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Streszczenie

Toluilenodiizocyjanian (TDI) stosowany w prze-
mysle wystepuje w postaci bezbarwnej lub ja-
snozoltej cieczy o ostrym zapachu i stanowi
mieszaning dwoéch izomeréw - diizocyjanianu
tolueno-2,4-diylu (2,4-TDI) oraz diizocyjanianu
tolueno-2,6-diylu (2,6-TDI). Zwiazki te sa sto-
sowane jako monomery do produkcji tworzyw
poliuretanowych i wykorzystywane w takich
galeziach przemystu, jak: budownictwo, prze-

mysl meblarski, samochodowy, stoczniowy czy
chemiczny. Narazenie na izocyjaniany moze po-
wodowac¢ silne podraznienia: blon $luzowych
gornych i dolnych drég oddechowych oraz oczu,
a takze ataki astmy oskrzelowej.

Celem pracy bylo opracowanie odpowiednio
czulej metody oznaczania izomeréw toluileno-
diizocyjanianu w powietrzu na stanowiskach
pracy w zakresie od 1/10 do 2 wartoéci najwyz-
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szego dopuszczalnego stezenia (NDS), zgodnie z
wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482:2012.

Badania wykonano przy zastosowaniu chromato-
grafu cieczowego Waters Alliance z detektorem
spektrofluorymetrycznym i kolumny Supelcosil
RP-Amide 150 x 2,1 mm o uziarnieniu 5 pm.
Metoda polega na: zatrzymaniu obecnych w po-
wietrzu izomeréw toluilenodiizocyjanianu na
filtrze z wiékna szklanego nasaczonego roztwo-
rem 1-(2-pyridylo)piperazyny (1,2-PP), ekstrakcji
powstatych pochodnych za pomoca mieszaniny
acetonitrylu i dimetylosulfotlenku oraz chroma-
tograficznym oznaczeniu stezen badanych zwiaz-
kow. Srednia wartogé wspétczynnika odzysku
(dla trzech stezeni) dla diizocyjanianu tolueno-2,4-
-diylu (2,4-TD]) i diizocyjanianu tolueno-2,6-diy-
lu (2,6-TDI) wynosi odpowiednio: 103,4 i 101,8%.
Zaleznoé¢ wskazan detektora spektrofluoryme-
trycznego od analizowanych stezenn izomeréw

toluilenodiizocyjanianu ma charakter liniowy
(r = 0,999) w zakresie stezen 0,028 + 2,8 png/2 ml
(0,00014 + 0,014 mg/m® dla prébki powietrza
200 1). Granica oznaczania ilosciowego dla di-
izocyjanianu tolueno-2,4-diylu i diizocyjanianu
tolueno-2,6-diylu wynosi odpowiednio: 0,0006
10,0003 pg/ml.

Opisana w niniejszym artykule metoda pozwala
na selektywne oznaczanie izomeréw toluileno-
diizocyjanianu w obecnoéci innych diizocyjania-
néw. Zapisana w formie przepisu analitycznego
metoda oznaczania izomeréw toluilenodiizocy-
janianu spelnia wymagania zawarte w normie
europejskiej PN-EN 482:2012 pod katem czulosci
oznaczen, precyzji i dokladnosci.

Opracowana metoda oznaczania izomeréw to-
luilenodiizocyjanianu w powietrzu na stanowi-
skach pracy zostata zapisana w postaci procedury
analitycznej, ktéra zamieszczono w zalgczniku.

Summary

Toluene-2,4 and 2,6-diisocyanate (2,4-TDI; 2,6-
-TDI) are colorless to pale yellow liquids with
a sharp acrid odor. 2,4-TDI and 2,6-TDI are two
commonly used isomers of toluenediisocyanate
(TDI). TDI mixture is most often used in
manufacturing polyurethane plastics and widely
used in different kinds of industry like furniture,
car, chemical, shipbuilding and construction
industry. Occupational exposure to TDI vapors
can cause severe irritant effects on mucous
membranes, the respiratory tract, the eyes, and
an acute attack of an asthma-like syndrome.

The aim of this study was to develop and validate
a sensitive method for determining 2,4 and
2,6-TDI concentrations in workplace air in the
range from 1/40 to 2 MAC values, in accordance
with the requirements of Standard No. PN-EN 482.
The study was performed using a liquid chro-
matograph equipped with spectrofluorimetric
detector (FLD). All chromatographic analysis were
performed with Supelcosil LC-RP-Amide 150 x
3 mm analytical column, which was eluted with
a mixture of acetonitrile:dimethylsulfoxide (9: 1).
The method is based on the collection of TDI on

glassfiberfiltercoated with1(2-pyridyl) piperazine
solution, extraction of formed derivatives with
a mixture of acetonitrile:dimethylsulfoxide and
chromatographic determination of resulted solu-
tion with HPLC technique. The average extraction
efficiency of TDI from filters was 103% (2,4-TDI
and 108% (2,6-TDI). The method islinear (r=0.999)
within the investigated working range 0.028-
2.8 pg/ml, which is equivalent to air
concentrations from 0.00014 to 0.014 mg/m? for
a 200-L air sample. The limit of quantification
(LOQ) of 24-TDI and 2,6-TDI was 0.0006 and
0.0003 pug/ml, respectively.

The analytical method described in the form of
Analytical Procedure (see appendix), makes it
possible to selectively determine 2,4-TDI and
2,6-TDI in workplace air in the presence of other
compounds. The method is precise, accurate and
it meets the criteria for procedures for measuring
chemical agents listed in Standard No. PN-
EN 482. The method can be used for assessing
occupational exposure to 2,4-TDI and 2,6-TDI
and associated risk to workers’ health.

WPROWADZENIE

Toluilenodiizocyjanian (TDI) stosowany w
przemysle wystepuje w postaci bezbarwnej lub
jasnozottej cieczy o ostrym zapachu i stanowi

mieszaning dwoch izomerow — diizocyjanianu

tolueno-2,4-diylu (2,4-TDI) oraz diizocyjanianu
tolueno-2,6-diylu (2,6-TDI). W mieszaninach
technicznych stosowanych w procesach pro-
dukcyjnych izomery te wystepuja najczesciej
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w stosunku 80: 20. Toluilenodiizocyjanian jest
stosowany jako monomer do produkcji polime-
réow poliuretanowych majacych wszechstronne
zastosowanie w przemysle: samochodowym,
stoczniowym, chemicznym czy w budownic-
twie. Toluilenodiizocyjanian jest stosowany
rowniez do produkcji elementow z: tworzyw
sztucznych, lakierow, klejow, farb, powlok an-
tykorozyjnych oraz jako srodek do impregnacji
tkanin. W medycynie izocyjaniany stosuje si¢ do
wypehiania ubytkow po resekeji ptuc oraz jako
bezposredni opatrunek w cigzkich oparzeniach.
Rosnaca z roku na rok produkcja poliuretanéw
jest powodem coraz wigkszej liczby 0sob poten-
cjalnie narazonych na te zwiagzki. Szacuje sig, iz
w Polsce narazonych na toluilenodiizocyjaniany
moze by¢ okoto tysigca 0sob.
Toluilenodiizocyjanian wchtania si¢ do orga-
nizmu czlowieka przede wszystkim droga in-
halacyjng. Kontakt z diizocyjanianami (w tym
z toluilenodiizocyjanianami) moze powodowac:
silne podraznienia blon $luzowych goérnych
i dolnych drég oddechowych, zaczerwienienie
i lzawienie oczu, podraznienia nosa, a takze
zaburzenia zotgdkowo-jelitowe.
rzadziej wystepuja: bole glowy i bezsennosc,

Stosunkowo

zaburzenia réwnowagi oraz nerwice lekowe
(CHEMPYL 2015; HSDB 2006; 2012; Socko,

Tabela 1.

Czerczak 2010). Diizocyjaniany (w tym toluile-
nodiizocyjaniany) sa rowniez odpowiedzialne
za powstawanie astmy zawodowej (Patczyn-
ski 2011). Grupa Ekspertow Miedzynarodowej
Agencji ds. Badan nad Rakiem (IARC) zaliczyta
diizocyjanian tolueno-2,6-diylu i diizocyjanian
tolueno-2,4-diylu do grupy 2.B, tj. do grupy
zwigzkow uznawanych za przypuszczalnie ra-
kotworcze dla ludzi (IARC 2015). Unia Euro-
pejska zwigzek ten zaliczyta do kategorii 2., tj.
do grupy zwigzkow sklasyfikownych jako rako-
tworcze dla ludzi. W dostepnym pismiennictwie
nie znaleziono danych dotyczacych negatywne-
go wplywu toluilenodiizocyjanianu na rozrod-
czo$¢ oraz na prenatalny i postnatalny rozwoj
u ludzi (Socko, Czerczak 2010).

Zharmonizowang klasyfikacje oraz oznako-
wanie diizocyjanianu tolueno-2,6-diylu i diizo-
cyjanianu tolueno-2,4-diylu, zgodnie z rozpo-
rzadzeniem Parlamentu Europejskiego i Rady
(WE) nr 1272/2008 z dnia 16.12.2008 r. w
sprawie klasyfikacji, oznakowania i pakowania
substancji i mieszanin, zmieniajacego i uchy-
lajacego dyrektywy 67/548/EWG 1 1999/45/
WE oraz zmieniajacego rozporzadzenie (WE)
nr 1907/2006, zwanego rozporzadzeniem CLP
(Dz. Urz. UE z dnia 31.12.2008 r) przedstawio-
no w tabeli 1.

Klasyfikacja i oznakowanie diizocyjanianu tolueno-2,4-diylu (2,4-TDI) i diizocyjanianu tolueno-2,6-diylu
(2,6-TDI) zgodnie z obowiazujacymi aktami prawnymi

Klasyfikacja

Oznakowanie

Rakotworczos¢, kategoria zagrozen 2.

Toksycznos¢ ostra, wdychanie, kategoria zagrozen 2.
Powazne uszkodzenia oczu/dziatanie draznigce na oczy,
kategoria zagrozen 2.

Dziatanie zrace/draznigce na skore, kategoria zagrozen 2.
Dziatanie uczulajace na drogi oddechowe/skore,
kategoria zagrozen 2.

Dziatanie toksyczne na narzady docelowe — narazenie
jednorazowe, kategoria zagrozen 3.

Stwarzajace zagrozenie dla sSrodowiska wodnego,
kategoria zagrozen 3.

H351 — podejrzewa si¢, ze powoduje raka
H330 — wdychanie grozi $miercia

H319 — dziata draznigco na oczy

H317 — dziala draznigco na skore

H334 — moze powodowac objawy alergii lub astmy
lub trudno$ci w oddychaniu w nastepstwie wdychania
H335 — moze powodowa¢ podraznienie drég oddecho-
wych

H315 — moze powodowac reakcjg¢ alergiczng skory

H412 — dziata szkodliwie na organizmy wodne
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Zgodnie z rozporzadzeniem ministra pracy
i polityki spotecznej warto$¢ najwyzszego do-
puszczalnego stezenia (NDS) dla diizocyjanianu
tolueno-2,4-diylu 1 diizocyjanianu tolueno-2,6-
-diylu w powietrzu na stanowiskach pracy wynosi
0,007 mg/m?, a najwyzsze dopuszczalne stezenie
chwilowe (NDSCh) — 0,021 mg/m?.

Celem pracy byto opracowanie odpowiednio
czulej 1 selektywnej metody oznaczania izome-
réw tego zwigzku w powietrzu na stanowiskach
pracy umozliwiajacej pomiary ich stezen, a na-
stgpnie pozwalajacej na dokonanie oceny naraze-
nia zawodowego zgodnie z wymaganiami zawar-
tymi w normie europejskiej PN-EN 482: 2012.

CZESC DOSWIADCZALNA

Zalozenia opracowanej metody

Z dostepnych danych piSmiennictwa wynika, iz
izocyjaniany mogg by¢ oznaczane przy zastoso-
waniu wysokosprawnej chromatografii cieczo-
wej (HPLC), (EPA 2015; OSHA 1989a; 1989b).
Do pobierania probek powietrza (w celu ozna-
czania stezen izocyjanianéw) wykorzystuje si¢
filtry z wtdkna szklanego nasgczone roztworem
1-(2-pyridylo)piperazyny (1,2-PP) lub ptuczki z
toluenowym roztworem 1-(2-metoksyfenylo)-
-piperazyny (NIOSH 1994; OSHA 1989a;
1989b). Zawarte w powietrzu izocyjaniany zo-
stajg zatrzymane na filtrze (lub w roztworze)
w postaci pochodnych. Zgodnie z wymagania-
mi zawartymi w normie europejskiej PN-EN
482:2012, metoda analityczna stosowana do
oznaczania stezen danego zwiazku w powietrzu
na stanowiskach pracy powinna by¢ juz zwa-
lidowana dla zakresu od 1/10 obowigzujace;j
wartos$ci najwyzszego dopuszczalnego stezenia
(NDS). Z wymienionych wczesniej powodow
przyjeto nastgpujace zatozenia opracowywanej
metody:

— oznaczanie izomerow toluilenodiizocyja-
nianu technikg HPLC w postaci pochod-
nych z 1,2-PP

— pobieranie dwoch probek w ciggu zmiany
roboczej

— objetos¢ pobranej probki powietrza okoto
2001

—  zakres pomiarowy 0,0007 + 0,014 mg/m®.

Aparatura i wyposazenie pomocnicze

W badaniach zastosowano chromatograf cieczo-
wy firmy Waters, model Alliance 2695 wyposa-
zony w: pompe poczworng, termostat, detektor
spektrofluorymetryczny Waters 2475 (FLD),
automatyczny dozownik prébek i komputer z
programem sterowania i zbierania danych. Do
pobierania prébek powietrza stosowano aspi-
ratory Srednioprzeptywowe GilAir 3 (Glilian)
umozliwiajace pobieranie powietrza ze strumie-
niem obje¢tosci okoto 60 I/h. Ekstrakcji analizo-
wanych zwigzkéw z filtrow dokonywano przy
zastosowaniu wytrzgsarki rotacyjnej Biithler SM
30 Control. Do odwazania odczynnikow stoso-
wano wage analityczng Sartorius. Do przygoto-
wywania roztworéw wykorzystano pipety auto-
matyczne oraz szkto miarowe klasy A.

Materialy i odczynniki

Do przygotowywania roztwordw stosowano
nastepujace odczynniki: acetonitryl — ACN (JT
Baker), kwas octowy, octan amonu, dimetylu
sulfotlenek — DMSO (POCH S.A.), 1-(2-pyri-
dylo)piperazyna — 1,2-PP (Sigma-Aldrich) oraz

pochodne: diizocyjanianu tolueno-2,4-diylu
(2,4-TDI), diizocyjanianu tolueno-2,6-diylu
(2,6-TDI), diizocyjanianu heksano-1,6-diylu

(1,6-HDI) 1 4,4’-metylenobis(fenyloizocyjania-
nu), (MDI) odpowiednio: N,N’-(4-metylo-1,3-
-fenyleno)bis[4-(2-pirydylo)piperazyno-1-
-karboksyamid], N,N’-(2-metylo-1,3-fenyleno)-
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-bis[4-(2-pirydylo)piperazyno-1-karboksy-
amid], N,N-1,6-heksadiylobis[4-(2pirydylo)pi-
perazyno-1-karboksyamid], N,N’-(metylenodi-
fenyleno)bis[4-(2pirydylo)piperazyno-1-kar-
boksyamid]. Woda o czystosci do HPLC pocho-

dzita ze stacji Millipore Plus.

Do badan wykorzystano réwniez filtry z
wtokna szklanego Whatman GF/A 37 mm oraz
filtry strzykawkowe z membrang z poli(tetraflu-
oroetylenu) — PTFE (Supelco).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Dobér optymalnych warunkéw
rozdziatu chromatograficznego

Celem okreslenia selektywnych warunkow
oznaczania diizocyjanianu tolueno-2,4-diylu
(2,4-TDI) i1 diizocyjanianu tolueno-2,6-diylu
(2,6-TDI) w obecnosci innych izocyjanianow
przygotowano roztwory pochodnych: diizocy-
janianu tolueno-2,4-diylu, diizocyjanianu tolu-

Tabela 2.

Warunki pracy chromatografu cieczowego

eno-2,6-diylu, diizocyjanianu heksano-1,6-diylu
(HDI) i 4,4’-metylenobis(fenyloizocyjanianu),
(MDI) z 1-(2-pyridylo)piperazyna (1,2-PP).
Pochodne poddano analizie chromatograficzne;.
W badaniach zastosowano chromatograf cie-
czowy wyposazony w kolumng analityczng Su-
pelco RP-Amide 150 x 2,1 o uziarnieniu 5 um.
Warunki pracy chromatografu cieczowego po-
dano w tabeli 2.

Supelco RP-Amide 150 x 2,1; o uziarnieniu 5 pm
Kolumna analityczna/ acetonitryl (A): acetonitryl — bufor octanowy (B)
faza ruchoma e (0,01mol/l pH 5) — 15: 85
A (%) B (%)
0 10 90
7 10 90
12 50 50
Program — gradient 15 50 50
16 10 90
31 10 90
Strumien objg¢tosci 0,5 ml/min
Temperatura kolumny 40 °C
Dtugos¢ fali analitycznej Ex/Em 265/360 nm
Objetos¢ probki 10 ul

Zastosowanie w analizach diizocyjania-
now kolumny analitycznej Supelco RP-Amide
150 x 2,1 o uziarnieniu 5 pm oraz warunkow
rozdziatu chromatograficznego podanych w
tabeli 2. umozliwia selektywne oznaczenie
obu izomer6éw toluilenodiizocyjanianu. Podane
warunki rozdzialu chromatograficznego umozlIi-

wiajg takze selektywne oznaczenie stezen 2.4-
-TDI i 2,6-TDI w obecnosci innych diizocyja-
nianéw. Przyktadowe chromatogramy obrazuja-
ce mozliwos¢ selektywnego oznaczenia izome-
réw toluilenodiizocyjanianu przedstawiono na
rysunku 1.
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Rys. 1. Chromatogram rozdziatu pochodnych izomeréw toluilenodiizocyjanianu (A) oraz mieszaniny
czterech pochodnych diizocyjanianéw (2,6-TDI, 2,4-TDI, HDI i MDI) uzyskany przy zastosowaniu

kolumny Supelco RP-Amide (B)

Z uwagi na mozliwo$¢ wystepowania w $ro-
dowisku pracy innych substancji mogacych in-
terferowa¢ z substancjg oznaczang, podane w
tabeli 2. warunki analityczne nalezy traktowac
jako przyktadowe i w razie koniecznosci mody-
fikowa¢ sktad fazy ruchome;j (elucja gradiento-
wa) lub zastosowaé kolumng¢ analityczng wy-
pelniong faza o innej polarnosci. Wczesniejsze
doswiadczenia wlasne oraz dane literaturowe
wskazuja, iz do oznaczania stgzen diizocyjania-
néw metoda HPLC mozna zastosowaé rowniez

kolumne wypetniong faza cyjanowa, np. Supel-
cosil LC-CN 250 x 3 o uziarnieniu 5 pm (OSHA
1989a; 1989b). Przyktadowy chromatogram
rozdzialu mieszaniny izocyjanianow uzyskany
przy zastosowaniu takiej kolumny przedstawio-
no na rysunku 2. Zastosowanie kolumny Su-
pelco RP-Amide 150 x 2,1 o uziarnieniu 5 pm
pozwala na skrécenie czasu analizy o ponad je-
denascie minut. Przektada si¢ to bezposrednio
na zmniejszone zuzycie rozpuszczalnikow.

7T
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Rys. 2. Chromatogram mieszaniny pochodnych izocyjanianéw uzyskany przy zastosowaniu kolumny
Supelcosil LC-CN 250 x 3 mm, 5 pm eluowanej (0,4 ml/min) mieszaning acetonitrylu (ACN) i buforu
octanowego (0,01 mM, pH 4,6). Gradient: 0 - 0% ACN, 25 - 55% ACN, 30 - 0% ACN
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Badanie wydajnosci ekstrakcji
diizocyjanianu tolueno-2,4-diylu (2,4-TDI)
i diizocyjanianu tolueno-2,6-diylu (2,6-TDI)
z filtréw nasaczonych 1-(2-pyridylo)-
-piperazyna (1,2-PP) i poddanych aeracji

W celu okreslenia wydajnosci ekstrakcji oraz
sprawdzenia powstania ewentualnych strat
analizowanych substancji podczas pobierania
probek powietrza uzyto trzycze$ciowej glo-
wicy umozliwiajacej zainstalowanie drugiego
filtra. Przygotowano trzy serie po sze$¢ filtrow
z wldkna szklanego nasgczonych roztworem
1,2-PP, na ktdre naniesiono po 0,1 ml mieszani-
ny roztworéw wzorcowych (pochodne 2,4-TDI
12,6-TDIJ) o stezeniach: 0,7; 2,8 1 14 ng/ml czy-
stych zwigzkoéw. W pierwszej cze$ci glowicy
umieszczono filtr nasagczony roztworem 1,2-PP
(0,5 mg/filtr) z naniesionym roztworem wzor-
cowym, w drugiej czes$ci umieszczono filtr ze-
rowy nasaczony roztworem 1,2-PP. Glowice
z filtrami podlaczono do aspiratorow $rednio-
przeptywowych. Przez filtry przepuszczano po-
wietrze ze strumieniem obj¢tosci 1 1/min przez
okoto 200 min. Po tym czasie filtry z naniesio-
nym roztworem wzorcowym oraz filtry zerowe

przenoszono do wial o pojemnosci 4 ml i pod-
dano 60-minutowej ekstrakcji na wytrzasarce
rotacyjnej za pomocg 2 ml mieszaniny ekstrak-
cyjnej (ACN: DMSO). Ekstrakty przenoszono
do wial o pojemnos$ci 2 ml, przepuszczajac je
przez filtry strzykawkowe (PTFE). Otrzyma-
ne roztwory poddano analizie chromatogra-
ficznej. W celu sprawdzenia strat analitu pod-
czas aeracji, wielko$ci pol powierzchni pikow
w ekstraktach pierwszych filtrow poréwnano
z polami powierzchni pikow ekstraktow fil-
trow, ktore nie zostaly poddane aeracji.

Wyniki przeprowadzonych badan przed-
stawiono na rysunku 3. Z przedstawionych
danych wynika, ze zaproponowany sposob
pobierania probek powietrza nie powoduje
powstawania strat analizowanych zwigzkow.
Na filtrach zerowych nie stwierdzono obecno-
sci badanych substancji. Zastosowany sposob
ekstrakcji (mieszanina ACN: DMSO 1 wytrza-
sarka) zapewnia wysoka wydajnos¢ ekstrakcji
obu zwiazkow. Srednia (dla trzech stezen) war-
tos¢ wspolezynnika odzysku wynosi 103,4%
(101,7 = 104,8) dla 2,4-TDI oraz 101,8%
(100,2 +103,8) dla 2,6-TDI.
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Rys. 3. Wydajnos¢ ekstrakeji pochodnych diizocyjanianu tolueno-2,4-diylu (2,4-TDI) i diizocyjanianu
tolueno-2,6-diylu (2,6-TDI) z filtréw nasgczonych roztworem 1-(2-pyridylo)piperazyny (1,2-PP) i pod-

danych aeracji
Badanie zakresu stosowania liniowoSsci

i precyzji metody analitycznej

Celem okreslenia zakresu roboczego metody
oraz okre$lenia liniowosci odpowiedzi detek-

tora na analizowane st¢zenia izomerow tolu-
ilenodiizocyjanianu (TDI) przygotowano trzy
serie po osiem filtrow szklanych nasaczonych
roztworem 1-(2-pyridylo)piperazyny (1,2-PP),
na ktore naniesiono po 0,1 ml roztworow mie-
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szaniny wzorcowej pochodnych diizocyjania-
nu tolueno-2,4-diylu (2,4-TDI) i diizocyjania-
nu tolueno-2,6-diylu (2,6-TDI) o stezeniach:
0; 0,28; 0,7; 1,4; 2,8; 7; 14,0 i 28 pg/ml.
Po odparowaniu rozpuszczalnika filtry umiesz-
czono w wialach o pojemnosci 4 ml, zalewano
2 ml mieszaniny ACN: DMSO (9: 1) i eks-
trahowano za pomoca wytrzasarki rotacyjnej
przez 60 min. Ekstrakty przenoszono do wial
0 pojemnosci 2 ml, przepuszczajac je przez
filtry z PTFE, a nastgpnie poddano analizie
chromatograficznej. Wykresy zaleznosci od-
powiedzi detektora, w zaleznos$ci od analizo-

wanego stezenia obu zwigzkow, przedstawio-
no na rysunku 4. Z przedstawionych danych
wynika, iz zalezno$¢ odpowiedzi detektora
od stezen 2,4-TDI i 2,6-TDI (dla obu izome-
ré6w) ma charakter liniowy w zakresie 0,028 +
2,8 ug/2 ml, co odpowiada stgzeniom 0,00014 +
0,014 mg/m* (dla probki powietrza o objgto-
$ci 200 1). Zaleznosci te opisano rownaniami:
y = 113251413,3x (2,4-TDI) i y = 85810417x
(2,6-TDI). W obu przypadkach wspotczynniki
korelacji () wynosza 0,999, a wspotczynniki
zmienno$ci (CV) wynosza odpowiednio: 6,1%
(2,4-TDI) 1 2,6% (2,6-TDI).
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z 300000000, -~ 0.9998 /
&l 250000000, CV=6.1%
[
E 200000000
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Rys. 4. Krzywa wzorcowa eluatéw pochodnych diizocyjanianu tolueno-2,4-diylu (2,4-TDI) i diizocyja-
nianu tolueno-2,6-diylu (2,6-TDI) z filtréw nasaczonych roztworem 1-(2-pyridylo)piperazyny (1,2-PP)
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Precyzje oznaczen sprawdzono na podstawie
analiz (n = 10) roztworéw pochodnych 2,4-TDI
i 2,6-TDI o stezeniach: 0,07; 0,28 1 1,4 ug/ml.
Wyniki tych badan przedstawiono na rysun-
ku 5. Wartosci wzglednego odchylenia stan-
dardowego rozrzutow uzyskanych wynikow

w stosunku do warto$ci $rednich dla trzech
analizowanych stezen (0,07; 0,28 1 1,4 pg/2 ml)
wynoszg odpowiednio: 0,5; 0,2 1 1,5% dla 2,4-
-TDI oraz 0,7; 0,5 i 1,2% dla 2,6-TDI. Swiad-
czy to o wysokiej precyzji oznaczen.
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Rys. 5. Krzywa wzorcowa eluatéw pochodnych diizocyjanianu tolueno-2,4-diylu (2,4-TDI) i diizocyja-
nianu tolueno-2,6-diylu (2,6-TDI) z filtréw nasaczonych roztworem 1-(2-pyridylo)piperazyny (1,2-PP)

Walidacja metody

Walidacje metody przeprowadzono zgodnie z
wymaganiami zawartymi w normie europej-
skiej PN-EN 482:2012. Badanie granicy wy-
krywalnosci i oznaczalnosci diizocyjanianu
tolueno-2,4-diylu (2,4-TDI) i
tolueno-2,6-diylu (2,6-TDI) przeprowadzono,
obliczajac odchylenie standardowe sygnatu tta

diizocyjanianu

uzyskanego przez dziesigeciokrotne wstrzyknie-
cie roztworu ekstrakcyjnego, a nastepnie obli-
czono granic¢ wykrywalnosci (GW) 1 granice

oznaczalnosci (GO) na podstawie wzorow:

GW:SD-3 i GO SD-10

gdzie:
SD — odchylenie standardowe,
b — wspotczynnik nachylenia krzywej
kalibracyjne;j.
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Na podstawie wynikow przeprowadzonych kow);
badan uzyskano nastgpujace dane walidacyjne: 0,00014 + 0,014 mg/m’
— granica (dla probki powietrza
wykrywalnosci  0,0001 pg/ml (2,4-TDI); 2001)
0,0002 pg/ml (2,6-TDI) —  wspdlczynnik
— granica korelacji, 0,999
oznaczalno$ci 0,0003 pg/ml (2,4-TDI); — precyzjabadania 52%
0,0006 pg/ml (2,6-TDI) — wzgledna
niepewnos¢
— zakres pomiarowy catkowita 11,0 (2,4-TDI);
metody 0,028 +2,8 nug/2 ml (stg- 10,5 (2,6-TDI).
zenia czystych zwiaz-
PODSUMOWANIE

Do oznaczania st¢zen izomerow toluilenodii-
zocyjanianu (2,4-TDI i 2,6-TDI) w powietrzu
na stanowiskach pracy zaproponowano metodg
polegajaca na zatrzymaniu tych zwigzkow (w
postaci pochodnych) na filtrach z wtokna szkla-
nego nasgczonych roztworem 1,2-PP. Powsta-
fe pochodne mozna z wysoka (okoto 100%)
wydajnos$cig ekstrahowac z filtréw za pomoca
mieszaniny acetonitrylu i dimetylosulfotlenku.
Zastosowane warunki analizy chromatogra-
ficznej (kolumna Supelcosil RP-Amide 150 x
2,1 mm, elucja gradientowa) pozwalaja na se-
lektywne oznaczenie izomerow toluilenodiizo-

cyjanianu w obecnosci innych diizocyjanianow
(HDI, MDI).

Opracowana metoda umozliwia oznacza-
nie stgzen zwigzkow w zakresie 0,00014 +
0,014 mg/m’, tj. od < 1/40 do 2 wartosci pro-
ponowanego najwyzszego dopuszczalnego ste-
zenia (NDS).

Opracowang metode oznaczania izomerow
tolueno-2,4-diylu  (2,6-TDI)
i diizocyjanianu tolueno-2,6-diylu (2,6-TDI)

diizocyjanianu

w powietrzu na stanowiskach pracy zapisano
w formie procedury analitycznej, ktorg za-
mieszczono w zatgczniku.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA DIIZOCYJANIANU
TOLUENO-2,4-DIYLU I DIIZOCYJANIANU
TOLUENO-2,6-DIYLU W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania metody

Metode podang w niniejszej procedurze stosu-
je si¢ do oznaczania stezen mieszaniny diizo-
cyjanianu tolueno-2,4-diylu (2,4-TDI, nr CAS:
584-84-9) oraz diizocyjanianu tolueno-2,6-diy-
lu (2,6-TDI, nr CAS: 91-08-7) w powietrzu na
stanowiskach pracy, z zastosowaniem wysoko-
sprawnej chromatografii cieczowej (HPLC).
Metodg stosuje si¢ podczas badania warunkow
sanitarnohigienicznych na stanowiskach pracy.

Najmniejsze stezenie diizocyjanianu tolu-
eno-2,4-diylu oraz diizocyjanianu tolueno-2,6-
-diylu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach
pobierania probek powietrza i wykonania
oznaczania opisanych w metodzie, wynosi
0,00014 mg/m3.

2. Powolania normatywne

PN-Z-04008-7: 2002 (wraz z pdzniejszg zmia-
ng normy PN-Z-04008-7: 2002/Azl: 2004)
Ochrona czysto$ci powietrza — Pobieranie
probek — Zasady pobierania probek powietrza
w §rodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: pobraniu probek powie-
trza zawierajacego izocyjaniany, zatrzymaniu
ich w postaci pochodnej na filtrze szklanym
nasgczonym roztworem 1-(2-pirydylo)pipe-
razyny (0,5mg/filtr), wymyciu zatrzymanych
zwigzkdéw za pomocg mieszaniny acetonitrylu
i dimetylosulfotlenku (9: 1 v/v), iloSciowym
oznaczeniu przy zastosowaniu wysokospraw-
nej chromatografii cieczowej z detekcja fluory-
metryczng (HPLC/FLD).

4. Wytyczne ogodlne

4.1. Czysto$¢ odczynnikow
Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, nale-
zy stosowac odczynniki i substancje wzorcowe
0 stopniu czysto$ci co najmniej cz.d.a.

4.2. Doktadno$¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢
z doktadnoscig do 0,0002 g.

4.3. Postgpowanie z substancjami toksycz-

nymi
Wszystkie czynnosci, podczas ktorych uzywa
si¢ substancji chemicznych, nalezy wykony-
wac pod sprawnie dzialajacym wyciagiem la-
boratoryjnym.

Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy groma-
dzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemni-
kach i przekazywa¢ do zaktadéw zajmujacych
si¢ ich unieszkodliwianiem.

5. Odczynniki i roztwory

5.1. Acetonitryl (ACN)

Stosowac¢ acetonitryl o czystosci do HPLC.

5.2. Sulfotlenek dimetylu (DMSO)

Stosowac sulfotlenek dimetylu wg punktu 4.

5.3. Kwas octowy

Stosowac kwas octowy wg punktu 4.

5.4. NN’-(4-metylo-1,3-fenyleno)bis[4-(2-
-pirydylo)piperazyno-1-karboksyamid]
—pochodna diizocyjanianu tolueno-2,4-
-diylu)

Stosowa¢ wg punktu 4.

5.5. N,N’-(2-metylo-1,3-fenyleno)bis[4-(2-
-pirydylo)piperazyno-1-karboksyamid]
—pochodna diizocyjanianu tolueno-2,6-
-diylu)

Stosowac¢ wg punktu 4.

5.6. Octan amonu
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Stosowaé octan amonu wg punktu 4.

5.7. 1-(2-Pirydylo)piperazyna (1,2-PP)
Stosowac 1-(2-pirydylo)piperazyng wg punk-
tu 4.

5.8. Roztwér buforowy octanu amonu

0,01mol/l

Odwazy¢ na wadze analitycznej 0,77 g octa-
nu amonu wg punktu 5.6., przenie$¢ do kolby
miarowej o pojemnosci 1000 ml, rozpusci¢
W mieszaninie acetonitrylu wg punktu 5.1.
iw wodzie wg punktu 5.13. w stosunku 15: 85.
Doprowadzi¢ do pH 5 za pomoca kwasu octo-
wego wg punktu 5.3.

5.9. Roztwor ekstrakcyjny
Sporzadzi¢ mieszaning ekstrakcyjng przez
zmieszanie acetonitrylu wg punktu 5.1. i sul-
fotlenku dimetylu wg punktu 5.2. w stosunku
9:1(v:v).

5.10. Roztwor 1-(2-pirydylo)piperazyny
Odmierzy¢ za pomocg pipety automatycznej
wg punktu 6.7. 200 pl 1-(2-pirydylo)piperazy-
ny wg punktu 5.7., przenies¢ do kolby miaro-
wej o pojemnosci 100 ml wg punktu 6.5. i roz-
pusci¢ w acetonitrylu wg punktu 5.1. Stezenie
tak przygotowanego roztworu wynosi okolo
2 mg/ml.

5.11. Roztwor wzorcowy podstawowy mie-
szaniny izomeréw toluilenodiizocyja-
nianu

Roztwoér wzorcowy podstawowy przygoto-
waé przez rozpuszczenie pochodnych diizo-
cyjanianu tolueno-2,4-diylu i diizocyjanianu
tolueno-2,6-diylu (wg punktow 5.4. i 5.5))
w mieszaninie acetonitryl: sulfotlenek dimety-
lu wg punktu 5.9. Wspodtczynnik przeliczenio-
wy stosunku czystego zwiazku do pochodnej
wynosi 0,3479 (w celu obliczenia zawartosci
czystego zwiazku nalezy mase pochodnej po-
mnozy¢ przez 0,3479). Do kolby miarowej
o pojemnosci 10 ml nalezy odmierzy¢ taka
ilo$¢ wzorcow, aby koncowe stezenie (w prze-
liczeniu na czysty zwigzek) wynosilo okoto
28 pg/ml kazdego z izomerdw.

5.12. Roztwory wzorcowe robocze mieszani-
ny izomerow toluilenodiizocyjanianu

Do o$miu kolb miarowych o pojemnosci 5,0 ml
odmierzy¢ pipetami (wg punktow 6.7. i 6.8.)
odpowiednio: 0; 0,05; 0,125; 0,25; 0,5; 1,25;
2,51 5 ml roztworu wzorcowego podstawowe-
go wg punktu 5.11. Kolby uzupehic¢ do kreski
roztworem mieszaniny acetonitryl: sulfotlenek
dimetylu wg punktu 5.9. SteZenia izomerow
toluilenodiizocyjanianu w tak przygotowanych
roztworach wynosza: 0; 0,28; 0,7; 1,4; 2,8; 7;
14128 pg/ml.

5.13. Woda
Stosowac wode o czystosci do HPLC.

6. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf cieczowy
Stosowac chromatograf cieczowy z detektorem
spektrofluorymetrycznymumozliwiajacym wy-
konanie analizy przy dlugosci fali wzbudzenia
265 nm i emisji 360 nm.

6.2. Filtry z wldkna szklanego GF/A 37 mm
Stosowac filtry z wtdkna szklanego o $rednicy
37 mm i $rednicy porow 1,6 pm.

6.3. Filtry z poli(tetrafluoroetylenu), (PTFE)
Stosowac filtry strzykawkowe z polipropylenu
o0 srednicy 13 mm z membrang z PTFE o $red-
nicy poréw 0,45 pm.

6.4. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumne chromatograficzng anali-
tyczng wypelniong faza stacjonarng umozli-
wiajacg selektywne oznaczenie obu izomerow
toluilenodiizocyjanianu.

6.5. Kolby miarowe
Stosowac kolby miarowe o pojemnosci: 5; 10;
100 1 1000 ml.

6.6. Naczynka szklane (wiale)

Stosowac wiale o pojemnosci 2 i 4 ml.

6.7. Pipety automatyczne nastawne
Stosowac pipety automatyczne nastawne o po-
jemnosci: 0,010 + 0,1 mli 0,1 + 1 ml.

6.8. Pipety szklana
Stosowaé pipety szklane jednomiarowe klasy
A o pojemnosci 2,51 5 ml.

6.9. Pompa ssaca
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Stosowa¢ pompe ssacg umozliwiajacg pobra-
nie probki powietrza ze staltym strumieniem
objetosci 60 1/h.

6.10. Wytrzasarka rotacyjna.
Stosowaé wytrzasarke rotacyjng.

7. Przygotowanie filtrow z wi6kna
szklanego nasaczonych

1-(2-pirydylo)piperazyna

Na filtry z widkna szklanego wg punktu 6.2.
nanie$¢ po 0,25 ml 1-(2-pirydylo)piperazyny
wg punktu 5.10. Filtry przenie$¢ do eksykatora
1 wysuszy¢. Zawartos¢ 1-(2-pirydylo)piperazy-
ny na tak przygotowanym filtrze wynosi okoto
0,5 mg.

8. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy
stosowa¢ zasady zawarte w normie PN-
-Z-04008-7:2002 (wraz z poOzniejszg zmiang
normy PN-Z-04008-7: 2002/Az1:2004). Za po-

mocg pompy wg punktu 6.9. przepusci¢ przez
filtr z widkna szklanego wg punktu 7. okolo
200 1 powietrza ze stalym strumieniem objgto-
$ci 60 1/h. Pobrane probki powietrza zabezpie-
czy¢ i do czasu analizy przechowywaé w chio-
dziarce. Tak przechowywane probki sg trwate
przez co najmniej czterdziesci dni.

9. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobraé sktad fazy ruchomej, aby za-
pewni¢ selektywne oznaczanie diizocyjanianu
tolueno-2,4-diylu i diizocyjanianu tolueno-2,6-
-diylu od substancji wspotwystepujacych.
Przyktadowe warunki wykonania oznaczen
podano w tabeli 1.

Podane warunki nalezy traktowaé jako wa-
runki przyktadowe. W przypadku wspotwyste-
powania substancji interferujacych, nalezy tak
dobra¢ warunki rozdziatu chromatograficznego
(zmiana kolumny analitycznej lub sktadu fazy
ruchome;j), aby zapewnic¢ selektywne oznacze-

nie izomeroéw toluilenodiizocyjanianu.

Tabela 1.
Przykladowe warunki pracy chromatografu cieczowego
Supelco RP-Amide 150 x 2,1; o uziarnieniu 5 pm
Kolumna analityczna/ acetonitryl (A): acetonitryl — bufor octanowy (B)
faza ruchoma s, (0,01mol/l pH 5) — 15: 85
A (%) B (%)
0 10 90
7 10 90
Program — gradient 12 >0 >0
ogram — g 15 50 50
16 10 90
31 10 90
Strumien objetosci 0,5 ml/min
Temperatura kolumny 40 °C
Dlugos¢ fali analitycznej Ex/Em 265/360 nm
Objetos¢ probki 10 ul

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Na osiem filtrow wg punktu 7. nanie$¢ za po-
mocg pipety automatycznej po 0,1 ml roztwo-
row wzorcowych roboczych wg punktu 5.12.
Po odparowaniu rozpuszczalnika filtry prze-
nies¢ do naczynek o pojemnosci 4 ml wg punk-

tu 6.6. Do kazdej wiali doda¢ po 2 ml roztworu
ekstrakcyjnego wg punktu 5.2. i podda¢ 60-mi-
nutowej ekstrakcji przy uzyciu wytrzasarki ro-
tacyjnej wg punktu 6.10. Stezenia mieszaniny
wzorcowej na filtrach wynosza odpowiednio:
0; 0,028; 0,07; 0,14; 0,28; 0,7; 1,4 1 2,8 pg.
Ekstrakty przenies¢ do naczynek o pojemnosci
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2 ml, przepuszczajac je przez filtry z PTFE wg
punktu 6.3. i podda¢ zawartos¢ analizie chro-
matograficznej. Sporzadzi¢ krzywa wzorcows,
odktadajac na osi odcigtych ilo§¢ wzorca na-
niesionego na filtr, a na osi rzgdnych — wartos¢
pola powierzchni (wysoko$ci) piku danego
zwigzku. Dopuszcza si¢ automatyczne integro-
wanie danych i sporzadzanie krzywej wzorco-
wej.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probek powietrza filtry przenies¢
do naczynek o pojemnosci 4 ml, zala¢ 2 ml
roztworu ekstrakcyjnego wg punktu 5.2. i pod-
da¢ 60-minutowej ekstrakcji przy uzyciu wy-
trzagsarki rotacyjnej wg punktu 6.10. Ekstrak-
ty przenies¢ do naczynek o pojemnosci 2 ml,
przepuszczajac je przez filtry z PTFE wg punk-
tu 6.3. Naczynka szczelnie zamkna¢ 1 poddac
ekstrakty analizie chromatograficznej. W przy-
padku probek, ktorych wartosci pol powierzch-
ni analizowanych pikow przekraczaja zakres
roboczy metody, nalezy wykona¢ powtdrne

oznaczenie, rozcienczajac dodatkowo probke.
Dodatkowe rozcienczenie nalezy uwzglednic
w obliczeniach.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie diizocyjanianu tolueno-2,4-diylu i dii-
zocyjanianu tolueno-2,6-diylu (X) w badanym
powietrzu obliczy¢ na podstawie wzoru, w mi-
ligramach na metr sze$cienny:

X==—R

<
V 2
w ktorym:

c— zawarto$¢  diizocyjanianu  tolu-
eno-2,4-diylu i diizocyjanianu tolu-
eno-2,6-diylu odczytana z krzywej

wzorcowej, w miligramach,

V' —  objetos¢ przepuszczonego powietrza,
w metrach sze$ciennych,
R —  wspotczynnik rozcienczenia probki.






