-
nalnych w zaleznosci od zawartosci w nich chloru. Pa-
rametr ten naktada sie bowiem na caty kompleks zmien-
nych i uzyskanie korelacji pomiedzy tworzeniem dio-
ksyn a poszczeg6lnym czynnikiem jest niezwykle trud-
ne. Jednak w szeregu wyrywkowych badari nie stwier-
dzono zadnych réznic pomiedzy zawartoécia dioksyn
w popiele lotnym, nawet wobec zwigkszonej o 300%
zawartosci PVC [17]. Podobne badania przeprowadzone
w spalami w Berlinie (Ruhleben) wykazaly, ze dodatek
PVC prowadzi tylko do zwiekszonej zawartosci HCl w
gazach odlotowych, natomiast nie zaobserwowano
zwiekszonej ilosci emitowanych dioksyn [3]. Réwniez
badania w spalami w Wiirzburgu nie wykazaly, poza
spodziewanym wzrostem emisji HCl, zmian w ilosci
powstajacych dioksyn [37]. Reimann [38, 39] cytuje wy-
niki podobnych badan przeprowadzonych w wielu spa-
larniach odpadéw komunalnych w Niemczech. Mimo
3- do 6-krotnego wzrostu zawartosci PVC w poréwna-
niu ze $rednim sktadem odpadéw, nigdzie nie zaobser-

wowano zwiekszonej emisji dioksyn. W jednym z opra-
cowan zwrécono natomiast uwage na niewielki wzrost
zawartoéci ~ wielochlorowych ~ dwupierécieniowych
zwiazkéw aromatycznych oraz nieco wigksza emisje
chlorobenzenu, ktére to zwiazki moga prowadzi¢ do
powstania dioksyn. Rappe [36] donosi o pozarze, jaki
mial miejsce w 1987 r. w fabryce wykladzin podiogo-
wych w péinocnej Szwecji, w ktérym splonat doszczet-
nie drewniany magazyn zawierajacy 200 ton czystego
PVC oraz 500 ton wykladzin. Temperatura na zewnatrz
wynosita wéwczas -30°C. Na podstawie prébek pobra-
nych z gérnej warstwy gleby oszacowano, ze catkowita
ilos¢ dioksyn w promieniu 1500 m od miejsca pozaru
byla mniejsza niz 3 mg réwnowaznika dioksyny. Wart
podkreslenia jest fakt, ze ilos¢ ta nie przekracza 1/1000
ilosci dioksyn wydzielanych przez caty rok w jakiejkol-
wiek spalarni komunalnej stosujacej technologie spala-
nia z wczesnych lat osiemdziesiatych i spalajacej w su-
mie podobna iloé¢ PVC.

W literaturze mozna réwniez znalez¢ przeciwstawne
do wyzej oméwionych wyniki badan. Jednakze ich bliz-
sza analiza wskazuje, Ze wnioski sa czesto wyciagane
na podstawie zbyt malej liczby danych, badZ tez wyni-
kaja ze stosowania niedoktadnych metod analitycznych
[36]. Jednym z przyktadéw takich badan przeprowadzo-
nych w Danii jest osiagniecie najwigkszej emisji dioksyn
w doswiadczeniach bez zadnego dodatku lub z mniejsza
niz zwykle iloscia PVC. Wyniki te autorzy uznali za
rozrzut i wykluczyli z analizy statystycznej [36].

Wida¢ zatem, Ze trudno jest prowadzi¢ systematyczne
badania w kontrolowanych warunkach w spalarni ko-
munalnej pracujacej na pelna skale. Dodwiadczenia takie
sa kosztowne i stad ich wyrywkowoéé. Rola PVC w
powstawaniu dioksyn powinna by¢ zbadana w mode-
lowej spalarni laboratoryjnej, we w peni kontrolowa-
nych warunkach i, jesli to mozliwe, z zastosowaniem
PVC ze znaczonymi atomami chloru (izotop 37Cl) [36].

Dotychczas, na podstawie aktualnych danych nie moz-
na wiec jeszcze jednoznacznie okreli¢ udziatu PVC w
tworzeniu dioksyn. Niezaleznie jednak od wynikéw tych
badan, wiasnie dzieki nim moégl nastapi¢ w ostatnich la-
tach ogromny skok techniczny w rozwoju technologii spa-
lania odpadéw komunalnych, ktéry zaowocowal zdecy-
dowana redukcja emisji substancji szkodliwych w ogole,
a dioksyn w szczegdlnosci. Osiagnieto to na drodze opty-
malizacji warunkéw spalania (temperatura > 800°C, nad-
miar tlenu, dobra turbulencja i in.), modernizacji techniki
oczyszczania gazow, zastosowania nowoczesnej aparatury
kontrolno-pomiarowej itp. Kilka spalarni w Szwegji, USA
i Kanadzie doprowadzito poziom emisji dioksyn do war-
tosci réwnowaznika toksycznosci (TE) < 0,1 ng/m?, pod-
czas gdy jeszcze 5 lat temu emisja ta osiagata warto$¢ TE
wymnoszaca 10—90 ng/m°.

Ponadto, przeprowadza sie juz udane préby z nowymi
metodami inhibigi reakqi tworzenia dioksyn (instalacja
pilotowa) [33]. Do gazéw spalinowych w temp. 400°C
wprowadza sie trietanoloamine i trietyloamine, ktére pro-
wadza do redukdji ilosci dioksyn o wiecej niz 95%.
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W nowoczesnej lub zmodemizowanej spalarni emisja
dioksyn jest juz stosunkowo nieduza i dalszy rozwdj zmie-
rza w kierunku maksymalnego oczyszczenia gazéw od-
lotowych z jak najwiekszej iloéci substandji szkodliwych.
Mimo wielu wad, proces spalania odpadéw stanowi obe-
cnie efektywna metode ich eliminowania. Modernizacja
techniczna spalamni jest juz w Europie Zachodniej wyma-
gana na mocy 17. zarzadzenia do ustawy o ochronie przed
imisja substancji toksycznych (Siebzehnte Verordnung
zum Bundes-Immissionsschutzgesetz — 17. BImSchV)
[40]. Ograniczenie emisji dioksyn do wartosci TE < 0,1
ng/m> obowiazuje nowe spalarnie od 1.12.1990 r., stare
natomiast od 1.03.1994 r. [40].

PROGNOZA DLA PVC

Podczas kilku ostatnich lat rynek PVC w Europie
Zachodniej nie stracit na swojej atrakcyjnosci i mimo
recesji gospodarczej oraz szeroko zakrojonej kampanii
ekologéw nie nastepuje krytyczna zapas¢; wrecz prze-
ciwnie — zuzycie PVC ma wyraZna tendencje wzrosto-
wa w najodpowiedniejszej dla tego tworzywa branzy
— przemysle budowlanym. Nawotywanie wiec do pet-
nej rezygnacji z produkgji i stosowania tego polimeru
jest juz nierealistyczne. Niewielki spadek zuzycia PVC
w przemysle opakowaniowym jest kierunkiem wiasci-
wym; dziatania ekologéw powinny skoncentrowaé sig
na ograniczeniu zuzycia PVC wiasnie w tej dziedzinie,
gdyz istnieja dobre substytuty w postaci innych two-
rzyw termoplastycznych. Mniej opakowan z PVC, to
réwniez mniej PVC w odpadach komunalnych na wy-
sypiskach i w spalarniach, zatem mniejsza emisja HCl
i zwiazkéw chloroorganicznych, a w konsekwencji —
znaczne odciazenie $rodowiska. Pierwsze kroki w tym
kierunku podjeto juz w 1987 r., kiedy to na zlecenie
niemieckiej organizacji konsumenckiej dokonano po-
réwnawczej oceny réznych materiatéw stosowanych do
produkgcji butelek. Mimo, iz stopiefi obcigzenia Srodo-
wiska przez butelki z PVC okazat si¢ dla tego tworzywa
niekorzystny, nie wywotato to w RFN zadnych skutkéw
[17]. Natomiast Ministerstwo Ochrony Srodowiska
Szwajcarii (BUS) podjeto dzialania drastyczne, wydajac
z dniem 1.11.1990 r. zakaz uzywania butelek z PVC jako
opakowan. Dotyczy to réwniez butelek spoza kraju, jak
np. popularnych we Francji butelek poj. 1 11 1,51 na
wode mineralna. Do korica 1993 r. butelki mialy by¢
zastapione przez opakowania z PET [17]. Podobna de-
cyzje podjeto w Holandii. Natomiast Francja nadal sto-
suje opakowania butelkowe z PVC i skutecznie prze-
prowadza ich recykling. W 1991 r. zebrano tam i pod-
dano recyklingowi 120 min sztuk butelek, w 1992 r. —
ponad 5500 ton. Regenerat PVC z butelek stosuje si¢ do
produkgji rur, wyktadzin podtogowych i in. Recyklin-
gowi asortymentowemu poddano wiec ponad 30% calej
produkgji butelek [41].

Inng branza, w ktorej zuzycie PVC moze by¢ ograni-
czone jest przemyst motoryzacyjny, ktéry zmierza do

zredukowania liczby typéw tworzyw stosowanych w
samochodach.

Coraz szersze wprowadzanie do cyklu materialowego
recyklatéow PVC bedzie réwniez pozytywnym przyczyn-
kiem do mniejszego wzrostu produkdji tego polimeru.

Sztandarowa i bezkonkurencyjna dziedzina, ktéra ze
wzgledu na swoje wlaéciwosci zdominowat PVC i gdzie
zuzycie wyrobéw z niego ma staty trend wzrostowy,
jest branza budowlana. PVC zapewnia wyrobom takie
wlasciwosci, ktdre takze z ekologicznego punktu widze-
nia zdecydowanie przewyzszaja wszystkie zalecane
przez Ministerstwo Ochrony Srodowiska materiaty al-
ternatywne [41]. Wszelkie zakazy stosowania PVC w
budownictwie, jak np. wydany przez wladze Hesji
(REN) zakaz stosowania ram okiennych z PVC w bu-
downictwie socjalnym, nie maja zadnego ekologicznego
uzasadnienia [43]. W poréwnaniu bowiem z materiata-
mi tradycyjnymi do tych zastosowari, PVC ma wyraZzna
przewage [44]. Poréwnanie obciazen srodowiska spo-
wodowanych stosowaniem ram okiennych z PVC,
drewna i Al wykazuje, ze najgorsze wartosci parame-
tréw ekologicznych maja okna aluminiowe (rys. 10) [45].
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Rys. 10. Pordwnanie wzglednych obcigzeri Srodowiska w
wyniku produkcji i uzytkowania okien wykonanych z PVC,
drewna 1 aluminium [44]

Réwnie korzystny dla PVC jest bilans ekologiczny do-
tyczacy rur. Tabela 12 przedstawia poréwnanie zuzycia
ropy na wykonanie 100 km rur z takich materiatéw, jak
PVC, aluminium i zeliwo, a tabela 13 zawiera poréw-
nanie masy 1 m rur gladkich wykonanych z PVC, zeli-
wa, kamionki i betonu.

Wobec wzrostu znaczenia ekologicznej oceny mate-
rialéw, przedstawione tu korzystne parametry PVC po-

Tabela 12. ZUZYCIE ROPY NA WYTWORZENIE 100 km RUR
Z PVC, Al 1 ZELIWA [43]

Material, z ktérego Zapotrzebowanie
wykonano rury na rope, t
PVC 360
Aluminium 500
Zeliwo 1970
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Tabela 13. POROWNANIE MASY 1 m RUR GLADKICH NA
WODE Z PVC, ZELIWA, KAMIONKI I BETONU [43]

Material, z ktérego

1 k
wykonano rury Masa 1 m rury, kg

PvC 13
Zeliwo 8,4
Kamionka 14,0
Beton 19,0

winny w konkurencji z innymi polimerami stanowi¢ ich
gtéwny, poza wlasciwosciami, atut [45]. Intensywny roz-
woéj nowych srodkéw pomocniczych do PVCjuz owocuje
znacznie mniejszym zagrozeniem dla srodowiska przez
wyroby z tego tworzywa.

PODSUMOWANIE

Dzieki zmierzajacym do zminimalizowania obciazen
ekologicznych spowodowanych przez poli(chlorek wi-
nylu) podjetym na szeroka skale dziataniom, takim jak:

— znaczny rozwdj nowych srodkéw pomocniczych
do PVC,

— wprowadzenie ekobilansu jako obiektywnego kry-
terium oceny obcigZen Srodowiska,

— wprowadzenie zasad recyklingu asortymentowego
zuzytych wyrobéw z PVC oraz

— podjete uregulowania prawno-administracyjne,
tworzywo to skutecznie broni sie przed atakami ugrupo-
wan ekologicznych i powoli przestaje by¢ w Europie Za-
chodniej problemem politycznym.

Wobec znacznej w ostatnich latach ekspansji na nasz
rynek wielu wyrobéw z twardego PVC (okna, rury,
rynny, rolety i in.), réwniez i w Polsce pojawia sig juz
w niedalekiej przyszloSci problemy nurtujace obecnie
$rodowiska ekologiczne krajéw Europy Zachodniej. Do-
brze byloby zatem wykorzysta¢ ich doswiadczenia.

LITERATURA

1. Prospekt wydany przez AgPU (Arbeitsgemein-
schaft PVC und Umwelt e.V.), Bonn 1989.

2. Kampmann H.: Plast Europe 1992, nr 10, 558.

3. Totsch W., Gaensslen H.: ,Polyvinylchlorid”, Ver-
lag TUV Rheinland GmbH, Kolonia 1990, str. 5—
80.

4. Studener W.: Plastverarbeiter 1991, 42, nr 12, 130.

5. Heinz A., Reinhardt G.: ,,Chemie und Umwelt”,
Vieweg, Braunschweig 1990, str. 115—129 i 284—
312.

6. Jirgen W.: Materialy z konferengji pt. , Kuststoffe:
Werkstoff der Zukunft oder Problemfaktor fiir die
Umwelt”, Hannover, 3 maja 1993.

7. Ulrich M.: Materialy z konferengji pt. ,Kuststoffe:
Werkstoff der Zukunft oder Problemfaktor fiir die
Umwelt”, Hannover, 3 maja 1993.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.
23.

24.

25.

26.
27.
28.
29.

30.

31.
32.
33.
34.
35.

Anonim: Kunststoffberater 1992, 37, nr 1/2,10.
Anonim: Plastverarbeiter 1992, 42, nr 12, 130.
Kiirzunger A., Beck R.: Kunstst. Europe 1991, nr 12,
368.

Broszura Federalnego Ministerstwa Budownictwa
Niemiec:, PVC-Produkte im Bauwesen”, Bonn,
grudzien 1989.

Stowarzyszenie BUA (Berategremium fiir umwel-
trelevante Altstoffe) przy Niemieckim Towarzy-
stwie Chemicznym: , BUA-Stoffbericht 22: Dibut-
hylphthalat”, Weinheim 1987.

Stowarzyszenie BUA (Berategremium fiir umwel-
trelevante Altstoffe) przy Niemieckim Towarzy-
stwie Chemicznym: , BUA-Stoffbericht 4: Di(2-et-
hylhexyl)phthalat”, Weinheim 1986.

Griesemer R. A.: ,Report to the US Consumer Pro-
duct Safety Commission by the Chronic Hazard
Advisory Panel on DEHP”, 1985.

Schmezer P. i in.: Carcinogenensis 1988, nr 9, 37.
Gremler D.: Materialy z Konferencji , Kunststoffe:
Werkstoff der Zukunft oder Problemfaktor fiir die
Umwelt”, Hannover, 3 maja 1993.

Lohrer W., Plehn W.: Staub-Reinhaltung der Luft
1987,47,nr 7/8, 190.

Korte F.;,Lehrbuch der Okologischer\ Chemie”,
Stuttgart 1987.

Page B. D.;,An Overview of Analytical Methods
for Phthalate Esters in Foods”, ASC Symposium
Series 1988, 365, 118.

Claus F.: Informationsdienstchemie und Umuwelf, nr
10,17.11.1986.

Briiggemann R.: ,Wie gelangen Chemikalien in die
Raumluft? Modelle zur Abschétzung von Stoffkon-
zentrationen; GSF-Mensch und Umwelt”, wydanie
piate, Monachium 1989.

Anonim: Industrie-Anzeiger 1989, nr 5, 30.

Anonim: Papier u. Kunststoffverarbeiter 1992, 27, nr
2,18.

Broszura wydana przez ,Verband der Fenster und
Fassaden Hersteller e.V.”, Frankfurt n/Menem,
pazdziernik 1992.

Hofmann V.: Materialy z konferendji , Fensterprofile
aus PVC”, Wirzburg, 11—12 czerwca 1991, str.
179.

Berndsen N., Hofmann V.: Kunststoffe 1991, 81, 907.
Anonim: Plastverarbeiter 1993, 44, nr 3, 28.

Anonim: Chem. Ind. 1991, 114, nr 11, 45.

Bonau H. M.: Materiaty z konferencji ,Stand der
Entwicklungstendenzen beim Kunststoff-Recyc-
ling”, Wiirzburg, 27—28 maja 1991.

Bonau H. M.: Materialy z konferengji ,Kalandierte
PVC-Folien”, Wiirzburg, 16—17 pazdziernika
1991, str. 245.

Anonim: Kunstst.-J. 1992, nr 7/8, 22.

Johansen R.: Neue Verpackung 1993, 43, nr 11, 44.
Bahadir Miifit: Umawelf u. Technik 1990, nr 12, 48.
Fiedler H.: Umwelt u. Technik 1991, nr 4, 24.

Pfaff M.: Umwelt u. Technik 1991, nr 9, 64.



POLIMERY — TWORZYWA WIELKOCZASTECZKOWE 1995, 40, nr 1 15

36. Rappe Ch., Marklund S., Fangmark L.: Materiaty z
konferencji , Kunststoffe im Entsorgung und Depo-
nie”, Leoben, 9—10 maja 1990.

37. Kerber G.: ,Gezielte Verbrennung von PVC/PE-
Gemischen und Duroplasten zur Ermittlung von
Schadstoff emissionen (HCl/dioxin)”, praca dyplo-
mowa Fachhochschule Wiirzburg—Schweinfurt,
Wiirzburg 1992.

38. Reimann D. O.: Materialy z konferengji , Kunststof-

39. Reimann D. O.: Miill u. Abfall 1991, nr 10, 649.

40. Pitz M.: Umwelt 1991, 21, nr 6, 344.

41. Guyot H.: Plast Europe 1993, nr 4, 8.

42. Baunemann R.: Kunststoffe 1992, 82, 533.

43. Jirgen W.: PVC und Umuwelt, Daten, Fakten, Meinun-
gen, nr 4,17 czerwca 1993.

44. Anonim: Gummi, Fasern, Kunstst. 1992, 38, nr 4, 200.

45. Btedzki A. K., Nowaczek W.: Polimery 1992, 38, 297.

fe im Entsorgung und Deponie”, Leoben, 9—11 Otrzymano 4 X1 1993 r.
maja 1990.
WYNALAZKI cd. ze str. 67

Srodek barwiacy polimery termoplastyczne (Zgto-
szenie nr 297 003, Instytut Barwnikéw i Produktéw Or-
ganicznych, Zgierz)

Srodek zawiera 99,9—30,0% wag. kopoliamidu (zlo-
zonego z 60,0—90,0% mol. jednostek strukturalnych
polikaproamidu i 40,0—10,0% mol. jednostek struktu-
ralnych dwu z trzech poliamidéw stanowiacych poli-
amidy na podstawie heksametylenodiaminy oraz kwasu
tereftalowego i/lub kwasu sebacynowego i/lub kwasu
adypinowego) i 0,01—70,0% wag. substancji barwnej
(zwlaszcza barwnika w rodzaju kompleksu metali typu
1:2 i/lub pigmentu i/lub sadzy) oraz $rodki antyele-
ktrostatyczne, poslizgowe i kompatybilizujace. Srodek
jest przeznaczony do barwienia w masie polimeréw stu-
zacych do wyrobu przedzy lub wyrobéw wtryskowych
(wg Biul. Urz. Pat. 1994, nr 12, 26).

Spos6b wytwarzania plyt komorowych do pras fil-
tracyjnych (Zgloszenie nr 301 654, Instytut Ciezkiej Syn-
tezy Organicznej ,Blachownia”, Kedzierzyn-Kozle)

Jako materiat na ptyty komorowe stosuje sie kompo-
zycje zlozona z 99—77% wag. polipropylenu izotakty-
cznego (wskaznik ptyniecia 0,5—4,0 g/10 min, 230°C,
21,27 N), 21—23% wag. napelniacza mineralnego, np.
kredy o uziamieniu 16 pm, zawierajacego ewentualnie
0,5—2% wag. dodatku utatwiajacego mieszalnos¢ napel-
niacza z PP, oraz z 0,1—0,3% wag. ukladu stabilizuja-
cego I zlozonego z Irganoxu 1010 i Ultranoxu 626 w
stosunku 3:1 lub z 0,1—0,3% wag. ukiadu stabilizujace-
go 1l zlozonego z Irganoxu 1010 i Cyonoxu 1790 w
stosunku 3:1. Formowanie na drodze prasowania jest
3-etapowe. Na pierwszym etapie na uplastyczniona w
prasie lub poza prasa kompozycje dziata si¢ w temp.
180—250°C naciskiem jednostkowym 0,3—0,6 MPa wy-
wieranym przez stempel formy w ciagu 1—5 min, a
nastepnie naciskiem jednostkowym 0,1—2,0 MPa w cia-

gu 10—30 min, po czym odpowietrza sie mase przez
kilkakrotne zwolnienie nacisku i powrét do pierwotnej
warto$ci nacisku. Na drugim etapie uformowana mase
chtodzi sie do temp. 160°C z szybkoscia 0,5—2,5
deg/min pod wzrastajacym w miare chtodzenia ciénie-
niem. Na trzecim etapie, po osiagnieciu przez mase
temp. 160°C, zwieksza sie szybkos¢ chtodzenia do 1—5
deg/min i prowadzi ten proces pod ci$nieniem 1,5—4
MPa az do osiagniecia przez mase temperatury zblizonej
do temperatury otoczenia (wg Biul. Urz. Pat. 1994, nr
12, 26—27).

Sucha mieszanka zaprawy klejowej do laczenia ele-
mentéw budowlanych, zwlaszcza z betonu komérko-
wego (Zgloszenie nr 296 870, Przedsiebiorstwo Wielo-
branzowe ,Solbet”, Solec Kujawski)

Mieszanka skiada sie z 1,5—2% wag. terpolimeru oc-
tan winylu /etylen/ chlorek winylu, 40—45% wag. ce-
mentu portlandzkiego, 50—60% wag. piasku o uziarnie-
niu do 0,5 mm oraz 4—5% wag. §rodka rozjaéniajacego,
np. kredy (wg Biul. Urz. Pat. 1994, nr 12, 27).

Sucha mieszanka klejowa do materiatléw budowla-
nych (Zgloszenie nr 296 872, Przedsiebiorstwo Wielo-
branzowe ,,Solbet”, Solec Kujawski)

Mieszanka skiada sie z 4,8—5,1% wag, kopolimeru
monomeru winylowego z etylenem, 54—59% wag.
drobnoziarnistego napelniacza mineralnego w postaci
piasku o uziarnieniu do 0,5 mm i maczki dolomitowej,
0,18—0,21% wag. hydroksymetylocelulozy oraz 38—
42% wag. cementu portlandzkiego. Mieszanka jest prze-
znaczona zwlaszcza do klejenia np. styropianu do Scian
zewnetrznych budynku i tkaniny do styropianu podczas
ocieplania budynkéw metoda lekka (wg Biul. Urz. Pat.
1994, nr 12, 27).

cd. nastr. 35



