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ABSTRAKT

Ukolem diplomové prace bylo skeni metodik, zabyvajicich se jednak stanovenim
nejvyssiho fipustného mnozstvi zbytkove latky v materialu nefpmbku vyjadené jako
celkovy obsah NCO v mg/kg (QM) dle hygienickéésnice 38/2001 Sb. v platném &ni,

a jednak owrenim hygienického limitu emisi volnych isokyaih&t mg/n? uvolrénych z
PUR pgny v navaznosti na hygienicky limit dle Nzeni viadyc. 178/2001 Sb. v platném

znéni.

DalSim krokem pak bylo @eni metodik na realnych vzorcich, u nichz bylonout
zjistit, zda v polyuretanovych vyrobcich, pouziyem pro styk s potravinami a pokrmy
nezistavaji zbytkové isokyanaty a zd#a pvysenych teplotach (n&appii osluréni nebo
v blizkosti topidel) nedochazi k uwalvani isokyandi z vyrobenych PUR gm, pouZiva-

nych v uzaveném prostoru (napautomobilovy pimysl aj.), do ovzdusi.

Vzorky i standardy byly dle pouzité metodiky detizavany a vysledné derivaty
byly analyzovany pomoci HPLC s UV a fluoresgindetekci. Pomoci externi kalibrace
byl vyhodnocen obsah hodnocenych isokyan&ro hodnoceni isokyariave vzduSig
byly vzorky v uzaveném prostoru zdtvany po uéitou dobu a po fevedeni na stabilni
derivat ( po nasamplovani na filtr ze skleych viaken, ktery je pokryt derivatigaim

¢inidlem) byly derivaty analyzovany pomoci HPLC glepsané metodiky.

Z vysledika meteni vyplyva, Ze pouzité metodiky byly vhodné prahoceni isoky-
anafi ve hmot i vzdusirg. V Zadném ze vzoikposkytnutych ke zkouskam nebyla zjist

piitomnost nadlimitnich volnych isokyariat

Kli ¢ova slova:lsokyanaty, PUR, LC



ABSTRACT

The aim of this diploma work was to develop the hods for determination of the
rest of chemical compound in the material expressetbtal content NCO in mg/kg (QM)
according to the Czech Ministry of Health Decree Bi&/2001 Coll. — “Hygienic require-
ments for materials intended to come into contattt f@odstuffs“ as amended. The second
aim of this diploma work was to determine the einiss of free isocyanates in mgim
from the PUR foam according to the hygienic limeguirements of the Regulation No.
178/2001 Coll. as amended.

The second step of this work was determinatiorhefisocyanates residues in the
real samples of polyurethane articles intended theodirect contact with the foodstuffs
and determination of isocyanates emissions fromPl® foams used in bounded space

(e.g. car industry), at higher temperatures (suneshn places close to the heating device).

The samples together with the standards were pré@arcording to the method and
measured by means of HPLC UV and fluoresce deteetier the derivatisation. The con-
tent of the isocyanates was calculated using thlaadeof external calibration. For deter-
mination of isocyanates in the air the samples wergbated in bounded space for the cer-
tain time and after the derivatisation (on the gffsres filter with the derivatisation agent)

analysed by means of HPLC according to the devdlopethod.

From the obtained test results is clear, that #esl Weveloped methods for determi-
nation of isocyanates in the mass and also initheeae suitable for this purpose. In non

of the tested samples the excess amount of fregarates was found.

Keywords: Isocyanates, PUR, LC
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UvoD

Rozvoj chemie a chemické technologigspsl rozhodujici mirou k civilizanimu
pokroku. Vysoky vynos naSeho zé&mlstvi by byl nemozny bez utych hnojiv a pestici-
du. Zvladnuti mnoha chorob by nebylo myslitelné beatlsesy novych vysoceciinnych
léciv. Chemie zpijemiuje nas kazdodenni Zivot a my si @&38mou ani neuwsdomujeme.
Chemizace Zivota ma vsak i negativiisieédky nejen pro zivotni prdasdi, nybrz i pro
zdravi obyvatelstva. Rozsatthto Skod je velice nesnadné odhadnoutéAaacast Skod-
livych (cinka dnes pouzivanych chemickych latek nezname, praoigkieré &inky se pro-
jevi az po dlouhé, zpravidla mnohaleté &ob

N a4

V naSem stdét byly zavedeny nejvySSitipustné koncentrace toxickych latek ve
vzduchu, vod, potravinach, fipadré piredmétech grichazejicich do styku s potravinami,
pokrmy a vodou i v pracovnim ovzdusi. Isokyanabujsbecs znamé jako toxicke latky.
Jejich akutni pisobeni vede k potizim dychacich cest, zhorSenickutddvin, jater a cent-
ralniho nervového systému. Isokyanaty a wjestSi mie diisokyanaty jsou sithdrazdi-
sokyanat (HDI), o &co mér toluylendiisokyanat (TDI), je§tmére nebezpeény je dife-
nylmetandiisokyanat (MDI). Bkteré isokyanéaty sice nedrazdi, avSak vyvolavay sto-

dobny horéce svéeca (nag. trifenylmetantriizokyanat).

Isokyanéty jsou vysoce reaktivni latky s charaktekou skupinou NCO, které se
pouzivaji @i vyrobé plasti na bazi polyuretana vyskytuji se viznych pamyslovych
odwtvich, od vyroby barev az po elektronickyiprysl, kde jsou @lezité pro izolaci vodi-
¢u, dale se pouzivaji napna vyrobu ohebnych trubic, které jsou vhodnétmnsport #iz-
nych potraving&kych produki. Polyuretany vznikaji polya¢hi reakci mezi polyisokyana-
ty, které reaguji s aktivnim vodikem latek bohatgiehhydroxylové skupiny (napglykoly,
polyestery, polyethery). Polyuretany linearni sezieaji jako laky, lepidla, rychlolisovaci

hmoty, vstikovaci hmoty apod.
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1 LEGISLATIVA

1.1 Hodnoceni isokyanai ve vyrobcich ve styku s potravinami a pokr-

my

Dnem 1. ledna 2001 nabyl v naSi legislati¢innosti klicovy zdkon pro oblast hy-
gieny a zdravotni nezavadnosti, zakon 258/200&&llne 14.7. 2000 o ocheawerejné-
ho zdravi. 19. srpna 2005 byl tento zakon novenoxakonem 392/2005 Sb. Tento zakon
zasadnim zjsobem mini organizaci ochrany vejného zdravi a statniho zdravotniho do-
zoru stanovenim soustavy orgaochrany véejného zdravi a vymezenim jejich kontrol-
nich a rozhodovacich pravomocfeBouva zodpadnost na vyrobce, dovozcéip. distri-
butory vyrobKi a materidl pro styk s potravinami a pitnou vodou. Vyrobci aatovozci
zakon uklada v 8§ 26, odst. (1) pism. b) az d) poest zajistit shodu vlastnosti vyrabk
s provadcimi predpisy pro vyrobky wené pro styk s potravinami. Provadvyhlaskou je
pak Vyhlaska MZd. 38/2001 Sb., kterou se stanovi hygienické poZadana vyrobky,
které jsou ve svém kotreém stavu weny pro styk s potravinami a pokrmy nebo které
jsou ve styku s potravinami a pokrmy a jsou pradeériel uteny, (dale jen "vyrobky de-
né pro styk s potravinami"). Tato vyhlaSka navazgeevropské sémice pro materialy
piichazejici do styku s potravinami, které byly vudd04 novelizovany a shrnuty do jed-
né snérnice, 2004/19/ES ze dne liekna 2004, kterou se dapje snérnice 2002/72/ES
tykajici se plast a vyrobki z plasti ptichazejicich do styku s potravinami. Novela vyhlas
ky MZd ¢. 38/2001 Sbh. VyhlaSk&a 186/2003 Sb. ze dne &rvna 2003 o hygienickych
pozadavcich na vyrobky ¢ené pro styk s potravinami a pokrmy pak @iinm navazuje na
tuto evropskou simnici, zejména dopuje @rilohu ¢. 3, kde je pozitivni seznam monome-
ra, piéisad a jinych vychozich latek, které mohou byt piyudro vyrobu vyrobk z plast.
U téchto vyjmenovanych latek e byt pouZziti omezeno limitem, ktery je vyiad bul’
jako QM, coz je nejvysSitfpustné mnozstvi zbytkové latky v materialu neboryrobku,
anebo SML, coz je specificky migira limit v potravire nebo potravinovém simulantu,

vyjadieny v mg na kg potraviny nebo potravinového simiuian
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P vyrob¢ PUR se pouZivaji jako vychozi latky isokyandguziti €chto vycho-
zich latek je povoleno evropskou &mici 2002/72/EC a Vyhlaskou 38/2001 Sb.
v platném zani Vyhlasky 186/2003 Sb., kde je pouziti omezeno Qh&jvySSim fEpust-
nym mnozstvim zbytkové latky v materialu nebo veolsku. Pro isokyanaty QM(T) — coz
je pripustné mnozstvi zbytkové latky praiiiou skupinu latek v korimém vyrobku vyjad-
feno jako NCO. Vzhledem k pouziti PUR pro vyrobkichpazejici do styku s potravinami,
je nutno pro zkouSeni vyrobka material tohoto typu pipravit metodiku pro hodnoceni

zbytkového mnozstvi isokyariéte vyrobku.

1.2 Hodnoceni isokyanai v ovzdusi

Narizeni vliadyc. 178/2001 Sb. ze dne 18. dubna 2001, kterym sewt@odminky
ochrany zdravi zadéstnand pii praci, ve zgni naizeni vlady¢. 523/2002 Sb. Né#&eni
vlady je zpracovano podle Direktiv EU. Timtofiz&nim se stanovi v souladu s pravem
Evropskych spokenstvi rizikové faktory pracovnich podminek, jejiganeni, hygienické
limity, zpasob jejich zji§ovani a hodnoceni, minimalni rozsah éeat k ochra& zdravi
zamestnand, rozsah a hygienické poZzadavky na pracovni fedsta pracovist Nejvyssi
piipustné koncentrace d&ipustné expozni limity chemickych latek, jakoZ i zasady pro
stanoveni fipustnych expozhich limiti smési chemickych latek a déle zakladni zasady
hodnoceni inhatmi expozice a strategiedtieni Skodlivin v pracovnim ovzdusi jsou upra-
veny v iloze¢. 2 k tomuto n#izeni. Ripustné expozhi limity (PEL) jsou celosgnoveé
caso¥ vazené pimery koncentraci plyl, par nebo aerosolv pracovnim ovzdusi, jimz
mohou byt vystaveni zagatnanci pi osmihodinové pracovni sfiné¢ bez posSkozeni zdravi.
Nejvyssi gipustné koncentrace (NPK) chemickych latek pracovovzdusi jsou koncent-

race, jimz nesmi byt zaistnanec vystaven v Zadnéasovém useku siny.
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PUR pny se pouZivaji ndp v nabytk#éstvi (sedaci soupravy, matrace) a
v automobilovém gmyslu (vybaveni vnihiho interiéru vozidla). Protoze hotové vyrobky
mohou obsahovat Skodlivé zbytkové volné isokyanayla pipravena metodika pro hod-
noceni obsahu volnych isokyafiaktera je zaloZzena na kvantifikaci emisi isokyanat
uvolnénych do uzakeného prostoru,ipmaximarg dosazitelné tepl¢tza podminek pouzi-

ti. Hygienicky limit byl grevzat z N&zeni vlady. 178/2001 Sb. v platném &m.
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2 VYCHOZI SUROVINY

Polyuretany jsou unikatni co da&ipalety dosazitelnych vlastnosti a tedy i jejich
aplikaci. Pafi mezi deset objemem vyroby n&j$ich typi polymefi. Pod pojmem polyure-
tany rozumime skupinu polymevzniklych reakci vicefuninich isokyanat s polyalkoho-
ly.

Hlavni vychozi surovinou jsou alifatické, ale hi&aromatické diisokyanaty, dale

polyesterové, polyetherové prysioe a katalyzatorové systémy fediné pro regulaci pr

b¢hu reakce.

2.1 Fiprava toluylendiisokyanéatu (TDI)

Aromatické isokyanaty se vyr§b ve vysoce propojenych vyrobnich zavodech
v nichz zpravidla byva i vyroba fosgenu. TDI seabjrz toluenu fosgenovou cestou.
* nitrace toluenu
* hydrogenace dinitrotoluenu na toluendiamin

» fosgenace toluendiaminu na toluendiisokyanét.

2.1.1 Nitrace

Prvni stup# je reakce v kapalné voghorganické fazi. V kontinualnim dvoustup-
novém pochodu toluen reagujé g5 — 70 °C s nitréni kyselinou (srés kyseliny sirové,
kyseliny dustné a vody). Tim vznika jako hlavni produkt&,4- a 2,6-dinitrotoluen
pii ¢emz vedlejSim produktem jsou izomery 2,3 a 3,4 kRdgprodukt se odfi od kyselin
v délicce fazi. Pouzita kyselina gesti a koncentruje pro opakované pouziti.éSrdinitro-
tolueni se vede do alkalického skrubru, ktery pouziva voeo roztok uhtitanu sodné-
ho a daleterstvou vodu a nasledisecisti krystalizaci. Technicka sfa dinitrotolueri se

Cisti alkalickym pranim bez nasledné krystalizace.
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CHs
HNO3/HZSO4 NO2
Nitrace
- H20
toluen NO;
dinitrotoluen (DNT)
CHa CHs
NO> H,/Ni NH,
—_—> Hydrogenace
- H,0
NO; NH;
DNT toluendiamin (TDA)
CHa CHs
NHa COClL/rozpoustdlo NCO
> Fosgenace
— HCI
NH» NCO
TDA toluendiisokyanat (TDI)

[3]

2.1.2 Hydrogenace

Stupe 2 je katalyzovana exotermni reakce v plynné/kagpkvné fazi. Dinitroto-
luen se redukuje na toluendiamin (TDA) v jedno- melicestufiovém hydrogenaim
procesu s kovovymi katalyzatory s organickym roZfeliem (nap. alkoholem) nebo bez
ného pi reakenich teplotach az 200 °C a tlaku az 8 000 kRap®uZziti dvoustupoveho
procesu mZe druhy hydrogerai stup@& pracovat p nizSim tlaku a bez rozpousia,
neba se mize pouZzit kovovy katalyzator (nafRaneyiv nikl nebo palladium). VedlejSi
reakci mohou vznikat stopy amoniaku a toluidide-li v reakni snesi pouzit isopropylal-

kohol, reaguje s amoniakem za vzniku isopropylaminu

Reakni produkt se separuje za vzniku produktového probiohatého na TDA,
Cisti se od zbytku katalyzatoru filtraci nebo @gd$bvanim s naslednou destilaci s cilem
recyklovat rozpougtllo (bylo-li pouzito). V dalSich destidaich jednotkach se TDA od-
vodni a rektifikuje na sis 2,4- a 2,6-TDA. NiZe se odélovat vySe vrouci zbytek, ktery
jde k likvidaci.
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2.1.3 Fosgenace

Fosgenace v souvislosti s vyrobou TDI je vzdyckgpoejenym systémem, ktery
zahrnuje z&zeni na vyrobu fosgenu. Proces vyroby fosgenu¢ig@os exotermni kataly-
zovane reakci chloru s oxidem uhelnatym v plynreé faouziva sedkolik dalSich proces-

nich cest.

Toluendiisokyanat (TDI) se vzdy vyrabi reakci fesg s TDA v kaskadreaktofi.
Obvykle se fidava 25 — 50% roztok fosgenu nebisty fosgen k 10 — 20% roztoku TDA
v inertnim organickém rozpousiie (jako je o-dichlorbenzen). V prvnim stupni reak
(,studena“ fosgenace) reaguje TDA s fosgendgimizkych teplotach. EInného michani
se dosahuje vysokou turbulenci a potenéialecirkulaci. Vyslednaiecka karbamylchlo-
rida a hydrochlorid amini se v ,horkém" readnim stupni zativa s gebytkem fosgenu,

dokud nevznikngiry roztok TDI.

VedlejSi produkt chlorovodik argbyt&ny fosgen se ip vysoké teplat odvadii,
aby se pedeslo rekombinaci chlorovodiku s TDI. Chlorovodifosgen se znovu regeneru-
ji. Vy¢isteny chlorovodik se rive prodavat nebo elektrolyticky oxidovat na chloy ppe-
tovné pouziti ve vyrobfosgenu. Z procesnichirdodi (mimo jiné prevence vzniku jedova-
tého hexachlorbenzenu) musi byt chlorovodik pogilalo elektrolyzy zbaven o-
dichlorbenzenu. TDI seisti frakini destilaci. Regenerované rozpedit se niize re-
cyklovat. Destilani zbytky se musi likvidovat. Odpadni plyny, ktaréhou obsahovat
urcité mnozstvi fosgenu, se vedou ddizeni nacisténi odpadnich plyin (nag. hydrolyza

ve skrubru pomoci vody nebo NaOH z&jigci 99,9% dinnost odstragni).

2.1.4 Varianty a alternativy procesu

Ve vyzkumném a vyvojovém &titku byl TDI vyrdkEn fosgenaci hydrochlonid
toluendiaminu. Toluendiaminy se rozpusti v o-dichémzenu aigvedou na suspenzi soli
vharenim suchého chlorovodiku. Fosgen pak reaguje siklyan hydrochloridy i zvy-
Sené teplat a silném michani za vzniku diisokyaihatvolnény HCI se odsthguje prou-

dem inertniho plynu. Zpracovant&teni se provadi fraki destilaci.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 17

Selektivita pro TDI niZze byt az 97 % (gdtano na diamin) a celkova selektivita pro diiso-

kyanat niize byt 81 % (p&itano na toluen)

TDI se mize vyralkt primo z dinitrotoluenu karbonylaci v kapalné fazi-so
dichlorbenzenem. Hlavni vyhodou této cesty je,g&yhyba pouziti fosgenu (které je ne-
Zadouci vzhledem k jeh@kiavosti a jedovatosti) jakoz i problém s regeneraci odpad

v souvislosti s kyselinou chlorovodikovou.

Byly vyvinuty jednostupové postupy zaloZzené na reakci mezi dinitrotoluergem
oxidem uhelnatym, byly vSak opggy kwvili drsnym reaknim podminkam. Ty byly nahra-

zeny dvoustufovymi cestami, pouzivajicimi selenovy katalyzator

2.2 FHiprava difenylmetan diisokyanatu (MDI)

MDI je surovinou pro vyrobu polyuretanovych prysky Vyrabi se fosgenaci dia-
minodifenylmetanu (DADPM). Fosgen se vyrabi konéilmi z plynného chloru a oxidu
uhelnatého na uhlikovém katalyzatoru a nasiesn kondenzuje. DADPM sdipravuje
z fomaldehydu a anilinu za katalyzy chlorovodikdPo. ukorteni reakce se chlorovodik
neutralizuje louhem sodnym; vznikla solanka se édDBM odcli gravitatné a vede se
k ¢isteni. Metanol pitomny ve formaldehydu jako inhibitofgrhézi do vod odpadajicich
z reakce. DADPM se vypira vodou k odstmainzbytki soli a stripuje se parou / dusikem
DADPM. Nekondenzujici zbytky z izolace anilinu astpni plyny z rektoru se vedou do
jednotky¢isteéni plyna.

V sekci fosgenace se fosgen absorbuje do mondehieenu (MCB) a vede se
do fosgené&niho reaktoru k reakci s DADPM. Reak plyny obsahuji hlavhHCI a fosgen
a recykluji se do absa¥pi kolony. Surova s MDI se separuje od rozpoédia MCB ve
trech stupnich. Nejprve se &nMDI termicky zbavi plynu. Ziskany fosgen se vredoi
absorgni kolony fosgenéni sekce a vgZeny MCB se skladuje pro pagsi opakované
pouziti. Ve druhém stupni se 8saMDI purifikuje ve vakuovém systému a dechlorugd-(
strani se HCI) stripovanim dusikem. Zde ziskanéype odesilaji do jednotky likvidace

odpadnich plyf. Ziskany MCB se skladuje pro pagsl vyuZziti. Ri recyklaci MCB se
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ziskéa icast isokyandit Fenylisokyanat se konvertuje na MDIgakeé podily, sotast poly-
mernich MDI produki, které obsahujidgkteré MDI izomery. V sekci 8peni se sis MDI
Stpi nacisty 4, 4 - MDI, sndsné izomery a polymerni MDI (vSechny produkty npajuzi-
ti).
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3 PRIPRAVA PUR

Objeveni polyuretanu je jiz z dobyead 2. s¢¥tovou valkou. Centrem vyzkumu
bylo mésto Leverkusen v SRN, kde probihal vyzkum pod didne profesora Dr. Oto Ba-

yera, ktery byl jeho vynalezcem.

Patentova prava pochazeji z roku 1937, alevéepo roce 1952 2al rozvoj - nejen
vyzkumny, ale uz i aplikani. Dr. Bayer v roce 1953 zaloZil produkci ve Spgjeh statech
firmou MoBay Chemical Corporation (v s&éasnosti Monsanto Company). Skirtg roz-
mach nastal s pouzivanim nového typu pdiyoh bazi polyétér Velka variabilita tygd
polyéterpolyoli umoznila docilit Siroké spektrum vlastnosizmych systér polyuretanu
pii prijatelné ces.

Technicky nejsnazerfstupny a sotastré nejvyznamsjsi linearni polyuretan vzni-

ka z hexamethylendiisokyanatu a 1,4-butandioluo 3#tukturu Ize popsat vzorcem:

n HO(CHy140H + 0 O=C=N-(CH 1 4 -N=C=(1 =——> Hf:l (CHEMD-%:—I»II—(CHQ T —1~|~T—C":TDH
O H (]

11

1 4-butandial hexamethylendiisolyandt polyuretan

Lineérni polyuretany se pouZivaji néigravu vidken a film. Je to bild hmota, b.t.
184°C je silg krystalicky, tepelt neni giliS staly a pi teplotach nad 220 °C sedaa

rozpadat na jednotlivé komponenty.

Priblizné 95% produkce polyureténe gipraveno z aromatickych poly- isokyafat
které jsou reaktivijSi i levngjSi nez alifatické. Naifpravu nékkych pgEn a rekterych druli
elastomel se pouziva TDI. Je to s s obsahem 65 — 80 % 2,4 — izomeru a zbytek je 2,6
izomer. MDI slouzi také proffpravu elastoméra pro polotvrdé a tvrdé integralndny.
Polyadice je polyreakce a ma stiopity mechanismus,ipkterém se molekuly monomeru,
neobsahujici dvojné vazby mezi atomy uhlikavzajem spojuji bez odpeni molekul

vody nebo jinych jednoduchych molekul.

Polyadice je reakcefipkteré reaguji dvaizné monomery saznymi funkénimi

skupinami. Jeden monomer musi obsahovat protorel(ky®dik), ktery niZze uvolnit ze
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sve funkni skupiny (nap skupina OH). Tento uvodny proton se fesune na druhy mo-
nomer a tim dojde ke spojeni obou monaintento @&j se neustale opakuje. Pro polyadici
je charakteristicky f@sun protonu wetzci. Polyadici se vyrabi latky zvané polyuretany.
Polymer vznikly polyadici ma specifické ozeai polyadukt. Hprava polyuretanu je zna-

zorréna na Qbr. 1).

Obr. 1 Priprava polyuretanu [3]

Polyuretan je material "programovatelny”, podlegjaemického slozeni a mnoz-
stvi jednotlivych slozek e vzniknoutrada zcela odliSnych typ- od nekkych pgn pres
tvrdé gny az po strukturalni PUR pro vyrobky stavebnilspatebniho piimyslu, od Bz-
n¢ hoflavého polyuretanuips samozhasSivé typy aZz pizko hdlavé az nehidavé, s tep-
lotni odolnosti BZnou (120°C) aZ po teplatrodolné pi 300°C. Nevyhodou aromatickych

diisokyanat je tendence jejich produkke Zloutnuti vlivem sétla a kysliku.

PUR pgna g#inasi vykonny material i do oblasti v automobilovprimyslu ve sta-
vebnictvi @i vyrobé sportovnich pdeb, zbrani a dalSich spoustu oblasti, kde nahfdz d
hliniku, Zeleza, litiny i eva nebo betonu. Je célida oblasti, kde PURSpu neni mozné
nicim nahradit pro svoje fyzikalni a technické paragng nej&innéjSi tepel izolacni

material pouzivany v praxi desitky let.
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4  KAPALINOVA CHROMATOGRAFIE

Metody kapalinové chromatografie fianezi metody sepatai, které jsou #tSinou
zaloZeny na rozdilné distribucklénych latek mezi dvraizné nemisitelné faze. Chromato-
grafické metody maji gy vyznam i jako metody kvalitativni a kvantitativimistrumentalni
analyzy. Jejich podstatou je ra@tolvani slozek s&si vzorku mezi déma fazemi. Jedna z
fazi je nepohybliva, tzv. stacionarni fazée# ni se pohybuje druha faze, ktera se proto
nazyva mobilni faze. Spolu s pohybujici se mol#azi je soustavou unasen také vzorek.
Razné slozky vzorku se vicg méns ochotré poutaji ke stacionarni fazi. Slozky, které se
poutaji vice, se pohybuji pomaleji a v systému jdéle zadrzovany, nez slozky vzorku,
které se ke stacionarni fazi poutaji ménimto jednoduchym principem dojde k refhi

slozek smsi.

Vysokotlakd kapalinova chromatografie (HPLC) pedZkolony, kterymi protéka
mobilni faze pomoci vysokotlakovélierpadla. Moder§si pristroje umo#uji také nap.
kontinualré meénit sloZzeni mobilni faze ¥ase pomoci gradientovélierpadla. Richod
sledovanych latek kolonou je detekovan na vystugteldorem, zaloZzenym zpravidla na
z&klad fyzikélnich vlastnosti roztoku. N&gjsgji jde o absorpci viditelného, inféarvené-
ho nebo ultrafialového stla. Existuji i detektory fluorescence, vyvolandrafialovym
swtlem. Ri praktickém provaghi stanoveni analytu pomoci vysokotlaké kapalinové
chromatografie je nutno dodrzovat vypracované metaetre takovych detail, jako je
pouziti chemikdlii a kolon od konkrétniho vyrobd&etody byvaji také zpravidla vypraco-
vany pro uéity typ stanoveni a vychozi material, u jinych mgilé i kdyZ jde o stejny typ
analyzy je nutno z#mit prinejmensim Gvodni fazi — tj. separactiateni vzorki. Nevyho-
dou je také znma materialova natoaost plynouci z nakladna pdizeni a provoz ifistroje.
Hlavnim problémem vysokotlaké kapalinové chromadbgrjsou ztraty p separdnim
postupu, proto se vyhodnocujéinnost separace pomaoci interniho standardu népag:

n¢é slepym stanovenim. Mohou s&mit podle pouZzité metody i analyzovaného materialu.

Pod pojem dici systém rozumime soustavu stacionarni a mofald, gedevsim
jeji vlastnosti ve vztahu k chromatografovanym détk Separace neboléldni probiha v

separani kolorg, kterd obsahuje stacionarni nepohyblivou fazi kepnt) a mobilni
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pohyblivou fazi (eluent). Rozdilné analyty¢lené latky) maji rozdilnou afinitu ke
stacionarni fazi. Bzné analyty podléhajiizné distribuci mezi mobilni a stacionarni fazi.

Rozdilné analyty jsou rozdifreadrZzovany a rozditrzpoalovany (retardovany).
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Obr. 2 Separacedeni [18]

Aby se dosahlo vysokéciinnosti kolon v kapalinové chromatografii, jeeba volit
takové typy napini a takové ugoby plreni kolon, které umoZni co nejvice pdita
rozSrovani eldénich zon latek v koloh Zony clenych latek analyt se Bhem postupu
kolonou roz&iuji. Zére analytu v chromatogramu odpovida pik nebolteilkiivka, ktera

charakterizuje koncentai profil analytu v zéa.
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Obr. 3Kinetika separace [18]
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Kolony pouzivame pouze n&olvé jsou to rovneé trubice o délce cca 10 cm az 25

cm a vnitnim piimérem 3,0 mm nebo 4,6 mm napih@ sorbentem o iméru zrn 3um

az 10 um, ktery je drzen v kolan pomoci frit. Castice mohou mit kulovity nebo
nepravidelny tvar, iznou porozitu a specificky povrch. Stacionarni faméZze byt
mechanicky nanesena na inertnim giosiebo chemicky vazana na inertnim rosi
(silikagelu). Tyto parametry ipivaji k chromatografickému chovani jednotlivych
stacionarnich fazi. 8 vem analyzy musi byt udrzovana konstantni teplobhiimi faze a
kolony. \&tSina separaci se provadii pokojové teplot, ale kolony mohou byt také
vyhiivany na vyssi teplotu pro dosazeni vys$nmiosti. Doporduje se, aby kolony nebyly
zahlrivany na teplotu vyssi nez 60°C, vzhledem k nehdzgegradace stacionarni faze

nebo zngn ve slozeni mobilni faze.

kolona
| ||

O L ]
kovovy plast

Obr. 4 Kolona [18]

V chromatografii s normalnimi fazemi se pouzivagmnpolarni rozpousgtla. Aby
se dosahlo reprodukovatelnych vyslédie nutné pisré kontrolovat pitomnost vody v
mobilni fazi. V chromatografii s obracenymi fazesei pouzivaji vodné mobilni faze, jak s
organickym rozpoustlem, tak bez &. SloZzky mobilni faze se filtruji, aby z nich byly
odstragny castice ¥tSi nez 0,45um. Vice slozkové mobilni faze sefigravuji
odmeiovanim pozadovanych objémjednotlivych sloZzek a jejim smichanim. Druhou
moznosti je fivadét rozpoustdla pomoci jednotlivyclEerpadel ovladanych ventily, které
umoziuji michani slozek v poZzadovaném pom Rozpousidla jsou ped ¢erpanim do
systému ob§ejr¢ odplyiovana probublavanim heliem, v ultrazvukové laznbmese
pouZzivaji membranova nebo vakuovdizeni zéazena fimo do systému, ktera zakigi

tvorbs bublin v cele detektoru.
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Detektory slouzi k identifikaci latek vychazejici claromatografické kolony.
Detektor sleduje pomoci vhodného snémaxkterou z vlastnosti eluatu a signél se po
zesileni pivadi do zapisouse, ktery poskytuje zaznam zavislosti intenzity deméignalu
na ¢ase. Z detektdr je mozné pouZzit detektor refraktometricky, ulakdvy, UV/VIS,

fluorescexini, vodivostni, pipadré dalSi vhodné detektory pro kapalinovou chromatiigra

Pri stanoveni izokyanat byl pouzit fluorescetni a UV detektor. UV detektor
pracuje v rozmezi vinovych délek 190-380 nm. Uialalvé detektory pai
k nejrozsfergjSim a nejcitligjSim detektotm. Maji velkou oblast linearity odezvy, jsou
selektivni a umaiuji volit jako mobilni fazi pordrné mnoho fiznych rozpougdel. Ri

vhodné volls rozpoustdla umozni i gradientovou eluci.

1  svételny zdro 6 mérna cela

2 éodka 7 referentni cela
3  monochromator @ fotonasobié

4 polopropustné zrcadlo 9 zesilovaé

5 zrcadlo 10 zapisovad

Obr. 5 Schéma UV detektoru [18]

Fluorescetni detektor je zaloZen na principu schopnosti l&tie&orbovat ultrafia-
lové z&eni a pak vysilat 2ani o vySSi vinové délce, které seéihfotonasobiem kolmo na

smer vstupujiciho zéeni. Tento detektor je vysoce selektivni.
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1 svételny zdro 5 fotonisobié
2 monochromator 6 zesilovad
3 cocka 7 zapisovad
4 mérnai cela

Obr. 6 Schéma fluoresaéniho detektor [18]

Z detektoru jde signalips zesilova do integratoru, ktery poskytuje zaznam zavis-
losti intenzity daného signalu gase. Pomoci programu Millenia fy Watérsantifikujeme

dany signal. Hlavnim cilem chromatografickych mejeddosahnout dobrého rageni

analyzovanych latek vigatelnémcase.
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Il. EXPERIMENTALNI

CAST
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5. Identifikace PUR

Principem infrgervené spektroskopie je absorpce igdraeného z&ni molekula-
mi latek. Infr&ervené z#eni pokryvacast elektromagnetického spektra v intervalu mezi

Mrivrw s

infracervenou spektrometrii je 4000 — 670tm

V prvni fazi byla provedena identifikace vzark PUR, abychom zjistili na jaké
monomerni bazi byl polyuretanovy polymaipgpaven. Identifikace byla provedena infra-
cervenou spektroskopii pomoci odrazové technikyaktivoluje analyzu materigljimiz
infracervené z#eni neprochazi. Rozéhou technikou je zeslabena Uplna reflektance {Atte
nuated Total Reflectance — ATR). FTIR/ATR je zalw@aa principu nasobného Uplného
odrazu z&eni na fazovém rozhranié&eného vzorku a #ticiho krystalu (ZnSe, AgCl, Si,
safir) propustného pro inffarvené z#eni. Méteny vzorek je v dokonalém kontaktu s ATR
krystalem. Do krystalu vstupuje paprsek id&eveného zi#ni pod takovym uhlem, ktery
zaji¥'uje totalni odraz na jeho protilehlych plochachiesacast&né pronika do analyzo-
vaného materialu. Pokudéteny vzorek absorbuje &&ni o utité frekvenci, pak tato sloz-
ka bude v totalhodrazeném sitle zeslabena. Na (Obr. 7) je ukazka FTIR spektigupe-
tanu na bazi TDI a na (Obr. 8) je ukazka FTIR s@egolyuretanu na bazi MDI. Podle

pouziti vzorku v praxi se zvoli metoda stanoveni.
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Obr. 7 FTIR polyuretanu na bazi spektra TDI
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Obr. 8 FTIR spektra polyuretanu na bazi MDI
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5 STANOVENI ZBYTKOVYCH ISOKYANAT U VE HMOTE

Isokyanaty, které jsou charakterizovany NCO skupjngou vychozimi latkami
pouzivanymi @ vyrob¢ nekterych materidl a vyrobki, prichazejicich do styku
s potravinami. Bhem vyroby mohouistavat v polymeru zbytkové isokyanaty, které mo-
hou migrovat do potravin,fghézejicich do styku s polymerem. Podle vyhlas8{2G01
Sh. v platném zini v @ilozec¢. 3 je v Seznamu povolenych monofharjinych vychozich
latek - oddilu A uvedeno 14znych isokyandis omezenim na 1mg/kg finalniho vyrobku,

vyjadieno jako NCO.

Materialy gipadré vyrobky se extrahuji bezvodym dichlormethanem (DCM
pouziti vni¥niho standardu 1 - naphtylisocyanate a derivé&tithen ¢inidla 9 — (methylami-
nomethyl) antracenu. Vysledné derivaty se analygaihoci HPLC s UV a fluorescemi
detekci. Jako vhodné extrahovadlo, byl pouzit bdywdichlormethan s obsahem vody <
30 ppm, protoZze NCO skupiny reaguji se zbytkovodowoa stanoveni by bylo neprovedi-
telné. Pro tentodel byl vhodny dichlormethan fy FLUKA s deklarovanyshsahem vody
< 0,005%, ktery byl jestdale odvodan pomoci vysuSseného molekulového sita (5A) po
dobu 24 hodin fed pouzitim.

5.1 Mobilni faze

Smes 80 diti acetonitrilu a 20 dil redestilované vody giglavkem 3% triethylami-

nu, pH mobilni faze bylo upraveno pomochHd, na 3.

5.2 Hiprava derivatizaéniho ¢inidla

0,013g 9-(methylaminomethyl)antracenu se navaz@ol odngérné baiky a do-
pIni se bezvodym DCM po zéku.
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5.3 Friprava derivatizaéniho rozposSgdla

Ve 100 ml odnirce se 50 ml dimethylformamidu doplni po rysku nhmibiazi pro

HPLC.

5.4 Pr¥iprava standardi

vt s

« 80%_2,4 toluenediisocyanate (2,4 TDI) a 20% 2,6aoédiisocyanate (2,6 TDI)

» diphenylmethane — 4,4 -diisocyanate (MDI)

* hexamethylene diisocyanate (HD1)

» 1-naphtyl isocyanate (viiiti standard)

Standardni roztoky isokyaridbyly pripravenyred®nim na fizné koncentrace (Tab. 1). Z

jednotlivych koncentraci standardbyly sestrojeny kalibkai kiivky a vypaitany limity

detekce metody.

Tab. 1 Koncentrace standargro kalibracni kiivky isokyanat ve hma#

Koncentrace Koncentrace Koncentrace
DI 4.4 MDI HDI
[ng/mi] [ng/mi] [ng/ml]
1 0,05 0,057 0,05
3,
0.1 0,114 0.1
4. 0,25 0,285 0,25
5. 0.5 0,57 05
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Na (Obr. 9) je znazo#na chromatograficka zavislost standardu MDI v r&tém

case 11,2 minuty.

hACH

500,00+

450,00

i

150, D0

0,00t

. I?.Cd e I-I1, Dl'.! = JE_{IEII b IE ﬂﬂl = 'Ell]l:d =i 'iIZDJ ) ;-d _I:IJ I

—— SampleMName MDI 1c Vial 1 Injection 1 Channel SATIN Date Acquired 29.3.2008 10:43:04
——— SampleMName MDI 1d Vial 2 Injection 1 Channel SATIN Date Acquired 29.3.2008 12:03:05
——— SampleMName MDI 1e Vial 3 Injection 1 Channel SATIN Date Acquired 29.3.2008 12:23:25
—— SampleMName MDI 1f Vial 4 Injection 1 Channel SATIN Date Acquired 29.3.2008 12:43:00

Obr. 9 Chromatograficka zavislost standardu MDI
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5.5 Friprava jednotlivych isokyanatovych derivai

100 ul isokyanatového standardu (1pg/ml) se urdestiOml vialky. Rida se 1 ml
derivatiz&niho ¢inidla , zamicha se a necha se 1 hod. ve bsah vialky se pak prou-
dem dusiku vysusi do suchai@dga se 10 ml derivatizaiho rozpou&dla. Po rozpughi je

vzorek gfipraven k analyze na LC.

Postup se opakuje s dalSimi koncentracemi staadadcb; 0,1; 2,5 a 5,0 pg/ml.

5.6 Fristroje a zarizeni

«  Su3arna Venticell (Labisproje,CR)

. Kapalinovy chromatograf LC — Module | (Waters, USA)
. Analytické vahy Mettler AE 240 (BRD)

. Sample Vials - 4 ml vialky (Supelco, USA)

. PTFE mikrofiltr 0,45um (Labicom, USA)

. Analyticka kolona C 18 Aclarity am rozmeéra 150 x 4,6 mm (Chromservis, USA)
«  Bomba s dusikertistoty 4,0 ( SiadR)

. Laboratorniitepaka (Lab.ifstroje,CR)

5.7 Metodika LC stanoveni

Pri vyvoji metody byla aplikovana norm@SN EN 13130-8 (64 7115). Metoda se
sestava ze dvotasti — screeningova metoda, kde se’aj& gritomnost volnych isokyana-

ta ve vzorku a v druh&isti se jednotlivé isokyanaty kvantifikuji.
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5.8 Stanoveni nejvysSihoifpustného mnozstvi zbytkové latky v mate-

rialu nebo vyrobku vyjadiené jako celkovy obsah NCO

W

Podle vyhldSky 38/2001 Sb. v platnéméan v priloze ¢. 3 jsou isokyanaty
v Seznamu povolenych monomex jinych vychozich latek - oddil A uvedeno TZnych

isokyanah s omezenim na 1mg/kg finalniho vyrobku, vygb jako NCO.

Napr. MDI pod ref.¢. 16630 ,CAS No. 101-68-82,4-TDI pod ref.¢. 25210, CAS No.
584-84-9, 2,6-TDI pod ret. 25240, CAS No 91-08-7. a HDI pod ref.18640, CAS No
822-06-0.

5.9 Hiprava vzorki pro stanoveni

Z reprezentativniho vzorku se odvazi 1 gemany na malé kousky se navazi do 50
ml baiky s presnosti 5 mg.iila se 10 ml bezv. DCM, 80 pul viiiho standardu (1 pg/ml)
a 1 ml derivatizeniho ¢inidla. Uzavena baéka se tepe (s vylogenim s¥étla) 12 hodin na
tiepace, poté se kapalny obsatepede do vilky, fida se dalSich 10 ml vysuS. DCM a
trepe se dalSich 12 hodin negace. Extrakt se fda k pivodnimu objemu a proudem
dusiku se vysuSi dosuchaidd se 10 ml derivatizaiho rozpou&dla a vzorek se micha

do rozpu&tni. Pak se i@filtruje pies filtr 0,45um a rize se analyzovat na LC.

Stejnym z@isobem jako vzorek seipravi slepy pokus (bez vzorku), nederivatizo-

vany vzorek — bezifdavku derivatizénihocinidla a interni standard.

5.10 Analyza pomoci kapalinové chromatografie s U¥ fluoresceréni

detekci

Prvnim krokem v kapalinové chromatografii je nastavoptimélnich podminek pro

dané stanoveni. Na stanoveni monomernich isokiydyét pouzity tyto podminky:
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» Chromatograficka kolona Aclarity - C 18-uf rozméra 150 x 4,6 mm
* Pritok mobilni faze 0,7 ml/min

* Projekt ,lsokyanaty”

» Nastik 20 pl

» Detektor UV — vinova délka 254 nm

* Fluorescedni detektor - exiténi vinova délka 254 nm

- emistova délka 412 nm

Po ustaleni optimalnich podminek byly &eny @ipravené roztoky standardkte-

ré byly gipravené viiznych koncentracichi®sné koncentrace jsou uvedenifab. 1).

Pripravené koncentrace standarse pohybovaly nad i pod limitem QM pro obsah
NCO skupin. Dale nasledovalogieni vzorki. Stanoveni bylo provedeno na reverzni fazi,
mobilni faze acetonitril s redestilovanou vodou @idavkem 3% triethylaminu, pH mo-
bilni faze bylo upraveno pomociszPIO, na 3, detekce pomoci UV a fluoreséeimo

detektoru.

V piipact pritomnosti zbytkovych isokyanatse materialy kvantifikuji za pouZiti
vnitiniho standardu pomoci externi kalibrac8padré standardniho iidavku. Vyhodno-
ceni bylo provedeno pomoci externi kalibrace, jddmovysledky ziskané v pg/ml séep
vadi na NCO ekvivalenty vynasobenittistusnym faktorem, ktery je uvederC8N EN 13
130-8. Sottem hodnot NCO pro jednotlivé isokyanaty se udatkovy obsah NCO. Vy-

sledn& koncentrace isokyahde zkuSebnim vzorku se uvadi v mg/kg finalnifimisku.
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6 STANOVENI ZBYTKOVYCH ISOKYANAT U VE VZDUSINE

Stanoveni bylo provedeno dle metodiky OSHA Anabjitimethods manual, meto-

da¢. 18 stanoveni isokyanét

Princip metody spiva v tom, Ze je vzorek (nejm&i80g) uzaven v exikatoru o
ur¢itém objemu (nejmén40 |) po dobu 24 hodinip40°C. Po vyjmuti exikatoru ze suSar-
ny vytemperované na 40°C se pomoci@dbého zéizeni odeberou uvodné isokyanaty
do specialni kazety ( ORBO-80 fy Supelco), ve kjerézawen filtr ze sklegnych viaken,
ktery je pokryt derivatizénim ¢inidlem 1-(2-pirydyl)piperazinem (1-2 PP). Ziskae¥iva-
ty jsou uz pak stabilni a proto kazety s odebrangokyanaty Ize uchovavat v lednici nej-

mére 7 dni.

6.1 Mobilni faze

30 % ACN + 70 % 0,05 M NKCOOH
Mobilni faze byla pipravena smichanim 300 ml acetonitrilu a 700 MbAY octanem
amonnym s pH v rozmezi 6,0 - 6,2.

0,05 M NH,COOH byl gipraven navazenim 3,854g aieé&n do 1 | demivody . Pufr byl

smichan v daném pamu s acetonitrilem.

6.2 Hiprava standardi

Standardy isokyanat 2,4 TDI, 2,6 TDI a 4,4 MDI derivatizované 1-(2-
pirydyl)piperazinem — dodavatel fa Supelco,USA

Standardni roztoky latky 2,4 TDI, 2,6 TDI a 4,4 M{Inonomery) byly ppravenyied:-
nim na fizné koncentrace (Tab. 2). Z jednotlivych koncentséandard byly pak sestroje-

ny kalibrani kiivky a vypaitany limity detekce stanoveni.
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Tab. 2 Koncentrace standaigro kalibracni kiivky isokyanat ve vzdusi&

Koncentrace Koncentrace Koncentrace
2,4 TDI 2,6 TDI 4,4 MDI
[ng/ml] [ng/mi] [ng/ml]
0,05 0,05 0,05
0,1 0,1 0,1
0,2 0,2 0,2
0,3 0,3 0,3
1,0 1,0 1,0
15|:|.CO—E
4|:|.CO—E
. IZICOI ' Ilil,DCII I IEI,CIDI ' IB‘,Dd I I‘||:|I,|:|l:g I I“IZICOI ' I14‘,DCII I I18‘,0ﬂl ' I1BI,CIDI I I2|:|I,|:|l:g I IQZICO

Minutes

Sample Name: 2.4 TDI_2 Date Acquired: 17.3.2006 8:06:47  Vial: 1 Injectio
Sample Name: 26_TDI_2 Date Acquired:17.3.2006 8:30.51  Vial: 2 Injectio

Obr. 10 Chromatogram standardu 2,4 a 2,6 TDI
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6.3 Fristroje a zarizeni

«  Su3arna Venticell (Labistroje,CR)

. Analytické vahy Mettler AE 240 RB)

. Speciélni kazeta ORBO - 80 (Supelco, USA)
. Filtry ze sklegnych vlaken, pokryté 1-2 PP (Supelco, USA)
«  Odbsrové zaizeni (Labiistroje,CR)

. Kapalinovy chromatograf LC — Module | (Waters, USA)
. Sample Vials - 4 ml vialky (Supelco, USA)

. Analyticka kolona Supelcosil LC-CNubn rozmeéra 250 x 4,6 mm  (Supelco, USA)

6.4 Metodika LC stanoveni

Metoda je pouzitelnd pro stanoveni zbytkovych isoiafi pro PUR gnové materialy

o hmotnosti nejmén80 g.

6.5 Stanoveni hygienického limitu v ovzdusi

Podle vyhlasky 178/2001 Sb. v platnéntrnv piloze¢. 2 jsou pro isokyanaty uve-
deny gipustné expozni limity (PEL) pro TDI CAS No 584-84-9 a 91-08-a MDI

CAS No 101-68-8 je limit 0,05 mg/Anpro HDI CAS No. 822-06-0 je limit 0,035 mgim

6.6 Friprava vzorki pro stanoveni

Jako zkusSebni vzorky byly pouzity PURNy fy Gumotex Beclav. Vzorky o hmot-
nosti cca 100 g se postupwkladaji do skleéného, speciathupraveného exikatoru o ob-

jemu 40 I. Exikator se vzorkem se vila v termostatuipteplot 40°C po dobu 24 hodin.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 38

Po vyjmuti exikatoru z termostatu se pomoci@dieho zéizeni odebere uvony isoky-
anat na specialni kazetu (Obr. 11), do které jeigrafiltr ze sklesnych vlaken, ktery je
pokryt derivatizanim ¢inidlem 1-(2-pirydyl)piperazinem (1-2 PP). Tatoki@atmimaadre
rychle reaguje s isokyanéaty na stabilni substitnéva@oviny. Filtry se vloZi do z&bruso-
vé vazenky aigvstvi se 2 mtinidla (ACN : DMSO v pondru 9 : 1) a louzi se po dobu 30
minut. Po extrakci Ize chromatograficky stanoviaktitativni zastoupeni isokyafaSpo-
lehlivé Ize od sebe odtlt jednotlivé isokyanaty (TDI, MDI, HDI), tak izoery (2,4- TDI a
2,6-TDI).

BOTTOM

Obr. 11 Schéma specialni kazety (Orbo-80 fy SupdItb|
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6.7 Analyza pomoci kapalinové chromatografie s UV Huorescertni

detekci

Pro stanoveni byl pouzit kapalinovy chromatograiddle | fy Waters s UV a fluo-
rescednim detektorem. Prvnim krokem v kapalinové chromahi je nastaveni optimal-
nich podminek pro dané stanoveni. Na stanoveni merdch isokyanét byly pouzity
tyto podminky:

» Chromatograficka kolona Supelcosil LC-CNm roznria 250 x 4,6 mm
e Pritok mobilni faze 1,1 ml/min

* Projekt ,lsokyanaty”

* Nastik 20 ul

* UV detektor — vinova délka 254 nm

* Fluorescedni detektor - exiténi vinova délka 240 nm

- emisni vinova d&&70 nm

Po ustaleni optimalnich podminek byly &eny @ipravené roztoky standardkte-
ré byly gipravené v fiznych koncentracich.ri®sné koncentrace jsou uvedeny v (Tab. 2).
Dale nasledovalo #iieni vzorki. Stanoveni bylo provedeno na reverzni fazi, molidné

acetonitril s pufrem, detekce pomoci UV a fluoregoého detektoru.

Vyhodnoceni bylo provedeno pomaoci externi kalibygegnotlivé vysledky ziskané

v ug/ml byly repaiteny na pg/kg PUR&ny a dale na pg/m
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7 VYSLEDKOVA A DISKUZNi CAST

Cilem pgedloZzené diplomové prace bylo &eni (QM) - nejvyssSiho ifpustného
mnoZstvi zbytkové latky v materialu nebo vyrobkgadiené jako celkovy obsah NCO
v mg/kg dle smarnice 38/2001 Sb. v platnémeri. Ve druhém fipac Slo o o¥ieni hygi-
enického limitu emisi volnych isokyariav mg/n? uvolnsnych z PUR pny. Hygienicky
limit byl pifevzat z N&zeni vliadye. 178/2001 Sb. v platném &mi.

Koncentrace isokyanatve hmot i vzdusSire byla stanovena kapalinovou chromato-
grafii na kapalinovém chromatografu fy Waters L®edule |. Stanoveni bylo provedeno
na reverzni fazi. Monomerni latky isokyaidyly odcleny separaci na analytické kokon
Aclarity C18 — 5um rozn®ra 150 x 4,6 mm, neb8upelcosil LC-CN fm roznera 250 x
4,6 mm.Detekce byla stanovena pomoci fluoreso@mo detektoru. Davkovano bylo vzdy

20 ul standardu i vzorku.

Byly vytvoreny kalibr&ni zavislosti TDI, MDI a HDI. Kalibréni zavislosti pro sta-
noveni isokyandtve hmot jsou uvedeny v (Tab. 3 Fab. 5). Kalibracni zavislosti pro
stanoveni isokyanatve vzduSig jsou uvedeny v (Tab. 7 - Tab. 9). Kalityma kiivky je
nutné prondrovat vzdy pi pouZziti novych chemikaliiifjpadré po delSimtasovém Useku, u
noveé chromatografické kolony, po servisnich zasanéec detektoru a kdykoliv setfiiézna

kontrola kalibr&nich bodi odchyli od ivodni kalibrace o vice jak 10%.

Nameiené vysledky stanoveni isokyaidte hmot byly vztazeny naigdem sta-
novenou hmotnost vzorku, takze vyhodnoceni nejiag8gfipustného mnoZzstvi zbytkové
latky v materialu nebo vyrobku bylo vyjaho jako celkovy obsah NCO v mg/kg. U vzor-
ki pro stanoveni isokyarnave vzdusSig musi byt ped stanovenim zji§&ha hmotnost vzor-
ku a jeji nérnd hmotnost, abychom kofrgy vysledek pak mohli vyjat v souladu s hygi-
enickym limitem emisi volnych isokyariativolnsnych z PUR pny v pg/nt pifpadré v
na/kg finalniho vyrobku.
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Pro vypa@ty koncentrace isokyanatve vzorcich byla pouzita kalibfiai zavislost
koncentrace 2,4 a 2,6 TDI a MDI na ploSe piku. Kitativni vyhodnoceni bylo provedeno
srovnanim s kalibgaimi kiivkami softwarovym vyhodnocovacim systémem Millaniu
2010 fy Watersldentifikace byla provedena na zakladtergnichcadi. F¥i této metod se
srovnava retami ¢as nezname latky s retenm ¢casem standardu. Standard je latka, u kte-
ré zndme strukturu argdpokladdme, Ze nezndma latka je s ni identickdét® metod se
musi téZ uvazovat, Ze retari casyjsou kront typu komponenty také zavislé na chroma-
tografickém systému. To znamena, Ze spravné sroyednozné jen tehdy, jestlize pod-
minky meéfeni standand i vzorka jsou stejné. Jestlize se shoduje ré&wérgas analytu
s retenim ¢asem standardu za stejnych chromatografickych poeknize tvrdit, Ze ne-

znama latka je identicka se standardem.

7.1 Vysledky néreni zbytkovych isokyanati ve hmo#

(Tab. 3) obsahuje naffené hodnoty pro kalibéai kiivky na stanoveni TDI ve hmo-
té. Standard TDI obsahuje 80%_2,4 toluenediisocyafZateTDI) a 20% 2,6 toluenediiso-
cyanate (2,6 TDI). (Tab. 4) obsahuje r@emé hodnoty pro kalibéai kiivky na stanoveni
TDI ve hmot. (Tab. 5) obsahuje natiené hodnoty pro kalibéai kiivky na stanoveni
HDI ve hmot.

Tab. 3 Hodnoty kalibréni kiivky pro TDI ve hmat

c- TDI Plocha piku
[1g /ml] [2,4 TDI]
0 0
0,05 481021
0,1 1041739
0,25 3488555
0,5 7412120
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Kalibra éni kfivka TDI

8000000 -

7000000 H

6000000 -

5000000 -

4000000 -

plocha piku

3000000 -

2000000 -
y = 2E+07x - 404418

1000000 - R? = 0,9992

O T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

koncentrace_ug/ml

Obr. 12 Kalibra®ni kfivka TDI

Tab. 4 Hodnoty kalibni kfivky pro MDI ve hmet

c - MDI Plocha piku
[ug /ml] [MDI]

0 0
0,057 1135634
0,114 2218499
0,285 6218341

0,57 11896995
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Kalibra éni kivka MDI

14000000 -

12000000 -

10000000 -

8000000 -

plocha piku

6000000 -

4000000 - y = 2E+07x - 31859

R? = 0,999
2000000 -

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

koncentrace_ug/ml

Obr. 13 Kalibra®ni kfivka MDI

Tab. 5 Hodnoty kalibréni kiivky pro HDI ve hmet

c - HDI Plocha piku
[ug /ml] [HDI]
0 0
0,025 1204693
0,05 2409386
0,1 5114433
0,2 10228866
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Kalibra éni kfivka HDI

12000000 -
10000000 -
8000000 -
% 6000000 -
3
o
4000000 -
y=5E+07x - 66524
2 _
2000000 - R'=09998
0 T T T 1
0 0,05 0.1 0,15 0,2 0,25
koncentrace_ug/ml
Obr. 14 Kalibra’ni kiivka HDI
Tab. 6 Fehled vysledk stanoveni zbytkového MDI ve hmot
Vzorek | Navazka| Obsah MDI | Obsah NCO | Nejistota® |  Limit 2
[0] [mg/kg] [mgrkg] [mg/ kg]
SLP - - - - 1
Hadice Vulcano 1,0015 0,035 <0,1 - 1
¢. 975/1
Hadice 1,0063 0,049 <0,1 - 1
S vystuzi
¢. 590/1
Deska 1,0088 0,057 <0,1 - 1
¢. 590/2
Folie 1,0027 0,046 <0,1 - 1
¢. 132/1

Legenda k tabulce:
Y Nejistota néireni vyjadena jako vybrova snerodatna odchylka vydsového pemeru
2 Limitni hodnota QM(T) dle sémice 38/2001 Sb. v platnémemi
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Na (Obr. 15) je srovnani chromatogramu vzorkulspysn vzorkem a standardem

MDI o koncentraci 0, 285 pg/ml

550 EOE ﬂ ﬂ
500 EOE T Wi dll (‘

450,00+

400,00+

350,00+

300,00+

» 250,004

200,004

=

150,004 ‘

100,004 A

=2
¢
5
s

I— T T T LI — T L T T ] T L T T ]
2,':Id 4, Eld G,l:ld 8,00 10,00 12,00 14,00

Minutes

—— SampleMName vzorek1 Vial 5§ Injection 1 Channel SATIN Date Acquired 29.3.2006 12:29
SampleMame MDI 1e Vial 7 Injection 1 Channal SATIN Date Acquired 29.3.2008 13:15

—— SampleMName vzorek2 Vial G Injection 1 Channel SATIN Date Acquired 28.3.2006 12:37

—— SampleMName SLF Vial 2 Injection 1 Channal SATIN Date Acquired 28.3 2006 11:45

Obr. 15 Chromatogram vzorku, slepého vzorku a stehd
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7.2 Vysledky néreni zbytkovych isokyanati ve vzduSiré

Tab. 7 Hodnoty kalibréni kiivky pro 2,4 _TDI ve vzdugin

c- 2,4TDI Plocha piku
[p1g /ml] [2,4 TDI]
0 0
0,05 792746
0,1 1827981
0,2 3717318
0,3 5600760
1,0 19448171

Kalibra €ni k¥ivka 2,4_TDI

25000000 -
20000000 -
=5 15000000 -
X
=
©
ey
3
2 10000000 -
5000000 - y = 2E+07x - 199322
R? = 0,0999
O T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

koncentrace_ug/ml

Obr. 16 Kalibra®ni kfivka 2,4 TDI
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Tab. 8 Hodnoty kalibréni kfivky pro 2,6 _TDI ve vzdusin

c- 2,6 TDI Plocha piku
[ug /mi] [2,6 TDI]
0 0
0,05 841092
0,1 1651414
0,2 3771158
0,3 5503525
1,0 18287832

Kalibra éni kfivka 2,6_TDI

20000000

16000000 -

12000000 -

plocha piku

8000000 -

4000000 -

y = 2E+07x - 49385
R? = 0,9998

0 0,2

0,4 0,6 0,8 1 1,2

koncentrace _ ug/ml

Obr. 17 Kalibra®ni kfivka 2,6 TDI
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plocha piku

Tab. 9 Hodnoty kalibréni kfivky pro MDI ve vzduSin

c - MDI Plocha piku
[ug /ml] [MDI]
0 0
0,05 459608
0,1 1126681
0,2 2393378
0,3 3574403
1,0 12196526

14000000 -

12000000 -

10000000 -

8000000 -

6000000 -

4000000 -

2000000 -

Kalibra éni kfivka MDI

y = 1E+07x
R? = 0,9996

0,2

0,4 0,6 0,8

koncentrace_ug/ml

Obr. 18 Kalibra®ni kfivka MDI

1

1,2
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Tab. 10 Pehled vysledk stanoveni zbytkového TDI v PUEhach

Vzorek Navéazka| Hustota | Obsah TDI | Obsah TDI | Nejistota? | Limit
[g] | kg/m? | [ug/kg] [ug /m’] [ng/ m?|
SLP - - - <15 - 50
147/1 Zluta 120 28 <0,15 <4,2 - 50
N 2835
147/3 sv. zelena 108 25 <0,16 <4,2 - 50
N 2526
147/5¢erna 119 25 <0,15 <38 - 50
H 2560
147/8 tm. Zlutd| 171 40 <0,11 <42 - 50
K 4036
147/9 modra 104 45 <0,17 <78 - 50
KF 4550
147/10 tiZzova 136 50 <0,13 <6,6 - 50
V 5025
147/11 zelena| 104 45 <0,17 <78 - 50
C 4535

Legenda k tabulce:
2 Nejistota réieni vyjadena jako vybrova snerodatné odchylka vydsového pameru
® Hygienické limity latek v ovzdudlie nafizeni viady 178/2001 Sb. v platnérdrin




UTB ve Zling, Fakulta technologick& 50

Na (Obr. 19) je srovnani chromatogramu vzorkulspysn vzorkem a standardem
2,4 a 2,6 TDI o koncentraci 0, 2 pg/ml.

800,00

700,00+

500,00

400,00+

200, 00H

100 m——_n-_J

[ ] [ | [ [ [ | ] [ ] [ [ ] ] [ ] I ] [ ] I [ [ [ I
2,00 4,00 &0 B.Dd 10,00 12,00 14,00
Minutes

—— Sample Name: 24 TDI_2 Date Acguired:17.3.2008 10:43:08 Vial: 2 Injection
Sample Mame: 147/5 Date Acquired:17.3.2006 12:03:05 Vial: & Injectior

—— Sample Name: SLP Date Acguired: 17.3.2006 12:23:25 Vial: 7 Injectior
Sample Mame: 26 TDI_2 Date Acguired: 17.3.2006 12:43:00 Vial: 3 Injectior

Obr. 19 Chromatogram vzorku, slepého vzorku a stehd
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K ovétreni platnosti validované metody se pouZziva kontepigsobilosti metody a
zahrnuje pouze kontrolu kaliknai piimky (linearitu a citlivost). U obou zvolenych apal
tickych metod bylo provedeno &eni, zda zvolena analytickd metoda je vhodnou meto-

dou, zahrnuijici linearitu, citlivost, mez detekcmez stanovitelnosti. .

Linearita je chapana jakdimkova zavislost mezi éwma nahodnymi progmnymi,
tj. odezvou instrumentace (analytickym signalerkpacentraci analytu.éEnost vzajemné
zavislosti dvou nahodnych pr@émmych charakterizuje koralai koeficient (r). B linearni
zavislosti nabyva hodnoty +1¢&m vice se blizi jedné, tim je zavislost obou pfonych

tésngjSi. Hodnota korekniho koeficientu nesmi klesnout po hodnotu 0,98.

Citlivost metody je definovana jako rozdil v kontraci analytu, ktery odpovida
nejmensimu rozdilu, jenzimke byt jest detekovan p odez\& instrumentace metody. Ma-

tematicky je citlivost metody vyj&dna jako prvni derivace kalilima funkce y = f(x).

Mez detekce odpovida koncentraci, pro kterou jdytinky signal statisticky vy-
znamré odliSny od Sumu a udava skéneu Uroveé signalu, kterd je§tumoziuje detekci

koncentrace

Mez stanovitelnostie nejmensi hodnota signalu, pro kterou je relatbmeérodatna
odchylka predikce z kalibéaiho modelu dostate¢ mala a ob§ejn¢ se poklada hodnit

0,1. Obecn je vS8ak mez stanovitelnosti rovna hodnpitvniho kalibréniho bodu.

Tab. 11 Hodnoty linearity, meze detekce a mezewgtaimosti ve hmet

Standard Linearita Mez detekce Mez stanovitelnosti
[g/ml] [g/ml] [g/ml]
TDI 0,050 — 0,50 0,027 0,050
MDI 0,057 - 0,57 0,025 0,057
HDI 0,025 -0,20 0,010 0,025




UTB ve Zling, Fakulta technologicka

Tab. 12 Hodnoty linearity, meze detekce a mezewgtainosti ve vzdusin

Standard Linearita Mez detekce Mez stanovitelnosti
[g/ml] [g/ml] [ug/ml]
2,4 TDI 0,05-1,0 0,020 0,05
2,6 TDI 0,05-1,0 0,018 0,05
MDI 0,05-1,0 0,018 0,05

Reprodukovatelnost metody je definovana jalambst shody mezi navzgjem nezéa-
vislymi vysledky zkouSek ziskanymi za podminek apadtelnosti (podminky, kdy navza-
jem nezavislé vysledky zkousSek se ziskaji opakavapguZzitim téZze zkuSebni metody na
identickém materialu, v téZe laborifadymz pracovnikem za pouZiti tych¥igtroji a zdi-

zeni, Bhem kratkéh@&asového rozmezi.

Opakovatelnost byla dokazana opakovanymiik@sh vzorku. Byla prokazana jen

chyba nagtku pristroje, kter&ini 0,42 %.
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ZAVER

Ukolem diplomové prace bylo zjistit, zda v hotovyefrobcich z polyuretanové
hmoty nezstavaji zbytkové isokyanaty a zd& pvysSenych teplotach (n&appii oslureni
nebo v blizkosti topidel) nedochazi k ukoVani isokyandt z vyrobenych PUR gmn do

ovzdusi.

Z vysledka vySe uvedeného &eni vyplyva, Ze pouzité metodiky byly vhodné pro
hodnoceni isokyané@tve hmot i vzdusSire. V zadném ze vzoik poskytnutych ke zkous-
kam nebyla zji&na gitomnost volnych isokyanat Je-li dolie navrZzena stechiometrie
reakeni snesi a pokud jsou vhodnvoleny podminky reakce, |lzéqupokladat jeji gitbe¢h
do vysokych konverzi, takZze hotové vyrobky pak mezyji nadlimitni zbytkova mnoZzstvi

nezreagovanych isokyariat

Oweieni bylo provedeno pomoci kapalinové chromatogr&yé pouzit tzv. reverz-
ni HPLC systém, tedy systém s "obracenymi fazevhiiém je polargjSi sloZkou mobilni
faze, zatimco stacionarni faze byva nepolarni. Mearkem, resp. jehadiznymi slozkami
a mezi polarni mobilni fazi pak probiha cidéa interakci, coz vede kanému zadrzovani
sloZzek vzorku na stacionarni fazi a tim k élddi slozek sr#si. Modifikaci sloZzeni mobilni
faze je pak mozné dosahnouzme dlouhych tzv. retefmich ¢adi, coz je doba, po kterou
sloZzka vzorku prochazi kolonou. Identifikace sevadi porovnanim reténichcasi s re-
tennimi ¢asy standardni latky,fipadré metodou standardnihafigavku. Kvantitativni
vyhodnoceni se provadi srovnanim s kalibfeni kiivkami softwarovym vyhodnocovacim

systémem Millenium 2010 - fy Waters.

Linearity kalibr&nich gimek pro stanoveni isokyariate hmot byly owteny pro
rozsah 0,05 —0,5 pg/ml. Pro stanoveni isokyanat vzdusSig byly linearity owtreny pro
rozsah 0,05 — 1 pg/ml. Metody maji pri@gnou analyzu limitnich koncentraci dostatai
citlivost. Detekni limity metod, stanovené pomoci programu Wing&y niZSi nez nej-
nizSi body kalibranich gimek.
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CAS
EC
HPLC
LC
MZd
FTIR
ATR
DADPM
DI
MDI
HDI
MCB
PUR
QM
SML
Sh.

uv
UV/VIS
NPK
PEL

koncentrace

registrani ¢islo

evropska samnice

vysokotlaka kapalinova chromatografie
kapalinova chromatografie
Ministerstvo zdravotnictvi

Fourier transform infrared
zeslabena uplna reflektance
diaminodifenylmetanu

toluene diisocyanate
diphenylmethane — 4,4"-diisocyanate
hexamethylene diisocyanate
monochlorbenzenu

polyuretan

nejvyssi pipustné mnozstvi zbytkové latky v materialu

specificky migrani limit

shirka

ultrafialovy
ultrafialovy/viditelny

nejvyssi pipustné koncentrace
[ripustny expozini limit
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