PRILOGA il

ANALITSKA METODA ZA DOLOCANJE VSEBNOSTI MONOMERE VINIL KLORIDA V
MATERIALIH IN IZDELKIH, KI SO NAMENJENI ZA STIK Z ZIVILI

1 NAMEN IN PODROCJE UPORABE
Z metodo se dolo¢a vsebnost monomere vinil klorida v materialih in izdelkih.

2 PRINCIP

Vsebnost monomere vinil klorida (v nadaljnjem besedilu: VC) v materialih in izdelkih se
doloc¢a s plinsko kromatografijo z uporabo "head space" metode potem, ko se vzorec raztopi
ali suspendira v N,N-dimetilacetamidu (v nadaljnjem besedilu: DMA).

3 REAGENTI
3.1 Vinil klorid (VC), Cistosti ve&je od 99,5% (v/v).

3.2 N,N-dimetilacetamid (DMA), brez necisto¢, ki imajo enak retenzijski ¢as kot VC ali kot
interni standard iz 3.3 toCke te priloge pri pogojih preskusanja.

3.3 Dietileter ali cis-2-buten v DMA iz toCke 3.2 te priloge kot raztopina internega standarda.
Interni standardi ne smejo vsebovati nikakrdnih necisto€, ki imajo enak retenzijski ¢as kot VC
pri pogojih preskusanja.

4 APARATURA
Opomba

Instrumenti ali deli aparatur so omenjeni le, e so posebne vrste ali izdelani po posebnih
specifikacijah. Predvideva se, da so obi¢ajne laboratorijske aparature na razpolago.

4.1 Plinski kromatograf, opremljen z avtomatskim "head-space" vzor€evalnikom ali s
pripomocki za ro¢no injiciranje vzorca.

4.2 Plamensko ionizacijski detektor ali drugi detektorji, navedeni v tocki 7 te priloge.
4.3 Kolona plinskega kromatografa.
Kolona mora omogodati loCitev vrhov zraka, VC in internega standarda, Ce je bil uporabljen.

Poleg tega mora sistem v katerem je kombinacija detektorja iz to¢ke 4.2 te priloge in kolone
iz toCke 4.3 te priloge omogocati, da je signal raztopine z 0,02 mg VCl/liter DMA ali 0,02 mg
VC/kg DMA najmanj petkrat visji (intenzivnejsi) od Suma ozadja.

4.4 StekleniCke za vzorce (viale) s tesnilom iz silikona ali butil kav€uka.

Pri roénem vzorCenju lahko pri odvzemu vzorca z injekcijsko iglo iz "head space" v
stekleniCki nastane vakuum. Zato je pri ro€nem postopku, pri katerem se pred odvzemom
vzorca pritisk v vialah ne poveca, priporogljivo uporabiti vecje stekleniCke (viale).

4.5 Mikro injekcijske igle
4.6 Plinsko tesne injekcijske igle za roéno head-space vzorcenje

4.7 Analitska tehtnica z najmanjSim razdelkom 0,1 mg



5 POSTOPEK

OPOZORILO: VC je nevarna snov, pri sobni temperaturi je v plinskem stanju. Raztopine zato
pripravljamo v dobro prezraCevanem digestoriju.

Opomba

- potrebno je zagotoviti, da ne pride do izgub VC ali DMA.

- Pri postopku ro€nega vzorevanja se uporabi interni standard iz tocke 3.3 te priloge,

- Pri delu z internim standardom je treba uporabiti v celothem postopku isto raztopino.

5.1 Priprava koncentrirane standardne raztopine VC ca. 2000 mg/kg

Na 0,1 mg to€no se stehta primerno stekleno posodico, jo napolni z dolo¢eno koli€ino (npr.
50 ml) DMA iz tocke 3.2 te priloge in ponovno stehta. Doda se dolo¢eno koli¢ino (npr. 0,1 g)
VC iz toCke 3.1 te priloge v tekodi ali plinski obliki tako, da se pocasi injicira na DMA. VC se
lahko dodaja tudi z vpihavanjem, pri Cemer se mora uporabiti pripravo, ki preprecuje izgubo
DMA. Ponovno se stehta na 0,1 mg. PoCaka se dve uri, da se vzpostavi ravnotezje.
Standardna raztopina se hrani v hladilniku.

5.2 Priprava razred&ene standardne raztopine VC

Zatehta se dolo¢eno koli¢ino koncentrirane standardne raztopine VC iz toc¢ke 5.1 te priloge in
se razredCi do znanega volumna ali znane mase z DMA iz toCke 3.2 ali z raztopino internega
standarda iz to¢ke 3.3 te priloge. Koncentracijo nastale razred€ene standardne raztopine se
izrazi v mg/l ali mg/kg.

5.3 Priprava umeritvene krivulje

Opombe:

- krivulja se dolodi iz najmanj sedmih parov tock,

- ponovljivost odzivov ") mora biti niZja od 0,02 mg VC/I ali kg DMA,

- krivulja se izraCuna iz teh to¢k z metodo najmanjSih kvadratov. Regresijska premica se
izraCuna po naslednji enacbi:
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Kjer je:

y = viSina ali povrsina vrhov pri posamezni meritvi,
x = odgovarjajo¢a koncentracija na regresijski premici,
n = Stevilo izvedenih meritev (n = 14)

- krivulja mora biti linearna, to je, standardni odmik (s) razlik med izmerjenimi vrednostmi
odzivov (y;) in odgovarjajoCimi vrednostmi izraCunanimi iz regresijske premice (z),
deljen s srednjo vrednostjo ( y) vseh odzivov, ne sme biti vecji od 0,07.
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kjer pomeni:

yi = odziv posamezne meritve (izmerjen),

z; = odgovarjajo€a vrednost odziva (y;) na izraCunani regresijski premici,
nz14.

Pripravi se dve seriji po najmanj sedem steklenick (vial) iz toCke 4.4 te priloge. V vsako se da
tako koli€ino (volumen) razredCene standardne raztopine VC iz tocke 5.2 in DMA iz to¢ke 3.2
ali raztopine v DMA iz toCke 3.3 te priloge, da je kon¢na koncentracija VC dvojno
pripravljenih raztopin priblizno: 0; 0,05; 0,075; 0,100; 0,125; 0,150; 0,200 itd mg/I ali mg/kg
DMA, in da vse stekleniCke vsebujejo enako kolicino DMA kot je predvideno v tocki 5.5 te
priloge. StekleniCke se zatesni in nadaljuje kot je opisano v to¢ki 5.6 te priloge. NariSe se
diagram, v katerem se na ordinato nanesejo vrednosti povrsin (ali viSin) vrhov VC obeh serij
po 7 stekleni¢k ali razmerje teh povrSin (ali viSin) z odgovarjajocimi povrSinami
kromatografskih vrhov internih standardov, na absciso pa vrednosti koncentracij VC raztopin
obeh serij po 7 steklenick.

5.4 Validacija priprave standardnih raztopin iz to¢k 5.1 in 5.2 te priloge.

Postopek, opisan v to¢kah 5.1 in 5.2 te priloge, se ponovi, da se dobi drugo razred€eno
standardno raztopino s koncentracijo 0,1 mg VC/I ali 0,1 mg/kg DMA ali interne standardne
raztopine. Povprecje dveh meritev te raztopine s plinskim kromatografom ne sme odstopati
za veé kot 5 % odgovarjajoge tocke umeritvene krivulje. Ce je razlika vegja od 5 %, se zavrze
vse raztopine, pripravljene po to¢kah 5.1, 5.2, 5.3 in 5.4 te priloge in se postopek ponovi od
zacCetka.

5.5 Priprava vzorcev materiala in izdelka

Pripravi se dve steklenicki-viali iz toCke 4.4 te priloge. V vsako se zatehta najmanj 200 mg
(na 0,1 mg to€no) vzorca posameznega preiskovanega materiala in izdelka, ki smo ga
zdrobili (razrezali) na majhne delce. V vsako stekleniCko se po moznosti zatehta enako
koli¢ino vzorca. Stekleni¢ko se takoj zapre. V vsako stekleni¢ko se doda za vsak gram
vzorca 10 ml ali 10 g DMA iz tocke 3.2 te priloge ali 10 ml ali 10 g interne standardne
raztopine iz to¢ke 3.3 te priloge. StekleniCki se zatesnita in postopek se nadaljuje kot je
opisano v tocki 5.6 te priloge.

5.6 Dolocitev s plinskim kromatografom

5.6.1 StekleniCke se stresajo, pri Cemer tekoCina ne sme priti v stik s tesnilom iz toCke 4.4 te
priloge, dokler se ne dobi kar najbolj homogene raztopine ali suspenzije vzorca materiala in
izdelka iz tocke 5.5 te priloge.

5.6.2 Vse zatesnjene steklenicke (iz tock 5.3, 5.4, in 5.5 te priloge) se postavi v vodno kopel
za dve uri pri 60+1 °C, da se vzpostavi ravnotezje. Po potrebi se steklenicke ponovno
pretrese.

5.6.3 Vzorec se odvzame iz head-space (plinske faze) v steklenicki. Pri roénem postopku
vzorCevanja je potrebno paziti na ponovljivost odvzema vzorcev (to¢ka 4.4 te priloge).
Injekcija mora biti predgreta na temperaturo vzorca. Izmeri se povrSino (ali viSino)
kromatografskih vrhov VC in internega standarda, Ce je bil uporabljen.

5.6.4 S primernim postopkom se iz kolone (iz toCke 4.3 te priloge) odstrani presezek DMA
takoj, ko se vrhovi DMA pojavijo na kromatogramu.



6 IZRACUN REZULTATOV

6.1 Z interpolacijo na krivuljo se doloCi koncentracijo vsake od obeh raztopin vzorca, pri
Cemer se uposteva raztopina internega standarda, €e je bila uporabljena. V vsakem od obeh
preiskovanih vzorcev materiala in izdelka se izracuna koncentracijo VC po naslednji formuli:

C*V

X = *1000

kjer je:
X = koncentracija VC v vzorcu materiala in izdelka v mg/kg,

C = koncentracija VC v steklenicki z vzorcem materiala in izdelka (to¢ka 5.5 te priloge) v mgl/l
ali mg/kg,

V = volumen ali masa DMA v stekleniCki z vzorcem materiala in izdelka (to¢ka 5.5 te priloge)
v litrih ali kilogramih,

M = masa vzorca materiala in izdelka v gramih.

6.2 Koncentracija VC v preiskovanem materialu in izdelku, izrazena v mg/kg je povpredje
obeh koncentracij VC (mg/kg) iz tocke 6.1 te priloge pod pogojem, da je kriterij ponovljivosti
iz toCke 8. te priloge izpolnjen.

7 POTRDITEV VSEBNOSTI VC

V primerih ko vsebnost VC v materialih in izdelkih, izraunana po tocki 6.2 te priloge,
presega najviSje dovoljene koli€ine iz pravilnika o izdelkih in snoveh, je treba rezultate
analize vsakega od obeh vzorcev (iz tock 5.6 in 6.1 te priloge) potrditi z enim od treh
nacinov:

- z uporabo najmanj ene drugacne kolone iz tocke 4.3 te priloge s stacionarno fazo
drugacne polarnosti.

Postopek je treba nadaljevati toliko €asa, dokler se ne dobi kromatograma, kjer ni prekrivanja
kromatografskih vrhov VC in/ali internega standarda z vrhovi sestavin vzorca materiala in
izdelka,

- z uporabo drugih detektorjev npr. detektorji mikro-elektrolitske prevodnosti ),

- z uporabo masne spektrometrije. Ce se v masnem spektru dobi ione pri (m/e) 62 in 64
v razmerju 3 : 1, to najverjetneje potrjuje prisotnost VC. V dvomljivih primerih je treba
preveriti ves masni spekter.

8 PONOVLJIVOST

Razlika v rezultatu dveh meritev iz toCke 6.1 te priloge istega vzorca, ki potekata isto¢asno
ali v kratkem €asu ena za drugo in ju opravi ista oseba pod enakimi pogoji, ne sme biti vecja
od 0,2 mg VC/kg materiala in izdelka.

Opombe:
™) Glej Priporogilo ISO DIS 5725: 1977
) Glej Journal of Cromatographic Science, 12, marec 1974, str. 152.



