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Seznam symboli a zkratek

MIR Middle infrared radiation (stfedni oblast infra¢erveného zafeni)
NIR Near infrared radiation (oblast blizkého infra¢erveného zafeni)
FIR Far infrared radiation (vzdalend infraervena oblast)

FT-IR Fourier transform Infrared

E energie

h Planckova konstanta, h=6,626176-10'34 Js

v frekvence

A vlnova délka

c rychlost svétla ve vakuu

v vinocet

T Ludolfovo ¢islo, # = 3,141592...

U redukovana hmotnost

k silova konstanta

) vibra¢ni kvantové ¢islo

N pocet atomll

Vs valen¢ni vibrace symetricka

Vas valenéni vibrace antisymetricka

d deformacni vibrace

B rota¢ni konstanta molekuly

J rotaéni kvantové ¢islo

1) intenzita jako funkce optického drahového rozdilu

Iv) intenzita jako funkce vino¢tu infraéerveného zareni

Omax maximalni drahovy rozdil paprski

I(v)) intenzita zafeni na j-t€ pofadnici vinoctu v,

1(6)) intenzita signélu z detektoru na i-té potadnici drahovém rozdilu 6,

T transmitance v (%)



1 Uvod

Nekontrolovatelny popula¢ni rist s sebou nese velké mnozstvi negativnich dopadt
na zivotni prostfedi. Zneci§téni ovzdusi, vody, pidy a s tim spojena ztrata biodiverzity, jsou
hlavnim nebezpecim. Dne$ni konzumni spole¢nost neni schopna slevit ze svych naroka.
Neustale se obklopuje novymi a novymi vyrobky, které ani neni schopna upotiebit a zahlcuje
jimi prostor kolem sebe. Lidskou ¢innosti se tak do okoli denné dostdva pfemira latek
pro zivotni prostiedi zcela cizich nebo je uméle zvySovano mnozstvi latek hrajicich klicovou
roli v pifirodnich cyklech, jejichz funkce je timto naruSovana. Cenné a na Zivot bohaté
ekosystémy vyménujeme za sterilni prostfedi typu zemé&dé€lskych monokultur a uspé$né tim
urychluyjeme vymirani rostlinnych a  zivo¢iSnych druhd, coZ je vzhledem
ke své nezvratitelnosti a nenapravitelnosti podle mého nazoru ten nejhorsi disledek lidské
¢innosti.

Tvorba odpadu je zdsadnim problémem jak z environmentalniho, tak i ekonomického
hlediska. V celé Evropé je generovano pfiblizné 15 milioni tun pouzitého plastového odpadu.
Z tohoto mnozstvi je recyklovdno pouhych 7% a zbytek je sklddkovan nebo spalovéan [1].
A pravé spalovani latek bohatych na uhlik je v poslednich letech alternativou,
které je vénovano mnoho pozornosti. Spalovanim je totiz oproti skladkovani dosaZeno
az 90% redukce [2]. Latky vznikajici pfi spalovéani jsou ¢asto zdvaznymi kontaminanty
ovzdusi, a tim i celého Zivotniho prostiedi.

Pro tuto praci jsem si zvolila metodu vysoce rozlisené spektroskopie s Fourierovou
transformaci ke studiu polyethylenrereftalatu. Polyethylentereftalat (PET) se prumyslové
pfipravuje polykondenzaéni reakci etylenglykolu s kyselinou tereftalovou. Jde o pevnou, ale
lehkou formu polyesteru. Diky své pevnosti, pruznosti a termalni stabilit€ ma Siroké spektrum
vyuziti. Pouziva se jako obalovy materidl na potraviny, napoje, domaci Cistici prostiedky nebo
k vyrobé vlaken fungujicich jako izolaéni hmota. PET patentovala roku 1941 britska
spole¢nost Calico Printer’s v Manchesteru. Jako obalovy materiél pak az v roce 1973 [3].

Pokud se chemického sloZeni tyce, tak se primarné polyethylentereftalat sklada pouze
z uhliku, vodiku a kysliku (viz tab.l1). Jde tedy v podstaté¢ o Cistou latku neobsahujici
napf. halogeny jako je tomu v piipadé PVC.

Spalovani polyethylentereftalatu a jiného materidlu se fidi némeckou normou
DIN 53 436. Piesné se tato norma zabyva vznikem produkti termického rozkladu materialu

v proudu vzduchu a zkouskou jejich toxicity. Je rozdélena do tfi ¢asti. Prvni ¢ast se zaméfuje



Tab.1 SloZeni materialu PET

na popis zafizeni slouziciho k samotnému termickému rozkladu

PET
C (%) 62,2 pevnych a kapalnych latek za definovanych podminek v proudu
H (% 4,2 _
N E% ; 0 vzduchu. Déle je zde popsan postup k ureni zkusebni teploty.
S (%) 0 Cast dvé obsahuje samotnou metodu termického rozkladu latek
0O (%) 33,6

v pevném stavu. Posledni, avSak nejrozsahlejsi ¢ast normy, se
tyka zkousSek toxicity vzniklych produktii. Jde o metodu testujici toxicitu inhalaéni. Vychazi
z vysledku testl na laboratornich zvifatech. Zahrnuje zakladni toxikologické pojmy, jakymi
jsou relativni akutni inhala¢ni toxicita nebo Casto pouzivany termin LCso. V této &asti
je predepsén pocet testaCnich zvifat nasazenych do pokusu a také zatfizeni, ve kterém jsou
zvifata exponovana. Nechybi ani vyc¢et limitnich koncentraci vyznamnych toxikantd, které

pti termickém rozkladu vznikaji, doplnény o doporucenou literaturu k dané problematice [4].

Tab.2 Limitni hodnoty jednotlivych komponent zahrnuté v normé& DIN 53 436

Produkt Objemové koncentrace
CO > 8000 ppm
CO, > 100000 ppm
HCN > 250 ppm
0, <12%
X jiné latky vedouci ke 100% letalité

Tématem této bakalaiské prace je identifikace plynnych produkti vzniklych pfi
spalovani PET lahvi s vyuzitim vysoce rozliSené infracervené spektroskopie s Fourierovou
transformaci. Vysledky jsou nasledné¢ porovnany s vysledky plynové chromatografie

s hmotnostni detekci. Podle literatury lze o¢ekavat latky uvedené v tabulce €. 3.

Tab.3 Piehled n&kterych latek nalezenych v hoteni PET [1]

Sloudenina Koncentrace (ug.g™) Slou¢enina Koncentrace (ug.g™)
CcO 245000 Benzaldehyd 30
CO, 1740000 Inden 1600

Methan 19900 Fenol 530
Ethan 350 Anthracen 280
Ethylen 8900 Fenanthren 1000
Acetylen 1100 Bifenyl 6500
Propylen 190 Fluoreny 600

Benzen 63900 Methylfluoreny 30
Toluen 62700 Dibenzofuran 5100
Ethylbenzen 10 Methylanthracen 1200
Styren 3900 Naftalen 880




2 Teoreticka cast

2.1 Infracervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie je analytickou metodou pouzivanou  pfedev§im
pro identifikaci a strukturni charakterizaci organickych slou¢enin a také pro stanoveni
anorganickych latek. Tato technika méfi pohlceni nebo vyzafeni infraCerveného zafeni
o rizné vinové délce analyzovanym materiadlem.

Infracervenym zéafenim je elektromagnetické zafeni v rozsahu vinovych délek
0,78-1000 mm, coZ odpovida rozsahu vIno&td 12800-10 cm™. Celd oblast byva rozdélena
na blizkou (NIR) 13000 - 4000 cm’, stiedni (MIR) 4000 - 200 cm™’ a vzdalenou
infradervenou oblast (FIR) 200 - 10 cm™, ptiCemz nejpouzivané;si je sttedni oblast.

Principem metody je absorpce infracerveného zafeni pti jeho prichodu latkou, béhem
niz dochazi ke zménadm rotaén€ — vibracnich energetickych stavi molekuly v zavislosti
na zmeénach dipélového momentu molekuly. Analytickym vystupem je pak infracervené

spektrum latky. [5]

211 Podstatarotaéné-vibraénich energetickych staviu
molekul

Molekuly a atomy maji za vhodnych podminek schopnost pohlcovat nebo vyzafovat
elektromagnetické vinéni pouze ur€itych vinovych délek. Tato schopnost je umoZnéna tim,
Ze existuji pouze v urCitych kvantovych stavech, které se 1iSi obsahem energie. K pohlceni
elektromagnetického vinéni dochazi pifi pfechodu ze stavu s niZ$i energii do stavu s vyssi
energii. PH opaéném prechodu dochdzi kjeho vyzafeni ve formé& fotonu. Frekvence
pohlceného nebo vyzareného vinéni zavisi na rozdilu energii ptisludnych stavli. Pokud je AE
rozdil energie mezi energetickymi hladinami E; a E; (E; > E;) takovychto dvou kvantovych
stavl, pak pro frekvenci v pohlceného ¢i vyzafeného vinéni plati vztah

AE=hv, (1.1)
kde % je Planckova konstanta, 4 = 6,6256.107 J.s.

Vztah (1.1) je zakladnim spektroskopickym vztahem mezi frekvenci v pohlceného

resp.vyzafeného elektromagnetického vinéni a rozdilem AE ptislusnych energetickych hladin.

Elektromagnetické vinéni je charakterizovano bud’ frekvenci nebo vlnovou délkou A.



Mezi t¢mito dvéma veliinami plati nasledujici vztah

—=v (1.2)

kde c je rychlost svétla ve vakuu.
Ve spektroskopii je vyhodné pouzivat vlno&tu ¥ (cm™), protoZe je na rozdil od vlnové

délky pfimo umérny energii, jak je patrné ze vztahu

1 v
V=—=— 1.3
1 e (1.3)
po dosazeni do vztahu (1.1) dostadvame
AE=h-c-Vv (1.4)

Molekuly vykonavaji tfi zdkladni pohyby. Jde o pohyb translaéni, ktery z hlediska
spektroskopie neni vyznamny, pohyb rota¢ni a vibra¢ni.
Pokud hovoiime o diatomické molekule, pak jeji vibraci chapeme periodickou zménu

mezijaderné vzdalenosti. V klasické fyzice se jedna o popis oscilatoru, ktery je tvofeny dvéma

hmotnymi body na pruzing.
Pro jeho frekvenci plati: .—.
r
y=L |k , (1.5) g
2 \ u
kde u je redukovana hmotnost a £ je silova konstanta. m, m,
p= (1.6) Obr. 1
m + m:2

Ze vztahu (1.5) je vidét, ze frekvence vibrace diatomické molekuly zavisi na sile
poutajici atomy, tj. na typu chemické vazby a na druhu, resp. hmotnosti vibrujicich atomu
(obr. 1). P#i vibraci dochazi k vychyleni atomt z rovnovazné polohy. Potencialni energie
v pfipadé harmonického oscilatoru je kvadratickou funkci této vychylky. Grafickym
znazornénim zavislosti energie na zméné¢ vzdalenosti je parabola s minimem v rovnovazném

stavu systému (viz obr. 2).

Harmonicky oscilator Anharmonicky oscildtor

Obr.2
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Energie harmonického oscilatoru nabyva nasledujicich hodnot:

1
E=hv(u+§), (1.7) Ed
Excited
kde v je vibra¢ni kvantové &islo. electronic state
V aproximaci harmonického \ ,%ﬁ
oscilatoru jsou dovolené pouze urdité 7 Vibrational states
s o, . ~— Rotational stat
vibraéni prechody, kdy se vibra¢ni kvantové o o
¢islo v méni o jedni¢ku (Av=1). To Electronic
Electronic transition ground state
znamenda, Ze prechody se uskuteéiiuji jen — (UVwIR)
N EF(R)
mezi sousednimi vibra¢nimi hladinami. : —7 Vibration-rotation transition
; . 1. . , \ 7 in the infrared region
AV y 4
Pro rozdil energetickych hladin plati vztah X T pure rotationsl ransit
(1.1). Dodame-li molekule potfebnou \@ in the microwave mgm»
energii ve formé elektromagnetického R
zéreni s energii rovnou rozdilu | Obr. 3 Schéma znazoriiujici mozny pohyb
L . . 5 v diatomické molekule v riiznych oblastech
energetickych hladin, dojde k pfechodu elektromagnetického spektra.

mezi hladinami. Frekvence absorbovaného
zafeni se tedy musi rovnat frekvenci vibrace molekuly. Absorpci energie se zvysi amplituda
vibraci, frekvence v§ak zlistadva nezménéna.

Frekvence, které odpovidaji pfechodiim mezi zakladnim a prvnim excitovanym
stavem, se nazyvaji zadkladni. A jelikoz je vétSina molekul za normélni teploty v tomto
zakladnim  vibra¢nim stavu, tak jsou tyto pfechody nejpravdépodobnéjsi a tudiz
nejintenzivnéj§i. OvSem tento piipad ¢&asto nesouhlasi se skuteCnosti a dochazi
k anharmonicité vibraci. Dusledkem je existence pfechodi Av = 2.3,....Pfechody s Av>1
se oznacuji jako vy$§i harmonické frekvence (overtony). Tyto frekvence jsou piiblizné
nasobkem zakladni frekvence. Pravdépodobnost téchto ptechodi je vSak daleko mensi,
a proto je mens$i také jejich intenzita.

U polyatomové molekuly, je vyslednd vibrace sumou normaélnich vibraci
(harmonickych pohybt). Pfi normalni vibraci vSechny atomy v molekule vibruji se stejnou
frekvenci a ve stejné fazi (soucasné prochazeji rovnovaznymi polohami a soucasné dosahuji
maximalnich vychylek), ale s riznymi amplitudami. To vSe se odrdzi na poétu past
v infraerveném spektru. Poc¢et normalnich vibraci pro danou molekulu je dan po¢tem jejich
vibra¢nich stupnid volnosti. Molekula s N atomy ma 3N stupiili volnosti a mtlize konat pohyb
translaéni a rota¢ni, kazdy se tfemi stupni volnosti, ma tedy 3N-6 vibra¢nich stupiiti volnosti,

tj. 3N-6 normalnich vibraci. Vyjimku tvofi linedrni molekuly, které maji jen dva rota¢ni
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stupné volnosti (pfi rotaci kolem osy prochazejici spojnici atomid nedochédzi k pfemistovani
molekuly v prostoru), takZe na vibraéni pohyb zbyva 3N-5 stupiiti volnosti.
Zakladni typy vibraci jsou valen¢ni vibrace (jde o zménu vazebné délky) a deformacni

vibrace (zména vazebniho uhlu). Pfikladem miize byt molekula vody na obr. 4. Zde existuji tii

mozné normalni vibrace.

o© & P#i prvnich dvou se vychylyji
\ / \ \/ \/ atomy pfiblizné ve sméru vazby
a dochazi ke zméné jeji délky,

valen¢ni symetrickd valenéni antisymetrickd deformacni symetrickd

proto se nazyva valen¢ni a je

Obr. 4 Molekula vody oznacovana symbolem v. Mize

byt bud’ symetricka vs nebo antisymetricka v,s. Pokud se pfi vibraci atomy vychyluji zhruba
kolmo na smér chemické vazby a dochdzi pfi ni ke zméné valen¢niho uhlu, jedna se o vibrace
deformaéni 8. Deformacéni vibrace maji niz§i energii, a proto lezi ve spektru p#i nizSich
frekvencich nez valenéni vibrace.

Ke zvySeni vibra¢ni energie vazby absorpci elektromagnetického zafeni mtze dojit
pouze tehdy, pokud se pfi vibraci méni dipélovy moment molekuly. Dipdlovym momentem
rozumime vektor, jehoz velikost zavisi na distribuci kladnych a zapornych naboji v molekule.
Vibrace, pfi kterych dochazi k jeho zméné, se projevi v infraCerveném spektru. Molekuly,
jako naptf. Oz, N,, Cl,, dipdlovy moment nemaji, a tak infraervené zafeni neabsorbuji.
Z toho vyplyva, zZe infrafervend spektrometrie poskytuje informace pfedev§im o polarnich
vazbach.

Ke kazdé vibra¢ni hladiné vSak také pfislusi soustava energetickych hladin rotace.
Pii pfechodu mezi riznymi vibraénimi stavy se mohou soucasn€é meénit i rotacni stavy, takze
ve vibraénim spektru se objevi fada linii, které odpovidaji témuz vibra¢nimu pfechodu
a rozli$uji se riznymi pifechody mezi rota¢nimi hladinami.

Z kvantové mechanické teorie rotaéniho pohybu plyne nasledujici vyraz
pro energetické hladiny rotace linearni molekuly

E.()=BJJ+1), (1.8)

kde B je rota¢ni konstanta molekuly; B zavisi na hlavnim momentu setrva¢nosti / pro rotaci

molekuly kolem osy kolmé na spojnici atomii:

B = h/(8x’c]), (cm™) (1.9)
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J znaéi rota¢ni kvantové &islo, které nabyva hodnot

J=0,1,2,... (1.10)
Dilezitym hlediskem je to, Ze se rotani pfechody omezuji pouze na dva tzv.dovolené
piechody, které 1ze matematicky vyjadfit timto zplisobem

AJ=t1 (1.1D)

Jestlize sledujeme zavislost intenzity zafeni v zavislosti na vinové délce pii prichodu

latkou, obdrzime tzv. absorpéni spektrum.
V absorpénim spektru latek v plynném stavu pozorujeme fady linii sefazenych do past.
Kazda z linii vypovidd o pohlceni energie soustavou molekul a pfechodu ¢asti molekul
z vibra¢né rotacniho stavu s nizsi energii do stavu s energii vyssi. Pro teoreticky uvod byla

pouzita literatura uvedena v citacich [5-9]

2.2 Princip metody Fourierovy transformace
2.2.1 Michelsonlvinterferometr

Michelsoniv interferometr je nejéastéj$im typem interferometru pouzivanym metodou

infraCervené  spektroskopie.  Jeho

princip je znazornén na obr. 5. Zafeni pevné zrcadlo

ze zdroje ptichazi na polopropustny , (p"""b"“ zreadlo

zdroj

déli¢ svazku , ktery jednu polovinu ‘ s pohyba

paprski  propusti  k pohyblivému

zrcadlu, druhd se odrdzi smérem delic svazku

k pevnému zrcadlu. Paprsky se od

‘e « , detektor
obou vziajemné kolmych zrcadel

zpétné odrazeji a na déli¢i paprski se
Obr. 5 Schéma Michelsonova interferometru

podle polohy pohyblivého zrcadla bud’

sCitaji nebo od¢itaji. Je-li opticka draha paprskd v obou ramenech pfistroje stejna, dojde
pro vSechny vinové délky ke konstruktivni interferenci. Toho se uziva k ureni této polohy.
Na vystupu interferometru se mé# celkovéd intenzita pro§lého zafeni na poloze zrcadla,
tzv. interferogram. Tato hodnota je funkci rozdilu optickych drah v obou ramenech.
Fourierovou transformaci vysledné intenzity lze ziskat nasledné zavislost zafeni na jeho
frekvenci (vinové délce), tzv. spektrum. Pro uréeni rozdilu optickych drah v obou ramenech

slouzi laser s tzkou spektralni $ifkou vyzafovani. Jeho paprsek téZ prochazi interferometrem
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a je sniman fotodiodou. Infracerveny signal se méii vzdy v okamziku, kdy je signal
od laserového zareni nulovy. Dvé métené polohy zrcadla jsou tedy vzdaleny o vinovou délku

laseru. RozliSovaci schopnost spektrometru je naopak déna celkovym posunem pohyblivého
zrcadla.[5,8]

2.2.2 Fourierovatransformace

Fourierova transformace je matematicky vztah pfevadéjici interferogram na spektrum.
Mezi intenzitou na interferogramu jako funkci optického drahového rozdilu /() a intenzitou

jako funkci vinoc¢tu infracerveného zéfeni /(v) plati pravé tento vztah:

1(6) = Tl(l)) cos(2mov)d (V). (2.1)
Inverzni transformace:
Iv)= TI (6)cos(2zvd)d () (2.2)

poskytuje ze ziskaného interferogramu infracervené spektrum. ProtoZze ma opticky drahovy
rozdil kone¢nou hodnotu, je pii zaznamu interferogramu nejvét§i pouzity drahovy rozdil Smax

a interferogram je sniman také jen z jedné strany, tedy od optického drahového rozdilu =0 :
6ma\
I(v) = j 1(8)cos(2avS)d(S) (2.3)
0

Detektor neregistruje signal z detektoru analogovym zplsobem, ale snima diskrétni soubor
N hodnot intenzit signalu v daném ¢asovém intervalu [8]. Vysledny interferogram je sloZen

z N bodu a Frourierovu transformaci interferogramu lze provést podle rovnice [9] :

I(v,)= i 1(6,)cos(2nv ,6,)Ad, , 2.4)

i=1
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kde I(v,) je intenzita zéfeni na j-t€ pofadnici vlnoCtu v, a I(5,) je intenzita signalu

z detektoru na i-té potfadnici drahovém rozdilu 6, [9].

2.2.3 Vyhody Fourierovy transformace

Spektrometr s Fourierovou transformaci ma oproti disperznim spektrometrim né&které
vyhody. Je ji napf. vyhoda svételnosti, tzv. Jacquinotova, kdy spektrometrem prochézi cely
svazek zafeni o vysoké intenzité. U disperzniho pfistroje s ristem rozliSovaci schopnosti totiz
dochazi k velmi rychlému poklesu prochéazejiciho svételného zafeni. Dal§i vyhodou
je multiplexova (Felgettova) vyhoda [10]. Celé spektrum je méfeno béhem jedné periody
pohybu zrcadla. Tato skuteCnost vede ke znacné uspoie Casu a zvySeni poméru signalu
k Sumu. A koneéné posledni dilezitou vyhodou je ptesnost méteni (vyhoda Connesovych),
ktera zavisi pouze na Kkalibraci He-Ne laseru. Vysoka rozliSovaci schopnost je uréena

technickou dosazitelnosti velkého drahového rozdilu [9].
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3 Experimentalni ¢ast
3.1 Spalovani PET - metoda FT-IR spektroskopie

Pro experiment byla pouzita &irda PET-lahev o objemu 1,5 1. Cast byla nastfihana
na centimetrové pasky. Do sklenéné trubicky o délce 25 cm a priméru 1 cm byl vloZen
cca 2 g materiélu. Takto pfipraveny vzorek byl spalen v proudu vzduchu a zaroven nasat

do vakuové linky, ze které byla za atmosferického tlaku plnéna méfici kyveta.
3.2 Instrumentace - FT-IR spektroskopie

3.2.1 Kyveta

Pro méfeni spalin z polyethylentereftalatové lahve
byla pouzita sklenéna kyveta (obr. 6) o délce 26,5 cm
a priméru 5 cm. Kyveta je opatiend okénky z bromidu
draselného, jimiz pfi méfeni prochazi paprsek.

Jako vstup slouzi vakuovy kohout.

Obr. 6 Métici kyveta

3.2.2 Vakuovalinka

Spaliny byly nejprve nasaty do vakuové linky, ze které byla plnéna méftici kyveta.

> Obr. 7 Vakuova linka:

-
Hi

1. manometr,

2. manometr (digitalni),
3. pfipojeni kyvety,
4. ptipojeni tlakové lahve

5. vymrazovaci prst,

; 6. ptipojeni nadoby (tlakové lahve) se vzorkem

7. vymrazovaci lahev,
Obr. 7 Vakuova linka [11]

8. pfipojeni k vakuu.
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3.2.3 Spektrometr Bruker IFS 120 HR

Obr. 8 Spektrometr Bruker IFS 120 HR

Obr. 9 Deli¢ svazku

Plynné emise ze spaleni PET byly méfeny pomoci
spektrometru Bruker IFS 120 HR (obr. 8 a 10).
Ptistroj, jehoz rozsah je 500 cm™ az 10000 cm’
s rozlidenim dosahujicim 0,0035 cm™, je schopen
méfit jak absorpéni, tak i emisni spektra. Srdcem
spektrometru je Michelsentiv interferometr. Zdrojem
infracerveného  zafeni  byly  zafi¢  globar
a wolframova Zarovka pro oblast blizkého
infraCerveného zafeni. Nezbytnou souéasti ptistroje
je déli¢ svazku (obr. 9). Pro experiment byly pouZity
dva typy: KBr pro spektrilni oblast stfedniho
infraterveného zateni(MIR) a CaF, pro blizkou
infracervenou oblast (NIR). Pohyblivé zrcadlo
se pohybuje v tunelu o délce 170 cm. Jeho poloha
je kontrolovana pomoci He-Ne laseru. In-Sb
detektor byl urfen pfedevS§im ke snimani blizké

infraervené oblasti a Hg-Cd-Te detektor

/

Detektory

Bruker IFS 120 HR

Pohyblivé zrcadlo

Interferometr.

Z

N
N

n

1y

pro oblast stiedniho infraerveného
zafeni. Oba detektory byly chlazeny
tekutym  dusikem [9]. Komunikaci
se spektrometrem umozioval poéitac

—_—
~

s programem OPUS. V programu OPUS

- ii bylo moZno nastavit parametry pro méfeni

Kyvetovy prostor

Zdroje ———

% spekter, jako napf. snimanou oblast (MIR,

]

NIR), rozsah vlno¢tt atd. Program byl déle

Obr. 10 Schéma spektrometru Bruker IFS 120 HR vyuzit pro manipulaci s naméfenymi

spektry.
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3.3 Méreni spalin z PET spektrometrem IFS Bruker 120 HR

Nejdiive byly v programu OPUS 5.0 nastaveny parametry méfeni. Pro spektralni
oblast NIR byl zvolen rozsah vlno&tii od 2000 do 7000 cm™' s rozlisenim 0,02 cm™. Jako d&li¢
paprski byl pouzit CaF; a zdroj wolframové vlakno. Méfeni se uskutetiovalo v laserové
oblasti InSb detektoru. Zdrojem pro oblast MIR byl zafi¢ Globar, déli¢ svazku bromid
draselny. Mgfilo se vrozsahu 500 az 3000 cm™ srozlifenim 0,02 cm™. Podet skend
(akumulaci, draha pohyblivého zrcadla), jak pro NIR, tak i MIR oblast, byl 50. Pocet skenii
determinuje i €asovou naro¢nost méreni. Padesat skeni pfi tomto rozliSeni trva zhruba
40 minut.

Do kyvetového prostoru byla nejprve vlozena prazdna evakuovana kyveta k proméfeni

pozadi. Teprve poté byla napln€na vzorkem a znovu prométena.

o, 0PUS [Display detaunt ows|

OCoe co vew Wndow Measure Maiuste Evaluste Dsplay Prit Macrp Vakdaton Sep Help ..I:S'Iﬁ]f

Ca-0d < LETiw A AR Eme -
B =FEA

% JLEBYAN W

:."P'ET Il meteni spalers vetsi 3

080
't

080

Scale ol Spectra »  Zoom out

1 Shift Curve »

o Crosshair »

& Copy

° Copy Al
Properties

84

o
6500 6000 5500 5000 4500 4000 3500 3000 2500

w A o2l A4
<. . >
15 Window List ") Displey defa.
For Help, press F1 No Active Task

Obr. 11 Prosttedi programu OPUS 5.0
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3.4 Spalovani PET podle normy DIN 53 436

Polyethylentereftalatova

(,TENOLAN®“) byla spalena v zafizeni,

které predepisuje némeckéa norma DIN 53 436. Material byl nafezan na prouzky o rozmérech

2x40 cm. Cely vzorek vazici 14,88 g byl vloZen do kyvety a kontinualné spalen pfi teploté

800°C a priitoku vzduchu 160 dm’/h. Cely proces trval 30 minut, coZ je doba, kterou norma

stanovuje. V pribéhu meéfeni bylo v analyzatorech méfeno mnoZstvi vznikajiciho oxidu

uhelnatého, oxidu uhli¢itého a také ubytek kysliku.

3.5 Instrumentace —-DIN 53 436

3.5.1 Spalovaci zafizeni

<Ll

Obr. 13 Schéma celého zatizeni

Zatizeni slouzici ktermickému rozkladu
pevnych a kapalnych latek (obr.12 a 13)
se sklada z trubice z kiemenného skla ( ¢.1),
kruhové pece (€.3), pritokoméru (¢.4) a kyvety
(€.2). Pod ¢islem 5 je zndzornén smér proudu
spalin, ktery je déale veden do analyzatoru
plyni CO, CO,, poptipadé NO,. Cislo 6 je
sméSovaci nadoba. Kfemenna trubice
je 100 cm dlouha, s vnéjSim primérem 4 cm
a tloustkou stény 2 mm. Kfemennou trubici
svirajici kruhovda pec ma délku 10 cm.
Tato pec je schopna automatického, plynulého
pohybu v podélném smeéru trubice s rychlosti
10 mm/min. Do topného vinuti je zabudovan
termoclanek, sjehoz pomoci je teplota

udrzovéana na konstantni hodnoté. Teplota,

na kterou je pec rozpalena je identickd s teplotou uvniti kfemenné trubice. Pritokomeér

za kazdou ¢asovou jednotku méti mnozstvi vzduchu pfivadéné ke vzorku v trubici. Vzorek

ureny ke spalovani je vkladan do kyvety, kterd je taktéz zhotovena z kiemenného skla.

Jeji pFi¢ny fez tvofi plilkruh s vn€j$im primérem 1,5 cm a délkou 40 cm.
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35,2 Plynovy chromatografs hmotnostnidetekci

Pro identifikaci organické slozky byla pouzita metoda plynové chromatografie
s hmotnostni detekci. Tato analytickd metoda je vyznamnd z hlediska vysoké separa¢ni
u¢innosti a ve spojeni s hmotnostnim detektorem dosahuje téz vysoké citlivosti.

K méfeni byl pouzit plynovy chromatograf typ GC 8000 TOP od firmy Finnigan
s kvadrupolovym hmotnostnim detektorem Voyager Thermo Quest Finnigan. Rozméry
kolony byly 60 m délka, 0,25 mm vné&j$i primér, tloustka 0,25 um, se smési obsahujici
devadesét pét procent dimethylpolysiloxanu a pét procent diphenylpolysiloxanu. Vysledky
byly srovnany s knihovnou NIST 2.0 [12].

3.6 Méreni s GC-MS

Organickd slozka byla meéfena ve dvou zkouskach. Pfi prvnim méfeni byly spaliny
z PET materialu adsorbovany na saze zachycené do skelné vaty temperované na 70°C. Skelna
vata byla v nastavci umisténa hned za spalovaci trubici. Nasledné byla ve vialce provedena
standardni headspace® analyza pseudotékavych organickych latek zachycenych do sazi.
Do vialky o objemu 20 ml byla vloZena skelna vata spolu s vlaknem carboxenu. Vialka byla
z vnéjsku zahfivana, pfi¢emz doslo k adsorpci organickych slozek ze sazi na vldkno. Pfi druhé
zkousce bylo pouzito pfimo carboxenové vlakno. To bylo umisténo ve specidlnim néstavci
pfimo do proudu nefiltrovanych spalin o teplot¢ 60°C. Ob& vldkna poté byla injektorem
vlozena do plynového chromatografu za tepelné desorpce 260°C. Carboxenové vlakno mélo

pramér 75 um, jednalo se tedy o metodu SPME tzv.solid phase micro extraction.

* metoda headspace — ve vialce dochazi k vyrovnavani parcialnich tlak mezi kapalnou a plynnou fazi, &ast
tékavych latek pfechazi z kapalné faze do plynné
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4 Vysledky a diskuse

Pomoci FTIR-spektroskopie se podafilo zméfit spektra latek pfitomnych ve spalinach
PETu. Na zékladé porovnani s databdzemi a spektry ¢istych latek naméfenych v laboratofi
FTIR-spektroskopie bylo mozno identifikovat fadu slou¢enin anorganického i organického
pivodu. Nasledujici kapitola obsahuje jejich vycet, prehled spekter. U kazdého spektra

je popsan typ vibrace a rozsah, ve kterém dana latka absorbovala.

Tab. 4 Ptehled identifikovanych latek nalezenych po spaleni PETu

NIR oblast MIR oblast
Identifikovana \I/{l?lzséilllx Typ \}}lizzatﬁ Typ
sloué¢enina R v vibrace 21 v vibrace
[cm ] [cm™]
Acetaldehyd 2715 V3 Sﬂe}néni
3374 2 CH ., 730 Vs CH o
valenéni valenéni
Acetylen CH
3289 V3 valenéni
CH;
2985 VI0 | valenéni
Ethan 2969 Vs \Cfgénéni
CH;
2954 Vi valenéni
CH,
Ethen 949 \Z) Kolébava
CH
2779,900 | vy Valeznéni
Formaldehyd
2778,478
Methan 3019 V3 :?éi:gl
CH;
Propan 2977 VI | valenéni
CH;
2962 V2| deformaéni

21



4.1. Spektrum PET emisi

Nasledujici spektrum zachycuje spalné produkty PET materidlu. PET material
byl spalen v proudu vzduchu a pfi atmosférickém tlaku byla z vakuové linky plnéna kyveta
ur¢end k méfeni plynnych produktl pomoci FTIR spektroskopie. Obrazek €. 14 je ukazkou
spektralni oblasti NIR a MIR. Podafilo se zméfit a identifikovat homologickou fadu
nasycenych uhlovodikti methan, ethan a propan, nenasycené uhlovodiky ethen a acetylen

a také aldehydy — acetaldehyd, formaldehyd.

HCHO
\‘
B
. co, / o, |CHiCHO /
CH, C;H, C,H,
401 ;
E C2H2
20- i ,
5500 5000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

[cm-11]

Obr. 14 Ptehledové spektrum PET v oblasti NIR a MIR

Nasleduje piehled spekter nebo spiSe jen vysekl ze spekter patficich jednotlivym
latkam. Kazda z identifikovanych specii je vzdy porovndna se standardem - Cistou latkou.
K popisu spekter byla pouzita databaze HITRAN [13]. Na ose x jsou uvedeny rozsahy

vlnodtd (cm™) a osa y znazoriiuje transmitanci (%).

22



4.2 Acetylen

Obrazek 15 zachycuje spektrum acetylenu zméfeného v blizké infraervené oblasti

NIR a obr. 16 je ukazkou acetylenu stfedni infracervené oblasti MIR.

0,9
1,04
— Acetyten std
= ] — Acetylen PET =
;:’ 0,8 9) ng_
g ¥ £ 081 2 Vale
5 AT T e
£ B [ lrr‘f ‘
0,64 0,74 ; !
0,51 0,61 '
3440 3360 3280 3200 3120 3320 3315 3310 3305 3300 3295
vino&et (cm'l) vinodet (cm'l)

Obr. 15 Vibra¢n&-rotaéni struktura pasu acetylenu na vinoétech 3374 a 3289 cm™ v oblasti NIR.
Vpravo je zvétSena oblast .

]! i
121 \ “l l n ‘ 1,01
£ 09 —— Acetylen std g 087 ‘ ‘ 3
§ — Acetylen PET 3 ‘ | —— Acetylen std
g g 081 L] | — Acetylen PET
E 061 l g
g \ § o4 e e Y S
i ’ ‘ [ f | | f i
0,34 | : | \
" NIARENN
0,0 , . . | . \ 00 . . . . .
810 780 750 720 690 768 760 752 744 736
vinodet (cm") vinoget (cm™)

Obr. 16 Vlevo: CH valen&ni pas na vino&tu 730 cm™ v oblasti MIR. Mé&feno s rozlidenim 0.02 cm™' za atmosf.tlaku.
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4.3 Acetaldehyd

Obrazek 17 je ukazkou spektra acetaldehydu identifikovaného v oblasti NIR.

1,351
1,30
S
g 1,254
g » — Acetaldehyd std
E 1,201 w4 Acetaldehyd PET
E LAY, vl
1,15 BN Mt v
il ! 17
1,10-
|
2760 2740 2720 2700 2680 2660
vinocet (cm™)

Obr. 17 CHj; valenéni pés v oblasti 2715 cm’™.

4.4 Ethan

Spektrum ethanu, vibra¢ni pas CHs v oblasti 3000 cm™.

o,sj 0,381

0,364

§ g 0,344
3 041 3

«g RN l —— Ethan std § 0,321
——— Ethan PET E
é Y"A’\M AR IPC VN A lﬂ‘ P 2

g 0.21 [ | rl | ”1 | lﬂ\,\‘ Iw‘ TN . E 0,30

|\ 0,28+

! ' ‘ |
0,04 0,261 | |
3000 2990 2980 2970 2988 2986 2984 2982 2980 2978
vinoget (cm™) vinoet (cm™)

Obr.18 vibragni pas ethanu
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4.5 Ethen

Obrazek 19 piredstavuje vysek spektra ethenu v oblasti MIR na vInoétu v oblasti 1000

az 900 cm™.

transmitance (%)

0,34 l
AL ORI — Ethen std
e e
) . —— Ethen PET
0.2- ‘W'.WMMM by en
B
\ l !
0,14
0,0 T T T T
1020 990 960 930 900

vinoget (cm’)

Obr. 19 =CH, vibrace na vino¢tu 949 cm’™.

4.6 Formaldehyd

Formaldehyd v oblasti 2779,90 a 2778,48 em™.

1,504

1,251

1,00

transmitance (%)

0,751

0,50+

9
—— Formaldehyd std g
—— Formaldehyd PET g
g
E

2820

2800

2780
vinotet (cm’)

2760

2740

0,30
0,27 WWMWMWM
—— Formeldehyd PET
0,24 s N”".‘) ,.,"—“"’.'l‘ii".‘l\ .f:"*'l»f""""v',,-“.‘n "',\“&.«“
0211
2782 2781 2780 2779 2778
vinodet (cm')

Obr. 20 Vlevo spektrum formaldehydu, vpravo zvétSena oblast v rozsahu 2782 — 2778 cm’.
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4.7 Methan

Obrazek 21 zachycuje vibraéng-rotaéni pas v oblasti 3000 cm™.

0,6 -

054 (O il

CTTTTTTTTTT e
041 m .

0,3

transmitance (%)

3000 2970 2940 2910 2880

vinoget (cm™)

—— Methan std
—— Methan PET

transmitance (%)
LY
1

1,0' VAW”"*"’"‘W\ o
0,8' \f\\\fw\[vw

2951 2950 2049 2048 2947 2946 2945

vlnoget (cm™)

Obr. 21 Vibra&né-rotatni pas methanu v rozsahu 3000 cm™ v oblasti NIR.
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4.8 Oxid uhelnaty

Na obrazku 22 je zndzornén rota¢né-vibraéni pas oxidu uhelnatého.

1,2 0,484
1,0 M
g F 0,461
g 0,8 g
g 0,61 g 0,441
=
g o044 g
0.2 0,42 4
0,04
T T T T T 1 0'40 L T T T T
2250 2200 2150 2100 2050 2000 4320 4280 4240 4200
vinotet (cm") vlnoget (cm™)

Obr. 22 Vlevo: fundamentélni pas oxidu uhelnatého  Vpravo : 2. fundamentélni pas CO

4.9 Propan

Nasledujici spektrum zachycuje CH; valenéni pas v oblasti 2977 cm™ a CHj v oblasti
2962 cm’.

0,94
S 0.8
E; Propan std
8 Propan PET
.é 0,7_
Z
g Y,
06
054
3050 3000 2950 2900 2850 2800
vlnoget (cm”)

Obr. 23 Spektrum propanu v oblasti NIR
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4.10 Stanoveni CO, CO, a O, podie normy DIN 53 436

Polyethylenterftalat byl spalen postupem, ktery piedepisuje némeckd norma
DIN 53 436. Za teploty 800°C a p#i pritoku vzduchu 160 dm’/h bylo kontinualné spaleno
14,88g materidlu. Kazdych 10 vtefin podita¢ zaznamendval zménu Kkoncentrace hlavnich
produkti, jimiZ byly oxid uhelnaty, oxid uhli¢ity a kyslik. U kysliku se sledoval jeho ubytek
v prub&éhu spalovaciho procesu. Délku celého procesu norma stanovuje na dobu 30 minut.
Vysledny priibéh koncentraci produktl byl zpracovan do grafu (viz obr. 24). Ze zvazeného
mnoZzstvi materidlu a zbytku popela bylo mozné jednotlivé latky také kvantifikovat

(viz.tab. 5) a porovnat je s meznimi hodnotami uvadénymi normou DIN 53 436.

Obr. 24 Pribéh koncentraci CO,, CO a O,

(%) Polyethylentereftalat

pribéh koncentraci O,, CO, CO,
8

St ™,

0 500 1000 1500 2000 2500

(s)

Tab. 5 Objemové koncentrace produktli hoteni PET

Produkt Koncentrace Limitni hodnoty uvedené v normé
cO 1683 ppm > 8000 ppm
CO, 57410 ppm > 100000 ppm
0, 16 % <12%
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4.11 Vysledky plynové chromatografie s hmotnostni detekci

Plynovou chromatografii bylo identifikovano celkem dvacet organickych specii,
jejichz piehled je uveden v tabulce €. 6. Z kvalitativniho hlediska poskytla obé stanoveni
prakticky shodné vysledky. LiSila se v pfitomnosti péti latek, a to acetylbenzoylu,
5-ethyl-1H-indol-2,3 dionu , fluorenu, jez byly identifikovany pfi druhém méfeni, dale
difenylmethanu a methylfluorenti, jejichz ptfitomnost potvrdilo prvni stanoveni. Zaznamy

chromatogrami udava na nasledujici strance obr. 25

Tab. 6 Vysledky GC-MS

Polyethylentereftaliat 1.mé&Feni 2.méFeni

ozn. nézev sum. vz. plocha podil plocha podil
1 benzen Ce¢Hq 23,7 0,38 22,1 0,89
2 toluen C;H; 1,4 0,02 3,1 0,12
3 styren CgH; 4.8 0,08 10,4 0,42
4 benzaldehyd CsHs,O 5,3 0,08 6,2 0,25
5 fenol C¢HgO 150,9 241 33,2 1,33
6 inden CoHg 11,6 0,19 1,7 0,07
7 acetofenon CsHO 2272 3,64 8,6 0,34
8 acetylbenzoyl CsHz0, nenalezen 197,4 7,91
9 naftalen CioHs 938,7 15,02 155,7 6,24
10 kyselina benzoova C7Hs0, 20,1 0,32 1287,5 51,61
11 methylnaftaleny CiHpo 130,8 2,09 43 0,17
12 bifenyl Ci:Hjo 2981 47,71 576,8 23,12
13 difenylmetan Ci3Hy2 101,2 1,62 nenalezen
14 bifenylen Ci;Hs 414,5 6,63 19,5 0,78
15 methylbifenyly CisHyo 429.6 6,88 6,6 0,26
16 dibenzofuran C,,HgO 2259 3,62 10,2 0,41
17 5 ethyl-1H-indol-2,3-dion CoHsNO, nenalezen 133 5,33
18 fluoren CisHyo nenalezen 9,1 0,36
19 methylfluoreny CisHi» 529 8,47 nenalezen
20 fenantren Ci4Hyo 53 0,85 9,5 0,38

plocha celkem: 6248,7 100,00 24949 100,00
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Obr. 25 Vysledky plynové chromatografie s hmotnostni detekci.
Nahote: organicka slozka adsorbovana na saze zachycené ve skelné vaté.
Dole: organicka sloZka zachycena pfimo na vldkno carboxenu.
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Z hlediska analyz t€kavych latek si metoda plynové chromatografie zachovava
prioritni postaveni. Kombinace plynového chromatografu s hmotnostni detekci, pfedstavuje
velice u¢inné spojeni separace s vysoce citlivou detekci. Vyhodou FT-IR spektroskopie
je moznost sledovani velice Siroké spektralni oblasti. Diky vysoké citlivosti bylo mozno
zmefit 1 nepatrnd mnozstvi latek ve spalinach PET. Ukazalo se, Ze FT-IR spektroskopie
je vhodna pro méfeni latek s menSi molekulovou hmotnosti. Pasy slozitych a tézsich latek,
které se podafilo identifikovat plynovou chromatografii, se v infratervenych spektrech slévaji
a nejsou rozlisend. Dal$im diivodem mohla byt jejich nizka koncentrace.

Obé metody ve své podstaté poskytly ofekavané vysledky. FT-IR spektroskopii se
podafilo identifikovat t€kavé alifatické uhlovodiky homologické fady C1-C3. Zajimavé bylo
srovnani vysledki s literaturou. Oproti pracim Gulldna ¢i Garceii [1,2] byl ve spalinich PET
nalezen formaldehyd a propan, jez vySe zminéné prace ve svych zavérech neuvadéji. Dal§imi
latkami byly acetylen, ethylen a samoziejmé voda spolu s oxidem uhelnatym a oxidem
uhli¢itym, které jsou typickymi produkty spalovacich procesi.

Plynovou chromatografii bylo identifikovana $iroké spektrum latek. Zarazejici  byla
absence tékavych alifatickych uhlovodiki C2-C5 ve smeési. MoZnou pii¢inou bylo

jejich postupné vytéstiovani arométy v pribéhu adsorpce na pouzitém carboxenovém vlaknu.

4.12 Uéinky latek nalezenych v hofeni PETu

Alifatické uhlovodiky jako methan, ethan ¢i propan nemaji z hlediska toxikologického
velky vyznam. Methan je nejjednodus$im z homologické fady nasycenych uhlovodikid. Spolu
s ethanem se vyskytuji v zemnim plynu.

Obecné plati, Ze toxi¢t€jsi jsou uhlovodiky nenasycené nez nasycené a to diky své
reaktivité. Nalezeny ethylen je klasickym produktem spalovani. V pfirodé se piirozené
vyskytuje jako fytohormon, jez urychluje zrani ovoce nebo téZ ovliviiuje odbouravani
chlorofylu a opadéavani list a kvéta.

Nebezpeénost oxidu uhelnatého spoéiva v jeho nepostrehnutelnosti smysly. Vaze se
zhruba dvéstékrat pevnéji k vazebnému mistu pro kyslik na hemoglobinu nez samotny kyslik
a vznika tak karboxyhemoglobin. Akutni otrava vede k zaduSeni. Vazba na hemoglobin
je reversibilni a oxyhemoglobin lze regenerovat zvySenym parcialnim tlakem kysliku. Mensi

exposice i chronické otravy se projevi bolestmi hlavy, busenim krve v hlavé, tlakem na prsou,
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zavratémi. Mladsi lidé jsou na oxid uhelnaty citlivéjsi nez star$i. Je soudasti vSech emisi,
které pii spalovani vznikaji.

Oxid uhli¢ity je typickym sklenikovym plynem. Jeho zvySovani v atmosféie
je nezadouci vzhledem k moznému globdlnimu oteplovani. Za smrtelnou je povaZovana
koncentrace 40% objemovych ve vzduchu [14].

Formaldehyd je latkou vyskytujici se pfirozen¢ kolem nas. Je vSak prokdzanym
karcinogenem, zplsobuje podrazdéni o€i, sliznic hornich dychacich cest a krku. Vznika
oxidaci uhlovodiki v atmosféfe. V pfirod¢ je intermediatem v cyklu methanu, je jednou
z volatilnich latek, ktera vznika v prvnich stupnich dekompozice rostlinnych zbytkd v ptdé.
Nejvyznamnéjsim antropogennim zdrojem formaldehydu je automobilovd doprava
a pfimé emise z vyroby a jeho nasledném pouziti (pt. dievotiiska). Formaldehyd se vsak
ve velké mife vyskytuje také ve vnitfnim prostfedi budov, kde ovliviiuje lidské zdravi.
Nejbézné;jsi produkty, které obsahuji formaldehyd jsou pryskyftice, lepidla, izolaéni materialy,
drevotfiska, pteklizky a tkaniny. Dal$imi zdroji jsou cigaretovy kouf nebo klasické vaieni
v domécnostech. Expozi¢ni brany formaldehydu jsou ingesce, inhalace nebo pokozka.
Vzhledem ke své rozpustnosti je formaldehyd absorbovan v dychacim a travicim traktu
a je zde téz metabolizovan. Formaldehyd se v organismu chova jako elektrofil. Je schopen
reagovat s makromolekulami jakymi jsou DNA ¢i RNA , proteiny a vytvafet tak reversibilni
adukty nebo zpisobit ireversibilni prektizeni vazeb téchto makromolekul [15].

Spolu s formaldehydem je acetaldehyd majoritnim kontaminantem ovzdu$i a také
vnitiniho prostfedi. U experimentéalnich zvifat byla prok4dzéna karcinogenita, ktera zpdsobuje
degenerativni zmény epitelu dychacich cest. V téle vznikd biotransformaci ethanolu,
je podeziely z poSkozovani jater, drazdi sliznici a o¢i.

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH) vznikaji spalovanim organického
materialu a také pfirodnimi procesy. Majoritnim zdrojem jsou domaci topenisté (uhli, dievo),
automobilova doprava. Nejznaméj$im je benzo[a] pyren, ktery je ukazatelem zastoupeni
PAHU v ovzdusi. V hofeni PET byl nalezen fenanthren nebo napt. fluoreny. U laboratornich
zvitat byl prokazan vznik nadoru.

Benzen je do prostiedi v nejvét§i mife uvoliiovan z automobilové dopravy, a to az
z 80%. Z celkového mnozstvi emisi uhlovodika tvofi 5% . Do lidského organismu se dostava
inhalaci az 98-99% celkové denni expozice benzenu. Primérny piijem ¢ini 200 pg
pro nekufdky a 2mg pro kufdky. Vdechnuty benzen je prakticky okamzité absorbovan
plicemi. Udava se, Ze se takto absorbuje az 50%. Je prokdzanym karcinogenem. Nebezpeci

benzenu spoéiva dale vtom, Ze nerespektuje pfirozené bariery téla jako napf.placentu.
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Ma silné narkotické G¢inky na centrdlni nervovy systém. Vyvolava zavrat€, bolesti hlavy,
letargii ¢i nevolnost. Hlavnimi projevy opakované expozice benzenu jsou onemocnéni kostni

dfené doprovazena anemii [16].
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5 Zaver

Cilem této prace bylo identifikovat co mozné nejveétsi spektrum latek vznikajicich pfi
spalovani polyethylentereftalatu. Zaroveri bylo snahou porovnat mezi sebou dvé metody, a to
vysoce rozliSenou FT-IR spektroskopii s metodou plynové chromatografie. Ukazalo se, Ze se
z ¢asti mohou tyto metody dopliiovat. FT-IR spektroskopii se podafilo identifikovat té€kavé
uhlovodiky C1-C3. Plynovou chromatografii byly na druhé strané zjistény slozité latky
jakymi jsou napf. bifenyl, methylfluoreny a jiné viz.tab. 6 na stran¢ 28.

Shrnuti vysledkt zachycuje tabulka 7.

Tab.7 Shrnuti vysledkt

FT-IR

Produkt . GC-MS
spektroskopie

CcO nalezen nalezen*
CO, nalezen nalezen
acetaldehyd nalezen nenalezen
acetylen nalezen nenalezen
ethan nalezen nenalezen
ethen nalezen nenalezen
formaldehyd nalezen nenalezen
methan nalezen nenalezen
propan nalezen nenalezen
benzen nenalezen nalezen
toluen nenalezen nalezen
styren nenalezen nalezen
benzaldehyd nenalezen nalezen
fenol nenalezen nalezen
inden nenalezen nalezen
acetofenon nenalezen nalezen
acetylbenzoyl nenalezen nalezen
naftalen nenalezen nalezen
kyselina benzoova nenalezen nalezen
methylnaftaleny nenalezen nalezen
bifenyl nenalezen nalezen
difenylmetan nenalezen nalezen
bifenylen nenalezen nalezen
methylbifenyly nenalezen nalezen
dibenzofuran nenalezen nalezen

5 ethyl-1H-indol-2,3-dion nenalezen nalezen
fluoren nenalezen nalezen
methylfluoreny nenalezen nalezen
fenantren nenalezen nalezen

*coa CO, nebyly identifikovany pfimo GC-MS, ale pfitomnost byla potvrzena b&hem spalovani
podle normy DIN 53 436.
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DK 62(1.22 : 620.193.94.05: 536.46: 6159 UELUISUHE NUHMERN

Erzeugung thermischer Zersetzungsprodukte
von Werkstoffen unter Luftzufuhr und ihre
toxikologische Priufung
l Zersetzungsgerat und Bestimmung der Versuchstemperatur

DIN
53 436

Ted

Producing thermal decomposition products from materals in an air stream and ther tox:cological testing, decompasition

apparalus and determination of test-temperature

Froduits de décomposition thermigue de maténaux dans un courant d'air et essais toxicologiques; appareit de gécompos:-

ton et détermination de la température d'essar

MaBe in mm

1 Zweck

Das in dieser Norm beschriebene Gerat (G) cient dazu,
feste und flussige Stoffe unter defimterten Begingungen im
Luftstirom thermusch zu zersetzen.

Ferner wird ein Verfahren zur Bestimmung dar Versuchs-
termperatur (7) beschrieben

2 Bezeichnungen

2.1 Bezeichnung fiir das Gerat

Bezeichnung fur das Zersetrungsgerat zur Bestimmung
der Versuchstemperatur (G)

Prufgerdt DIN 53436 — G

2.2 Bezeichnung des Verfahrens
Bezeichnung des Verfahrens nach OIN §34386 Teil 1 (01}
zur Bestimmung der Versuchstemperatur (T)

Prisfung DIN 53436 — 01— 81—T

3 Gerat")

Das Geral besteht aus einem Rohr aus Quarzglas (Ab-
schnitt 3.1}, einem Ringofen (Abschmitt 3.2) und einem
Strémungsmesser (Abschnitt 3.3} und einer Kuvette (Ab-
schait! 3 4)

3.1 [as Fohr aus Ouar.ﬁg;a.s (im tolgenden kurz Quarz-
rohr” genannt) ist (1000 Ooo) mm larg, hat einen auBe-
ren Durchmesser von (40 1+ Yimm und ene Wanddcke

3.2 Der das Quarzrohr umschheBende Ringofen ist
{100 2 1ymm lang und muB in Langsrichtung des Quarz-
rohres durch einen automatischen Vorschub kontinuer-
lich mit emner Geschwindigkeit von (10 £ 0.5) mm/min be-
weqgbar sein. Die Heizwicklung muB s bemessen sein, da@
die Anforderungen hinsichthch des Temperaturverlanfs
(s:ehe Abschnitt 5.2) erfullt singg und Temperaturen ent-
sprechend  Vergleichskorperntemperaturen {siehe Ab-
schmil 5.3; bis 600 °C erreicht werden kdnnen in der Heiz-
wickiung ist ein Thermaeiement eingebaut Fine Regel
varnchtung mu in Verbindung mit diesem Thermaoelement
gestatien, die Vergieichskdrpertemperatur entsprechend
den Anftorgerungen nach Abschnitt & 2 kenstant zu halten.

3.3 Ler Stremungsmesser mu@ gestatter, die je Zeit-
einheit zugefuhrie Luftmenge (Frischiuft bzw Raumiuft)
aut 2 Prozant zu messen.

3.4 Als Probenhalter dient eire Kivelle

Die Kuvette st eine Rohrschale aus Quarzglas von 1,7 mm
oicke, deren Quesschnitt eimnes Halbkreisring von Aulen-

radius (15 X 1) men darstellt und deren Lange in der Regel
400mm betragt An den Encen ger Kuvette sind Wilste
von 2 mm Hohe uber cie Ranrsohle ausgebildat (8idd 1)
Wird ein anderer Probenhaiter verwendat, mub er im Fraf
bericht angegeben werden

4 Vergleichskorper*)

Der Vergleichskirper besteht aus einem Streden aus
nichtrostendem austenitischem Stahl (Kurzname rach
DIN 17 44Q: X 10 CrNiTi 18 9 Werkstoffnummer: 1.4543Y) mit
den MaBen {200 x 5 X 2)mrm, auf dessen Mitte in emne
Rinne (Tiefe 1 mm, Breite 1,.2mm) auf 1Gmm Lange en
NiCr-Ni oder Chromel-Alumel Mantelthetmoetement von
1 mm AuBendurghmegser mit kocnschmelzendem Suberiot
hart gufgelotel vid der mit zwei Auflagestiften von s mm
Durchmesser Vérsélien ist (Big 2) Der Vergleichskiorper
ist vor der ersten Messung durch zweimaliges Aulheizen
aul {550 + 50) °C Vergleichskdérpertemperatur anzuiassen

5 Bestimmung der Versuchstemperatur

Die Vevsuchsiemperatur und die Temperaturvertelung
werden mit dem in Abschritt 4 beschrichenen Vergiechs-
karper bestimmt,

5.1 Durchfuhrung

Der Ofen wird 10 Steltung t (Bdd 3y aut eine gewinschte
Temgperatur autgeheizt D dervorgegebenen Ofentempe-
ratur entsprechende Vergleichskorpertemperatur wird in
der Weise bestimmt, daB der Vergleichskorper entspre-
chend dem Bild 3 in das Quarzrohr eingetegt®) die Luft-
leitung 2) an den Rohreingang angeschiossen und der
Ofenvorschub in Richtung Stellung 2 (Bild 3y in Gang
gesetzt wid Qie Temperatur der Magstelfe am Verglaichs-
korper wird punktweise oder kontinuerlich mit einem
Kompensaticnsschreiber tegisiniert, Die héchste der so
registnierten Temperaturen stelll de Vergleichskorper-
temperatur dar Es sind mindestons drer Messungen bei
gieicher Ofentemperatur surchzutohren Die Abwachung
zum Mittelwert darf micnt groder ais £ 3% sein

*} Uber die Berugsquelien qibt Auskuntt: GIMN-Beiugs
quellen fur ncrmgerechte Erzeugmsse im DN Burg-
grafenstrafe 410, 10QC Beriin 30,

1y Wird die Messung ohne Kuavette durchgetuhrt, sc st
dies im Versucasbencht anrugeban,

2y Der Luftstrom ist dom Versuchszie! entsprechend zu
wahlen,

Fortsetzung Seste 2 Lnd 3
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Seite 2 DIN 53436 Teil 1

5.2 Temperaturvedaut

Der Verlau! der MeBstellentemperatur muB den Angaben
in der Tabeile enlsprechen bei einem Luftdurchsatz zwi-
schen 100 und 300 t/h.

5.3 Versuchstemperatur

Der Mittelwert der Vergieichskdrpertemperaturan gilt als
Versuchstemperatur,

Me8zeitpunkt ¢ Temperatur & der MeBstelie in
Minuten Prozent des Maximalwertes dmey 5.4 Referenzkurve i
- Die bei verschiedenen Ofentemperaturen ermittelten Ver-
{gmax — 10 (15 10) gleichskbrpertemperaturen kdnnen zur Kontrolle der Prif-
tomax— 5 (65 * 10) einrichtung in einer Aeferenzkurve dargesteiit werden, aus
tdmax 100 der sich die zu einer gewlinschten Vergleichskérper-
max+ 5 (70 £ 10) temperatur zwischen 200 und 800°C gehdrende Regler-
tymax + 10 (45 + 10) steilung fir die Ofentemperatur bei gegebenem Luftstrom
( e entnehmen 13Bt.
1702 15108
] ¢ l. i ==t
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Bild 1. Kivette - 400'%
Thermoelement
Vergleichskirper
Kuvette
Auflagestift
Thermo/etemenf
\ Vergleichskorper b=
il & L. 8 L7 L oL TL LTl IJII/I/J//TZIN
”‘3“ Auflageshft
1 [¥2)
e e o Bl | ig s = ]
r 5021 10°3 5021 7
200

Bild 2 Vergleichskorper (a) und Lage in der Kuvetie (b)
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Weitere Normen
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DIN 53436 Teil 2 (Vornorm) Erzeugung thermischer Zersetzungsprodukte von Werkstotfen unter Luftzufuhr und thre
toxikologische Prufung, Verfahren zur thermischen Zersetzung

Erlduterungen

Der Arbeitsausschu8 NMP 853  Prufvertahren zur Ermitt-
lung der Toxizitét von Schwel- und Brandgasen* hat diese
Norm erarbeitet. Sie basiert auf dem in der Zwischenzeit
auriickgezogenen Norm-Entwurf DIN 53436, Ausgabe
August 1966.

Seit Ende 1966 wurden mit dem Zersetzungsgerit in zahi-
reichen Laboratorien Erfahrungen gesammelt, die in der
vorliegenden Norm beriicksichtigt wurden.

Die Beibehaltung der Versuchstemperatur in Form der
sogenannten Vergleichsk&martamparatr war notwandig.
da an Materialien unterschiedlicher Farben Infrarotabsorp-
tion und Wiirmeleitfahigkeit bei gleicher vorgegebener
Cfentemperatur unterschiedticher Oberflichentempera-

turen eintreten, deren Messung mit vertrelbarem Aufwand
nicht mglich wire,

Da in ungiinstigen Fallen Verpuffungen beim Betrieb des
Gerites auftreten kénnen, ist die Verwendung von Schutz-
vorrichtungen {engmaschiger Orahtkiifig) zu empfehlen:
aubiErdem solite aut miglichst groBe Querschnitte der
Gasabzugsottnungen geachtet werden.

Der Temperaturbereich von 200 bis 600 °C am Vergleichs-
kamer. der durch Qfentemperatur zwischen etwa 300 und
700%C eingestellt wird, wurde gewihlt, da in diesem
Bereich erfahrungsgemaiB bei der Mehrzah! der Stoffe die
pyrolytische Zersetzung erfolgt.
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Erzeugung thermischer Zersetzungsprodukte von
WetkstoHen unter Luftzufubr und ihre
toxikologische Priifung
Veartahren zur thermischen Zersetzung

DIN
53 436

Teit 2

Generation of thermal decomposittion products from materials in an air stream

tor toxicological testing; thermal decomposition method

Génération de produits de décomposition tharmique de matériaux dans un courant
d'air pour des essais toxicologiques; méthode de décomposition thermique

Ersatz fur die
im Januar 1986
2uriickgezogene
Ausgabe 04 81

MaBe in mm

1 Zweck

Zweck des in dieser Norm beschriebanen Verfahrens ist eine
einheitliche thermische Behandlung der zu pritenden Werk-
stofte, um konlinuierliche Zersetzungsprodukte 2u erzeugen.

2 Bezeichnung des Verfahrens

Bezeichnung des Verfahrens nach DIN 53 436 Teil 2 (02) zur
thermischen Zersetzung (TH} -

Prifung DIN 53 436 - 02 - "H

3 Gerit
Nach DIN §3 436 Teil 1.

4 Herstellung und Vorbehandiung der Proben

41 Von dem zu priifenden WerkstoH wird die Dichte bzw
die Flichenmasse nach den jeweiligen Priifnomen bestimmt
und gegebenenfalls die Dicke, aul 1+ 0.1 mm, gemessen,

4.2 Aus Werkstoften, deren Dichte 0.4 g/em® und mehr
betriigt, werden Proben mit den MaBen 400 mm x 15 mm x
2 mm hergestelit’), die anschlieBend mindestens 24 Stunden
im Normalklima DIN 50 014-23/50-1 oder DIN 50 014-20/651
gelagert werden.

4.3 BeiWerkstotfen, deren Dichteweniger ats 0.4 grem ist,
wird die Dicke so bemessen, daf Jdislasseibelegung der
eines Stoftes der Dichte 04 g/cm® entspricht. Die Proben-
dicke darf maximat 30 mm betragen.

4.4 Flichige Stoffe (Folian, Textilien) werden gegebenen-
falis mehriagig 50 angeordnet, daB ihre Gesamtmasse auf die
Probenlinge gleichma8ig verteilt zwischen 36 und 7.2 g
betrdgt. Die Anzahl der Lagen in Abhdnggkeil von der
flachenbezogenen Masse ist Tabelle 1 zu entnehmen.

Tabelle 1.

Flachenbegz;)rggne Masse Anzahl der Lagen
bis 200 6
uber 200 bis 300 4
uber 300 bis 400 3
Uber 400 bis 600 2
uber 600 1

') Abweichungen von diesen Mallen sind zuldssig, missen
jedoch im Prifbericht angegeben und begrundet werden.

4.5 Bei Schiittgiitern und Flissigkeiten werden 12 g je
100 mm Linge gleichmaBig auf die Kuvette des Gerates
verteill. Feinkdrnige Schuttguter werden mit einem Druck von
1.5 glcm2 gepreBt (2. B. durch Auflegen eines Holzstabes mit
den MaBen 400 mm x 30 mm x 15 mm).

5 Versuchstemperatur

Als Versuchstemperaturen gelten die nach DIN 53 436 Teil 1
ermitfteiten Vergleichskorpertemperaturen, im Regettail 300,
400, 500 und 600 °C.

Die Versuchstemperatur st 2u Beginn jeder Versuchsreihe,
mindestens einmal taglich, zu {berprifen. Bei Proben, die
ohne Kiivatte gepriift werden, ist der Vergleichgkdrper direkt
auf der Quarzrohrsohle aufzulegen.

6 Lage van Kavette und Probe

Die P-U8M Sdilen sich mit thren Breitseiten in horizontaler
Ebéné befinden (bei Werkstaffen, deren Dichle weniger ais

0.4 g/cm? betriigt, siche Abschnitt 4.3).

Die Kivette mit der Probe soll bei der Messung auf der
Quarzrohrsohle aufiiegen. Ein Kuvettenende soll mit der
Vorderkante des Ringotens bei Stellung 1 pach Bid 1
abschlieBen,

7 Anschiufl von Priifgeréten

Die Verbindung mit den Prufgeraten ist iiber ein Robr aus
inartem Material von gleichem Querschnitt (mit geeigneten
Schiiffverbindungen oder Muffen) herzustelien. An seinem
Ende sind das Expositionssystern bzw. andere Gerite
unmittelbar anzuschiieBen

8 Versuchsdurchfiihrung

8.1 Der dem Versuchsziel entsprechend gewidhite Luft-
strom ist einzustellen,

8.2 Oer Ringofen des Gerdtes wird in Stellung 1 (siehe
Bild 1) bis zum Erreichen der Temperatur, die der der
Versuchstemperatur entspricht, aufgeheizt

8.3 Die Kivette mit der Probe wird in das Quarzrohr nach

Abschnitt 6 eingelegt, der Vorschub in Gang geselzt und der
Ringofen bis in Stellung 2 durchgefahiren

Fortsetzung Seite 2
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Steflung 1 ) Stellung 2
| !
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Bild 1. Lage der Probe

Zitierte Normen

DIN 50 014 Klimate und ihre technische Anwendung; Normalklimate

"N 53 436 Teil 1 Erzeugung thermischer Zersetzungsprodukte von Werkstoffen unter Luttzufuhr und ihre toxikologische
Prifung. Zersetzungsgerat und Bestimmung der Versuchstemperatur

.

Weitere Unterlagen
[1] H. J. Einbrodt, J. Hupfeld, F. H. Prager, H. Sand:

The Suitability of the DIN 53 436
Test Apparatus for the Simulation of a Fire Risk Situation with Flaming Combustion
Journal of Fire Sciences, Vol. 2 - Dezember 1984, page 3987

Frithere Ausgaben
DIN 53 436 Teil 2: 04 81

Anderungen
Gegeniiber der im Januar 1986 zuriickgezogenen Ausgabe April 1981 wurden folgende Anderungen vorgenommen

- Vornormcharakter aufgehoben
- Norminhalt redaktionell liberarbeitet.

Edéduterungen
Die vorfiegende Norm wurde vom ArbeitsausschuB NMP 853 _Prutverfahren zur Ermittiung der Toxizitdt von Schwel- und
“randgasen” erarbeitet.

as Verfahren nach dieser Norm kann aufler tir die inhalationstoxikologische Untersuchung von Schweligasen auch fur andere
Untersuchungen, beispielsweise analytisch-chemische, benutzt werden.
Fur die Prifung von Baustoften der Baustoffklasse A (DIN 4102 Teil 1) sind die Prifgrundsiitze fir nichtbrennbare (Baustoff-
klasse A) Baustoffe zu beachten {Mitteilungen des Instituts fur Bautechnik, Heft 3/84).
Die Festlegung fur die VersuchsdurchiGhrung wurde im Hinblick aut die daran anschiieBende inhalationstoxikologische
Untersuchung der Schwelgase nach DIN 53 436 Teil 3*) getrotfen, Fir andere Untersuchungen, insbesondere des Flammen-
brandes, miissen u.U. andere Bedingungen gewahit werden [1). .
Die Probendicke wurde im Dichtebereich > 0.4 kgim® konstant gehalten, so das oberflichengleiche Proben vorliegen. Bei Stoffen
von wesentlich geringerer Dichte sind entsprechend griéBere Probenvolumina erforderiich, um meBbare Etfekte zu erhalten Hier
wurden gewichtsgleiche Proben (entsprechend der Massenbelegung elnes Stoffes der Dichte 0.4 kg/m3) festgelegt,
Um auch bei schmelzbaren Stoffen sicherzustellen, daB die der thermischen Zersetzung ausgesetzte Oberfidche etwa gleich ist,
werden ¢gie Stoffe in einer Kiivette geprift
Beim Vergleich der Ergebnisse sind die unterschiedlichen Probenformen und -mengen zu beachten

internationale Patentlkdassifikation
G 01 N 25720

*) 2. Z noch Entwurf

Alleinverkaul der Norman durch Bauth Verlag GmbH. Burggrafenstrale 6. 1000 Berlv 30 DIN 53 436 Teit 2 Aug 1986 Preisgr. 5
08386 Vertt.-Ni. 0005
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Erzeugung thermischer Zersetzungsprodukte von
Werkstoffen unter Luftzufuhr und ihre
toxikologische Priifung
Verfahren zur inhalationstoxikologischen Untersuchung

DIN
53436

Teit 3

Jede Art der Vervieitdltgung. auch auszugswe:se. nur mi* Ganenmiqung des OIN Deutsches institut fic Normung e V Berlin gestatiet

Generation of thermal decomposition products from materials in an air stream for toxicological testing, method for testing

the inhalation toxicity

Génération de produits de décompostion thermique de malériaux dans un courant d'air pour d'essai toxicologique;

méthode d’essat de toxicité par inhalation

Diese Norm soll nur dazu angewendet werden, die akute Inhalationstoxizitiat thermischer Zersetzungsprodukte von Werk-
stofien zu untersuchen und zu beschreiben, die durch Wirme- oder Flammeneinwirkung unter bestimmten Laborato-

riumsbedingungen erzeugt werden.

ihre Ergebnisse konnen nicht ohne weiteres zur Bewertung des toxischen Gesamtrisikos von Werkstoffen im Brandfall
herangezogen werden, weil auBer diesen weitere Parameter in Betracht gezogen werden mussen, némlich Brennbarkeits-
parameter und Umgebungsbedingungen (Sauerstoffmangel, Wirmebeanspruchung, physische Einflisse)

1 Anwendungsbereich und Zweck

In dervorlieganden Norm werden inhalationstoxikologische
Untersuchungen beschrieben.

2weck der Verfahren ist es, die akute Inhalationstoxizitit
thermischer Zersetzungsprodukte im Tierexperiment zu
bewerten. Die Untersuchungen kénnen in verschiedenen
Untersuchungsabschnitten (Verfahren A und B) durchge-
fiihrt werden. Die Wahl des geeignetgn Verfahrens hangt
von den jeweiligen Anforderungen aby, die {iir eine Bewer-
tung der Inhalationstoxizitit zu Je
Das Verfahren A dient zur vergleichdh
relativen akuten Inhalationstoxizitdt RAIT {von Stoften,
wobei entweder die Masse oder das Volumen derPrabe yund
die Luftmenge nach DIN §3436 Teil 2 gleichgehalten wer-
den. Die Versuche werden bei mehreren Temperaturen,z. B
300, 400, 500, 600 °C durchgefiihrt.

Damit sind méglich:
~ Vergleichende Aussagen zur relativen Inhalationstoxizi-

2.2 Relative akute Inhalationstoxizitdt LC,

Die relative akute Inhalationstoxizitéit LCsg (LC s Lethale
Concentration) gibt das Verh#itnis der Masse der Probe zur
emngesetzten Gesamtiuftmenge an, bei der 509% der Ver-
suchstiera unter festgelegten Versuchsbedingungen sterben.

2.3 Kritischer Versuchstemperaturbereich

Fur die Temperaturabhéingigkeit derrelativen akuten Inhala-
tionstoxizitat RAIT kann aus den Versuchsergebnissen des
Verfahrens A ein Bereich kritischer Versuchstemperaturen
., abgeschiitzt warden.Von Bedeutung sind die untere Grenz-
versuchstemperatur, die kritische Versuchstemperatur und
oegebenenfalis die obere Grenzversuchstemperatur.

- Die untem Grenzversuchstemperatur ist die untere Ver-
suchstemperaturrbei der unter den fesigelegten Ver-
suchsbedingungen gerade noch alie Tiere das Ver-
suchsende hberteben .\\

Y
— Die knusche Versuchslemperatu; ist die Versuchstem-
| der unter den festgelegten Versuchsbedin-

tét von Werkstoffen, z. 8. aus gleichen Anwendyng \ Pﬁ
bieten oder vergleichend zu einem Standard ﬁ\ ‘ r‘lﬁgt: die hichste Letalitilsrate erreicht wird.

bei verschiedener Versuchstemperatur.

— Vergleichende Aussagen 2ur relativen inhalationstoxizi-
tat von Werkstoffen bei der gleichen Versuchstempera-
tur.

— Aussagen iiber die Toxizitdt in Abhingigkeit von der Ver-
suchstemperatur

Das Verfahren B dient zur Bestimmung der relativen akuten

Inhatationstoxizitdt LCs, bei einer Temperatur. Es ermog

licht u a. quantitative Aussagen auf der Basis von Konzen-

trations-Wirkungs-Beziehungen.Dieses Verfahrea wird vor-
zugsweise bei der kritischen Versuchstemperatur durchge-
tihrt.

2 Begriffe

2.1 Relative Akute Inhalations-Toxizitat RAIT

Die Relative Akute Inhalations-Toxizitdt RAIT wird charak-
terisiert durch ein Letalitatsverhiltnis, n3mlich Anzanl
gestorbenerTiere zur Gesamtzahl derim Tierversuch einge-
setzten Tiere.

Die obere Grenzversuchstemperatur ist die obere Ver-
suchstemperatur, bei der unter den festgelegten Ver-
suchsbedingungen gerade wieder alle Tiere das Ver-
suchsende lberleben.

3 Grundlage der Verfahren

Die Verfahren beruhen auf einem dynamischen inhalations-
prinzip, wobei Ratten den kontinuierlich erzeugten Zerset-
zungsprodukten im Gemisch mit Luft ausgesetzt werden.
Das Gemisch soll iber die gesamte Expositionszeit so kon-
stant und reproduzierbar wie méglich zugsammengesetzt
sein.

in den Verfahren werden folgende Untersuchungssysteme
herangezogen:

1 ein Expositionssystem

2 ein tierexperimentelles Untersuchungsverfahren

3 analytische Untersuchungsvertahren

Fortsetzung Seite 2 bis 8

NormenausschuB Materialprifung (NMP) im DIN Deutsches Institut tiir Normung e.V.
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4 Untersuchungskonzept

wenn nicht andere Anforderungen vorliegen, wird folgen-
des Unlersuchungskonzept empfohlen:

Stufe 1

Analytische
Voruntsrsuchungen

i
Stufe 2

Verfahren A
4
Stufe 3

Vertahren B

Der schematische Ablautf der Prifungen ist in Anhang A
beschrieben.

Analytische Voruntsrsuchungen

soll durch analytische Voruntersuchungen festgestellt
warden, ob 80 hohe Volumenkonzentrationen bekannter
toxischer Produkte in dar Inhalationskammer (chne Tiers)

daB die Tiere bei Versuchen der Verfahren Aoder B

zwangsidufig sterben wiirden, .
Als Bewertungskrilerien bel 30miniitiger Expositionszeit
k&nnen 2.8, herangezogen werden;

Tabelie 1.

Produkt Volumenkonzeniration

CO > 8000 ppm

CO, > 100000 ppm

HCN > 250 ppm

0, < 12%

X Volumenkonzentrationen ande-
rer StolHe, die zu einer 100%-
Letalititsrate (Ghren

-« inderTabelle  angegebenen Grenzwerte bezichen sich
auf die Einzelkomponenten. Liegen Gemische vor, so kon-
nen gegebenenfalls nisdrigere Werts zugrunde gelegt wer-
den. Weitore Warte gind der Literatur 2u entnehman.

Die analytischen Yoruntersuchungen sind zu beiden Ver-
tahren A und B durchzufiihren. Liegen die Werte auSerhalb
der Grenzwerte, 50 muf die Konzentration der thermischen
Zersetzungsprodukte im Tierversuch, beispielsweise durch
Verdunnen mit Frischiuft, entsprechend erniedrigt werden.

Verfahren A

Nach Verfahren Awerden Raiten den kontinulerlich erzeug-
ten Zersetzungsproduktenim Gemisch mit Luft ausgesetzt.
Das Gemisch soll iber dia gesamte Expositionszeait 80 kon-
stant und reproduzierbar wie miglich zusammengesetrt
sein. Innerhalb der Yersuchsreihe soll nur die Temperatur
variuert warden,

Verfahren B

Bel Verfahren B werden zusitziich Versuche mit abgestuf-
ten Konzentrationen durchgetiihrt, so da8 eine Konzen-

trations-Wirkungs- Beziehung ermittell werden kann. Un-
terschiedliche Konzantrationen werden erreicht, indem die
erzeugten thermischen Zerset2ungsprodukte mit unter-
schiedlichen Mengen Frischluft verdinnt werden. Vorzugs-
weise solite dieses Verfahren bei der kritischén Varsuchs-
temperatur durchgefihrt werden. Je nach Untersuchungs-
riel kdnnen auch andere Temperaturstufen herangezogen
wardan.

§ Bezeichnung der Verfahren

Bezsichnung des Verfahrens A nach DIN 53 4.36 Teil 3 (0Q)
zur Bewertung der relativen akyten inhalationstoxizitat
RAIT mit

sinam Kopl/ Nasen-Expositionssystem (K):
Priifung DIN 53436 — 03 — RAIT—K

einom Ganzkgrper-Expositionssystem (G):
Prisfung DIN 53436 -03 - RAIT—G

Bezeichnung des Verfahrens B nach DIN 53 436 Teil 3 (03)
zur Bestimmung der relativen inhalationstoxizithit LC gy mit

einem Kopt/ Nagen-Exposgitionssystem (K):
Prifung DIN 563436 —-03 — LC 60 —K

sinem Ganzkdrper-Expositionssystem (G):
Prifung DIN 63436 -03-1C 50—-G

8 QGeridte
6.1 Zersetzungsgerat

Fir die Erzeugung der thermischen Zersetzungsprodukte
ist das Geréit nach DIN 53 436 Teil | zu verwenden.

6.2 Verbindungsatiick

Das Expositionssystem (siaha Abschnitte 6.3 oder 6.4) wird
mit dem Quarzrohr des Zergsetzungsgerites durch ein
Verbindunhgastuck, wie es 2 B.im Bild 1 dargestalit ist, vec-
bundan.

6.3 Kopt/Nasen-Expositionssystem (K)
Zu verwendan ist ein wissenschafilich anerkanntes Exposi-

tionsasystam (z. B.[1]und [2]). Das Volumen des Inhalations-
raumes soll nicht gréBer als 10! sein.

6.4 Ganzkirper-Expositionssystem (G)
Zu verwenden st eine Inhalationskammer, in der die Tierg in

Einzel-Kitigen verteilt sind (2. B.[3}). DasVolumenderinha-
lationskammer soll nicht groBer als 12,51 sein 1),

T Versuchstiere

Je Versuch werden mindestens fint ménnliche und fin!
weibliche junge, erwachsene Ratten elngeseizi. Die Ver-
suchstiere werden vor und nach dem Versuch mit sinem
handalgiiblichen Standardfutter und Trinkwasser ad libitue
versorgt. Durchschnitts-Gewicht, Rattenstamm und Her-
kunft sind im Prafbericht anzugaben,

") Fur bestimmte Zwecke kdnnen Abweichungen von die-
sen Festiegungen notwendig sein. Sie sind im Priitbe
richt anzugeben und zu begrinden.
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Bild 1. Verbindungsstiick

8 Erzeugung des Inhalationsgemisches

8.1 Bei Verfahren A wird der Luftstrom durch das Quarz-
rohr nach DIN 53 436 Telt 2 auf einen konstanten Wert inl /h
eingestelit.

Das 80 erzeugte Gemisch der Zersetzungsprodukte wird
mit einem konstanten Frischluftstrom verdinnt. Bei hoher
Toxizitat des Inhalationsgemisches (z. B. zu hohe CO-bzw.
HCN-Konzentrationen im analytischen Vorversuch Stufe 1
oder 100 % Todesrate der Versuchstiere) kann die Menge
Verdiinnungsluft erhbht werden, doch ist dies im Prifbe-
richt anzugeben. Die Sauerstoftvolumenkonzentration in
der Inhalationskammer soll nicht unter 12 % liegen.

8.2 Bei Verfahren B wird der Luftstrom durch das Quarz-
rohr nach DIN 53 436 Teil 2 aufeinen konstanten Wartini /h
eingestellt. Das so erzeugte Gemisch der Zersetzungs-
produkte wird bei der jeweiligen Versuchstemperatur in
mehreren Versuchsreihen mit unterschiedlichen jeweils
konstanten Strémen von Frischluft verdinnt. Hierdurch wer-
den unterschiedliche Konzentrationen thermischer Zerset-
zungsprodukte in mehreren Versuchen erzeugt,so da8 sich
eine Konzentrations-Letalitits-Beziehung ergibt. Um eine
gezielte Auswahl der Frischluftmenge xu ermdglichen.istes
zweckmaiig, vor Vertahren B Versuche nach Verfahren A
durchzufiihren,

9 Durchtiihrung

Beim Kopf/Nasen-Expositionssystem werden die Ver-
suchstiere 8inzeln 50 in die Tierrohre gebracht, daB sie mit
ihren Schnauzen in den Inhalationsraum ragen.

Beim Ganzkbrper-Expositionssystem werden die Ver-
- suchstiere in Kifigen in der inhaltionskammer verteilt.

KKugelschliff

Glashahn 1

T—~Glasrohr A

Das jeweilige Expositionssystem wird zu Beginn des Ver-
suches mit Hilfe des Verbindungsstiickes an das mit der
Probe beschickte Zersetzungsgerdt (siehe DIN 53436
Tell 1) angeschlossen. Der Glashahn 1 des Verbindungs-
stickes ist gedfinet, der Glashahn 2 (siehe Bild 1) geschlos-
sen.Die Vardinnungsluft wird iberein Stromungsmebgerit
eingestellt und den Versuchstieren in dem Inhalations-
system zugeleitet. Das Inhatlationssystem kann durch
AnschluB an ein Saugluftsystem entsorgt werden, wobei
daraut zu achten ist, daB Im Inhalationssystem nur ein
geringear Oberdruck herrscht. :

Der Ofen des Zersetzungsgeriites wird in Stellung 1 {siehe
DIN 53 436 Teil 1) gebracht und der Vortrieb gestartet. Die
Zersetzungsprodukte werden zunédchst in ein Abluftsystem
abgeleitet.

Nach zehn Minuten wird durch Offnen des Glashahnes 2
und SchlieBen des Glashahnes 1 das Zersetzungsprodukt-
gemisch dem inhalationssystem unter Vermischung mit der
Verdinnungsluft zugeleitet.

Nach der Expositionszeit wird Glashahn 2 geschlossen und
Glashahn 1 gedffnet. Die Temperatur des Inhalationsgemi-
sches im Atembereich der Tiere soll zwischen 22 und 30°C
liegen.

Wihrend und nach der Expositionszeit werden die biolo-
gischen und analytischen Untersuchungen durchgefihrt.

10 Dauer der Exposition
und Nachbeobachtung

Die Exposition der Versuchstigre soll 30 Minuten dauern.
Die Dauer ist im Priifbericht anzugeben,

Die Dauer der Nachbeobachtung betréigt 14 Tage, wenn
nicht Griinde fur eine lingere Zeitspanne sprechen,

Allginverkaut der Normen durch Beuth Verlag GmbH, BurggrafenstraBe 61000 Berlia 30 DIN 53 436 Teit 3 Nov 1989 Preisyr. 7
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11 Biologische Untersuchungen

Die Versuchstiere werden vor Versuchsbeginn (siehe
Abschnitt 7) und wiihrend der Nachbeobachtung gewogen.

Die Zeitspanne bis zum Todeseintritt der Versuchstiere wird
fesigehalten.

Die wiihrend der Exposition erkennbaren Verinderungen
derVersuchstiere werden protokolliert. Nach der Exposition
werden die Versuchstiere 18gtich, falls erforderlich hautiger,
auf erkennbare Vergiftungserscheinungen konlrolhert.
Besonders geachtet werden scilte auf Veranderungen an
den Augen, Schigimhiduten, dem Atmungs-, Kreislauf- auto-
nomen und tentralen Nervensystem, der somatomotori-
schen Aklivitit sowie dem Verhaltensmuster. Besondere
Aufmerksamkeit soiite Beobachtungen von Tremor, Krdmp-
fen, Salivation, Oyspnoe, Lethargie, Narkose und Koma
gegeben werden.

Unmittelbar nach der Exposition wird den Versuchstieren
Blut zur Bestimmung von biologisch relevanten Paramelern
(COHD u.a) entnommen.

Die wilwend des Versuches gestorbenan oder nach Ver-

suchsende geiteten Ralten werden seziert und auf

makroskopisch erkannbare Verinderungen untersucht,die

bei spezisllen Fragestellungen um histologische Untersu-

chungen, insbesondere der Atemwege, erganzt werden
" Annen,

12 Analytische Untersuchungen

Wihrend der Exposition ist derVerlauf der Volumenkonzen-
tration an Kohlenstolimonoxid, Kohlenstoffdiexid und
Sauerstoff in der Inhalationskammer im Atembereich der
Tiere analytisch zu verfolgen.

Zusitziich sind dis Volumankonzentrationen toxikologisch
bedeutsamer Gaskomponenten (2.B. HCN, HCL) 2u ermit-
teln. Oie angewandten MeBverdahren gind im Prithericht
anzugeben.

Wach Versuchsende wird das GewichtderProbenauf + 0.1g
bestimmt und die Differenz zum Anfangsgewicht nach
DIN 53 438 Teil 2 ermittelt.

13 Anzahl der Versuche

Bei nicht eindeutigen Versuchsergebnissen sollle der
jeweilige Versuch wisderholt werden.

14 Auswertung

Die folgenden Angaben umfassen nicht alle Kiiterien der
Inhalationstoxizitat des gepriften Materials Alle toxikolo-
gisch refavanten Hinweise sind in die Endbeurteilung einzu-
beziehen.

14.1 Relative akute [nhalationstoxizitit RA!T
{Verfahren A)

Aufgrund der Varsuchsergebnisse ist die relative akute
inhalationstoxizitdt RAIT 1ir jede Versuchsiemperatur wig
tolgt. gegebenentalls nach Geschlachtern getrenn!, als
Funklion derVersuchsparameter anzugeben:

Entweder

a) Rl‘“—( _.mm> Material/l, . *C. 30 min}
Anzahl gestorbene Ratlen
Anzahl exponierte Ratlen

oder

by RAIT( . mg Muteriabl, O, 3min}
Anzah! gestorbene Ralten

Anzahl exponierte Ratlen

Dabei sind als Versuchsparameter anzugeben:
a) — das Gewicht in mg oder das Volumen in mm® der
wahrend der Expositionszeit van 30 min auf einer
Léange von 300 mm beanspruchten Probe,
oder
— das Differenzgewicht in mg dieses Versuchsmale-
rials vor ung nach dem Verguch.

Diese Materialwerte sind aut! die wdhrand der Expositons-
zeit zugefuhrien Gesamtlufimenge zv beziehen. Bei
Gewichtsangaben ist entsprechend zu definieren.

b} — die Versuchstemperatur
- die Expositionszeil von 30 min.

14.2 Relative akute Inhafationstoxizitéit LCg,
{Verfahren B)

Nach einom wissenschaftlich anerkannten Verfahren (siehe
[4)) wird der LCxy-'Werl mit Angabe der Vertrauensgrenzen
bei einer gegebenen Irrtumswahrscheinlichkeit errechnet
Aufgrund der Versuchsergebnisse ist die relative akute
Inhalationstoxizitdt LC sy bei der Yersuchstermperatur und
derVersuchsdauer wie foigt anzugeben.

DIN 5343803 —LC 50 —K {.. *C, 30 min)=. .mgl

oder
DIN $3436—-03-1LC50-G (..°C. 30min}=. . my#

Die Mengenangabe mg bezieht sich aul das Materialge
wicht der wahrend der Expositionszeit von 30min be-
anspruchten, 300 mm langen Probe, bezogen au! die wah-
rend dieser Zeit 2ugefihrten Gesamijuftmenge.

15 Priifbericht

im Priifbericht sollten unter Hinweis auf diese Norm ange-
geben werden:

151 Untersuchungsbedingungen
— Angewandtes Vertahren

- Art des Expositionssystems, Grife des Inhalations-
raumes, gegebenenialls Begriindung fur Inhalations-
kammarn, die groger als 12,51 sind.

— Groége, Art und Bezeichnung der Probe, sowie Vor-
behandlung (siehe DIN 53436 Teil 2)

15.2 Expositionsbedingungen
~ Expositionsdauer
-~ Nachbeobachtungszeit

— Temperatur des Inhalationsgemisches im Atembereich
der Tiere

- Luftmengenstrime

— Ergebnisse der analytischen Untarsuchungen nach
Abschnitt 12

15.3 Tierexperimentelie Angaben

'~ Rattenstamm, Herkunit und Haltungsbedingungen

~ Gewicht der Versuchstiere vor der Exposition und in der
Nachbeobachtungszeit ,
- Zeitspanne bis 2um Todeseintritt der Versuchstiere



Ergebnisse dor biologischen Untersuchungen nach
Abschnitt 11

relative akute Inhalationstoxizitat RAIT nach Abschnitt
14.1, gegebenantfalls auch LC gy nach Abschnitt 14.2 und
angewandtes Auswerteverfahren

Konzentrations- Letatitiitskurve ung Steigung

DIN 53436 Teit 3 Seite $

-~ Versuchstamperatur-Letalititskurve
— Anzahl der Versuche

15.4 Abweichungen von dieser Norm

15.5 Zeitraum der Priifung

Anhang A
Schematischer Ablauf der Priifungen

Stufe 1

Analytische Voruntersuchungen

.

mengengtrom, Verguchgtemperaturen

Auswahl geeigneter Versuchsbedingungen enlsprechend Fragastellung: Probenmenge und Probenmage, Luft-

A

Auswahl zu messender toxischer Produkle (Schadstoffe) entsprechend der Zusammensetzung des Werkstolfs

4

1

sprechend 2

Durchtinhrung einer thermischen Zersetzung hach 1 und anaivtische Bestimmung der toxischen Produkie ent-

Bewertung der Versuchsergebnissa:

tiere flhren?

Wiirden die gemessenen Volumenkonzentrationen der toxischen Produkte zwangsldufig zum Tod aller Versuchs-

+

geringara Volumenkonzentrationen bis zu in des

konzantrationen anzuwenden.

Wiederholung nach 3 nach geeigneter Verinde-
rung der Versuchsbedingungen mit dem Ziel,

Tabelle 1 unter Abschnitt 4 angegebenen Maximal-

nein
A

L

In der Rege! Durehtihrung von Tierversuchen nach
Stufe 2 oder 3.inbesonderen Fillen kann eine Wie-
6 tderholung nach 3 notwendig werden, wenn sehr

kleine Schadstoffkonzentrationen geamassen wur-
den und die Fragestaliung ein hheres Risiko nicht
ausschlieBt,




Seite 8 DIN53438Tell 3

Schematischer Ablauf der Priifungen

Stule 2

Verfahren A: Bestimmung der relstiven skuten Inhalationstoxtzitdt (RAIT)

Festlegung der Versuchsbedingungen antaprechend Versuchen der Stufe 1 mit dem Ziel, bel den h8chsten
gemessenen Volumenkenzentrationen zu prifen

1

2 Durchfiibrung von Verstichen nach Verfahran A bel varschiedenen Versuchzstemperaturen, z. B.:
Versuch 1 Versuchstemperatur 300°C
Versuch 2 Verguchstemperatur 400°C
Versuch 3 Versuchstemperatur 500°¢
Versuch 4 Versuchstemperatur 8600°C
Die Auswahl derVarsuchgtemperaturen hiingt von der
Fragesteliung ab.
4
Y
3 Bawertung dar Varsuchsergebnisse, wenn miglich Angabe kritischer Versuchstemperaturbereiche R
L
L
4 Wenn erforderlich, Bestimmung der refativen skuten inhalationstoxizitit LC g5 nach Vertahren B

Schematischer Ablauf der Priifungen

Stuta 3

Verfahren B: Bestimmung der relativen akuten Inhalationstoxizitat L.Cq,

Festlegung gesesigneter Versuchabedingungen entsprechend Versuchsergebnigsen der Stuten 1 und/oder 2
Dia Verguche werden vorzugsweise bel der kritischan Versuchstemperatur durchgefihrt.

DurchfOhrung mehrerer Varsuche bei derselben Versuchstemperatur durch geeignete Variation der Konzen-
trationsverhiitnisse (Verdlinnung mit verschiedenen Frischiufimengen)

Bewertung der Versuchsergabnisse
Ermittiung einer LCgp
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Zitierte Normen und andere Unterlagen
DiN 53 436 Teil 1 Erzevgung thermischer Zersetzungsprodukte von Werksioffen unter Luftzutuhr und ihre toxikologische Pri-
fung; Zarsetzungsgeriit und Bestimmung der Versuchstemperatur

DIN 53436 Teil 2 Frzeugung thermischer Zersetzungsprodukle von Werkstoffen unter buflzufuhr und ihre toxikologische
Prifung. Verfahren zur thermischen Zersetzung
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Weitere Normen und andere Unterlagen
DIN 4102 Teit 1 Brandverhalten von Baustoffen und Bautelien; Baustoffe, Begriffe, Anforderungen und Priifungen
IS0/0P 9122 Toxicity testing of fire effluents
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Conference on Smoke and Yoxic Gases from Buring Plastics”, QMC industrial Research LTD and The Fire Research Station,
London, January 67, 1982: Basic Aspects of Combustion Toxicology
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[9] H.-J.Klimisch, H.W. Hollander and J Thyssen:
Combustion Toxicology 7, 243~256 (1980)
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London, January 67, 1982: Concept and Experience with the Standardization of Test Methods According to DIN 53436 for
Determining the Relative Acute Inhalation Toxicity of Thermal Decomposition Products

Erlauterungen

Die vorliegenda Norm wurde vom Arbeitsausschub NMP B53  Priifverfalwen zur Ermittiung der Toxizitat von Schwel- und
Brandgasen” erarbeitet.

Die in DIN 53 43¢ Teit 3 angegebanen Untersuchyngsverfahren solien dazu gienen, die gkule inhalationstoxizital von Wer«-
stoffen, die unter Laborbedingungen einer thermischen Zersetzung unterworten wurden, im Tierexperiment zy charakterisia-
ren um tierexperimentelle Ergebnisse besser vergleichbar zu machen und um die Zahl von Tierversuchen so weit wie mbglich
1u reduzieren.

Das Untersuchungsverfahren basierd im wesentlichen aut drei Kamponenten:

1 einem Ger#t und einem Verfahren zur Erzeugung thermischer Zersetzungsprodukte (siehe DIN 53436 Teil tund Teil 2) im
Labormabstab;

2 der analytischen Bestimmung toxischer Kompanenten;

3 tierexperimentelien Untersuchungsvertahren zur qualitativen und guantitativen Charaktedsierung der akuten Inhatalions-
toxizitat.

Untersuchungen [5] bis [7] haben gezeigt, daB es moglich ist, mit dem Gerdt und dem Verfahren nach DIN 53 4386 Teil 1 und
Teil 2 die bei charakteristischen Phasen eines Brandes entstehenden thermischen Zersetzungsprodukte zu simutieren, die fiir
ein Risiko relevant sind. Alle Phasen eines Brandes ru simulieren istjedoch nicht mbglich.Das Verfahren nach DIN 53 436 Teil 2
ist aber dadurch ausgezeichnet, daB es durch einfache Variation technischer Parameter wie 2.B. Temperatur, Frobemenge,
Luftdurchsatz usw.moghch ist,das Verfahren an die fortschreitenden Erkenntnisse, welche Phasen eines Feuers fur die Risik -
abschitzung wichtig sind, anzugleichen,

Die Ergebnigse der Untersuchungen dirfen nicht igoliert betrachtel werden, sondern kénnen nur als gin Teilagpek! einar
Abschiitzung des toxischen Gesamtrisikos gewertet werden Fiir eine solche Bewertung des toxischen Gesamitrisikos gibt es
noch keine wissenschaftiich akzeptierten Bewertungskriterien. Hierzu ist weitere intensive Forschung im Rahmen interdis.ci-
plindrer Zusammenarbeit notwendig. Als weitere wichtige Parameter miissen herangezogen werden: Brandcharakteris!ika
des Werkstoffes (. B.Entflammbarkeit, Flammenausbreitung. Warmeentwicklung, Rauchdichte). Absenkung des Sauerstof-
pehaitas wahrend dos Feuers, Hitzeeinwirkung usw. Die Relevanz toxikclogischaer Daten ist im Rahmen einer Gesamtrisiko-
Baurtallung testzustellan, Solange Bewertungskriterien avl wissenschafilicher Basis nicht erarbeitet worden sind, ist e e
* Anwendung des Untersuchungsverfahrens zur Kiassifizierung von Werkstoffen nicht ginnvoll,
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Mit Hilfe der angegebenen Verfahren istes mdglich, die akute Inhalationstoxizitdt thermischer Zersetzungsprodukte an Tieren
qualilativ (Art des toxischen Eflektes) und quantitativ (Konzentrations- Wirkungs-Beziehung, Zeit-Wirkungsbeziahung) zu
charakterisieren. Die Reproduzierbarkeit des Verfahrens wurde durch Vergleichsuntersuchungen verschiedener Laboratorien
nachgewiesen [8] bis [10) Die Kriterien zur Bewertung der Inhalationstaxizitit konnennicht aligin auf Zahlenwerten (2. B. LC s,
LT o usw.} basieren, Eine Endbeurtsilung muB slie toxikologisch relevanten Betunds {2.B. dar pathologischen Befunde, dec
information zur Todaszeit und 2ur Steilheit der Wirkungskurven, zu den beobachteten Symptomen der Tiere wahrend der
Exposition und in der Nachbeobachtung u.a.) einbeziehen.
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