Priloha ¢. 1 k vyhlasce ¢. 222/2004 Sb.

METODY PRO ZKOUSENI FYZIKALNE-CHEMICKYCH A VYBUSNYCH
VLASTNOSTI

1. METODY PRO STANOVENI BODU TANi / BODU TUHNUTI - metody
uvedené v bodu A.1 prilohy smérnice Komise 92/69/EHS ze dne 31. Cervence
1992, kterou se po sedmnicté prizpisobuje technickému pokroku smérnice Rady
67/548/EHS o sblizovani spravnich a pravnich predpisi tykajicich se klasifikace,
baleni a oznacovani nebezpe¢nych litek (dile jen ,,smérnice 92/69/EHS*)

L1 - METODA

Vétsina dale ;.)opsan)’/ch. metod je zalozena na Pokynech OECD pro
zkouseni (1). Jejich zékladni principy jsou uvedeny v literatufe (2) a (3).

L1.1 UvoD

Popsané metody a pfistroje jsou uréeny ke stanoveni bodu tani latek bez
omezeni z hlediska stupné jejich Cistoty.

~ Vybér metody zavisi na povaze l4tky, kterd ma byt zkouméana. Omezenim -
bude tedy skutednost, zda Ize danou latku rozmélnit na prasek snadno,

obtizné nebo zda ji nelze rozmélnit.

U nékterych latek je vhodn&jsi stanoveni bodu tuhnuti nebo krystalizace a
normalizované metody pro tato stanoveni jsou v této metodé rovnéz
uvedeny.

Nelze-li vzhledem ke. zvla§tnim vlastnostem latky dobfe stanovit Zadny
z uvedenych parametrd, miZe byt vhodné stanovit bod tekutosti.

L12 . DEFINICE A JEDNOTKY

Bod tani je definovan jako téplota pfi niz dochazi za atmosférického tlaku
k pfechodu ztuhého do kapalného skupenstvi a kterd za idedlnich
podminek odpovida bodu tuhnuti.

Vzhledem ktomu, ze u mnoha latek dochazi k fazovému piechodu
v rozmezi teplot, je toto rozmezi ¢asto nazyvano rozmezim bodu tani.

Piepodet jednotek (K na °C):
t =T-273,15
t - Celsiova teplota, stupné Celsia (°C)

T - termodynamicka teplota, kelvin (K)
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114.1

1.14.1.1

I.1.4.1.2

1.1.4.1.3

REFERENCNI LATKY

Pii vySetfovani nové latky neni nutné vzdy pouzivat referen¢ni latky.
Mély by vprvni fadé slouzit k obCasné kontrole provedeni metody a
ke vzajemnému porovnavani vysledki ziskanych jinymi metodami.

Nekteré kalibra¢ni latky jsou uvedeny v literatuie (4).
PODSTATA ZKUSEBNICH METOD

Stanovuje se teplota (teplotni rozmezi) faizového pfechodu ztuhého do
kapalného skupenstvi nebo z kapalného do tuhého skupenstvi. V praxi se
pfi zahfivani/ochlazovani vzorku zkuSebni latky za atmosférického tlaku
stanovi teploty pocatku tani/tuhnuti a konce tani/tuhnuti. Je popsano pét
typti metod, jmenovité kapildrni metoda, metody pouzivajici zahfivaci
bloky, stanoveni bodu tuhnuti, metody termické analyzy a stanoveni bodu

tekutosti (vyvinuto pro mineralni oleje).

V n&kterych piipadech miize byt vhodné méfit bod tuhnuti misto bodu
tani. '

Kapilarni meto‘da
Zarvem pro stanovem bodu tam s kapalmovou lazn

Malé mnoZstvi jemné rozmélnéné latky se vpravi do kapilary a-zhutni se.
Kapildra se zahfiva spolu s teplomé&rem, prlcemz se rychlost naridstu
teploty béhem tani nastavi na méné nez 1 K- min™. Stanovi se teploty
pocatku a konce tani. :

Zarizeni pro stanoveni bodu tani s kovovym blokem

Provadi se podobné jako vbodé¢ 1.4.1.1 stim rozdilem, Ze kapilara a
teplomér jsou umistény v kovovém vyhfivaném bloku a pozoruji se otvory
v bloku. ‘

Detekce fotoclankem

Vzorek v kapilafe se automaticky zahfivd v kovovém valci. Otvorem ve
vélci prochazi latkou svételny paprsek na pfesné kalibrovany foto¢lanek.
Pii tani méni vétSina latek optické vlastnosti a z nepriihlednych se méni na
pruhledné. V tomto okamZiku vzroste intenzita svétla dopadajiciho na
foto¢lanek a do zafizeni odecitajiciho teplotu platinového odporového
teploméru umisténého v topné komdirce je vyslan signal k zastaveni
zaznamenavani. Tato metoda neni vhodna pro nékteré silné zbarvené
latky.
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1.1.4.3

Zahfivaci bloky
Kofleriv zahfivaci stolek

Kofleriv zahiivaci stolek je tvofen dvéma kovovymi ¢astmi s rliznou
teplotni vodivosti, je vyhfivan elektricky a je konstruovan tak, Ze teplotni
gradient je po jeho délce téméf linearni. Teplota stolku se miize ménit od
283 do 573 K; stolek je vybaven specialnim zafizenim pro odecitani
teploty, tvofenym jezdcem s ukazatelem a' stupnici navrzenou pro dany
stolek. Pro stanoveni bodu tani se latka nanese v-tenké vrstvé pfimo na
povrch stolku. B&hem nékolika sekund se vytvori ostra délici linie mezi
kapalnou a tuhou fazi. Teplota v misté délici linie se odecte po nastaveni
ukazatele na tuto délici linii. ' ‘

Tavici mikroskop
Pro stanoveni bodu tani velmi malych mnoZstvi latek se pouzivaji riizné

typy mikroskopii s ohfivacim stolkem. Vé&tSina ohfivacich stolkil vyuziva
k méfeni teploty citlivé termoclanky, pouzivaji se vSak i rtutové

teploméry. Typicky pfistroj pro stanoveni bodu tani pomoci mikroskopu .

s ohfivacim stolkem mé ohfivaci komoru s kovovou deskou, na kterou se
umisti vzorek na podloznim sklicku. Ve stfedu kovové desky je otvor,
kterym muze prochazet svételny paprsek odrazeny osvétlovacim zrcatkem
mikroskopu. Pfi méfenich . se ohfivaci komora prikryje sklenénou
destickou, aby se omezila cirkulace vzduchu v misté, kde se nachazi .
vzorek. ' :
* \

Ohfev vzorku se kontroluje regulacnim odporem. Pro velmi pfesna méfeni
opticky anisotropnich latek 1ze pouzivat polarizované svétlo.

Meniskova metoda

‘Tato metoda se pouziva piedev§im pro polyamidy.

Vizudlné se stanovi teplota, pfi které se zfeteln€ posune meniskus
silikonpvého oleje uzavieného mezi ohifvacim blokem a sklenénou kryci
desti¢kou umisténou na vzorku zkouseného polyamidu.

Metoda stanoveni bodu tuhnuti

Vzorek se vlozi do speciﬁlni zkumavky, ktera se umisti do pfistroje. pro
stanoveni bodu tuhnuti. Béhem ochlazovani se vzorek nepfetrzité pomalu
micha a ve vhodnych intervalech-se odecita teplota. Jakmile je teplota po
nékolik odecti konstantni (po odpovidajici korekci teploméru), je
zaznamenana jako bod tuhnuti.

Podchlazeni je nutno zabranit udrzovanim rovnovahy . mezi tuhou a
kapalnou fazi.
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1.1.4.5

Termicka analyza
Diferenént’ termicka analyza (DTA)

Pfi této technice se zaznamendva teplotni rozdil mezi danou litkou a
referen¢ni latkou, jeZ jsou podrobeny stejnému fizenému teplotnimu
programu. Jestlize u vzorku dojde k fizovému piechodu, ktery je spojen
se zménou enthalpie, je tato zména zaznamenana jako endotermicka (tani).
nebo exotermicka (tuhnuti) odchylka od zakladni linie zdznamu teploty.

Diferenéni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Pii této technice se dand litka a referencni latka podrobi ste_]nemu‘
fizenému teplotnimu programu a zaznamenava ,se rozdil energie
absorbované danou latkou a referenéni latkou jako funkce teploty. Tato
energie je energii potiebnou k zachovani nulového teplotniho rozdilu mezi.

. danou latkou a referencni latkou. Jestlize u vzorku dojde k fazovému

pfechodu, ktery je spojen se zménou enthalpie, je tato zména
zaznamenana jako endotermlcka (tani) nebo exotermicka (tuhnutl)
odchylka od zakladni linie zaznamu tepelneho toku.

Bod tekutosti

Metoda byla vyvinuta pro ‘mineralni oleje a je vhodna pro méfeni
olejovitych latek s nizkym bodem tani.

Po poééteéni’m_ zahfdti -se vzorek urditou rychlosti ‘ochlazuje a
v intervalech po 3 K se stanovuje jeho tekutost. NejniZzsi teplota, pfi niZ je

. jesté pozorovan pohyb latky, se zaznamena jako bod tekutosti.

L1.5

KRITERIA JAKOSTI

Pouznelnost a piesnost riznych metod stanoveni bodu / rozmem bodu tani
jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

TABULKA: POUZITELNOST METOD

A. Kapilarni metody

' Latky, ktél;‘ztlr(lz]ize -
ve s které lze Rozsah | Odhadnuta | Existujici
Metoda méreni . “snadno M 1
rozmélnit g teplot | pfesnost norma
. rozmélnit ‘
na prasek -
na prasek
' Zafizeni pro stanoveni | ' pouzepro | 45 o
bodu tani ano nékolik - +#0,3K |JIS K 0064
. . . 573K
s kapalinovou lazni latek
Zatizeni pro stanoveni ano pouze pro 293 az £0,5K ISO 1218
bodu tani s kovovym - nékolik | >573K E)




blokem

latek

Detekce fotoclankem

pro nekteré

and S Lalili(i)’;im 253 az
pouzth 573K
pridavnych
zafizeni

+0,5 K

D Zavisi na typu zafizeni a stupni &istoty latky

B. Zahiivaci bloky a stanoveni bodu tuhnuti

+20K .

Liitky, kters | Atk ktere
Metoda lze roz,mélni + nelze snadno | - Rozsah | Odhadnuta | Existujici
méteni na prasek rozmé¢lnit na teplot presnost” norma
P prasek ’
Kofleriiv 283 a3 , ANSI/AST
zahfivaci ano ne > 573K £1,0K -MD
stolek : ‘ 3451-76
Tavici o . pouze pro 273 az | .
mikroskop ano nekolik latek | > 573K +0,5K DIN 53736
Meniskova ” pre‘;‘zs“,“ 293 az w5k | 1801218
' metoda polyamidy >573K (E)
Metoda | 2343573 | napt. BS
stanoveni ano ano K 40,5 K 4695
bodu tuhnuti '
b Zavisi na typu zafizeni a sthpni Cistoty latky
C. Termicka analyza
. . | Latky, které
Metoda IIZJ:trlz)yz’rL(gl:;eit nelze snadno Rozsah Odhadnutd | Existujici
méteni na pragek rozmélnit na teplot presnost ! norma
P prasek
: do 600 K

analyza 123K} go1273k | E3776




do 600 K
Diferen¢ni 4 173 a +0,5K ASTM
skenovaci ano afio o
kalorimetrie 1273K do1273K E 537-76
20K
D Z4avisi na typu zafizeni a stupni &istoty latky
D. Bod tekutosti
‘ . . | Latky, které : A
Metoda Latky, k‘Eere. nelze snadno | Rozsah ‘Odhadnuta | Existujici
wy 1ze rozmélnit . N 1
méfent na prasek rozmélnit na teplot pfesnost - norma
P . prasek
- pro pro
Teplota m;’l‘jreazm m;?iaim 223 a7 wok. | ASTM
tekutosti gea gea 323K TR D97-66
olejovité olejovité
Jatky latky

D Zavisi na typu zafizeni a stupni Cistoty latky

L1.6

POPIS METOD
Postupy téméf vSech téchto zkuSebnich metod jsou popsany ve .
vnitrostatnich a mezinarodnich normach (viz doplnék 1).

I.1.6.1 Kapilarni metody

’ Pfi pomalém vzestupu teploty lze u jemné praskov1tych latek obvykle
rozli§it stupné tanl znazornéné na obrazku 1.



I.1.6.1.1

Obrazek 1
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‘FizeA . FieB  FazeC Fize D Fize E
 Faze A (Pocatek tani): na vnitini stran¢ trublcky se stejnomérné
' drzi jemné kaplcky
FazeB V dusledku smr$téni vzorku se mezi vnitini sténou a
vzorkem tvofi mezera.
Faze C - Smrétén)’/ Vzorek se zaéiné hrdutit doliia stévé se tekutym.
Faze D Na povrchu se tvori uplny meniskus, ale zna¢né ¢ast vzorku
“je dosud tuha.
Faze E (Kone¢na faze tani): Vzorek JiZ neobsahuje adné tuhé
‘ Castice. '

.Béhem stanoveni bodu tini se zaznamenavaji teploty pocatku tani a

konecné faze. -
Zarizeni pro stanoveni bodu tdni s kapalinovou ldzni

Na obrazku?2 je znazornéna normalizovanad sklenénd aparatura pro

stanoveni bodu tani (JIS K 0064); vSechny rozméry jsou uvedeny

v milimetrech.
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Obrazek 2

: M¢fici baiika

Zatka -

.. Trubice pro vyrovnani tlaku
: Teplomér . ‘

: Pomocny teplomér
Kapalinova lazen

QUEmUOWR

: Sklenénd kapilara,
délka 80-100 mm,
vnitfni pramér 1,0 mm +0,2 mm,

sila stény 0,2 az 0,3 mm

20 4— 40

- H: Boéni hrdlo

Kapalinova lazen:

Je tieba zvolit vhodnou kapalinu. Volba kapaliny zavisi na bodu tani,
ktery ma byt stanovena napf. kapalny parafin pro stanoveni bodu tani
niz§iho nez 473 K, silikonovy olej pro stanoveni bodu tani niz$iho nez
573 K. : = o

Pro stanoveni bodu tani vysSiho nez 523 K lze pouzit smés tii
hmotnostnich dilt kyseliny sirové a dvou hmotnostnich dili siranu
draselného. S timto typem smési je tfeba pracovat s nalezitou opatrnosti.

Teplomeér:

Mély by se pouzivat pouze teploméry, které spliiuji pozadavky norem
ASTME 1-71, DIN 12770, JIS K 8001 nebo rovnocennych norem.

Postup:

Sucha latka se jemné rozetie v tfeci misce a vpravi se do kapilary zatavené
na jednom konci, a to tak, aby po zhutnéni byla kapilara naplnéna do .
vy8ky pfiblizné 3 mm. Ma-li se dosahnout stejnomérného zhutnéni, necha
se kapilara dopadnout z vysky pfiblizné 700 mm sklenénou trubici na
hodinové sklicko.



I.1.6.1.2

Naplnéna kapilara se vlozi do lazné tak, aby se stfedni ¢ast rtutové bariky
teploméru dotykala kapilary v misté, kde se nachazi vzorek. Kapilara se
obvykle vklada do 1azné pfi teploté asi o 10 K niZzsi, neZ je bod tani.

Lazeti se zahfiva tak, aby vzestup teploty €inil pfiblizné 3 K-min™. Lazeri
se micha. Asi 10 K pod ocekavanym bodem tani se rust teploty upravi na
nejvyse 1 K-min'. :

Vypocet:

Bod tani se vypocte takto:

T="Tp+0,00016 (To -~ Te) n

kde:

T= korigpvany bod tani v K

Tpb=  odecet teploty na teploinéru DvK

Tg= odecet teploty na teploméru EvK

n= pocet stupiii, o né€z rtutovy sloupec teploméru D vycmva

Lz kapaliny.
Zarizeni pro Stanovenz' bodu tani s kovovym blbkem
P;’z’Stroj:
Je tvofen

— valcovym kovovym blokem, jehoz horni ¢ast je duta a tvoii
komoru (viz obrazek 3),

— kovovou kryci deskou se dvéma nebo vice otvory, kterymi je
mozno do kovového bloku zavést trubicky,

— ohfivacim systémem kovového bldku5 napfiklad elektrickym
topnym odporem uzavienym v kovovém bloku,

— regulaénim odporem pro regulaci prikonu, je-li pouzit elektricky
ohfev,

— ¢tyfmi okénky ze Zaruvzdorného skla v bocnich sténach ohfivaci
komory, orientovanymi vici sob€¢ pod pravym uhlem. Pred
jednim ztéchto okének je umistén okular pro pozorovani
kapilarni trubi¢ky. Ostatni tfi okénka slouzi k osvétleni vnitiniho
prostoru Zarovkami,

— .kapilarni trubickou ze zaruvzdomeho skla zatavenou na jednom
konm (viz 1.6.1.1).



Teplomer:

Viz normy uvedené v 1:6.1.1. Je rovnéZz mozné pouzit termoelektrické
méfici pfistroje srovnatelné presnosti.

Obrazek 3

Teplomér

Kapildrni trubitka

Zarovka —|

Kovovy ohiivaci blok

Elektricky topny odpor

1.1.6.1.3  Detekce fotoclinkem
Pristroj a postup:
Pristfoj sestava z kovové'komory s automatickym ohfivacim zafizenim.

- Tti kapilarni trubicky se naplm podle bodu 1.6.1.1 a umisti se do ohfivaci:

komory.
Pro kalibraci piistroje je k dispozici nékolik linearnich rezimid réstu
teploty, piiéemz vhodny linearni rist teploty se elektricky nastavi pfedem
zvolenou konstantou. Zaznamenavaci zafizeni ukazuji teplotu \% ohr1vac1
komote a teplotu latky v kapilarach.

.1.6.2 Zahrivaci bloky

1.1.6.2.1  Kofleruv zahfivaci stolek
Viz doplnék.

1.1.6.2.2  Tavici mikroskop

Viz doplnék.



1.1.6.2.3  Meniskovd metoda (pro polyamidy)
Viz doplnek. |
V oblasti bodu tani by mé&la byt rychlost ohfevu mensi nez 1 K-min™".
[.1.6.3 Metody stanoveni bodu tuhnuti
Viz doplnék.
1.1.6.4 Termicka analyza
1.1.6.4.1  Diferencni térmickd analyza
| Viz doplnék.
L1.6.4.2 'Diferenc“ril’ skenovaci kalorimétrie
Viz doplnek.
L1.6.5 Stanoveni bodu tekutosti
Viz doplnek.
12 . DATA
V nékterych ptipadech je nutno provést korekci teploméru.
13 ZPRAVY
Protokol o zkouSce ma pokud mozno obsahovat nasledujici udaje:
— pouzita metbda, |

— presna specifikace latky (identita a necistoty) a popt. informace o
provedeném predbézném cisténi,

— odhad presnosti.

Jako bod tani se uvede stiedni hodnota alesponi dvou meéfeni, jejichz
vysledky leZi v rozmezi odhadnuté presnosti (viz tabulky).

Lezi-li rozdil teplot pocatecni a konecné faze tani v mezich pfesnosti
metody, uvede se jako bod tani konecna teplota, v opacném piipadé se
uvedou obe¢ teploty.

Jestlize se latka pied dosazenim bodu tani rozklada nebo sublimuje, uvede
se teplota, pfi které dochazi k pozorovanému jevu.

Musi byt uvedeny vSechny informace a poznamky, které jsou diilezité pro
interpretaci vysledkid, zejména pokud jde o necistoty a fyzikalni stav
latky. '
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DODATEK

- Dalsi technlcke podrobnost1 je mozné zjistit napnklad Vnasledujlclch

normach:

“Kapilarni metod); -

Pfistroje pro stanoveni bodu tani s kapalinovou lazni

ASTME 32-69 Standard test method for relative initial

and final melting points and the melting
range of organic chemicals

- BS 4634 ' . Method for the determination of meltmg

~ point and/or melting range -

DIN 53181 ‘ ‘ Bestimmung des Schmelzintervalles von

" Harzen nach Kapillarverfahren

JISK 00-64 Testing methods for melting point of

chemical products

Pfistroje pro stanoveni bodu tani s kovovym blokem .

DIN 53736 Visuelle Bestimmung der

Schmelztemperatur von teilkristallinen
Kunststoffen
ISO 1218 (E) . Plastics — polyamides — determination of

»melting point*



2.1

2.2

2.3

Zahrivaci bloky
Koflertiv zahfivaci stolek

ANSI/ASTM D 3451-76 Standard recommended practices for
testing polymeric powder coatings

Tavici mikroskop

DIN 53736 , Visuelle Bestimmung der
: Schmelztemperatur von teilkristallinen
Kunssttoffen :

Meniskova metoda (polyamidy)

ISO 1218 (E) - B Plastics — polyamides — determination of
,»melting point® - '
ANSI/ASTM D 2133-66 | Standard specificatin for acetal resin
! ‘ ‘ © injection moulding and  extrusion
" materials
- NFTS1-050 =~ . Résines de polyamides. Détermination du’

,point de fusion“. Méthode du ménisque

Metody stanoveni bodu tuhnuti

BS 4633 . ' Method for the determination of
crystallizing point
BS 4695 _ , Method for Determination of Melting
' Point of Petroleum Wax (Cooling Curve)
- DIN 51421 Bestimmung des Gefrierpunktes von
- Flugkrafistoffen, ~Ottokraftstoffen und
Motorenbenzolen ‘
ISO 2207 | Cires de pétrole: . détermination de la
temperature de figeage
DIN 53175 Bestimmung des Erstarrungspunktes von
Fettsiuren
NF T 60-114 Point de fusion des paraffines

NF T 20-051 Méthode de détermination du point .de
: cristallisation (point de congélation)

ISO 1392 Method for the determination of the
freezing point



4.1

4.2

Termicka analyza

Diferenéni termicka analyza.

ASTME 537-76

ASTME 473-85

-ASTME 472-86

DIN 51005 -

Standard method for assessing the
thermal stability of chemicals by methods
of differential thermal analysis

Standard definitions of terms relating to
thermal analysis

Standard  practice -for  reporting

thermoanalytical data

Thermische Analyse, Begriffe

Diferenéni skenovaci kalorimetrie

'ASTME 537-76

ASTM E 473-85
ASTME 472-86
DIN 51005

Stanoveni bodu tekutosti

NBN 52014

ASTM D 97-66

ISO 3016

Standard method for assessing the

‘thermal stability of chemicals by methods
_ of differential thermal analysis

‘Standard definitions of terms relatmg to
-thermal analys1s o

Standard  practice  for répoi’ting

thermoanalytical data

" Thermische Analyse, Begriffe

. Echantillonnage et analyse des produits

du pétrole: Point de trouble et point
d’écoulement limite — Monsterneming en
ontleding - van aardolieproducten:
Troebelingspunt en vloeipunt

Standard test method for pbur point of

~ petroleum oils

Petroleum oils — Determination of pour
point.



II. METODY PRO STANOVENI BODU VARU — metody uvedené v bodu A.2
prilohy smérnice 92/69/EHS

.1

II.1.1

II.1.2

METODA

VétSina dale popsanych metod je zalozena na Pokynech OECD pro
zkouseni (1). Jejich zakladni principy jsou uvedeny v literatufe (2) a (3).

UVOD

Popsané metody a zafizeni lze pouzit pro kapaliny a latky s nizkym
bodem tani, pokud nepodléhaji chemickym reakcim pod bodem varu
(napi. autooxidaci, pfesmyku, rozkladu atd.). Metody lze pouzit jak pro
Sisté kapalné latky, tak pro kapalné latky obsahujici neéistoty.

Pfednost maji metody vyuiivajici detekei fotoélankem a metody termické
analyzy, protoze umoziuji stanoveni jak bodu tani, tak bodu varu. Tato
méfeni mohou byt navic provadéna automaticky.

»Dynamickd metoda“ ma tu .V}"hOdu, ze ji lze pouzit i ke stanoveni tlaku
par a pfitom. neni tfeba korigovat bod. varu na normadlni tlak
(101,325 kPa), nebot’ ten 1ze behem méfeni nastavit manostatem.

Poznamky:

Vliv negistot na stanoveni bodu varu zavisi ve velké mife na jejich
povaze. Jestlize vzorek obsahuje tékavé nec1stoty, které mohou ovlivnit
vysledky, muze byt latky pfeéisténa.

DEFINICE A JEDNOTKY

‘Standardm bod varu je definovan jako teplota pr1 které j Je tlak par dané

kapaliny roven 101,325 kPa.

Jestlize se méteni bodu varu neprovadi za normalniho tlaku, 1ze zavislost
tlaku par na teploté popsat Clausiovou-Clapeyronovou rovnici:

AHy,
2,3RT

+ konst.

log p =

kde

= tlak par latky v Pa
AH,= vyparné teplo v J-mol ™!

= univerzalni molérni plynpva konstanta = 8,314 J-mol K
T= termodynamicka teplota v K

Bod varu se uvadi s ohledem na okolni tlak pfi méfeni.
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M.1.4.1

I1.1.4.2

Prepocty:
Tlak (jednotka: kPa)
100kPa=  1bar=0,1 MPa

(jednotka ,bar“ je nadale pfipustna, jeji pouZivani se
vsak nedoporucuje) -

133 Pa= 1 mm Hg = 1 torr

(jednotky ,,mm Hg“ a , torr* nejsou povoleny)

"1 atm = standardni atmosféra = 101 325 Pa -

(jednotka ,,atm“ neni povolena).

‘Teplota (jednotka: K) |

t=T—273.15

. t - Celsiova teplota, stupeni Celsia (°C)

T - termodynamicka teplota, kelvin (K)

REFERENCNI LATKY

Pii vySetfovani nové latky neni nutné vzdy pouzivat referencni latky.
Mély by vprvni fadé slouzit k oblasné kontrole provedeni metody. a
ke vzdjemnému porovnavani vysledki ziskanych jinymi metodami.

Nékteré kalibraéni latky jsou uvedeny v dopliiku..

PODSTATA ZKUSEBNICH METOD

P&t metod stanoveni bodu varu (teplotniho rozmezi bodu varu) je zaloZeno
pfimo na méfeni teploty varu, dal§i dvé vyuzivaji termalni analyzy. .

Stanoveni ebuliometrem

Ebuliometry byly ptivodné vyvinuty pro stanoveni molekulové hmotnosti
na zakladé zvyseni teploty varu, jsou v§ak vhodné také pro pfesna méfeni
bodu varu. Velmi jednoduchy pfistroj je popsan v normé
ASTM D 1120-72 (viz dopln&k). V tomto pfistroji se kapalina zahfiva za
rovnovéaznych podminek pfi atmosférickém tlaku, dokud nezacne vfit. -

Dynamicka metoda

Metoda zahrnuje méfeni teploty kondenzace pary vhodnym teplomérem
umisténym za varu ve zpétném toku (refluxu). U této metody lze ménit
tlak. '



I.1.4.3

II.1.4.4

11.1.4.5

II.1.4.6

I.14.7

IL1.5

Destilaéni metoda pro stanoveni bodu varu

Metoda zahrnuje destilaci kapaliny a méfeni teploty kondenzace pary,
pfi¢emz se stanovuje také mnozstvi destilatu. :

Postup podle Siwoloboffa

Vzorek se zahfiva ve zkumavce, ktera je ponofena do tepelné 1azné. Do
zkumavky se vzorkem je zasunuta zatavena kapilara, v jejiz spodni &asti
se nachazi vzduchova bublinka.

Detekce fotoélénkem'

Pfi pouziti principu unikajicich bublinek podle Slwoloboffa se provadi
automatické fotoelektrlcke méfeni. -

Diferencni termicka analyza

Pii této technice se zaznamenava teplotni.rozdil mezi danou litkou a
referenénim materidlem jako funkce teploty, pficemz latka a referencni
materidl se podrobi témuZ fizenému teplotnimu programu. Jestlize u
studované latky dojde k fazovému piechodu, ktery je spojen se zménou
enthalpie, je tato zména indikovana jako endoterm1cka odchylka (Var) od
zakladm 11n1e Zaznamu teploty.

leerencnl skenovacl kalonmetne

Pfi této technice se latka a referenéni material podrobi stejnému fizenému
teplotnimu programu a zaznamenava se rozdil energie absorbované latkou
a referenénim materidlem jako funkce teploty. Tato energie je energii
potiebnou k zachovani nulového teplotniho rozdilu mezi latkou a
referenénim materidlem. Jestlize u vzorku dojde k fazovému pfechodu,
ktery je spojen se zménou -enthalpie, je tato zména indikovana jako
endotermicka odchylka (var) od zékladni linie zaznamu tepelného toku.

KRITERIA JAKOSTI

Pouzitelnost a presnost ‘rﬁznych metod pouzivanych pro stanoveni
bodu / teplotniho rozmezi bodu varu jsou uvedeny v nasledujici tabulce 1.

TABULKA 1: SROVNANI METOD

Metoda méfeni Odhadnuta piesnost Existujici norma

Stanoveni ebuliometrem +1,4 K (do 373 K)V? ASTM D 1120-72"

+2,5 K (do 600 K)V?

Dynamicka metoda £0,5 K (do 600 K)”

Destilaéni metoda (stanoveni rozn +0,5 K (do 600 K) ISO /R 918, DIN 53171,

varu)

BS 4591/71

Postup podle Siwoloboffa +2 K (do 600 K)?




Detekce fototlankem ° +0,3 K (pfi 373 K)*

Diferenéni termick analyza +0,5 K (do 600 K)" ASTME 537-76

+2,0K (do 1273 K)

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie +0,5 K (do 600 K) ASTME 537-76

+2,0 K (do 1 273 K)

Y Tato piesnost plati pouze pro jednoduchy pfistroj, popsany napi. v normé ASTM D 1120-72; miize-
byt zlepSena uzitim dokonalej$iho ebuliometru.

?  Plati pouze pro &isté latky. Uziti za jinych okolnosﬁ by mélo byt zdivodnéno.

IL.1.6
I.1.6.1

111.62

11.1.6.3

1.1.6.4

POPIS METOD

" Postupy nékterych zkusebnich metod Jjsou popsany v mezmarodmch a

vnitrostatnich norméch (viz doplnék). .
Ebuliometr

Viz dpplnék.

Dynémi.cké méto‘da

Viz metoda A.4 pro stanoveni ﬂaku par.

Zaznamens se teplota varu nameéfena pii tlaku 101,325 kPa.

Destila¢ni metoda (stanoveni rozmezi bodu varu)

' Viz doplnék.

Postup podle Siwoloboffa

Vzorek se zahfiva ve zkumavce o pruméru pfiblizné 5 mm v pfistroji pro

stanoveni bodu tani (obrazek 1).

Na obrazku 1 je znazornén normalizovany pfistroj pro stanoveni bodu

varu (JIS K 0064) (pfistroj je sklenény, vSechny rozméry jsou uvedeny
v milimetrech). '




Obrazek 1

: Méfici barika

Zatka

: Trubice pro vyrovnani tlaku

: Teplomér ' '

: Pomocny teplomér

Kapalinova lazen

: Zkumavka o vnéj$im priméru max. 5 mm, v niz
- je vlozena kapilara o délce asi 100 mm
" s vnitinim primérem 1 mm a silou stény

pfiblizné 0,2 az 0,3 mm ‘
H: Bo¢ni hrdlo.

230

P
o
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Do zkumavky se vlozi kapilara (varna kapilara) zatavena asi 1 cm nad
spodnim koncem. Zatavend cast kapilary musi leZet pod hladinou
kapaliny. Zkumavka obsahujici kapilaru se upevni bud’ pryzovou paskou
k teploméru nebo pomoci boéniho drzaku (viz obrazek 2). '



II.1.6.5

Obrazek 2 ‘ Obrazek 3

Princip podle Siwoloboffa " Modifikovany princip

Kapalina pro.lazeri se voli podle bodu varu. Pro teploty do 573 K lze
pouzit silikonovy olej. Parafinovy olej lze pouzit pouze do 473 K.
Kapalina v 1azni se zahfiva tak, aby vzestup teploty byl zpocatku asi
3 K'min"'. Lazefi se micha. Asi 10 K pfed odekavanym bodem téni se
zahfivani snizi tak, aby narust teploty byl nejvyse 1 K-min™'. Kratce pfed
dosazenim bodu varu za¢nou z varné kapilary rychle unikat bublinky.

Bodu varu je dosaZeno, kdyz pfi ochlazovani nahle ustane unikani
bublinek a kapalina za¢ne v kapilafe stoupat. Pfislusny udaj na teploméru
je bodem varu latky. -

Modifikovanou metodou (obrazek 3) se bod varu stanovuje v kapilafe pro
stanoveni bodu tani. Ta se vytahne do tenké Spicky dlouhé asi 2 cm (a) a
do ni se nasaje malé mnozstvi vzorku. Otevieny konec tenké ¢asti kapilary
se zatavi tak, aby na konci byla mala vzduchova bublinka. Pfi zahfivani
v aparatufe pro stanoveni bodu tani (b) se vzduchova bublinka rozpina.
Bod varu odpovida teploté, pfi které sloupecek latky dosahne hladiny
kapalinové 1azné (c).

Detekce fotoclankem
Vzorek se zahfiva v kapilafe ve vyhfivaném kovovém bloku.

Otvory v bloku se vede svételny paprsek tak, aby prochazel latkou na
ptesné kalibrovany fotoclanek.

Pfi zvySovani teploty vzorku stoupaji z kapilary jednotlivé vzduchové
bublinky. Pfi dosaZeni bodu varu pocet bublinek zna¢né vzroste. To vede
ke zméné intenzity svétla zaznamenané fotoClankem a vyvold signal
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11.1.6.6.1
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v méficim pfistroji, kterym se zastavi zaznamenavani teploty méfené
platinovym odporovym teplomérem umisténym v bloku.

Tato metoda je zvlas§té vhodna, protoze umoziiuje stanoveni teplot nizSich
nez laboratorni teplota az do 253,15 K (=20 °C) bez jakékoli upravy

. piistroje. Pouze je tfeba umistit pfistroj v chladici 1azni.

Termicka analyza

Diferencni termickad analyza

Viz doplnék.

Difereﬁém’ skenovaci kalérimetrie

Viz do;;lnék.

DATA .

Pii malych odchylkach od normélniho tlaku (nejvyse +5 kPa) se hodnoty
teploty varu pfepoCitvaji na normalizovanou teplqtu 7T, pomoci

Sidneyovy-Youngovy rovnice:

T'n= T+ (f'r X Ap)

Ap= (101,325 — p) [pozor na znaménko]

pP= . naméfeny tlak v kPa
fr= velikost zmény teploty \}aru v zavislosti na zméné tlaku
 vKkPa™
T= naméfena teploty varu v K
T= tepldta varu korigovana na normalni tlak v K

Teplotni korekéni faktory fr a rovnice pro jejich aproxfmaci jsou uvedeny
pro fadu latek ve zminénych mezinarodnich a vnitrostatnich normach.

Napiiklad metoda podle DIN 53171 wuvadi pfiblizné korekce pro:
rozpoustédla obsaZzena v natérovych hmotach:
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TABULKA 2: TEPLOTNI KOREKCNi FAKTORY fy

- Teplota T (K) Kdrek(':ni faktor f; (K kPa™")
323,15 0,26
348,15 0,28
373,15 0,31
398,15 0,33
423,15 0,35
448,15 037
473,15 0,39
498,15 041 .

523,15 0,44
548,15 0,45
S35 047

ZPRAVY

Protokol o zkousce mé ‘pokud mozZno obsahovat nasledujici udaje:

— pouzita metoda,

— presna specifikace latky (identita a necistoty) a popf. informace o
provedeném piedbéZném Cisténi,

— odhad piesnosti.

Jako -bod varu se uvede stiedni hodnota alespori dvou méfeni, jejichz

vysledky leZi v rozmezi odhadnuté pfesnosti (viz tabulka 1).

Musi byt uvedeny v§echny informace a poznamky, které jsou dilezité pro
interpretaci vysledkli, zejména pokud jde o nelistoty a fyzikalni stav

latky.

LITERATURA

(1) OECD, Paris, 1981, Test Guideline 103, Decision of the Council

C (81) 30 final.

(2) IUPAC, B. Le Neindre,

. Uvedou se naméfené teploty varu a jejich stfedni hodnota a dale hodnota
tlaku v kPa, pfi kterém byla méfeni provedena. Tlak by se mél pokud
mozno blizit normalnimu tlaku.

B. Vodar, (eds.). Experimeﬁtal

thermodynamics. Butterworths, London 1975, volume II.




3) R. Weissberger (ed.): Technique of organic chemistry, Physical
methods of organic chemistry. 3rd ed. Interscience Publications,
New York, 1959, volume I, Part I, Chapter VIIL

DODATEK

Dalsi technické podrobnosti je mozné zjistit naptiklad v nasledujicich
normach:

Ebuliometr’

ASTM D 1120-72 _ Standard tést method for bmhng point of
S engine antl—freezes

Destllacm postupy (teplotm rozmen bodu varu)

ISO/R 918 : Test Method for Distillation (Dlst1llat10n -
Yield and Distillation Range)

BS 4349/68 | ‘Method for determination’ of distillation
of petroleum products

BS 4591/71 - : ‘Method ~ for : the determination - of

distillation characteristics

DIN 53171 Losungsmittel fiir Anstrichstoffe,
' Bestimmung des Siedeverlaufes

NF T 20-608 Distillation: détermination du rendement
' et de l'intervalle de distillation

Diferené¢ni termicka analyza a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

ASTME 537-76 Standard method for assessing the
thermal stability of chemicals by methods
of differential thermal analysis

ASTM E 473-85 Standard definitions of terms relating to
' thermal analysis

ASTME 472-86 : Staﬁdard practice  for  reporting
thermoanalytical data’

DIN 51005 Thermische Analyse: Begriffe



III. METODY PRO STANOVENI RELATIVNI HUSTOTY- - metody uvedené
v bodu A3 pnlohy smérnice 92/69/EHS

IL.1.3

L1.4

I.1.4.1

- 1II.1.4.1.1

0r1.4.1.2

METODA

Popsané metody jsou zaloZeny na Pokynech OECD pro zkouSeni (1).
Zékladni principy jsou uvedeny v literatufe (2). '

UVOD

Popsané metody stanoveni relativni hustoty jsou pouZitelné pro tuhé a
kapalné. latky bez jakychkoli emezeni, pokud jde o jejich Cistotu.
Jednotlivé metody, které lze pouzit, jsou uvedeny v tabulce 1. '

DEFINICE A JEDNOTKY

Relativni hustota Dﬁo tuhych latek nebo kapalin je pomér mezi hmotnosti

‘uréitého objemu zkoumané litky stanovenou pii 20°C a hmotnosti

stejného objemu vody stanovenou pfi 4 °C Relativni hustota nema
rozmer. :

Hustota latky p je podil hmotr;osti latky m a jejiﬁo '_ol:.>j emu V..

Jednotkou hustoty p v soustave SI je kg'm™.

REFERENCNI LATKY (1, 3)

PH vySetfovani nové latky neni nutné vidy pouZivat referenéni latky.
Meély by vprvni fad¢ slouzit k obCasné kontrole provedem metody a
ke vzajemnému porovnavam vysledku ziskanych jinymi metodaml
PODSTATA METOD

Pouzivaji se ¢tyfi skupiny metod.

Vztlakové @etody

Hustomeéry (pro kapaliny) .

Dostateéné piesné a rychlé stanoveni hustoty lze provést plovoucimi
hustoméry, které umozni stanovit hustotu kapaliny ode¢tenim hloubky
jejich ponofeni na kalibrované stupnici.

Hydrostatické vahy (pro kapaliny a tuhé latky)

Ke stanoveni hustoty zkuSebniho vzorku lze vyuzit rozdil mezi jeho
hmotnosti stanovenou na vzduchu a ve vhodné kapalin€ (napf. vod¢).
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M.1.6

U tuhych latek je naméfena hustota reprezéntativni jen pro dany pouZzity
vzorek. Pfi stanoveni hustoty kapalin se zvazi téleso znamého objemu
nejdfive na vzduchu a poté v kapaliné.

Metoda ponorené kulicky (pro kapaliny) (4)

Touto metodou se stanovi hustota kapaliny z rozdilu mezi vysledky vazeni
kapaliny pfed ponofenim kulicky znamého objemu do zkusebni kapaliny a
po ném.

Pyknometrické metody

Pro tuhé latky a kapaliny lze pouzit pyknometry riiznych tvari o znamém
objemu. Hustota se vypocte z rozdilu vysledki vaZzeni plného a prazdného
pyknometru a z jeho zndmého objemu.

Vzduchovy srovnavaci pyknometr (pro tuhé latky)

Hustotu tuhé latky v libovolné formé je mozné méfit pfi pokojové teploté
plynovym srovnavacim pyknometrem. Objem latky se méfi ve vzduchu
nebo vineftnim plynu v kalibrovaném valci nastavitelného objemu. Pro
vypodet hustoty se po skonéeni meéfeni objemu provede vazeni.

Osc1lacn1 densnmetr (5,6, 7)

Hustotu kapalmy lze méfit oscilaénim densimetrem. Mechamcky oscilator
konstruovany ve tvaru U-trubice se rozkmita na rezonancni kmitocet,
ktery zavisi na jeho hmotnosti. Po vlozeni vzorku se rezonan¢ni kmitocet

" oscilatoru zmeéni. Aparaturu je nutné kalibrovat dvéma kapalinami o

zname hustoté. Kapaliny by mély byt voleny nejlépe tak, aby pokryvaly
rozmezi, ve kterém lezi hustota méfeného vzorku.

KRITERIA JAKOSTI

Pouzitelnost rdznych metod pro stanoveni relativni hustoty je uvedena

" v tabulce.

POPIS METOD

Normy uvedené jako piiklady, ve kterych je moZno vyhledat technické .
podrobnosti, jsou uvedeny v dopliku.

Zkousky musi byt provedeny pfi 20°C a provedou se nejméné dveé
méfeni.

DATA

Viz normy.



M3  ZPRAVY
Protokol o zkousce ma pokud mozno obsahovat nasledujici udaje:
— pouzita metoda,

— piesna specifikace latky (identita a necistoty) a popf. informace o
provedeném predbézném cisténi.

-Relativni hustota DZO se uvede podle definice v bodé 1.2 spoletné se
skupenstv1m méfené latky.

Musi byt uvedeny vsechny informace a poznamky, které jsou dileZité pro
interpretaci vysledki, zejména pokud jde o necistoty a skupenstvi latky.

TABULKA: POUZITELNOST METOD

Hustota . Nejvysii o
Metoda méFeni ‘ mozna h(?dnf)ta Existujici
) dynamické norma
pevné latky | kapaliny viskozity
1:4.1.1 Hustomér ano. " 5Pas 1SO 387,
ISO 649-2,
NF T 20-050
1.4.1.2 Hydrostatické Vahy
a) tuhé latky ano : .1SO 1183 (A),
b) kapaliny ano 5Pas ISO 901 a 758
1.4.1.3 Metoda ponofené kulicky ano 20 Pa's DIN 53217
1.4.2 Pyknometr ISO 3507,
a) tuhé latky ano ISO 1183 (B),
, v NF T 20-053,
b) kapaliny ano 500 Pa-s ISO 758
1.4.3 Vzduchovy srovnavaci pyknometr ano . DIN 55990
Teil 3,
DIN 53243
1.4.4 Oscilatni densimetr ano 5Pas

1.4 LITERATURA

OECD, Paris, 1981, Test Guldelme 109, Decision of the Council
C(81) 30 final.

1)

R. Weissberger (ed.), Technique of Organic Chemistry, Physical
Methods of Organic Chemistry. 3rd ed., Chapter IV, Interscience
Publ., New York, 1959, I, Part 1.

2



1.1

1.2

3

)
(5)

(6)

7

IUPAC. Recommended reference materials for realization of
physico-chemical properties, Pure and applied chemistry. 1976,
48, 508.

Wagenbreth, H. Die Tauchkugel zur Bestimmung der Dichte von
Flissigkeiten. Technisches Messen tm, 1979, 11, 427-430.

Leopold, H. Die digitale Messung von Fliissigkeiten. Elektronik,
1970, 19, 297-302. :

Baumgarten, D.  Fiillmengenkontrolle = bei  vorgepackten
Erzeugnissen — Verfahren zur Dichtebestimmung bei fliissigen
Produkten und ihre praktische Ariwendung. Die Pharmazeutische
Industrie, 1975, 37, 717-726. :

Riemann, J. Der Einsétz der digitalen Dichtemcssung im
Brauereilaboratorium. Brauwissenschaft, 1976, 9, 253-255.

DODATEK

‘Technické podobnosti 1ze vyhledat naptiklad v nésledujicich normach.

VZTLAKOVE METODY
Hustomér
DIN 12790, ISO 387 Hydrometer; general instructions
DIN 12791 Part I: Density hydrometers; construction,
adjustment and use
Part II: Density hydrometers;
- standardized sizes, 'designati‘on ,
Part III: Use and fest
ISO 649-2 Laboratory  glassware: Density
hydrometers for general purpose
NF T 20-050 - Chemical products for industrial use —
' : Determination of density of 11qu1ds -
Areometric method
DIN 12793 Laboratory  glassware: range find
hydrometers
Hydrostatické vahy
Pro tuhé latky
ISO 1183 Method A: Methods for determining the

-density and relative density of plastics
including cellular plastics



1.3

2.1

NF T 20-049

ASTM-D-792
DIN 53479

Pro kapaliny

ISO 901 1SO 758

- DIN 51757

ASTM D 1298

BS 4714

Metoda ponofené kﬁliéky

Chemical products for industrial use —
Determination of the density of solids
other than powders and cellular products
— Hydrostatic balance method

Specific gravity and density of plastics by
displacement

Testing of plastics and elastomers;
determination of density

Testing of mineral oils and related
materials; determination of den51ty

ASTM D 941-55, ASTM D 1296-67 a ASTM D 1481 62

Density, specific gravity or API gravity

of crude petroleum and liquid petroleum
products by hydrometer method

-Dens1ty, specific grav1ty or API grav1ty

of crude petroleum and liquid petroleum
products by hydrometer method

DIN 53217 Testing of paints, varnishes Aand similar
coating materials; determination of
density; immersed body method

'PYKNOMETRICKE METODY

Pro kapaliny

ISO 3507 Pycnometers

ISO 758 Liquid chemical products; determination

- of density at 20 °C ‘

DIN 12797 Gay-Lussac pycnometer (for non-volatile
liquids which are not too viscous)

DIN 12798 Lipkin pycnometer (for liquids with a
kinematic  viscosity of less than
100-10°° m*s ™" at 15 °C)

DIN 12800 Sprengel pycnometer (for liquids as DIN

12798)



DIN 12801

DIN 12806

DIN 12807
DIN 12808

DIN 12809
DIN 53217
DIN 51757

ASTMD 297
ASTM D 2111

BS 4699
BS 5903

NF T 20-053

Reischauer pycnometer (for liquids with a
kinematic  viscosity of less than
10010 m*s™ at 20 °C, applicable in
particular also to hydrocarbons and
aqueous solutions as well as to liquids
with higher vapour pressure,
approximately 1 bar at 90 °C)

Hubbard pycnometer (for viscous liquids
of all types which do not have too high a
vapour pressure, in -particular also to
paints, varnishes and bitumen)

Bingham pycnometer (for liquids, as in
DIN 12801) ‘ '

Jaulmes pycnometer (in particular for
ethanol — water mixture)

VPycnometr with ground-in thermometer
- and capillary side tube (for liquids which

are not too viscous)

Te'sting"o.f ‘paints, varnishes and similar
products; ‘determination of density by
pycnometer '

Point 7: Testing of mineral oils and
related materials; determination of
density ' '

Section’ 15: ,Rubber Products — Chemical

" Analysis

Method C: ~ Halogenated organic
compounds - ‘

Method for determination of specific
gravity and density of petroleum products
(graduated.  bicapillary pycnometer
method) :

Method for determination of relative
density and density of petroleum products
by the capillary — stoppered pycnometer
method

Chemical products for industrial use —
Determination of density of solids in
powder and liquids — Pycnometric
method



2.2

Pro tuh¢ latky:

ISO 1183

NF T 20-053

DIN 19683

- Method B: Methods for determining the

density and relative density of plastics
excluding cellular plastics

Chemical products for industrial use —
Determination of density of solids in
powder and liquids — Pycnometric
method '

Determination of the density of soils

VZDUCHOVE SROVNAVACI PYKNOMETRY

DIN 55990

DIN 53243

Part 3: Priifung von Anstrichstoffen und
dhnlichen . Beschichtungsstoffen;
Pulverlack; Bestimmung der Dichte

‘ Anstrichstoffe; Chlorhaltige Polymere;

Priifung



IV. METODY PRO STANOVENI TLAKU PAR — metody uvedené v bodu A.4
prilohy smérnice 92/69/EHS

IV.1.1

-IV.1.2

METODA

VétSina dale popsanych metod je zaloZena na Pokynech OECD pro
zkouseni (1). Jejich zakladni principy jsou uvedeny v literatuie (2) a (3).
UVOD |

Pro provadéni zkousky je uziteCné mit pfedbézné informace o struktufe,

bodu tani a bodu varu zkuéebni latky.

Neexistuje zadny postup vhodny pro cely rozsah tlaku par. Proto je pro
méfeni tlaku par v rozmezi od <107 Pa do 10° Pa doporuceno nékolik
metod :

Nec1st0ty maji obvykle na tlak par th a to v rozsahu, ktery do znacéné
miry zavisi na druhu necistoty.

. Jsou-li ve vzorku pfitomny t€kavé necistoty, které Aby mohly . ovlivnit .

Vysledek mize byt latka precisténa. Mize byt vhodne uvést tlak par
technického materlalu

U nekterych zde popsanych metod se uZivaji pfistroje s kovovymi dily.
Tato skutecnost by méla byt vzata v uvahu pii zkouseni korozivnich latek.

DEFINICE A JEDNOTKY

Tlak par latky je definovan jako tlak nasycené pary nad tuhou nebo
kapalnou latkou. Pfi termodynamické rovnovaze je tlak par Cisté latky

-pouze funkci teploty.

Jednotkou tlaku v soustavé SI je pascal (Pa).

Dale jsou uvedeny nékteré diive pouzivané jednotky s odpovidajicimi
prepocitavacimi faktory:

1 torr (= 1 mm Hg) =1,333-10° Pa
1 fyzikalni atmosféra (atm) =1,013-10° Pa
1 bar =10’ Pa

Jednotkou termodynamickeé téploty_v soustave SI je kelvin (K).

Univerzalni molarni plynové konstanta R ma hodnotu 8,314 J-mol "K'



Iv.1.4.1

Iv.14.2

Zavislost tlaku -par na teploté je popséha Clausiovou-Clapeyronovou
rovnici:

AH
lo = Y — 4+ konst.
EP=o3Rr "

p=  tlak par latky v Pa,

AH,= vypamé teplo v J-mol”’,

R=  univerzilni molarni plynova konstanta v J -mol 'K,
T= termodynamické teplota v K.
REFERENCNI LATKY

Pii vySetfovani nové latky neni nutné vidy pouzivat referencni latky.
Mély by vprvni fadé slouZit k obCasné kontrole provedeni metody a
ke vzdjemnému porovnavani vysledkt ziskanych jinymi metodami.

PODSTATA ZKUSEBNICH METOD
Pro stanoveni tlaku par je navreno sedﬁi'.metod, které Ize p0u'iivat.
v riznych oblastech hodnot tlaku par. KaZdou z metod se stanovuje tlak

par pfi riznych teplotach. V omezeném rozsahu teplot je logaritmus tlaku
par Cisté latky nepfimo umérny teplote.

Dynamicka metoda

Pfi dynamické metodé se méfi teplota varu pfi daném tlaku.

Doporuceny rozsah: | |

10° az 10° Pa,

Tato metoda se rovnéz doporucuje pro stanoveni bodu varu a je vhodna az
do teploty 600 K.

Staticka metoda

Statickou metodou se méfi tlak par, ktery se ustavi pfi termodynamické
rovnovaze v uzavieném systému pfi dané teploté. Tato metoda je vhodna
pro jednoslozkové i viceslozkové tuhé latky a kapaliny.

Doporuceny rozsah:
10 a2 10° Pa

Pii potfebné peclivosti -1ze tuto metodu pouiit také pro oblast od 1 do
10 Pa. = :



IV.143

IV.144

IV.1.4.5

IV.14.6

Isoteniskop

Tato normalizovand metoda je rovnéZz statickou metodou, obecné vSak
neni vhodnd pro viceslozkové systémy. Blizsi informace lze ziskat
v metodé¢ ASTM D-2879-86.

Doporuceny rozsah:
100 az 10’ Pa.
Efusni metoda: Vahy pro méreni tlaku par

Ve vakuu se stanovi mnozstvi latky, které opusti méfici celu za ¢asovou
jednotku otvorem znamé velikosti tak, Ze mlZe byt zanedban navrat latky
do méfici cely (napf. méfenim impulsi generovanych proudemm par na
citlivych vahach nebo stanovenim ztraty hmotnosti).

~ Doporudeny rozsah:

1072 az 1 Pa.

Efusni metoda: MéFeni hmotnostniho ubytku nebo méieni zachytem
parni faze

Metoda je zaloZena na stanoveni hmotnosti par zkusebni latky unikajici za
jednotku casu z Knudsenovy komirky (4) mikrodyzou za podminek
vysokého vakua. Hmotnost difundujicich par miize byt zjisténa bud’
stanovenim ubytku hmotnosti komurky, nebo kondenzaci par pfi nizké
teploté a stanovenim jejich mnoZzstvi chromatograﬁckou analyzou. Tlak se

vypocte za pouziti Herzovy-Knudsenovy rovmce

- Doporuceny rozsah:

103a21Pa

Metoda nasyceni plynu

-.Nad latkou se vede proud inertniho nosného plynu tak, 7e se nasyti jejimi

parami. Mnozstvi latky, které se pfenese znamym mnozstvim nosného
plynu, lze stanovit zachycenim ve vhodném lapa¢i nebo pritokovou
analytickou technikou. Z ného se vypocte tlak par pfi dané teplote.

Doporuceny rozsah:
10 az 1 Pa.

Pii potiebné peclivosti lze tuto. metodu pouzit také pro oblast od 1 do
10 Pa.



IV.1.4.7  Rotujici télisko
V zafizeni s rotujicim t€liskem je méficim prvkem mala ocelova kulicka
zavéSena v magnetickém poli, ktera vysokou rychlosti rotuje. Tlak plynu
se odvozuje ze zpomaleni ocelové kulicky, které je zavislé na tlaku plynu.
Doporucena oblast méfeni:
107 a2 0,5 Pa.

IV.1.5  KRITERIA JAKOSTI
V nasledujici tabulce je uvedeno srovnani réiznych metod stanoveni tlaku
par z hlediska jejich pouzitelnosti, opakovatelnosn reprodukovatelnostl
oblastl meéfeni a ex1stu31c1ch norem.

KRITERIA JAKOSTI
Metoda Latky Odhad Odhad Doporucena E‘xistujici
- .1) :1)

- méfeni tuhé kapalné opakovatelnosti reprodl.lkovatelnostl oblast norma
1.4.1 snizkym | ano d025% do 25 % 10° Paaz —
Dynamicka bodem 2% 10° Pa
metoda tani ’

1az5% "laz5% 2x10’Pa —
: az 10° Pa”

142 ano ano 5a210% 5a210% “10 Pa az NFT

| Staticka 10° Pa® | 20-048(5)
metoda
143 ano ano 52210 % 52210 % 10°Paaz | ASTM-D
Isoteniskop : i 10° Pa 2879-86
144Efusni | ano ano 52220 % do 50 % 10°Paaz | NFT
metoda - 1Pa 20-047(6)
vahy pro ‘
méfeni tlaku
par
1.4.5 Efusni ano ano. 10 az 30 % — 102 Paaz —
metoda - 1Pa
méfeni
ubytku par
1.4.6 Metoda|  ano ano 10 a2 30 % do 50 % 10 Paaz —
syceni plynu 1 Pa?
1.4.7 Metoda|  ano ano 102220 % — 107 Paaz —
rotujicitho 0.5 Pa
téh’skq

D'y zavislosti na stupni istoty ltky.
? Metody mohou byt pti peclivém provedeni pouzity také pro rozmezi 1 az 10 Pa.




IV.1.6
IV.1.6.1

IV.1.6.1.1

IV.1.6.1.2

POPIS METOD-
Dynamicka metoda
A paratura

Aparatura Jje obecné tvofena varnou nadobou s nasazenym chladicem ze
skla nebo kovu (obrazek 1), zafizenim pro méfeni teploty, zafizenim pro
regulaci a méfeni tlaku. Typicka méfici aparatura znazornéna na obrazku
je ze Zaruvzdorneho skla a sklada se z péti casti:

Velka, ¢astecn€ dvojité oplé§t’ované trubice sestava ze zabrusového spoje,
z chladice, z chladici bariky a ze vpusti.

Sklenény valec s Cottrellovou vyvévou je umistén ve varné ¢ast trubice a
méa zdrsnény vnitini povrch ze slmuteho skla, aby se zabranilo
Lutajenému® varu.

Teplota se mé&f vhodnym teplotnim &idlem (napf. odporovym
teplomérem, plastovym termocélankem) zasunutym do aparatury az
k mistu méfeni (obrazek 1, ¢islo 5) pfes vhodnou spojku'(nap'f. s vnéj$im
zabrusem).

Musi byt vytvoreno nezbytné spOJenl k regulatoru tlaku ak merlclmu '
zafizeni.

Pres kapilaru je s méfici aparaturou spOJena kulata barka, ktera slouzi
jako vyrovnavac1 objem.

Varna nadoba je vyhfivana topnou vloZzkou napf. zavedenou zespoda do -
sklenéné aparatury. Pozadovana intenzita proudu pro ohfev se nastavu]e a
reguluje prostrednlctvun termoclanku.

Potfebny podtlak mezi 10 Pa a piiblizné 10° Pa se dosahne pomoci
Vyvevy.

K méfeni a regulaci tlaku vzduchu nebo dusiku (méfici rozsah priblizné
10% az 10° Pa) a k ventilaci se pouzije vhodny ventil.

Tlak se méfi manometrem.

Postup méreni

Pro stanoveni tlaku par vzorku se méfi jeho teplota varu pfi riznych
specifikovanych tlacich mezi asi 10° a 10’ Pa. Ustaleni teploty pfi
konstantnim tlaku znamena, Ze bylo dosazeno teploty varu. Tato metoda
neni vhodné pro méfeni latek, které péni.

Latka se umisti do Cisté, suché vzorkovnice. Pfi plﬁéni tuhych latek, které
nejsou ve formé prasku, mize dojit k problémiim, které vsak I1ze n¢kdy
obejit zahfatim chladiciho plasté. Po naplnéni se aparatura uzavie



1Iv.1.6.2

Low v

pfirubou a latka se odplyni. Poté se nastavi nejmzm pozadovanjf tlak a
zapne se ohfev. Soucasne se teplotm &idlo pfipoji k zapisovaci.

Rovnovahy je dosazeno, je-li pfi konstantnim tlaku zaznamenana
konstantni teplota varu. Je tfeba vénovat zvlastni pozornost tomu, aby se
zabranilo prudkému uvoltiovani par béhem varu. Navic musi dojit k Gplné
kondenzaci v chladi¢i. Pfi stanovovani tlaku par u nizkotajicich pevnych
létek je tieba dbat na to, aby nedo§10 k ucpani chladice.

Po zaznamenéni naméfeného rovnovazneho teplotniho bodu se nastavi
vyssi tlak. Takto se pokraduje, dokud se nedosdhne tlaku 10° Pa (celkem
asi 5 az 10 merenl) Pro kontrolu se mus1 stanoveni rovnovaznych bodt
opakovat pfi klesajicich hodnotach tlaku.

Statické méi‘eni

IV.1.6.2.1 Aparatura

Aparatura sestava ze zasobmku vzorku, z , ohitivaci a chladici soustavy
k regulaci teploty vzorku a méfeni teploty. Aparatura t€Z zahrnuje zafizeni

'k nastaveni a méfeni tlaku. Zakladni principy jsou zndzornény na

obrazcich 2a a 2b.

Barika na vzorek (obrézék,Q_a) je zjedné strany uzaviena vhodnym

vysokovakuovym ventilem. Z druhé strany je pfipojena U-trubice
obsahujici vhodnou manometrickou kapalinu. Jeden konec U-trubice je
napojen k vyvéve, k tlakové lahvi s dusikem, nebo k odvzdusiiovacimu
ventilu a k manometru.

Misto U-trubice se da pouzit manometr s ukazatelem tlaku (obrazek 2b).

Za Gielem regulace teploty vzorku je barika se vzorkem spolu s ventilem a
U-trubici & tlakomérem umisténa v lazni s konstantni teplotou
udrzovanou s piesnosti 0,2 K. Teplota se méfi na vnéjsi strané bariky se
vzorkem nebo v barice samotné. :

K evakuaci aparatury se uZije vyvéva s protiproudym chlazenym lapacem.

U metody 2a se tlak par latky méfi nepfimo za pouZiti indikatoru nuly.
Pfitom se zohlediiuje skutenost, Ze se hustota kapahny pii velkych
zménach teploty v U-trubici méni. :

V zavislosti na rozsahu tlaki a v zavislosti na chemickém chovani
zkusebni latky jsou jako indikatory nuly pro U-trubici vhodné nasledujici
latky: silikonové oleje, ftalaty. Zkudebni latka se nesmi znatelné
rozpoustét ani nesmi reagovat s kapalinou v U-trubici.

V oblasti normalniho tlaku vzduchu do 10% Pa Ize v manometru pouzivat
rtut’, zatimco silikonové oleje a' ftalaty je vhodné pouzivat pro tlak od
10 Pa do 10 Pa. Ohiivatelné membrénové kapacitni manometry lze
dokonce pouzivat pro tlak nizsi nez 107! Pa. Existuji té2 jind méfidla
tlaku, ktera lze pouzu pro tlaky pod 102 Pa.-



IV.1.6.2.2 Postup méreni

Pfed méfenim se vSechny Casti aparatury- zndzornéné na obrazku 2
dikladné ocisti a vysusi.

V piipadé metody 2a se U-trubice naplni zvolenou kapalinou, kterd musi
byt pred pouZitim odplynéna za zvySené teploty.

ZkuSebni latka se vlozi do aparatury, kterd se uzavie a snizi se v ni
teplota, aby doslo k odplynéni. Teplota musi byt dostatecné nizka, aby se
zajistilo vysati vzduchu, aniz by doSlo u viceslozkovych smésnych
materidlli. ke zméné jejich sloZeni, V piipadé potieby lze rovnovahy
rychleji dosahnout michanim.

Vzorek muze byt podchlazen napt. kapalnym du51kem (_]e nutno zabranit
kondenzaci vzduchu nebo kapaliny z vyvévy) nebo smési ethylalkoholu a
suchého ledu. Pro méfeni nizkych teplot se-pouzije lazeri steplotou
regulovanou pfipojenim k chladicimu systému (ultrakryomatu).

Pfi otevieném ventilu nadoby se vzorkem se pfipoji na nékolik minut
odsavani, aby se odstranil vzduch. Ventil se poté uzavie a teplota vzorku
se snizi na nejniz§i pozadovanou uroven. Je-li to nutné, musi se
odplyriovaci postup neékolikrat opakovat.

Pii zahfivani vzorku roste tlak par. To méni rovnovahu kapaliny
v U-trubici. Aby se zména kompenzovala, pfipousti se ventilem dusik
nebo vzduch do té doby, dokud neni indikator tlaku opét na nule. Tlak
‘potiebny. k ustaveni nulové hodnoty mize byt odelten piesnym
manometrem pii laboratorni teploté. Tento tlak odpovida tenzi par latky
pii dané teplote méfeni.

Metoda 2b je podobna4, ale tlak par se odecita pfimo.

Zavislost tlaku par na teploté se stanovi ve vhodnych kratkych intervalech
(celkem pfiblizné 5 az 10 bodi méfeni) az do pozadovaného maxima.
Odecty pii nizkych teplotach se musi pro kontrolu opakovat.

Nelezi-li hodnoty zjisténé z opakovanych odectli na kfivee zjisténé pro
zvySujici se teplotu, miiZe to byt zpisobeno jednou z téchto pficin:

1. Vzorek stile obsahuje vzduch (napf. u vysoce viskoéznich
materialtl) nebo obsahuje latky s nizkym bodem varu, které jsou
pfi zahfati uvolfiovany a které lze odstranit odsatim po
predchozim podchlazeni.

2. Teplota podchlazeni neni dostate¢né nizkd. V tomto pfipadé se
pouzije jako chladici médium tekuty dusik.

Pokud nastane pfipad 1 nebo 2, musi se méfeni opakovat.

3. V latce probihd ve vySetfovaném teplotnlm rozsahu chemlcka
reakce (napf. rozklad, polymerace).



IV.1.6.3

Iv.1.6.4

IvV.1.6.4.1

Isoteniskop

Upln)'/ popis této metody je uveden v literatute (7). Princip méficiho
zafizeni je znazornén na obrazku 3. Podobné jako staticka metoda popsana
v bodé 1.6.2 je isoteniskop vhodny k vySetfovani tuhych latek i kapalin.

V pfipadé kapalin slouzi latka samotna jako indikaéni sloupec
v pomocném manometru. Do isoteniskopu se odméfi mnoZzstvi kapaliny
postaCujici k naplnéni bariky a kratkého ramene manometru. Isoteniskop
se pfipoji k vakuovému systému, evakuuje se a poté se naplni dusikem.
Evakuace a vyplach systému se opakuje dvakrat, aby se odstranil veskery
zbytkovy kyslik. Naplnény isoteniskop se umisti do horizontdlni polohy,
aby se vzorek rozprosttel v barice a v U-&asti manometru do tenké vrstvy.
Tlak v systému se sniZi na 133 Pa a vzorek se opatrné zahreje pravé k varu
(odstranéni rozpusténych plynii). Poté se isoteniskop vrati .do plvodni
polohy tak, aby se vzorek vratil do baiiky a kratkého ramene manometru,
takZe oba dily jsou zcela naplnény kapalinou. Tlak se udrzuje jako pfi
odplyriovani; Spicka bariky se zahfivd malym plamenem, dokud uvolnéna
para neexpanduje natolik, Ze pfetlai ¢ast vzorku z horni €asti bariky a
ramene manometru do manometrické C¢asti isoteniskopu, piiCemZz se
Vytvofi prostor bez dusiku, naplnény vyhradné parami.

Isotenlskop se pote vlozi do lazné€ se stalou teplotou a tlak: dusiku se
upravi tak,- aby se rovnal tlaku’ vzorku. - Rovnovazny tlak je udavan
manometrickou &asti 1sotemskopu V rovnovaze se rovna tlak dusiku tenzi
par latky.

U tuhych latek se v zavislosti na oblasti tlaku a teploty pouZivaji
manometrické kapaliny uvedené v bodé 1.6.2.1. Odplynéna thanometricka
kapalina se naplni do rozsifené ¢asti dlouhého ramene isoteniskopu. Poté
se vySetfovana- latka .naplni do baiiky a odplyni se pfi zvySené teploté.
Isoteniskop se poté nakloni, aby manometrickd kapalina natekla do
U-trubice. Méfeni zav1slost1 tlaku par na teploté se provede jako v bodé
1.6.2. \

Efusni metoda: Vahy pro méreni tlaku par
Aparatura

V literatufe jsou popsana ruzna provedeni. aparatury (1). Aparatura
popsana zde slouzi ke znazornéni pouzitého obecného principu
(obrazek 4). Na obrazku 4 jsou znazornény hlavni ¢asti aparatury sloZzené
z vysokovakuové komory z korozivzdomé oceli nebo ze skla, z vyvévy a
meéfice vakua a z vestavéného zafizeni pro méfeni tlaku par pomoci vah.
V aparatufe jsou vestavény nasledujici dily:

— odpafovaci picka s pfirubou a oto¢nou priichodkou. Odpafovaci
picku tvofi véalcovd nadoba vyrobena napi. zmédi nebo
z chemicky odolné slitiny s dobrou tepelnou vodivosti. Rovnéz
Ize pou21t sklenénou nadobu opatrenou médénym plastém. Picka
ma priimér piiblizné 3 az 5 cm a je 2 aZ 5 cm vysoka. Je opatfena



jednim aZ tfemi otvory rtizné velikosti pro pruchod par. Picka je
vyhfivana bud’ podstavenou vyhfivaci desti¢kou nebo topnou
spiralou v plasti. Aby nedoslo k rozptylovani tepla do zakladni
desky, je spojeni vyhfivaci desticky se zakladni realizovano
deskou pfes material s nizkou tepelnou vodivosti (stfibroniklova
nebo chromniklova ocel); je-li napif. pouzita picka s nékolika
pruchody, je izolace tvofena stfibroniklovymi trubicemi
pfipojenymi k rotujici ose picky. Toto uspofadani je vyhodné,
nebot umoziuje zavedeni médéné tyCe. Je' tim umozZnéno
chlazeni z vnéjsku chladici lazni,

je-1i médeéné viko picky opatfeno tfemi otvory rizného priméru,
jejichz poloha je. posunuta vi¢i sob& o 90°, pokryva méfeni
Siroky rozsah tlakii par (otvory o priméru 0,30 az 4,50 mm).
Siroké otvory se pouziji pii nizkych tlacich par a .naopak.
Otacenim picky se Zadany otvor nebo mezipoloha nastavi do
sméru toku pary (v ose se nachazi otvor picky — clona — miska
vah) a proud molekul se propusti nebo odkloni otvorem picky na
misku vah. Pro méfeni teploty latky se na vhodné misto umisti
termoclanek nebo odporovy teplomér,

nad clonou j Je ‘miska velmi citlivych-mikrovah (viz niZe). Miska
vah ma primér pfiblizné¢ 30 mm. Vhodnym “materialem Je
pozlaceny hlinik, :

miska vah je obklopena valcovitym chladicim blokem z mosazi
nebo médi. Otvory v bloku jsou pfizptisobeny typu raménka
podle typu vah a otvor ve cloné musi umoznit prichod proudu
molekul a soucasné¢ musi zajiStovat uplné zkapalnéni par na
misce. Odvod tepla smérem ven je zajistén napf. médénou tyci
pfipojenou k chladicimu bloku. Ty¢ prochazi zakladni deskou a
Je od ni tepelné izolovana. napf. trubici z chromniklové oceli. Ty¢
je ponotena do Dewarovy nadoby s kapalnym dusikem umisténé
pod zékladni deskou a/nebo se zajisti cirkulace kapalného dusiku
pfimo provrtanou ty¢i. Chladici blok je tak udrZzovan pfi teploté
—120 °C. Miska vah je chlazena vyhradné vyzafovanim, které pro
vysetfovanou oblast tlaku postaduje (zahajeni chlazeni piiblizng
1 h pfed zacdtkem méfenti),

vaha je umisténa nad chladicim blokem. Vhodné vahy jsou napf.
vysoce citlivé dvojramenné elektronické mikrovahy nebo vysoce
citlivy pfistroj s pohyblivou civkou (viz Pokyny OECD pro
zkouSeni 104, vydani 12. 5. 1981),

v zakladni desce jsou také elektrické zasuvky pro pfipojeni
termoclankl (nebo odporovych teplomért) a topnych spiral,

vakuum se vytvafi Vv nddobé pomoci stfednévakuové nebo
vysokovakuové pumpy (pozadované vakuum pfiblizné¢ 1 az
2107 Pa, kterého se doséhne po dvouhodinovém odsavani). Tlak
se sleduje vhodnym ioniza¢nim manometrem.



1V.1.6.4.2 Postup méreni

Nadoba se naplni zkuSebni latkou a-uzavie se vickem. Clona a chladici
blok jsou vysunuty proti picce. Aparatura se uzavie a spusti se vyvévy.
Pied zahdjenim méfeni by mél byt tlak asi 10 Pa. Od 1072 Pa je tieba
zacit s chlazenim chladiciho bloku.

Po dosazeni potiebného vakua se zahaji fada kalibracnich méfeni pii
nejnizsi pozadované teploté. Otevie se odpovidajici otvor ve viku, proud
pary projde clonou umisténou nad nim a dopadne na ochlazevanou misku
vah. Miska vah musi byt dostatecné velka, aby zajistila zachyceni veskeré
pary prochazejici clonou. Hybnost proudu par pusobi jako sila proti misce

vah a molekuly se srazeji na jejim studeném povrchu..

- Hybnost a soutasnd kondenzace vytvareji signal” v zapisovaci.
Vyhodnoceni signalu poskytuje dva druhy informaci:

1. V popsaném zafizeni je tlak par uréen piimo z plisobeni na misku
vah (k tomu neni tieba znat molekulovou hmotnost (2)). Pfi
vyhodnoceni ode&tu musi byt vzaty v tvahu geometrické faktory,
Jjako jsou otvor v picce a uhel molekulérm’ho proudu. -

2. Soucasn¢ muize byt méfeno mnozstvi kondenzatu z ¢ehoZ mizZe .
- byt vypoétena rychlost vypafovani. Tlak par muZe byt také
vypolitan z'rychlosti vypafovani a z molekulové hmotnosti

pomoci Hertzovy rovnice (2).

=G [2aRTx10°
M

kde
G = . rychlost vypafovani (kg-s‘l_-m_z),
M= molekulova hmotnost (g-ﬁlol_l),
= termodynamicka teplota (K),
= univerzalni molarni plynova konstanta (J-mol 'K ™), .
p= tlak pary (Pa).

v vr

moZzné teplote.

Pro dalsi méfeni se teplota zvySuje v malych intervalech, dokud se

" nedosdhne jeji nejvyssi pozadované hodnoty. Vzorek se poté znovu
ochladi a je mozné zaznamenat druhou kfivku tlaku par. Jestlize se pfi
druhém opakovani nepotvrdi vysledek prvniho meéfeni, je' mozné, Ze se
latka v dané teplotni oblasti méfeni rozklada.
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IV.1.6.5.1

Iv.1.6.5.2

Efusni metoda: MéFeni hmotnostniho tibytku
Aparatura
Zatizeni se sklada z nasledujicich ¢asti:

— blok, ve kterém jsou umistény efusni komurky, s moznosti
termostatovani a evakuace,

— vysokovakuova V)'fvévé (napt. difusni vyvéva nebo
- turbomolekularni vyvéva) a podtlakové méfidlo,

— zafizeni pro zachycovani par se zkapalnénym dusikem nebo
suchym ledem. ‘

Elektricky vyhiivany hlinikovy vakuovy blok se ¢tyfmi ocelovymi
efusnimi komurkami je znazornén jako piiklad na obrazku 5. Membrana
z korozivzdorné oceli tloustky asi 0,3 mm s efusnim otvorem o priméru
0,2 az 1 mm je pfipojena k efusni komurce vickem opatfenym zavitem.

Postup méreni

Do kazdé efusni-komirky se umisti referenéni a zkuSebni latka, kovova
membrana s otvorem se zajisti Sroubovacim vickem a kazda komtirka se
zvazi spfesnosti na 0,1 mg. Mefici komirka se umisti do
termostatovaného bloku, ktery se poté evakuuje na tlak nizsi, nez je jedna
desetina oc¢ekavaného tlaku par. Ve stanovenych ¢asovych intervalech
v rozmezi od 5 do 30 h se do zafizeni vpousti vzduch a tibytek hmotnosti
efusni komurky se stanovi opakovanym vazenim.

Aby bylo zajisténo, ze vysledky nebudou ovlivnény t€kavymi necistotami,
vazi se komirka opakované ve stanovenych asovych intervalech a tak se
kontroluje, zda je rychlost odpafovani konstantni nejméné po dva méfici
intervaly. '

Tlak par p je dan vztahem:

p= _m_ 2aRT

KAat\ M

kde
p= tlak par (Pa),
m= hmotnost latky opoustéjici komtirku za cas ¢ (kg),
t= ¢as (s), |
A= plocha otvoru »(m2),

K= korek¢ni faktor,
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R= . univerzélni plynova konstanta (J-mol K ™"),

T= teplota (K),

M= molekularni hmotnost (kg-mol‘f).

Korekéni faktor K zavisi na poméru délky a poloméru l'(ruhového otvoru:
pomer: 0,1 0,2 0.6 L0 2,0

K: : 0,952 10,909 0,771 0,672 0,514

Vyse uvedend rovnice mize byt zapsana ve tvaru

m |T
g ’_
p t\M

kde E = —KI—AT‘/ 2nR je efusni konstanta komurky.

Tato efusni konstanta miize byt urcena s vyuzitim referenénich latek (2, 9)

pomoci nasleduj ici rovnice:,
_Pot fM B
m T

kde

"pm=  tlak par referencni latky (Pa)

M= molekularni hmotnost referencni latky (kgmol ™).

* Metoda nasyceni plynu

.Aparatura

Typicka aparatura pouZivana pro tuto zkousku sestava zfady dale
popsanych a na obrazku 6a vyobrazenych ¢asti (1).

Inertni plyn:

Nosny plyn nesmi se zkuSebni latkou chemicky reagovat. Obvykle je
vhodny dusik, n€kdy je vSak nutné pouzit jiné plyny (10). Pouzity plyn
musi byt suchy (viz obrazek 6a, ¢islo 4: ¢idlo pro méfeni relativni vlhkosti
plynu). :
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Kontrola pritoku:

Pro kontrolu pritoku plynu je nezbytny vhodny regulacni systém pro
zaji$téni konstantniho a podle potieby nastav1telneho pritoku plynu sytici
kolonou.

Zarizeni pro zachycovani par:

Jejich vybér zavisi na vlastnostech zkoumané latky a na zvolené
analytické metodé€. Pary by se mély zachycovat kvantitativné a ve formé,
kterd umozni naslednou analyzu. Pro n€které zkuSebni latky jsou vhodné
lapace obsahujici kapaliny jako hexan nebo ethylenglykol. Pro jiné latky
1ze pouzit tuhé absorbenty.

~ Jako alternativni metody zachyceni péry a nasledné analyzy mohou byt ke

stanoveni mnoZstvi hmoty transportované zndmym mnoZstvim nosného
plynu pouzity prutokové analytické techniky, jako je chromatografie.
Navic miize byt méfen ubytek hmotnosti vzorku.

Vyménik tepla:

Pro méfeni pii riiznych teplotach miize byt . nezbytné zabudovat do

aparatury. vymeénik tepla.

Sytiél"kolona.'

Zku$ebni latka se v rozpusténé formé nanese na vhodny inertni nosic.
Nosi¢ s nanesenou latkou se vlozi do sytici kolony. Kolona by méla byt
dimenzovana a priitok plynu nastaven tak, aby bylo zaru¢eno uplné
nasyceni nosného plynu. Kytici kolonu je nutno termostatovat. Ma-li se
méfit pii teplotach nad laboratorni teplotou, musi byt &asti aparatury mezi
sytici kolonou a zafizenimi pro zachycovani par rovnéz ohrlvany, aby se
zamezilo kondenzaci zkusebm latky. .

Za syti¢ kolony mizZe byt umisténa kapilara (obrazek 6b), aby se snizil tok

hmoty zpusobeny difiizi.
Postup méreni
Priprava sytici kolony:

Roztok zkuSebni latky ve vysoce tékavém rozpoustédle se piida
k pfiméfenému mnozstvi nosi¢e. Mé&lo by byt pfidano dostate¢né mnozstvi
zkuSebni latky, aby bylo zajiS§téno nasyceni po celou dobu zkousky.
Rozpoustédlo se uplné odpafi na vzduchu nebo v rotaénim odparovaci a
peclivé promiseny material se pfida do sytici kolony. Po zahrati vzorku se
aparaturou vede suchy dusik.

Meéreni:

Zafizeni na zachycovani par nebo prutokové detektory se pfipoji na
vystup z kolony a méfi se ¢as. Na pocatku a v pravidelnych intervalech



b&hem méfeni se kontroluje pritok poéitaéém bublinek (nebo kontinualné
pritokomérem).

Na vystupu ze sytici kolony je nutno méfit tlak. To 1ze provést

a)’ zapojenim manometru mezi kolonu a -lapaCe (tento zplsob
nemusi byt zcela uspokojivy, protoze se zvySuje mrtvy objem a
zvétsuje se adsorpcni plocha) nebo

b) °  stanovenim tlakovych ubytki za pouzitym zachycovacim
zafizenim jako funkce objemového pritoku. v samostatném
experimentu (toto nemusi pfinaset uspokojivé vysledky pro
* lapae s absorpénimi kapalinami). '

Doba potiebna pro zachyceni mnoZstvi latky -nezbytného pro jednotlivé
metody analyzy se ur¢i pfedbéznymi pokusy nebo odhadem. Jako
alternativa zachyceni latky pro dalsi analyzu miZe byt uZita pritokova
kvantitativni analyticka technika (napf. chromatografie). Pfed vypoctem
tlaku par pfi dané teploté se provedou pfedbézné pokusy pro stanoveni
maximalni pritokové rychlosti, pfi které je nosny plyn dokonale nasycen
parami latky. Za timto udelem se zavadi.nosny plyn do sytici kolony

- nizkym objemovym pritokem volenym tak, ze dal§im sniZovanim

IV.1.6.6.3

pritokové rychlosti jiz vypoctena hodnota tlaku par neroste.
Specificks analyticki metoda zavisi na druhu studované latky (napf.
plynova chromatografie nebo gravimetrie). -

Stanovi se mnoZstvi latky, které je unaseno znamym objemem nosného
plynu. '

V)?poéet tlaku par
Tlak par se pocita z hustoty par, W/V, podle rovnice:
W _RT
[P " QU
Vv M
kde
p= tlak par (Pa),

W= hmotnost odpafené zkusebni latky (g),

V= objem nasycen¢ho plynu (m?),
R=  univerzélni molamni plynova konstanta (J-mol "-K™"),
T= termodynamické teplota (K),

M= molérni hmotnost (g-mol™).
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IvV.1.6.7.1

1V.1.6.7.2

Naméfené objemy musi byt korigovany v dusledku rozdilt tlaku a teplot
mezi prutokomérem a sytici kolonou vyhfivanou termostatem. Je-li
prutokomér zafazen za lapali, miZe byt nezbytné provést korekce
s ohledem na podil slozek odparenych z lapace (1).

Rotujici télisko (8, 11, 13)
Aparatura

Metoda rotujiciho téliska mize byt provedena za pouziti méfice viskozity
s I'Otll]lClm t&liskem, zndzornéného na obrazku 8. Schematlcky nakres
meéfici soustavy je zndzornén na obrazku 7.

Typické méfici zafizeni ma méfici hlavu s rotujicim, téliskem, umisténou
v termostatovaném prostoru (regulovaném s pfesnosti na 0,1 °C).
Nadobka se vzorkem je umisténa do termostatovaného prostoru
(regulovaného s presnosti na 0,01 °C). VSechny ostatni ¢asti zafizeni jsou
udrzovany pfi vyssi teplote, aby nedochazelo ke kondenzaci. K zatizeni se
vakuovymi ventily pfipoji vysokovakuova vyvéva. '

Meéfici hlava s rotujicim téliskem se sklada z ocelové kuli¢ky (pramér 4 az
5mm) umisténé vtrubici. Kulicka je =zavéSena a stabilizovana
v magnetickém poli obvykle svyuzitim kombinace permanentnich
magnetl a regulacnich civek. '

Kuli¢ka je uvadéna do rotaéniho pohybu rotujicimi magnetickymi poli
produkovanymi civkami.- Zvedaci civky méfici nizkou, ale trvalou

zbytkovou magnetizaci kuli¢ky, umoziuji méfeni rota¢ni rychlosti.

Postup méreni

- Jakmile kulicka dosahne stanovenou rota¢ni rychlost v() (obvykle asi

400 otacek za sekundu), zastavi se dal$i napajeni a zahaji se zpomalovani
vyvolané brzdicim G¢inkem plynu. -

Pokles rotacni rychlosti je méfen jako funkce Casu. Vzhledem k tomu, Zze
brzdéni zpisobené magnetickym zav€sem je zanedbatelné ve srovnani

+s brzdénim zplisobenym plynem, je tlak par dan vztahem:

nCcrp Xln"(z)

o107 Y(0)
kde
¢ =  primérnd rychlost molekul plynu,
r= polomér kuli¢ky,

p= hustota kuli¢ky,



o= koeficient teéného pienosového impulsu (o=1 pro idealné

kulovy povrch kuli¢ky),
t= éais,
vy =  rotacni rychlost po Case 7,

V)=  pocatecni rotacni rychlost.

Rovnice muze byt rovnéZ napsana ve tvaru:

=7tErpxt,,—— t, 1
106  t,xt,,

kde ty, t,-; jsou asy potiebné pro stanoveny pocet rotaci N. Casove
intervaly ¢, t,—; nasledujl zasebouat,>t,;.

Primérna rychlost molekul plynu ¢ je dana vztahem:

. (m}”
[
. M o

kde

T= teplota,

R= univerzalni molarni plynova konstanta,
M= molarni hmotnost.

DATA

Stanoveni tlaku par kteroukoli z vySe popsanych metod by se mélo
provést nejméné pii dvou teplotach. Aby se ovéfil linearni priibéh kfivky
tlaku par v oblasti teplot od 0 °C do 50 °C, doporucuje se méfeni pfi tiech
nebo vice teplotach.

ZPRAVY

~ Protokol o zkousce ma pokud mozno obsahovat nasledujici udaje:

— pouzita metoda,

— piesna specifikace latky (identita a nelistoty) a popf. informace o
provedeném predbézném cisténi,
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— nejméné dvé hodnoty tlaku par a teploty, pokud mozno v oblasti
0°Caz50°C,

— vSechny piivodni udaje,
— kfivka zavislosti log p na 1/7,
— odhadnuta hodnota tlaku par pii 20 °C nebo 25 °C.

Zjisti-li se zména stavu (fazovy prechod, rozklad), mély by byt uvedeny
nasledujici skutecnosti:

— druh zmény,

— teplota pfi atmosférickém tlaku, pfi které ke zméné dochazi,

— hodnoty tlaku par pii 10 °C a 20 °C pod teplotou piechodu a nad
teplotou prechodu (s vyjimkou pfechodt 'z tuhého do plynneho
skupenstvi).

Musi byt uvedeny vSechny informace a poznamky, které jsou diilezité pro

interpretaci vysledkli, zejména pokud jde o negistoty ‘a fyzikalni stav
létky
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DODATEK 1
Metoda odhadu

Vypoctene hodnoty tlaku par lze vyu21t :

k rozhodnutl kterd z experlmentalmch metod Je vhodna,

k provedeni odhadu nebo ke stanoveni mezni hodnoty v piipadech, kdy nelze
z technickych divodu pouzZit experlmentalm metodu (vcetne pfipadu, kdy je
tlak par velmi nizky), ' :

- jako pomoc pfi vyhledani piipadd, kdy je neprovedeni -experimentilniho
~ méfeni -odivodnitelné, . nebot - tlak par je . pfi laboratorni teploté
~ pravdépodobné < 10~ Pa.

METODA ODHADU

Tlak par kapalin a tuhych liatek miZe byt odhadmit pomoci modifikovaného
Watsonova korela¢niho vztahu (a). Pozaduje se pouze jeden experimentalni udaj, a to
teplota varu za normalniho tlaku. Metoda je pouzitelna pro tlaky od 10° do 107 Pa.

Podrobna informaée o metodé je uvedena v ptirucce Handbook of Chemical Property
Estimation Methods (b).



POSTUP VYPOCTU

Podle piirucky (b) se tlak par vypocte podle vzorce:

AH (34?{) "' r
InP.. ~ vo_|1_ b —2m(3—2—] In—

Y AZ,RT, T T, T,
kde
T= " teplota, pro kterou je tlak par vypocitavan
Ty=  teplota varu.pfi normalnim tlaku

Py = tlak par pii teploté T
AHy, = vypamé teplo
AZ,= faktor stlacitelnosti (pouiijevse hodnota 0,97)

m= - empiricky faktor, Jehoz hodnota zavisi.na fy21kaln1m stavu prl tep]ote pro
‘niz je provaden vypecet

Dale

AH,

b

= K; (8. 75+R1nTb)

kde

Kr je empiricky soulinitel zohlediujici polaritu latky. V pfirucce b) jsou uvedeny
hodnoty faktoru Kr pro nekolik typu sloucenin. :

Velmi Casto jsou k dispozici udaje o teploté varu pii snizeném tlaku. V takovém
pfipad¢ se podle pfirucky (b) vypocte tlak par podle nasledujiciho vztahu:

) m . m-1
P, ~inp+2w |y (3 T )L 15 T} [\ L
AZyRT, L) T n) q

kde
T je teplota varu pfi snizeném tlaku P;.
ZPRAVA

~Je-li pouzita metoda odhadu, musi zprava obsahovat Gplny postup vypoctu.
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DODATEK 2
Obrazek 1

Zatizeni pro stanoveni kfivky tlaku par dynamickou metodou

=

-

I
N

1= Termo¢lanek
2= Vyrovnavaci prostor vakua
3 = Manometr
4= Vakuum
5= Mgefici bod
. 6= Topny Clanek asi 150 W

¢
150 W




Obrazek 2a

Zafizeni pro stanoveni kfivky tlaku par statickou metodou (s manometrickou
U-trubici)
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. 1. ZkuSebni latka - . : " 6. Lazefi termostatu-
2.Plynnd fize - ' 7. M&idlo teploty
3. Vysokovakuovy kohout 8. K vyvéve

4. U-trubice (pomocny manometr) : 9. Odvzdusnéni

5. Manometr



Obrazek 2b

Zatizeni pro stanoveni kfivky tlaku j)ét statickou metodou (s pouzitim ukazatele tlaku)

1. Zkuebni létka 5. Ukazatel tlaku

2. Plynna faze : 6. Lazen termostatu
3. Vysokovakuovy kohout -7. Métidlo teploty

4. Stupnice tlaku



Obrazek 3

Isoteniskop (viz literatura (7))

1. K systému méieni a kontroly tlaku

2. Trubice s vn&jsim prﬁmérem 8§ mm
3. Suchy dusik v tlakovém systému .
4. Pary vzorku

5. Spicka baiiky

6. Kapalny vzorek



Obrazek 4

Zafizeni pro stanoveni kfivky tlaku par podle metody stanoveni tlaku par pomoci vah
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1. Zkuéébni latka 7. Clona
2. Plynna faze s proudem par 8. Tycka chladiciho bloku
3. Odpatovaci picka s otoénym vstupem ) 9. Miska vah
3a. Viko s otvory ' , 10. Mikrovahy
4. Vyhfivani picky (chlazeni) 11. K zapisovaci _
5. Mgfeni teploty vzorku 12. K vysokovakuové vyvéve

6. Chladici box



Obriazek 5

Piiklad zafizeni pro odpafovani za nizkého tlaku pfi efusni metodé, vybaveného -
efusni komirkou o objemu 8 cm®
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1

Pripojka k vakuu

Otvory pro platinovy odpofovj teplomér nebo pro systém méfeni a kontroly teploty (2)
Viko vakuového bloku
O-krouzek
- Hlinikovy vakuovy blok
Zatizeni pro zasouvani a vytahovani efusnich komtrek
Sroubovaci vigko
Kftidlové matice (6)
Srouby (6)

A o R

Efusni komiirky z korozivzdorné oceli

—
-0

Topna télesa (6)



Obrazek 6a

Pfiklad pritokového systému pro stanoveni tlaku par metodou nasyceni plynu
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1= Regulator pritoku

2= Vyménik tepla
3= Jehlové ventily
= Cidl6 pro me¥éni relativni vihkosti plynu
= Saturacni kolony
= Tésnéni z PTFE
= Pritokomér
= Lapa (absorbér)
= Olejovy lapac
10 = Fritovy pocita¢ bublinek



Obrazek 6b

. Pfiklad zafizeni pro stanoveni tlaku par metodou nasyceni plynu s kapildrou
zafazenou za sytici kolonu

’/////// 000 ////é

\\\\

— — 7
7,
/ ////// //////// /

\\_\\

\

1. Pritokomér s vyhfivanou spiralou 6. Sythl kolona
2. Manometr 7. Kapilara

3. Lazen termostatu , 8. Absorbéry

4, Spirdla pro termostatovani nosného plynu 9.  Plynomér

5. Teplomer (Pt 100) 1

0. Chlazeny lapac

Obrazek 7

Ptiklad experimentalniho uspoiadani pro metodu rotujiciho t&liska

[@)

Zafizeni pro méfeni tlaku par
- A. Hlava pro sniméni otacek rotujiciho téliska
B. Komtirka se vzorkem

C. Termostat

D. Zdroj vakua (turbomolekularni vyvéva)

E. Vzduchovy termostat
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Obrizek 8

Pfiklad méfici hlavy s rotujicim téliskem

Kulicka

. Evakuovany trubkovy nastavec k 6

Permanentni magnety

Civky (2) pro svislou stabilizaci
Hnaci civky (4)

Ptipojovaci spojka




V. METODY PRO STANOVENi POVRCHOVEHO NAPETI - metody
uvedené v bodu A.S pFilohy smérnice 92/69/EHS

V.1

V.11

V.1.2

V.13

METODA

Popsané metody _]SOLI zalozeny na Pokynech OECD pro zkouseni (1)

Jejich zakladni principy jsou uvedeny v literatufe (2).

UvVOoD

Popsané metody jsou urCeny pro ‘méfeni povrchoveho napetl vodnych
roztokd.

Pied provedenim téchto zkouSek je vhodné mit k dispoziéi predbézné
informace o rozpustnosti latky ve vode, o jeji struktufe, o hydrolyze ao

kritické koncentraci pro tvorbu micel.

NiZe uvedené metody jsou pouzitelné pro vétsinu chemjckyéh latek bez
omezeni z hlediska stupné jejich Cistoty.

Meéteni povrchového napéti metodou - prstencového tenziometru je
omezeno na vodné roztoky s dynamickou viskozitou nizs§i nez piiblizné
200 mPa:s.

DEFINICE A JEDNOTKY

Povrchova volna enthalpie Vztazena na jednotku povrchu se nazyva
povrchové napéti.

Povrchové napéti se vyjadiujetéchto jednotkach:

N-m™ (v soustavé SI) nebo.

mN‘m™' (odvozena jednotka v soustavé SI)

1 N'm™ =10° dyn-cm™

1 mN'm™" =1 dyn-em™! ve staré soustavé CGS

REFERENCNI LATKY

Pfi vysSetfovani nové latky neni nutné vzdy pouzivat referencni latky.
Mely by v prvni fadé slouzit k obfasné kontrole provedeni metody a
ke vzajemnému porovnavani vysledku ziskanych jinymi metodami.

Referen¢ni latky, které pokryvaji Siroké rozpéti hodnot povrchového
napéti, jsou uvedeny v literatuie (1, 3).



V.14

V.15

V.16

V.1.6.1

V.1.6.2

V.1.6.3

- V.1.6.4

V.1.6.4.1

' PODSTATA METOD.

Metody jsou zaloZzeny na méfeni nejvétsi sily, kterou je nutné puisobit ve
svislém sméru na tfminek nebo prstenec, ktery se dotykd povrchu
zkoumané kapaliny umisténé v méfici nadobé, aby se od tohoto povrchu
oddélil, nebo na desticku, kterd se svym okrajem dotyké povrchu, aby se
vznikly film vytahl nahoru.

Latky, jejichZ rozpustnost ve vodé dosahuje hodnoty alesponi 1 mgl
zkousSeji ve vodnych roztocwh pfi jedné koncentraci.

KRITERIA JAKOSTI

Presnost téchto metod je pravdépodobné vyssi, neZ je pozadovano pro
ucely hodnoceni stavu Zivotniho prostfedi.

POPIS METOD

Pfipravi se roztok latky v destilované vodé. Koncentrace roztoku by méla
byt ‘90 % koncentrace nasyceného roztoku litky ve vod&; pokud tato
koncentrace piesihne 1 g!, pouzije se k méfeni roztok o koncentraci
1 g1". Latky, jejichz rozpustnost je men§i nez 1mgl™, neni nutné
zkouSet.

Destickova metoda

Viz ISO 304 a NF T 73-060 (Surface active agents — determination of

surface tension by drawing up liquid films).

Trminkova metoda

Viz ISO 304 a NF T 73-060 (Surface active agents — “determination of
surface tension by drawmg up liquid films). '

‘ Prstencova metoda

Viz ISO 304 a NF T 73-060 (Surface active agents — determination of
surface tension by drawing up liquid films).

Harmonizovana prstencova metoda OECD
Aparatura

Pro toto méfeni jsou vhodné komeréni tenziometry. Sestivaji z téchto
Casti:

— pohyblivy stolek pro vzorek,
— systém méfeni sily,
— méfici télisko (prstenec),

— méfici nadoba.



V.1.6.4.1.1 Pohyblivy stolek pro vzorek

Pohyblivy stolek pro vzorek slouzi jako podlozka pro termostatovanou
méfici nadobu, ve které je kapalina, kterd ma byt zkousena. Spolu se
systémem méfeni sily je upevnén na stojanu.

V.1.6.4.1.2 Systém mé&feni sily

Systém méfeni sily je umistén nad stolkem pro vzorek (viz obrazek).
Chyba méfeni sily nema prekroc1t +107° N, coz odpovida chyb& +0,1 mg
pfi méfeni hmotnosti. Ve vetsme piipadi je méfici stupnice komerénich
tenziometrt délena vmN‘m™, takZe je mozné povrchové napetl odecnat
piimo v mN-m~ s presnosti na 0,1 mN'm »

V.1.6.4.1.3 Métici t&lisko (prstenec) |

Prstenec je obvykle zhotoven z platino-iridiového dratu o praméru asi

0,4 mm a stfednim obvodu 60 mm. Prstenec z dratu je zavéSen vodorovné
na upeviovaci vidlici z dratu a na kovové tyCince, ktera tvorl spojeni
k systému méfeni sily (VlZ obrazek).

- Obrazek
Meéfici télisko

(vSechny rozmeéry jsou uvedeny v milimetrech)

Ty¢inka

- 25

Upeviiovaci vidlice

~ &0

-~ 25

(2~ 04

Prstenec




V.1.6.4.1.4 Mé&fici nadoba

Méfici nadobou pro zkuSebni roztok je termostatovana sklenéna nadoba.
Ma b)’ft konstruovana tak, aby teplota zkoumané kapaliny i plynné faze
nad jejim povrchem ziistala béhem méfeni konstantni a aby se vzorek
nemohl odpafovat. Vhodnd je valcova sklenénd nadoba o wvnitinim
prumeéru nejméné 45 mm.

V.1.6.4.2 Priprava aparatury
V.1.6.4.2.1 Cisténi

Sklenéné nadoby je tieba peclivé vyCistit: Pokud je to nutné, mély by se
vymyt horkou Kkyselinou chromsirovou a nasledné koncentrovanou
kyselinou fosfore¢nou (83 az 98% hmot. H3POy), peclivé’ vyplachnout
tekouci vodou a nakonec omyt redestilovanou vodou do neutralni reakce a
nasledné vysusit nebo vyplachnout vzorkem kapaliny, ktera ma byt
mg¢fena.

Prstenec je tfeba nejprve peclivé umyt vodou, aby se odstranily vSechny
latky rozpustné ve vod&. Paté se kratce ponofi do kyseliny chromsirové,
oplachne se v redestilované vodé do neutralni reakce a nakonec se kratce
ohfeje nad methanolovym plamenem. - :

Poznamka:
Zneli§téni latkami, které se nerozpoust&ji ani nerozkladaji kyselinou
chromsirovou ani kyselinou fosfore¢nou, jako naprlklad sﬂlkony, je nutné
odstrafiovat vhodnymi organickymi rozpoustédly.:

V.1.6.4.2.2 Kalibrovani aparatury

Validace aparatury spoéiva v ovéfeni nuly a.v nastaveni pfistroje tak, aby
jeho udaje umoziiovaly spolehlivé stanoveni v mN-m™".

Poloha:

Ptistroj musi byt nastaven do vodorovné polohy, napi. pomoci libely
polozené na zakladovou desku tenzwmetru a nastavenim stavécich Sroubt
zakladnové desky.

Nastaveni nuly:
Po upevnéni prstence na aparatuie a pfed ponofenim do kapaliny je tieba
nastavit nulu ukazatele tenziometru a zkontrolovat rovnob&znost prstence

s hladinou kapaliny. K tomu je mozZné pou21t hladmy kapaliny jako
zrcadla.

Kalibrace:

Vlastni kalibraci pfed méfenim je mozné proveést dvéma postupy:



a) Pouzitim zavazi: pfi tomto postupu se pouziji jezdce o znamé
hmotnosti od 0,1 g do 1,0g, které se umisti na prstenec.
Kalibra¢ni faktor @,, kterym je tfeba nasobit vSechny hodnoty
odectené na prfistroji, je mozné urcit podle rovnice (1):

o, =2
o
kde:
G, = "2’ l;g (mN-m™)
m= hmotnost jezdce (g),
g= tihové zfychlem’_(981 cm's na trovni hladiny mofre),
b= stfedﬁi obvod prstence (cm), .
a; = odedtend hodnota na fenzi,ometru po umisténi jezdcu na prstenec
C (mN'm™).
| b) . - Pouzitim vody: pfi tomto postupu.se pouzije Cista Voda, jejiz

" povrchové napéti ma pii 23 °C hodnotu 72,3 mN- m . Tento
postup lze provést rychleji nez kalibraci se zdvazimi, ale ex1stuje
vzdy nebezpeci, ze povrchové napéti vody je zkresleno stopovym
znecisténim povrchové aktivnimi latkami. '

Kalibra¢ni faktor @, kterym je tieba nasobit viechny hodnoty
odectené na pfistroji, je mozné urcit podle rovnice (2):

o
o, =2
! o,
kde:
00= hodnota povrchového napéti vody uvedena v literature
(mN'm™),
0y = naméfena hodnota povrchového napéti vody (mN'm ™),

ob¢ pii stejné teploté.
V.1.6.4.3 Priprava vzorkii

Pfipravi se vodné roztoky zkuSebnich latek o poZadované koncentraci,
které nesméji obsahovat nerozpusténé slozky.

Roztoky musi byt udrzovany pfi konstantni teploté (£0,5 °C). Protoze se
povrchové napéti roztoku v méfici nadobé v Case meéni, provedou se
méfeni v riznych Casech a sestroji se kfivka zavislosti povrchového napéti



V.1.6.5

V.1.6.6

V.2

na &ase. Nedochazi-li k Zadnym dalsim zménam, bylo dosazeno
rovnovazného stavu.

Me¢feni je ovliviiovano znegisténim prachem nebo plynnym1 latkami.
Prace musi byt tedy provadény pod ochrannym krytem.

ZkuSebni podminky
Meéfeni se provadi pfiblizn€ pfi +20 °C a udrZuje se tolerance +0,5 °C.
Postup zkousky

Roztoky, které maji byt méfeny, se prfevedou do peclivé vy01stene méfici
nadoby, pfiCemz je tfeba dbat na to, aby nedoslo k pénéni, a nadoba se
poté postavi na stolek zkuSebni aparatury. Horni éast stolku s méfici
nadobou se vysune tak vysoko, aby se prstenec ponofil pod povrch
roztoku, ktery ma byt méfen. Horni &ast stolku se nasledné postupné a
rovnomemé sniZi (rychlosti pfiblizné 0,5 cm'min” 1, aby doslo k oddéleni
prstence od povrchu, a to az do dosazeni maximalni hodnoty sily. Film
kapaliny lIpici na prstenci se od ného nesmi odtrhnout. Po ukon&eni mé&feni
se prstenec opét ponoii pod povrch a postup se opakuje az do dosazeni
konstantni hodnoty povrchového napéti. Pfi kazdém stanoveni se zaCne
zaznamenavat ¢as v okamZiku plnéni roztoku do méfici nadoby. Odecty se
provedou vzdy v okamziku, kdy je dosaZeno maximalni sily’ nutne pro
oddelenl prstence od povrchu kapaliny.

DATA

Za udelem vypoétu povrchového napéti se hodnota odectend na pfistroji
vmNm™! nejprve vynasobi kalibra¢nim faktorem @, nebo @, (podle
pouzitého postupu kalibrace). Ziska se tak hodnota, kterd vSak plati- pouze
pfiblizné, a vyZaduje proto korekci. : .

Harkins a Jordan (4) einpiricky stanovili korekéni faktory pro hodnoty
povrchového napéti méfeného prstencovou metodou, které zavisi na
rozmérech prstence, hustoté kapaliny a jejim povrchovém napéti.

Vzhledem k tomu, Ze je zdlouhavé stanovovat pro kazdé jednotlivé méfeni
korekéni faktor ztabulek Harkinse a Jordana, lze pro vypodet
povrchového napéti vodnych roztoku pouzit zjednodusenou metodu, ktera
spodiva v odedtu. korigovanych hodnot povrchového napéti pfimo
z tabulky. (Pro odeétené hodnoty, které lezi mezi hodnotami uvedenymi
v tabulce, se provede interpolace.)



TABULKA: KOREKCE NAMERENYCH HODNOT POVRCHOVEHO
NAPETI

Pouze pro vodné roztoky, p= 1 g-em™

R =9,55 mm (stfedni polomér prstence)

r = 0,185 (polomér dratu prstence)

Korigovana hodnota (mN ‘m™)
Experimentalni hodnota .
(mN-m™) Kalibrace zavazimi Kalibrace vodou
(viz 1.6.4.2.2 pism. a)) (viz 1.6.4.2.2 pism. b))

20 16,9 18,1
2 | 187 20,1
24 o206 22,1
26. _ 22,4 o 24,1 .
28 - 24,3 261
30 | 262 e 28.1
3 DR 28,1 ol 30,1
34 ' 29.9 32,1
36 : 318 341
38 . 33,7 36,1
40 356 | 38,2
42 , 37,6 | | | 40,3
44 ' 39,5 , ' 423
46 414 i 444
48 - 434 46,5
50 ' 453 ' 48.6
52 473 50,7
54 49.3 52.8
56 512 - 54,9
58 ‘ . 532 57
60 55,2 59,1




V.3
V.31

Korigovand hodnota (mN-m™)
Experimentalni hodnota
(mN'm™) | Kalibrace zavazimi - Kalibrace vodou
(viz 1.6.4.2.2 pism. a)) (viz 1.6.4.2.2 pism. b))
62 A 57,2 61,3
64 59,2 63,4
66 61,2 65,5
68 63,2 617
70 652 69,9
72 | 67,2 ' ' 1
74 T 69,2 ‘ -
76 | o2 | -
78 - 72 -

" Tabulka byla sestavena na zakladé korekc1 podle Harkmse a Jordana. Je

obdobou’ tabulky - podle normy DIN 53914 pro vodu a vodné roztoky
(hustota p= 1 g:cm™ %); plati pro bezny komeréni prstenec o rozmérech
R=9,55 mm (stfedni polomér prstence) a »=0,185 mm (polomér dratu
prstence). Tabulka udava korigované hodnoty pro merenl povrchového
napéti ziskané po kalibraci zavazimi nebo vodou.

Jinym resemm je vypocitat povrchové bez predch021 kahbrace podle
rovnice:

xF

7" er-R
kde
F= sila udana meéficim sysfémem pfi oddéleni filmu
R= polomér prstence |
f= korekeni faktor (1)
ZPRAVY
PROTOKOL O ZKOUSCE

" Protokol o zkousce ma pokud mozno obsahovat nasledujici idaje:

— pouzita metoda,

— druh vody nebo pouzitého roztoku,



V.3.2

V.4

— presna specifikace latky (identifikace a ne&istoty),
— vysledky méfeni: povrchové napéti (odectené hodnoty)
suvedenim jednotlivych odectenych hodnot a jejich

aritmetického priméru a rovnéz korigované stfedni hodnoty
(pficemZ se bere v tivahu kalibra¢ni faktor a tabulka korekci),

— koncentrace roztoku,
— zkusebni teplota,

— stafi pouzitého roztoku, zejmena Casovy odstup mezi pripravou
roztoku a méfenim,

— znazormnéni Casové zavislosti povrchoveho napéti po prevedeni
roztoku do méfici nadoby, :

— uvedou se vSechny informace a poznamky, které jsou dileZzité
pro interpretaci vysledku zejména pokud jde o necistoty a
fyzikalni stav latky.

INTERPRETACE VYSLEDKU

Vzhledem k tomu, ze povrchové napéti vody je.72,75 mN'-m ™" pfi 20 °C,
mély by byt latky vykazujici za podminek této metody povrchové napéti
mensi nez 60 mN-m™! povazovany za povrchové aktivni materialy.

LITERATURA

(1) OECD, Paris, 1981, Test Gﬁideline 115, Decision of the Council .
C(81) 30 final. :

2 R. Weissberger (ed.).. Technique of Organic Chemistry, 3rd ed.
Interscience Publ., New York, 1959, 1, Part I, Chapter XIV.

3 Pure and Applied Chem., 48,1976, 511.

@ Harkins, W. D., Jordan, H. F., J. Amer. Chem. Soc., 52, 1930,
1751.



VI. METODY PRO STANOVENI ROZPUSTNOSTI VE VODE - metody
uvedené v bodu A.6 prilohy smérnice 92/69/EHS ,

VI.1

VL1.1

VL1.2

VIL.1.3

VIL1.4

METODA

Popsané metody jsou zaloZeny na Pokynech OECD pro zkouseni (1).
UVOD | |

Pied provedenim této zkousky je vhodné mit k dispozici predbézné
informace o strukturnim vzorci latky, o tenzi par d15001acn1 konstante ao
hydrolyze (jako funkci pH). '

Neexistuje jed_iné dostupna metoda pro cely rozsah rozpustnoéti ve vodeé.

Dvé nize popsané metody pokryvaji cely rozsah rozpustnosti, nejsou vsak
pouzitelné pro t€kavé latky:

— prvni metoda, pouzitelnd pro v podstaté éisfé latky s malou
_ rozpustnosti (< 1072 g-1™), stalé ve vod; tato metoda se oznaduje
jako ,,;sloupcova eluéni metoda®, ' L
— druhd metoda, pouzitelnd pro v podstaté &isté latky s vyssi
- rozpustnosti (> 107 g-1™), stalé ve vodg; tato metoda se oznaduje
jako ,,barikova metoda“. '

Rozpustnost zkuSebni litky ve vodé muze byt znaéné ovlivnéna |
pfitomnosti necistot.

DEFINICE A JEDNOTKY - -

Rozpustnost latky ve vodé je definovana hmotnostni koncentraci jejiho
nasyceného roztoku ve vodé pfi dané teploté. Rozpustnost ve vodé se

. udava v Jednotkach hmotnosti na objem roztoku. Jednotkou v soustavé SI
je kg'm™ (mize se také pouzivat g1~ h. '

REFERENCNI LATKY

Pii zkouSeni nové latky neni nutné vzdy pouzivat referenéni latky. Mély
by vprvni fadé slouzit k obCasné kontrole provedeni metody a
ke vzdjemnému porovnavani vysledku ziskanych jinymi metodami.

PODSTATA ZKUSEBNICH METOD

Pfiblizné mnoZstvi vzorku a doba nutna pro .- dosaZzeni hmotnostni
koncentrace nasyceného roztoku by mély byt stanoveny jednoduchou
ptedbéZnou zkouskou. .



V11.4.1

VIL.1.4.2

VIL1.5

VL.1.5.1

VL1.5.2

VI.1.6

VI.1.6.1

VIL.1.6.2

Sloupcova eluéni metoda

Tato metoda je zalozena na vymyvani zkuSebni latky vodou
z mikrokolony, naplnéné inertnim nosi¢em, napi. sklenénymi kulickami
nebo piskem, pokrytym prebytkem zkusebni latky. Rozpustnost ve vodé
se stanovi, jsou-li hmotnostni koncentrace eluatu konstantni. To se projevi
jako platé zavislosti koncentrace na Case.

Bankova metoda

V této metode se latka (tuhé latky musi byt ve formé prasku) rozpusti ve
vodé pfi teploté, ktera je o néco vySsi nez teplota méfeni. Po dosazeni
nasyceni se roztok ochladi a udrZuje se pii teploté méfeni, za stalého .
michani, dokud se nedosahne rovnovéhy. Jinou moZnosti je provést
méfeni pfimo -pii zkuSebni teploté, pokud je vhodnym vzorkovanim
prokazano, e je dosazeno rovnovazného nasyceni. Hmotnostni.

~ koncentrace latky ve vodném roztoku, ktery nesmi obsahovat Zadné

nerozpusténé Castice, se nasledné stanovi-vhodnou analytickou metodou.
KRITERIA JAKOSTI
Opakovaielnost

Pri sloupcove eluéni metodé je dosazitelna opakovatelnost <30 %; pti
barikové metodé by mélo byt dosazeno opakovatelnosti < 15 %.

Citlivost

Zavisi na analytické metodg, lze vSak stanovit hmotnostni koncentrace az
do10°g1".

-POPIS METOD

Zku3ebni podminky

Zkouska se provadi pokud mozno pti teploté 20 + 0,5 °C. Piedpoklada-li

“se zavislost rozpustnosti ve vodé€ na teploté (> 3 % na 1.°C), m¢€la by byt
-provedena méieni pfi dvou dalSich teplotach, které jsou nejméne o 10 °C

vyS$$i a niz$i nez pivodné zvolena teplota. V tomto piipadé by méla byt
teplota udrZzovana v toleranci £0,1 °C. Zvolenou teplotu j je tfeba udrzovat
ve vSech dilezitych ¢astech aparatury konstantni.

Predbézna zkouska

K piiblizné 0,1 g vzorku (tuhé latky musi byt v praskové forme¢) v 10ml
odmémém valci uzaviratelném sklenénou zatkou se pfidava vzrustajici
objem destilované vody o laboratorni teplote podle krokid uvedenych
v nasledujici tabulce
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VI.1.6.3.1

. VI.1.6.3.2

0,1 g rozpusténo 0,1 0,5 ' 1 2 10 100 > 100
v, x“ ml vody

Piiblizna >1000| 1000 | 200az | 1002z | 5022 | 10a21| <1
rozpustnost az 200 100 50 10
g™ :

Po kazdém pfidani mnoZstvi vody uvedeného v tabulce se smési
intenzivné tfepe po dobu 10min a vizudln€¢ se kontroluje obsah
nerozpusténych &astic. Zistane-li vzorek nebo jeho ¢ast po pfidani 10 ml
vody nerozpustény, experiment je nutno opakovat ve 100 ml odmérném
valci s vétsim objemem vody. Pfi nizkych rozpustnestech mize byt doba
potrebna k rozpusténi latky podstatne delsi (je vhodné vyckat alespori
24h"). Piiblizna rozpustnost je uvedena v tabulce pod objemem vody
potfebnym k uplnému rozpusténi vzorku. Neni-li latka ani poté wpln€
rozpusténa, je vhodné vy&kat delsi dobu ne 24 h (maximalné 96 h), nebo
fedit dale, aby se zjistilo, zda by mela byt pouzita sloupcova elucni
metoda nebo batikova metoda. :

Sloupcova elu¢ni metoda
Nosic, rozpoustédlo a eluent

Nosi¢ pro slo.upcovou eluéni metodu by mel byt inertni. Vhodnymi
materialy, které lze pouZit, jsou sklenéné kulicky a pisek. K naneseni
zkuSebni latky na nosi¢ by mélo byt pouzito vhodné t€kavé analyticky
Cisté rozpoustédlo. Jako eluent by méla byt pouzita voda redestilovand ve |
sklenéné nebo kifemenné aparature. .

Poznamka:
Nesmi se pouzit voda ziskana piimo z organického ménice iontu.
Nandseni na nosic

Odvazi se pfiblizné 600 mg nosice a pievede se do 50ml bariky s kulatym
dnem.

Pifimétené odvazené mnozstvi zkuSebni latky se rozpusti ve zvoleném
rozpoustédle. Dostateény podil tohoto roztoku se pfida k nosiéi.
Rozpoustédlo musi byt dokonale odpafeno, napf. v rota¢ni odparce, jinak
se nedosahne Uplného nasyceni nosic¢e vodou kviili rozd€lovacim efektim
na povrchu nosice.

NanaSeni zkuSebni latky na nosi¢ miize byt problematické (chybné
vysledky), srazi-li se zkusebni latka na nosi¢i jako olej nebo krystalicka

faze. Problém by mél byt feSen experimentalné a podrobnosti by mély byt -
Zaznamenany.

" Pozn. prekl. V némeckém originalu: ,...aZ 24 hodin®.
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Nosi¢ s nanesenou latkou se necha 2 h botnat v asi 5 ml vody a suspense
se poté naplni do mikrokolony. Je také mozné naplnit mikrokolonu, ktera
byla predtim naplnéna vodou, suchym nosi¢em s nanesenou latkou a poté
nechat béhem dvou hodin ustavit rovnovahu.

ZkuSebni postup:

Vymyvani latky z nosice 1ze provadét dvéma riiznymi zpisoby:
—  obghovym erpadlem (viz obrazek 1),

— vyrovnavaci nadobou (viz obrazek 4).

Vymyvani kolony pouZitim obéhového c’érpadla

Aparatura

Schematické usporadani typického systému je znazornéno na obrazku 1.
Vhodna mikrokolona je znazornéna na obrazku 2, pfijatelnd je ovSem i
kterdkoli jind velikost za pfedpokladu, Ze budou splnéna kritéria
opakovatelnosti a citlivosti. Prostor hlavy kolony by mél’ mit obsah
nejméné péti objemii sloupce a mé&l by byt schopny pojmout nejméné pét
vzorkil. Prostor hlavy kolony miZe byt mensi, pokud se pocateénich pét
objemt sloupce eluovanych s necistotami nahradi ¢istym rozpoustédlem.

Kolona by méla byt pfipojena k ob&hovému Cerpadlu, které zajistuje
konstantni pritok asi 25mlh”'. Cerpadlo se pfipoji hadi¢kami
z polytetrafluorethylenu (PTFE), a/nebo sklenénymi trubi¢kami. U
aparatury slozené z kolony a Cerpadla musi byt moznost odbéru eluatu a
vyrovnavani tlaku v hlavé kolony s atmosférickym tlakem. Material
v koloné se fixuje malym (5 mm) smotkem skelné vaty, ktery soucasné
slouzi k odfiltrovani ¢asteCek. Lze pouzit napf. peristaltické nebo
membranové Gerpadlo (pfitom je tieba dbat na to, aby nedoslo ke
zneciSténi materidlem hadicky a/nebo aby nedoslo. k absorpci timto
materidlem). : ‘ -

Postup méreni

Zahaji se vymyvani kolony. Doporuéuje se pritok asi 25 ml'h™ (to
odpovida u popsané kolony desetinasobku objemu sloupce za hodinu).
Nejméné prvnich pét objemi sloupce obsahujicich necistoty rozpustné ve .
vodé se odstrani. Poté se necha béZet ob&éhové Cerpadlo az do ustaveni
rovnovahy, které je dosazeno, neliSi-li se koncentrace péti po sobé
nasledujicich vzorktu pfi ndhodném vybéru o vice nez £30 %, pfiCemz
rozdily jsou nepravidelné. Tyto vzorky by se mély odebirat v intervalech,
béhem kterych kolonou projde objem eluentu rovny nejméné
desetinasobku objemu sloupce.
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Aparatura (viz obrézek 3 a 4)

Vyrovnavaci nadoba: je pfipojena zabrouSenym spojem, ktery je spojen
hadi¢kou z PTFE. DoporuCuje se pouzit rychlost pritoku pfiblizné
25mlh™'. Podily eluatu nasledujici po sobé se shromazd'uji a jejich
koncentrace se analyzuji zvolenou metodou.

Postup méreni:

Pro stanoveni rozpustnosti ve vodé se pouziji prostfedni podily eluatu, ve
kterych zlstavaji koncentrace nejméné v péti po sobé jdoucich vzorcich

konstantni (£30 %).

V1.1.6.4

VI.1.6.4.1

VI.1.6.4.2

V obou piipadech (pfi pouzm obéhového cerpadla nebo vyrovnavac1
nadoby) se druhé pI'OIIMl provede pii polovi¢ni pritokové rychlosti.
Shoduji-li se vysledky obou pokust, povazuje se vysledek za uspokojivy;
je-li zdanliva rozpustnost pfi nizsi pritokové rychlosti vyssi, je nutné
pritok snizovat vzdy na polovinu tak dlouho, dokud dva po sobé
nasledujici méfeni neposkytnou stejnou hodnotu rozpustnosti.

V- obou pfipadech v pfipadé' ob&éhového cerpadla nebo vyrovnavaci

. nadoby) je .nutné vzorky podrobit zkousce na koloidni Gastice pomoci .

Tyndallova "jevu (rozptylem svétla). Pritomnosti takovych &astic je
vysledek znehodnocen a zkouska by méla byt opakovana po zlepSeni
filtra¢ni funkce kolony. :

‘Mélo by byt zaznamenano pH kazdéeho vzorku Druhé méfeni je tieba

proveést pfi stejné teplote.
Baiikovi metoda

Zarizeni

~ Tato metoda vyZaduje nasledujici vybaveni:

— . bézné laboratorni sklenéné nédoby a pomticky,

— zafizeni pro tfepani roztoku pfi regulovanych konstantnich
teplotach,

—  odstfedivka (nejlépe termostatovand), je-li nezbytna v pfipadé
emulzi, a : ’

—_ piistroje pro analyticka stanoveni.
Postup méreni
MnoZstvi materialu potfebné pro nasyceni pozadovaného objemu vody se

odhadne z pfedbézného pokusu. Potfebny objem vody zavisi na analytické
metod€ a na rozsahu rozpustnosti. Do tfi sklenénych nadobek opatfenych
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V1.2

VI.2.1

V1.2.2

sklenénymi zatkami (napf. centrifugacnich kyvet, ban€k) se navazi asi
pétinasobek odhadnutého mnozstvi materialu. Do kazdé znadobek se
piidd zvolené mnozstvi vody a nadobky se tésné uzaviou. Uzaviené
nadobky se poté tiepou pii 30 °C. (K tomuto Gcelu by méla byt pouzita
tfepacka nebo michacka pracujici pfi konstantni teploté, napr. magnetické
michani v termostatované vodni lazni.) Po jednom dnu se jedna z nadobek
vyjme a nechd se za obCasného michdni 24 h stat, aby se ustalila
rovnovaha pii teplot€ méfeni. Poté se obsah nadobky odstredi pfi teploté
méfeni a v ¢iré vodné fazi se vhodnou analytickou metodou stanovi
koncentrace zkuSebni latky. Po dvou, resp. tiech dnech se zbylé dvé
nadobky po pfedchozim ustaveni rovnovahy nasyceni pii 30 °C zpracuji-
podobnym zplisobem. Odpovidaji-li hodnoty koncentrace alesponi u
poslednich dvou nadobek poZadované reprodukovatelnosti, je stanoveni
uspokojivé. .Pokud hodnoty "koncentraci pro nadobky 1, 2 a 3 vykazuji
stoupajici tendenci, mélo by byt celé stanoveni opakovano s prodlouZzenim
doby pro ustaveni rovnovahy.

Méfeni mtize byt provedeno i bez predbézné inkubace pfi 30 °C. S cilem
zjistit rychlost ustaveni saturacni rovnovahy se odebiraji vzorky do té
doby, dokud doba michani ovliviiuje koncentraci méfeného roztoku.

Mé¢lo by byt zaznamenano pH kéidého vzorku.
_Ana’lj"za |

Pro tato stanoveni se upfednostiiuje analyticka metoda specifickd pro
danou latku, protoZze mala mnozstvi rozpusténych necistot mohou
zpusobit velké chyby pfi- stanoveni rozpustnosti ve vodé. Priklady téchto
analytickych metod jsou plynova nebo kapalinova chromatografie, titracni
metody, fotometrické metody, voltametrické metody.

DATA

SLOUPCOVA ELUCNI METODA

Pro kazdy pokus by méla byt vypodtena stfedni hodnota z nejméné péti po
sobé€ nasledujicich vzorkli vybranych z oblasti po dosazeni rovnovazného
nasyceni a rovn€z by méla byt vypoctena smérodatna odchylka. Vysledky
by mély byt uvedeny v jednotkach hmotnosti na jednotku objemu roztoku.

Porovnaji se stfedni hodnoty dvou zkousek provedenych za rtznych
rychlosti pritoku a jejich opakovatelnost by méla byt mensi nez 30 %.

BANKOVA METODA

Vysledky pro kazdou ze tii banék se uvedou samostatné a jsou-li ustalené
(opakovatelnost je lep$i nez 15%), zpraméruji se a vyjadii se
v jednotkach hmotnosti na jednotku objemu roztoku. Je-li rozpustnost
velmi vysoka (> 100 gl1™"), miZe to vyzadovat prepodet hmotnostnich
jednotek na objemové jednotky s vyuzitim hustoty roztoku.
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ZPRAVY

' SLOUPCOVA ELUCNI METODA

Protokol o zkouSce mé pokud mozno obsahovat nasledujici udaje:
— vysledky predbézné zkousky,
— pfesna specifikace latky (identita a neéistoty), »

— Jednotllve koncentrace, hodnoty rychlosti prutoku apH pro kazdy:
vzorek,

— stfedni hodnoty a 'smérodatné odchylky nejméné pro pét vzorkl
oz rovnoVéiné oblasti kiivky nasyceni z kazdého pokusu,

— pramérma hodnota dvou po sobé nasledujlcmh prljatelnych
méfenti,

— teplota vody behem procesu tvorby nasycéného roztoku, .

— pouzit4 analyticka metoda,

— druh pouZitého materialu nosice,

— zpusob naneseni studované latky na nosig,
— °  pouzité rozpoustédlo,

—  poznatky o jakékoli chemické nestalosti latky béhem zkousky a
pfi pouzité analytické metodé,

— viechny informace, které maji vyznam pro. interpretaci vysledku
zvlasté s ohledem na necistoty a fyzikalni stav latky

' BANKOVA METODA

Protokol 0 zkou§ce ma pokud moZno obsahovat nasledujici udaje:

— vysledky predbezne zkousky,

— presna spec1fikace latky (identita a necistoty),

— vysledky jednotlivych analytickych stanoveni a primérné
hodnoty, pokud byla pro kazdou nadobku stanovena vice nez
jedna hodnota,

— hodnota pH kazdého vzorku,

— prumérna ho&nota pro dvé rizné nadobky, jejic’hi vysledky jsou
ve shodgé,

— teplota pfi zkousce,
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pouzita analyticka metoda,

poznatky o jakékoli chemické nestabilité latky béhem zkousky a
pii pouzité analytické metodé,

vSechny informace, které maji vyznam pro interpretaci vysledkd,
zvlasté s ohledem na necistoty a fyzikalni stav latky.

LITERATURA

(1) OECD, Péris, 1981, Test Guideline 105, Decision of the Council
C(81) 30 final ' ‘

2) NF T 20-045 (AFNOR) (Sept. 85). Chemical products for
industrial use — Determination of water solubility of solids and
liquids with low solubility — Column elution method

3. NF T 20-046 (AFNOR) (Sept. 85). ‘Chemical products for

industrial use — Determination of water solubility of solids and

liquids. with high solubility — Flask method
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Obriazek 1

Sloupcova elu¢ni metoda s obéhovym Cerpadlem

Vyrovnani atmosferického
" tlaku :
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Obrazek 2

Typické mikrokolona
(vSechny rozméry v mm)
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Obrazek 3

Typicka mikrokolona
(vSechny rozméry v mm)
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Obriazek 4

Sloupcova eluéni metoda s vyrovnavaci nadobou

i

i =‘Vyrovnévaci nadoba (napf. barika o obsahu 2,51)
'2=Kolona (viz obrazek 3) '

3 = Sbéra¢ frakci

4 = Termostat

5 = Teflonova hadicka

6 = Sklenény zabrouseny spoj '

7 = Hadice na vodu (mezi termostatem a kolonou, vnitini primér asi 8§ mm)



VIL. METODY PRO STANOVENI ROZDELOVACIHO KOEFICIENTU -
metody uvedené v bodu A.8 prilohy smérnice 92/69/EHS

VILI.

VIL1.1

VIL1.2

METODA

Popsand metoda ,,tfepéci lahve* je zaloZzena na Pokynech OECD pro
zkouseni (1). -

UvVOoD

Pied provedenim této zkousky je vhodné mit k dispozici piedb&iné
informace o strukturnim vzorci latky, disociacni konstanté, rozpustnosti
ve vode¢, hydrolyze, rozpustnosti v n-oktanolu (oktan-l1-olu) a o
‘povrchovém napéti.

U disociujicich 1latek by méla byt méfeni provadéna pouze
s nedisociovanou formou (volna kyselina nebo volna baze), ziskanou pfi
pouziti vhodného pufru o pH nejméné o 1 niz§im (volna kyselina) nebo
vy$sim (volna baze) nez pK..

Tato zkusebni metoda zahrnuje dva samostatné postupy: metodu tfepaci
lahve a vysokoudinnou kapalinovou chromatografii (HPLC). Prvni
metodu lze pouzit, lezi-li hodnota log P, (definice viz nize) v rozmezi —2
az 4, a_druhou metodu, lezi-li hodnota log P,y v rozmezi 0 az 6. Pied
provedenim kteréhokoli z experimentalnich postupi by mél byt nejdtive
ziskan pfedbézny odhad rozdé€lovaciho koeficientu.

Metoda tiepaci lahve je pouzitelna pouze pro v podstaté Cisté latky, které
jsou rozpustné ve vodé a n-oktanolu. Nelze ji pouzit pro povrchové
aktivni latky (pro které by mély byt uvedeny hodnota ziskana vypoétem
nebo odhad zaloZeny na pfislusnych rozpustnostech v n-oktanolu a vodeé).

Metoda HPLC neni pouzitelnd pro silné kyseliny a zasady, komplexni
slougeniny kovi, povrchové aktivni latky a latky, které reaguji s eluentem.
Pro tyto latky by mély byt uvedeny hodnota ziskana vypocétem nebo
odhad zaloZeny na individudlnich rozpustnostech v n-oktanolu a vodé.

Metoda HPLC je méné citliva na pfitomnost necistot ve zkusebni latce nez
metoda tfepaci lahve. Nékdy vSak mohou necistoty ztizit interpretaci
vysledku, protoze piifazeni piku se stava nejistym. U smési, které davaji
nerozliSitelny pas, by mély byt uvedeny spodni a horni mez hodnoty
log P. '

DEFINICE A JEDNOTKY

Rozdélovaci koeficient (P) je definovan jako pomér rovnovaznych
koncentraci (c¢;) rozpusténé latky ve dvoufazovém systému tvoieném
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VIL.1.4

VIL.14.1

dvéma . prakticky nemisitelnymi rozpoustédly. V pfipadé n-oktanolu a
vody plati:

C,
_ “oktan-1-ol
R)/v -

Cyoda

Rozdélovaci koeficient (P) je tedy podilem dvou koncentraci a udava se
obvykle ve formé svého dekadického logaritmu (log P). :

REFERENCNI LATKY
Metoda trepaci lahve
Pii vySetfovani nové latky neni nutné vzdy pouzivat referencni latky. -

Mély by vprvni fadé slouzit k obcasné kontrole provadéni metody a
ke vzajemnému porovnavani vysledki ziskanych jinymi metodami.

Metoda HPLC

Za ucelem korelace hodnot naméfenych pro danou slougeninu ‘metodou
HPLC s jeji hodnotou P je nutné sestrojit kalibraéni graf zavislosti log P
na chromatografickych datech tvofeny nejméné Sesti referen¢nimi body.
Vhodné referenéni latky zvoli uzivatel. Pokud je to mozné, méla by mit
alespoi jedna referen¢ni latka Poy vySSi nez zkuSebni litka a jina
referenéni latka P, niZz$i nez zkuSebni latka. U hodnot log P niZsich nez 4
muize byt kalibrace zaloZena na tidajich ziskanych metodou tfepaci lahve.
U hodnot log P vyssich nez 4 miZe byt kalibrace zaloZena na ovéfenych

- hodnotach z literatury, pokud jsou v souladu s vypoctenymi hodnotami.
-Za Gdelem dosaZeni vys$i presnosti je vhodn&jsi volit latky, ktere maji -

podobnou strukturu jako zkuSebni latka.

'Rozséhlé seznamy hodnot P,y pro mnoho,’skupin chemickych latek jsou

dostupné v literatufe (2, 3). Nejsou-li k dispozici udaje o .rozdélovacich
koeficientech latek s podobnou strukturou, lze pouZit obecn€jsi kalibraci
s jinymi referencmm1 latkami.

Seznam doporucenych referencnich latek a jejich hodnot P, je uveden

v dopliiku 2,

PODSTATA METOD
Metoda tirepaci lahve

Pro stanoveni rozdélovaciho koeficientu musi byt dosazeno rovnovahy
mezi véemi vzdjemné plsobicimi slozkami systému a musi byt stanoveny
koncentrace latek rozpusténych vobou fazich. Ze studia literatury
vztahujici se k této otdzce vyplyva, Ze k feSeni tohoto problému lze pouzit
nékolik riznych postupi, napf. diikladné promichani obou fazi a jejich
nasledné oddéleni za udelem stanoveni rovnovaznych koncentraci
vySetfované latky. ’
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VIL1S

VIL.1.5.1

VIL.1.5.2

Metoda HPLC

HPLC se provadi na analytickych kolonach plnénych komercné
dostupnou pevnou fazi obsahujici dlouhé uhlovodikové fetézce (napf. Cs,
Cis) chemicky vazané na oxid kfemiéity. Chemické latky nastiiknuté do
této kolony se v ni pohybuji riznou rychlosti v disledku riznych stupii
rozdéleni mezi mobilni fazi a uhlovodikovou staciondrni fazi. Smési
chemikélii se eluuji vpofadi své hydrofobnosti, pficemz se latky
rozpustné ve vodé eluuji jako prvni a latky rozpustné v olejich jako
posledni, imérné svému rozd&lovacimu koeficientu uhlovodiky-voda. To
umoziiuje urdit vztah mezi retenénim dasem v této koloné (s reversnimi
fazemi) a rozd€lovacim koeficientem n-oktan/voda. Rozdé€lovaci
koeficient se odvodi z kapacitniho faktoru k, daného vyrazem:

kztR—to
t

o

vnémz fr = retenni Cas zkuSebni latky, 7, = priméma doba, kterou .
molekula rozpoustédla potiebuje k priichodu kolonou (mrtva doba).

Kvantitativni - analytické metody nejsou zapotfebi, nezbytné je pouze
stanoveni eluc¢nich dob. ‘

KRITERIA JAKOSTI -

Opakovatelnost

Metoda tiepaci lahve

S cilem zarugit spravnost hodnoty rozdélovaciho koeficientu se provedou
opakovana stanoveni pii tfech riznych zkusebnich podminkach, pficemz

Ize ménit jak mnoZstvi dané latky, tak pomér objemu obou rozpoustédel.
Dekadické logaritmy stanovenych hodnot rozdélovaciho koeficientu by

‘mély lezet v rozmezi £0,3.

Metoda HPLC

S cilem zvysit davéryhodnost méfeni musi byt provedena opakovana
stanoveni. Hodnoty log P ziskané z jednotlivych méfeni by mély lezet
v rozmezi +0,1.

Citlivost

Metoda trepaci lahve

Meéfici rozsah metody je urCen mezi detekce analytické metody. Ta by

. méla umoznit stanoveni hodnot log P, v oblasti od -2 do 4 (pokud to

podminky dovoli, 1ze tuto oblast rozsifit az do hodnoty log Py rovné 5),
neni-li koncentrace rozpusténé latky v zadné z fazi vyssi nez 0,01 mol1™".



VIL.1.5.3

VIL1.6

VIL.1.6.1

Metoda HPLC -

Metoda HPLC umozZiiuje stanovetii rozdélovacich koeficientu v rozsahu
log P, 0d 0 do 6.

Obvykle je mozné urcit rozdé€lovaci koeficient dané latky s piesnosti
+1 fddu vzhledem k hodnoté ziskané metodou tiepaci lahve. Typické
korelace 1ze nalézt v literatufe (4, 5, 6, 7, 8). Vyssi pfesnosti 1ze obvykle
dosahnout, je-li korelacni zavislost zaloZena na referen¢nich latkach
podobné struktury (9). '

Specifi¢nost
Metoda tirepaci lahve

Nernstv rozd&lovaci zakon plati pro zfedéné roztoky jen pfi konstantni
teplote a konstantnim tlaku a pH. Plati pouze pro &istou latku rozdélenou
mezi dvé Sistd rozpoustédla. Je-li soutasné v jedné nebo obou fazich
pfitomno vice rozpusténych latek, mize tim byt vysledek ovlivnén.

Disociace nebo asociace rozpusténych molekul vede _kodéhylkém od
Nernstova rozdélovaciho zdkona. Tyto odchylky se projevuji tim, Ze se
rozd€lovaci koeficient stava zavislym na koncentraci roztoku.

© V diisledku existujicich mnohonasobnych rozd&lovacich rovnovah by tato’

metoda neméla byt pouzita bez korekei na disociovatelné slouceniny. Pro
tyto slouéeniny by mélo byt zvazeno pouziti pufracnich roztokii namisto

vody; pH pufraéniho roztoku by se mélo lisit od pK, latky nejméné o 1,

pfi¢emz se zohledni vyznam tohoto pH s ohledem na Zivotni prostiedi.

POPIS METODY

Predbéiny odhad rozdélovaciho koeficientu

Hodnotu rozdélovaciho koeficientu lze nejlépe odhadnout na zakladé
vypoctu (viz dopln€k 1) nebo popfipadé z pomeru rozpustnosti zkusebm
latky v &istych rozpoustédlech (10).

VII.L1.6.2 Metoda tiepaci lahve

VIL.1.6.2.1 Priprava

n-Oktanol: Stanoveni rozdélovaciho koeficientu by mélo byt provedeno
s n-oktanolem (oktan-1-olem) Cistoty p.a.

Voda: méla by byt pouzita destilovana voda nebo redestilovana voda ve
sklenéné nebo kiemenné aparatufe. V pfipad€ potfeby by mély byt u
disociovatelnych latek pouzity misto vody pufracni roztoky.

Poznamka:

Neméla by byt pouzita voda pochazejici pfimo z ménice ionti.



VIL1.6.2.1.1 Piedbézné nasyceni rozpoustédel

Pfed stanovenim rozd€lovaciho koeficientu se faze rozpoustédlového
systému vzajemné nasyti tfepanim pfi teploté experimentu. K dosaZzeni
tohoto cile je vhodné 24 h tfepat na mechanické tiepacce ve dvou velkych
zasobnich lahvich vysoce ¢isty n-oktanol nebo vysoce Cistou vodu, oboji
s dostatecnym mnoZstvim druhého rozpoustédla, a poté nechat
rozpoustédla stat tak dlouho, dokud se obé faze neoddéli a dokud neni
dosazeno nasyceni. ”

VIL.1.6.2.1.2 Ptiprava zkousky

Celkovy objem dvoufazového systému by mél téméf naplfiovat zkusebni
nadobu. Tim se zamezi ztratam latek v disledku odpafovani. Poméry .
objemi a mnozstvi latek, které maji byt pouzity, jsou dany

L — predbéznym odhadem rozd&lovaciho koeficientu (viz vyse),

— minimalnim mnoZzstvim zkusebni latky nezbytnym pro postup
analyzy, a ' :

— omezenim maximalni koncentrace v kazdé fazi na 0,01 mol-I".

Provedou se ti' zkousky. Pii prvni se pouiije} vypodteny pomér objemi
n-oktanolu a vody; pfi druhé se tento pomér déli dvéma a pfi tieti se tento
pomér nasobi dvéma (napf. 1:1,1:2,2:1).

VIL1.6.2.1.3 ZkusSebni latka

Pfipravi se zasobni roztok v n-oktanolu pfedem nasyceném vodou.
Koncentrace tohoto zasobniho roztoku by méla byt pted jeho pouzitim ke
-stanoveni rozdélovaciho koeficientu pfesné stanovena. Tento roztok by
mél byt uchovavan za podminek, které zajisti jeho stalost.

VIL1.6.2.2 ZkuSebni podminky

Zkusebni teplota by méla byt konstantni (£1 °C) a méla by lezet v rozmezi
20a25°C. '

VIL.1.6.2.3 Postup méreni
VIL.1.6.2.3.1 Ustaveni rovnovahy rozdéleni

Pro kazdou ze zkuSebnich podminek by mély byt pfipraveny dvé zkuSebni
nadoby obsahujici potiebna pfesné odméfena mnozstvi obou rozpoustédel
spolu s nezbytnym mnozstvim zasobniho roztoku.

Faze n-oktanolu je nutné odméfit objemové. ZkuSebni nadoby by mély
byt umistény do vhodné tiepacky, nebo by mély byt tiepany ruéné. Pfi
pouziti centrifugacni kyvety spociva doporuCeny postup vtom, Ze se
kyveta rychle otaci kolem své piicné osy o 180°, takze ptipadny
zachyceny vzduch stoupa vzhiru obéma fazemi. Ze zkusSenosti vyplyva,



ze k ustaveni rovnovéazného rozdéleni obvykle stadi 50 takovych otoceni.
Pro jistotu se doporucuje 100 otoceni béhem péti minut.

VIL.1.6.2.3.2 Oddéleni fazi

V ptipadé¢ potieby lze oddé€leni fazi provést odstfedénim smési.
Odstfedéni by mélo byt provedeno laboratorni odstfedivkou udrZovanou
pfi laboratorni teploté, nebo, je-li pouzita odstfedivka bez regulace
teploty, by mély byt centrifugacni kyvety za G¢elem ustaveni rovnovahy
udrzovany alespori-jednu hodinu pied analyzou pii zkuSebni teploté.

VIL.1.6.2.4 Analyza

Za ulelem stanoveni rozdélovaciho koeficientu je nutné stanovit
koncentrace zkuSebni latky v obou fazich. To lze provést odebranim
alikvotniho podilu kazdé z obou fizi zkazdé kyvety a pro kazdou
zkuSebni podminku ‘a jejich analyzou zvolenym postupem. Celkové
mnozstvi latky piitomné vobou fazich by mélo byt vypocteno a
porovnano ] puvodne dodanym mnoZstvim latky.

Odbér vzorku zvodne faze je nutné provést postupem minimalizujicim
riziko znedi$téni stopami n-oktanolu: k odbéru vzorki vodné faze lze
pou21t sklenénou injekéni stfikacku s vyménitelnou jehlou. Stfikacka se

. nejprve Caste¢né naplni vzduchem. Vzduch se pfi prichodu jehly vrstvou.

VILL.6.3

VII.1.6.3.1

n-oktanolu opatrné vypudi. Do stifkaky se natdhne dostateny obJem
vodné faze. Stiikacka se z roztoku rychle vytahne a jehla se sejme. Obsah
stfikaGky lze poté pouzit jako vzorek vodné faze. Koncentrace v obou od

sebe oddélenych fazich by méla byt stanovena nejlépe metodou, ktera je

specifickd pro danou latku. Piiklady moZnych vhodnych analytickych
metod jsou

— . fotometrické metody,

—  plynova chromatografie,

— vysokoucinna kapalinova chromatografie.

Metoda HPLC
Priprava
Aparatura

Nezbytnym vybavenim je kapalinovy chromatograf vybaveny bezpulznim
Serpadlem a vhodnym detekénim zafizenim. Doporuduje se pouZivat
nastfikovy ventil se vstfikovacimi smyckami. Pfitomnost polarnich skupin
ve stacionarni fdzi muze zavazné zhorSit ucinnost kolony HPLC.
Stacionarni faze by proto méla mit minimalni podil polarnich skupin (11).
Lze pouzit komeréni mikroéasticové naplné s reversnimi fazemi nebo
hotové kolony s naplni. Mezi nastiikem a analytickou kolonou mize byt
umisténa ochranna piedkolona.



Mobilni faze

K pfipravé elucniho rozpoustédla se pouZije methanol Cistoty pro HPLC a
voda Cistoty pro HPLC, které se pfed pouzitim odplyni. Méla by byt
provedena isokraticka eluce. Doporucuje se pouzit smési methanol/voda
s minimalnim obsahem vody 25 %. Obvykle vyhovuje pro eluci sloucenin
o log P =6 béhem jedné hodiny pti pritokové rychlosti 1 ml'min~ smés
methanol / voda 3 : 1 (obj.). U sloucenin s vysokou hodnotou log P mize
byt nutné zkratit elucni dobu (stejné tak u referenénich latek) sniZenim
polarity mobilni faze nebo délky kolony. ~

Latky s velmi nizkou rozpustnosti v n-oktanolu maji tendenci pfi pouziti
metody HPLC vykazovat abnormalné nizké hodnoty log Pyy; piky téchto
sloudenin n€kdy doprovizeji Celo rozpoustédla, Je to pravdépodobné
zpusobeno tim, Ze proces rozdéleni je pfili§ pomaly, nez aby bylo
dosazeno rovnovahy za dobu, po kterou obvykle trva déleni metodou
- HPLC. Pro dosazeni spolehlivé hodnoty miZe byt vtakovém piipadé
uCinn€ sniZeni pritokové rychlosti nebo snizeni poméru methanol/voda.

Zkusebni i referencni latka by mély byt rozpustné v mobilni fazi
v dostatecnych koncentracich . umoznujicich jejich detekci. Pouze ve
vyjime¢nych piipadech mohou byt u smési methanol/voda pouZita aditiva,
nebot’ . aditiva méni . vlastnosti kolony.. V pfipadé chromatogrami
ziskanych pfi pouziti aditiv, musi byt pouzita samostatna kolona téhoZ
typu. Nevyhovuje-li smés methanol-voda, lze pouzit smési jinych
organickych  rozpoustédel svodou, napi. ethanol-voda nebo
acetonitril-voda.

Pro disociovatelné latky je kritické pH eluentu. Mélo by leZzet v pracovni
oblasti pH kolony, ktera je obvykle 2 az 8. Doporucuje se pouziti
pufracnich roztoku. Je nezbytné dbdt na to, aby nedoslo ke srazeni soli a
naruseni kolony, ke kterému dochazi u nékterych smési organické faze
s pufranim roztokem. Méfeni pomoci HPLC se stacionarnimi fazemi na
bazi oxidu kfemicitého pfi pH vy§§1’m nez 8 se nedoporucuje, nebot
pouziti alkalické mobilni fize mize zpusobit rychle naruseni c¢innosti
kolony.

Rozpousténé latky

Referenéni latky by mély mit nejvyssi dostupnou ¢istotu. Sloudeniny,
které se maji pouzivat pro zkouseni nebo kalibraci, se pokud mozno
rozpusti v mobilni fazi.

ZkuSebni podminky

Teplota by béhem méfeni neméla kolisat o vice nez +2 K.



VIIL.1.6.3.2 Méieni

VII.2

Vypocet mrtvé doby ty

Mrtvou dobu #, je mozné stanovit bud’ pomoci homologické fady (napf.
n-alkylmethylketonti) nebo nezadrzovanych organickych slou¢enin (napf.
thiomocCoviny nebo formamidu). Pro vypocet mrtvé doby #, s pouzitim
homologické fady se nastiikne sada alespofi sedmi ¢leni homologické
fady a stanovi se pfislusné retenCni Casy. Neupravené retenCni Casy L, +1)

se ‘vynesou jako funkce a stanovi se absolutni ¢len a a smérnice b-
vynesou ) 1(n,) {

regresni rovnicé:
hin+1) =@+ bl
(nc = pocet atomii uhliku). Mrtva doba 7 je dana vztahem:

fo = a/(l‘— by

Kalibracni kiivka

Nasledujicim krokem je sestrojeni korelacni-zavislosti hodnot log £ na
log P pro ptislusné referenéni 14tky. V praxi se soutasné nastiikne soubor
5 az 10 standardnich referenénich latek, jejichz log P lezi.v oCekavané
oblasti, a stanovi se reten¢ni Casy, nejlépe zapisovacim integratorem -
napojenym na detekéni systém. Vypoltou se pfislusné - logaritmy
kapacitnich faktorti, logk, a vynesou se jako funkce hodnot log P
stanovenych metodou tiepaci lahve. Kalibrace se provadi v pravidelnych
intervalech nejméné jednou denne aby bylo mozné zohlednit pfipadné
zmény ¢innosti kolony.

Stanovent kapacitniho faktoru zkusebni litky

Zkusebni latka se nastfikne v co nejmenSim mnoZstvi mobilni faze.
Stanovi se retencni Cas (dvakrat), umoziujici vypocet kapacitniho
faktoru k. Z koreladni k¥ivky referen¢nich latek je mozné interpolaci
ziskat rozdélovaci koeficient zkusebni latky. U.velmi nizkych a velmi
vysokych rozd€lovacich koeficientli je nutnd extrapolace. V téchto
pfipadech je nutno venovat zvlastni pozomost intervalum spolehlivosti
regresm kfivky.

DATA
Metoda trepaci lahve

Spolehlivost stanovenych hodnot P je mozné provéfit srovnanim stfednich
hodnot z opakovanych stanoveni s celkovou stfedni hodnotou.



VIL3

ZPRAVY

Protokol o zkouSce ma pokud moZzno obsahovat nasledujici tidaje:

— ptesnou specifikaci latky (identitu a necistoty),

— nejsou-li metody pouzitelné (naptf. u povrchové aktivni latky),
méla by byt uvedena vypoctena hodnota nebo odhad zaloZeny na
individualnich rozpustnostech latky v n-oktanolu a vodg,

— vSechny informace a poznamky, které maji vyznam pro
interpretaci vysledkd, zvlaste s-ohledem na necistoty a fyzikalni -
stav latky.

Pro metodu tiepaci lahve: ‘

— vysledek pfedb&zného odhadu, pokud existuje,

— teplotu stanoven,

— Gdaje o analytickych postupech pouzitych ke stanoveni
) koncentraci,

— : dobu a rychlost odstfed’ovani, pokud se pouzﬂo

— koncentrace nameétfené pii kazdem stanoveni v obou fazich
(tzn. uvede se celkem 12 koncentraci),

— hmotnost zkuSebni latky, objem kazdé faze pouzité v kazdé
zkuSebni nadobé a vypoctené celkové mnoZstvi zkusebni latky,
obsazené v jednotlivych fazich po dosazeni rovnovahy,

— - vypoctené hodnoty rozdélovaciho koeficientu (P) a stfedni
hodnotu je nutné uvést pro kazdy soubor zkusebnich podminek,
stejné tak stfedni hodnotu ze vSech stanoveni. Pokud existuji
naznaky zavislosti rozd€lovaciho koeficientu na koncentraci,
meélo by to byt uvedeno ve zprave,

—  méla by byt uvedena smérodatna odchylka jednotlivych hodnot P
od stfedni hodnoty,

— - mél by byt také uveden dekadicky logaritmus stfedni hodnoty P
ze vSech stanoveni,

— vypoctend teoreticka hodnota. Py, byla-li stanovena nebo je-li
naméfena hodnota > 104,

— pH pouzité vody a vodné faze béhem experimentu,
— pokud byly pouzity pufry, zdivodnéni jejich pouziti misto vody,

jejich slozeni, koncentrace a pH, pH vodné faze pred a po
experimentu.



 VIL4

Pro metodu HPLC:.

vysledek pfedbé&zného odhadu, pokud existuje,
zkuSebni latka a referencni latky, jejich &istota,
teplotni rozmezi pfi stanovenich,

pH, pfi kterém se provadéla stanoveni,

podrobnosti o analytické a ochranne koloné, o mebilni fa21 ao

: zpusobu detekce,

retenéni data a hodnoty log P z literatury pro referencnl latky
pou21te ke kalibraci, _

podrobnost1 o prolozené regresni vp.l"imce (log k versus log P),

primérna retendni data a mterpolovana hodnota log P pro

- zku$ebni slouceninu,

popis zafizeni a pracovnich podminek,

elucni knvky,

= mnozstv1 zkugebni latky a referencnlch latek zavedenych do

kolony,

_mrtvy ¢as a zpisob jeho méfeni.
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~ ‘DODATEK 1
Métody vypoctu nebo odhadu
UVOD

Obecny uvod do vypoctovych metod, data a piiklady jsou uvedeny v piirucce
Handbook of Chemical Property Estimation Methods (a). .

‘Vypoctené hodnoty Poy 1ze pouZit

— k rozhodnuti, ktera z experimentalnich metod je vhodna (rozsah u trepam
lahve log Poy: —2'az 4, rozsah u HPLC: log Poy: 0 az 6), :

— k volbé vhodnych zkuSebnich podminek (napi. referenénich latek pro
~ postupy HPLC, pomér objemi n-oktanol/voda pro metodu tfepaci lahve),

— . jako vnitini laboratorni kontrolu mdin)?ch experimentalnich chyb,

— K ziskani odhadu Poy v prlpadech kdy zkugebni metody nelze z technickych
davodt pouz1t

METODA ODHADU .
Piedbézny odhad rozdélovaciho koeﬁcientu

Hodnotu rozd&lovaciho koeﬁc1entu je mozné ‘odhadnout s pouzmm rozpustnostl'
zkusebni latky v ¢istych rozpoustédlech:

Pro tento pfipad plati:

nasyceni Coyian-1-o1

 Fodhad =
o nasyceni ¢, g4,

VYPOCTOVE METODY
Podstata vypoctovych metod

Vsechny vypoétové metody jsou zaloZeny na formélnim déleni molekul do vhodnych
podstruktur, pro néZ jsou zniamy spolehlivé hodnoty pfiristki log Poy. Hodnota log
P, celé molekuly se poté vypodte jako soucet hodnot pro pfislusné fragmenty plus
soucet korekénich ¢lend pro intramolekularni interakce.

Existuji seznamy konstant fragmenti a korekénich ¢&lentd (b, c, d, e). Nékteré se
pravidelné aktualizuji (b).

Kritéria jakosti

Spolehlivost vypoétové metody obecné klesa srostouci sloZitosti zkoumané
sloueniny. V pfipadé jednoduchych molekul s nizkou molekulovou hmotnosti a-



jednou nebo dvéma funkénimi skupinami lze oekéavat, Ze odchylky hodnot log Py
ziskanych rﬁzn}’fmi fragmentaénimi metodami od naméfené hodnoty budou v rozmezi

vvvvvv

spolehllvostl a dostupnosti konstant pro fragmenty a rovnéz na schopnostl zjistit
intramolekularni interakce (napf. vodikové vazby) a na spravném pouzZivani
korekénich €lentl (coZ neni obtizné pii pouziti poéitacového programu CLOGP-3) (b).
V piipadé disociujicich latek je dilezité spravné zohlednit naboj nebo stuperi
disociace.

Postupy vypoctu

Hanschova 'ﬂ'-metoda

Puvodni konstanta hydrofobnosti substituentu m zavedena Fujltou etal. (f) je
definovana jako

m, =log P, (PhX) - log P,;, (PhH)

kde Pop (PhX) je rozdé€lovaci koeﬁment aromatlckeho derivatu a P,y (PhH)
rozd€lovaci koeficient vychozi sloucemny

(napt. g = log Pow (CsHsCl) — log Poy (CeHe) = 2,84 — 2,13 =0,71).

Ze své definice je‘ n-metoda pouZitelnd pfédevéim u aromatickych substitueﬁtﬁ.
Hodnoty m byly pro velky pocet substituentd uspofadany do tabulek (b, c, d).
Pouzivaji se k vypoctu log P, aromatickych molekul nebo substruktur.

Rekkerova metoda

Podie Rekkera (g) se hodnota log P, vypocte takto:

log P/, = Z a;f; + z (interakéni €len)
i J :

kde f; predstavuje konstanty ruznych molekularnich fragmentd a a; Cetnost jejich
vyskytu ve vySetfované molekule. Korekéni ¢leny je mozné vyjadfit jako souhrnny
nasobek jediné konstanty C,, (tzv. ,,magické konstanty*). Konstanty pro molekularni
fragmenty f; a Cy, byly stanoveny ze seznamu 1054 experimentalnich hodnot Py (pro
825 sloucenin) pomoci vicenasobné regresni analyzy (c, h). Interak¢ni cleny se urci
podle stanovenych pravidel popsanych v literatuie (e, h, 1).

Hanschova-Leova metoda

Podle Hansche a Lea (c) se hodnota log P, vypocte z vyrazu:
log Ry, =D af; + 2 b;F;
i J

kde f; pfedstavuje konstanty rliznych molekuldrnich fragmentd, F; korekeni ¢leny a a;,
b; odpovidajici cetnosti vyskyti. Na zakladé experimentalnich hodnot P, byl
pokusné sestaven seznam hodnot pro atomové a skupinové fragmenty a seznam



korekénich Clend F; (tzv. ,faktori®). ‘Korekéni Cleny byly setfidény do nékolika
riznych tfid (a, c). Zohlednéni vSech pravidel a korekénich &lend je pomémé sloZité a
Casové naro¢né. Byly vyvinuty sady softwaru (b).

Kombinovand metoda

Vypocet log P,y slozitych molekul 1ze znaéné zdokonalit, jestlize se molekula rozdéli
do vétsich podstruktur, pro néz existuji spolehlivé hodnoty pochazejici bud’ z tabulek
(b, c), nebo z vlastnich méreni. Tyto fragmenty (napf. heterocykly, antrachinon,

azobenzen) lze poté kombinovat s Hanschovymi m-hodnotami nebo s Rekkerovyml
nebo Leovymi konstantami pro fragmenty.

Poznamky

i) Vypocetni metody 1ze pouzit pro ¢astené nebo Uplné disociované sloudeniny

- pouze tehdy, lze-li vzit v ivahu nezbytné korekéni faktory. ' "

i)  Pokud lze pfedpokladat pfitomnost intramolekularnich vodikovych vazeb, je
nutné pficist odpovidajici korekéni Eleny (pfiblizné 0,6 az 1,0 logaritmu P,y)
(a). O pfitomnosti téchto vazeb lze usuzovat z prostorovych modelt nebo ze
spektroskopickych dat molekuly.

-1ii)) . Muze-li existovat nékolik tautomernich forem mela by byt jako zéklad pro
' . vypotet pou21ta nejpravdepodobne_151 forma.

iv) Peclivé by mély byt sledovany pfepracované seznamy konstant fragmentu.
Protokol o zkousce .

Pri pouzm vypoctové metody nebo metody odhadu by mél protokol 0 zkousce pokud
.MozZno obsahovat nasledujici udaje:

— popis létky (smes, necistoty atd.),

— znamky ptitomnosti intramolekulamich vodikovych vazeb, disociace, nabojti
a dalSich neobvyklych efektl (napf. tautomerie),

—_ popis vypoctové metody,
— oznaceni nebo uvedeni databaze,
— zvlastnosti pfi volbeé fragmentd,

— vyCerpavajici dokumentaci vypoétu.
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DODATEK 2

Doporuéené referencni litky pro metodu HPLC

Cislo| Referenéni litka log P,y pK,
1 |butan-2-on 0,3 '
2 | 4-acetylpyridin . 0,5
3 |anilin | S 0.9
4 | acetanilid g R 1,0
5 | benzylalkohol I |
6 | 4-methoxyfenol . 1,3 . ‘ .pI‘(a= 16,2‘6
7 | kyselina fenoxyoctova - o ‘ | 1,4 : Pk, = 3,12
8 |fenol | e 1,5 | pk.=992
9 | 24-dinitrofenol | | 1,5 | pk.=3.96
10 | benzonitril o , 1,6
‘1‘1 - | fenylacetonitril o o 1,6 ‘
12 | 4-methylbenzylalkohol . 1,6
13 | acetofenon ' ’1.,7
14- 2-nitrofenol . ‘ 4 1,8 pK,=7,17 .
15 |kyselina 3-nitrobenzoova o 1,8 pK,=3,47
16 | 4-chloranilin | . 18 K, = 4.15
17 | nitrobenzen ‘ " 1,9
18 3-fenylpfopan—2-ol ' : 1.9
19 |kyselina benzoova 1,9 | " pK,=4,19
20 | p-kresol - | 1.9 pK, = 10,17
21 |kyselina skoficové 2,i ‘ pK, = 3,89 cis
4,44 trans
22 | anisol ' 2.,1.
23 | methyl-benzoat C 2,1
24 |benzen . o : 2,1
25 | kyselina 3-methylbenzoova . 2,4'3 pK,=4,27




pK,

Cislo Referencni litka log P,
26 | 4-chlorfenol 2,4 pK,=9,1
27 | trichlorethylen 2,4
28 |atrazin 2,6
29 ethyl-benzbét 2,6
30 |2,6-dichlorbenzonitril 2,6
A31 | kyselina 3-chlorbenzoova 2,7 pK,= 3,82
32 |toluen 2,7

‘ 33 . | naftalen-1-o0l 2,7 pK,=9,34
34 | 2,3-dichloranilin 2.8
35 |chlorbenzen 2,8
36 | allylfenylether- 2,9
37 | brombenzen 3,0
38 eth);lbenzenv 32.
39 | benzofenon 3,2
40 | 4-fenylfenol 3,2 pK.=9.,54
41 | thymol 33
42 1.4-djchlorbenzen 3.4
43 | difenylamin 34 pK,=0,79
44 | naftalen 3,6
45 | fenyl-benzoat 3,6
46 isopro'pylbenzen 3,7
47 |2,4.6-trichlorfenol 3,7 pK.=06
48 - bifenyl ‘ 4,0
49 | benzyl-benzoat 4,0
50 |2,4-dinitro-6-sek-butylfenol ) 4,1
51 | 1,2,4-trichlorbenzen ‘ 42 - A
52 | kyselina dodekanova 4,2‘
53 | difenylether 4,2




Cislo Referenéni latka log P, pK,
54 | n-butylbenzen 4,5
55 lfena.nthren 4,5
56 | fluoranthen 4,7
57 |dibenzyl 4,8
58 | 2,6-difenylpyridin 4,9
59 Vtrifenylamin 5,7
60 |DDT 6,2
- . Jiné referenéni latky s nizkou hodnotou log P.,/v‘ .
1 | kyselina nikotinova -0,07




VIII. METODA PRO STANOVENI VYBUSNYCH VLASTNOSTI — metoda
A.14 podle pFilohy smérnice 92/69/EHS

VIIL1

VIIL1.1

VIIL1.2

VIIL1.3

METODA
UvVoD -

Metoda pro zjistovani vybusnosti latky stanovuje zkusebni postup pro
zjiSténi, zda latka je z hlediska vybuchu citlivd na pisobeni tepla, na
naraz nebo na tfeni, a to za podminek uvedenych v této metodé.

Metoda poskytuje 1daje pro ohodnoceni moznosti vyvolani vybuchu
plsobenim uvedenych podnétii; neslouzi vSak ke zjisténi, zda je latka
schopna Vybuchovat za jakychkoliv podminek.

Latka se podrobi nasledujicim zkouskam
a) Zkouéce citlivosti na plisobeni tepla,
b) zkousce citlivosti na naraz,

c) zkdﬁéw ciﬂivosti na tieni, |

Pii uvedenych zkouskach lze pouzit i alternativni pfistroje, a to za
podminky, Ze jsou mezindrodn€ uznavané a ze jimi ziskané vysledky
odpovidaji vysledkiim ziskanym na pfistrojich uvedenych v pfiloze.

Zkousky se neprovadéji, Ize-li u latky na zakladé odborného posouzeni
vyslovit jednoznacny zavér, ze se latka nemize rychle rozkladat za vyvoje
plynil a uvoliovani tepla a nepfedstavuje tedy nebezpeci vybuchu.

DEFINICE A REFERENCNI LATKY

Pro ucely této vyhlasky se povazuje za vybusnou latku takova chemicka
latka nebo chemicky pfipravek, ktera je schopna vybuchnout pusobenim
tepla nebo ktera z hlediska moznosti vybuchnout je citliva na naraz nebo
na tfeni v pfistroji uvedeném v priloze nebo je citlivéj$i na naraz nebo na
treni nez 1,3- d1n1trobenzen v alternativnim pfistroji,

Za referencni latku se povaiuje

a) krystalicky 1,3-dinitrobenzen, ktery prochazi sitem o velikosti oka 0,5
mm, a to pro zkouseni citlivosti na naraz a na tfeni,

b) perhydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin (ozna¢ovany jako RDX nebo
hexogen nebo cyklonit - CAS 121-82-4) rekrystalovany z vodného
cyklohexanonu, prosaty za mokra na sit€¢ 250 pm a zachyceny na sité
150 um, suseny pii 103 £2 °C po dobu 4 hodin, pro druhou sérii zkouSek.

PRINCIP METODY



VIIL1.3.1

VII.1.3.2

VIIL.1.3.3

VII.1.3.4

VIIL.1.4

VIIL.1.4.1

Predbéina zkouska

Pted provedenim zkousek se pro za_]lstem bezpecnostl provadi predbezna

zkouska.

Predbéznd zkouSka se provadi s velmi malymi vzorky latky, pfiblizné
10 mg, a to zahfivanim neuzavfené latky v plameni plynového hofaku,
narazem v jakémkoliv zafizeni a tfenim za pouZiti paliCky proti podlozce
nebo v jiném zafizeni pro zkouseni citlivosti na tfeni. Uc¢elem predbézné
zkousky je zjistit, zda latka neni tak citlivd a vybusna, Ze piedepsanou
zkousku citlivosti, zvlasté zkousku citlivosti na pusobeni tepla, je nutné
provadét za pouziti ochrannych opatfeni, ktera by zamezila poranéni
osoby provadéjici zkousku.

Vysledky bfedbéiné zkouéky neslouzi k hodnoceni vybusnosti latky. -
Zkouska citlivosti na pusobeni tepla

Pi této zkousce se latka zahiivé v ocelové trubce uzaviené clonami. Pii
této zkousce se zjistuje, zda je latka nachylna k vybuchu za podminek

intenzivniho zahfivani a pfedepsaného utésnéni.

Zkou§ka citlivosti na nz’\raz

" PHi této zkousce se litka zkousi zévatim predepsane hmotnostl které se

spousti z pfedepsané vysky.

Zkouska citlivosti na tfeni

Pii této zkousce se pevni nebo pastovitd latka zkousi tfenim mezi

standardnimi povrchy za pfedepsanych podminek zatizeni a vziajemného

pohybu. U kapalin se zkouska tfenim neprovadi.

POPIS METODY .

' Zkouska citlivosti na pusobeni tepla

VIII.1.4.1.1 ZaFizeni

Zatizeni ~je tvofeno ocelovou trubkou k jednomu pouZiti se
znovupouzitelnym uzaviracim zafizenim (obrazek 1) instalovanou
v ohfivacim " a ochranném- zafizeni. KaZzda trubka je hlubokotaZzena
z ocelového plechu. Jeji vnitini primér je 24 mm, délka 75 mm a
tloustka stény 0,5 mm. Na otevieném konci trubky je pfiruba slouZici
k uzavieni trubky sestavou clony. Sestava je tvofena clonou se
sttedovym otvorem odolnou wvuci tlaku pfipevnénou k trubce pomoci
dvoudilného Sroubového spoje (matice a zavitova pfiruba). Matice a
zévitovd pfiruba jsou zhotoveny z chrom-manganové oceli, kterd je
do 800 °C nejiskiiva. Clony maji tloustku 6 mm, jsou vyrobeny ze
zaruvzdorné oceli a tvofi fadu podle velikosti otvoru.

VIII.1.4.1.2 Podminky zkousky



Latka se obvykle zkousi ve stavu, v jakém je dodéana. V né&kterych
pfipadech, napt. kdyZz je lisovand, litd nebo jinym zplisobem zhutnéna,
muze byt zkousena po rozdrceni.

U pevnych latek se hmotnost latky pouzité v kazdé zkousce uréi ve dvou
etapach. V prvni etapé se zvazena trubka naplni 9 cm® latky a po celém
prafezu trubky se latka stla¢i silou 80 N. Z bezpecnostnich divoda nebo
v ptipadech, kdy stlacovanim miZe dojit ke zméné fyzikalni formy
vzorku, lze pouzit jiny zplsob plnéni; napfiklad je-li latka velmi citliva
na tfeni, neni vhodné jeji stlaCovani. Je-li latka stladitelna, pfida se dalsi
mnozstvi této latky a stlauje se, aZ je trubka zaplnéna do vzdalenosti.
55 mm od hormiho okraje. Zjisti se celkové mnozstvi latky pouzité pro
naplnéni do rovné 55 mm od horniho okraje a pfidaji se dalsi 2 podily
latky, pficemz kazdy se stlaci silou 80 N. Latka se pak podle potieby
bud' piidd a stlaci, nebo odebere tak, aby trubka byla naplnéna do.
urovné 15 mm od horniho okraje. ZjiSt€éna celkovd hmotnost latky je
zakladem pro provedeni druhé etapy. Pfi ni se nejprve vnese do
trubky tfetina z hmotnosti zjist€éné v prvni etapé a stlaci se. Vnesou se
dalsi 2 podily, stla¢i se silou 80 N a podle potfeby se pfida nebo
odebere latka v trubce na urovei 15 mm od horniho okraje trubky.
Mnozstvi pevné latky zjisténé ve druhé etapé se pouZije pro kazdy
pokus; naplnéni se provede se 3 stejnymi mnozstvimi a kazdé z nich se
stlaéi na objem 9 cm’ bez ohledu na to, jaké sily bude zapotiebi. Pro
usnadnéni lze k temu pouZit rozpémé krouzky. ‘

Kapaliny a gely se naplni do trubky do vysky 60 mm. Zvlastni
pozornost je tieba vénovat gelim, aby nedoslo k tvorbé dutin. Zezdola se
na trubku navle€e zavitova pfiruba, viozi se vhodn4 clona a po naneseni
mazadla na bézi disulfidu molybdenicitého se matice utdhne. Je nutné
se presvédCit, zda né&jakd litka nezlistala zachycena mezi piirubou a
clonou nebo v zavitech. 4

Naplnénd a uzaviena trubka se zahfiva propanem odebiranym pfes
prutokomér z primyslové tlakové ldhve s regulatorem tlaku sefizenym
na rozmezi 6 az 7 kPa. Propan se rozdéluje rozd€élovacim potrubim
stejnom&me do 4 horakil, coz se ovéii vizudlné pozorovanim plament
hotakd. Hofdky jsou umistény kolem zkusSebni trubky (obrazek 1). 4
hoféky maji celkovou spotiebu pfiblizng 43,2 dm’ propanu za minutu.
Lze pouzit alternativni palivo a hofaky, avsak rychlost ohfevu musi byt
stejna, jak je uvedeno na obrazku 3. U vSech =zafizeni se musi
pravideln¢ kontrolovat rychlost ohfevu za pouziti trubek naplnénych
dibutylftalatem (obrazek 3).

VIII.1.4.1.3 Provedeni zkousky

Kazda zkouska se provadi do roztrzeni trubky nebo az doba ohievu -
dosahne 5 minut. Nejprve se provede série 3 zkousek s clonou o
prumeéru otvoru 6 mm, a pokud nedojde k vybuchu, provede se druha
série 3 zkousek s clonou o priméru otvoru 2 mm. Dojde-li k vybuchuu
kterékoliv zkusebni série, nevyzaduji se dalsi zkousky.



Projevem vybuchu je* roztrzeni trubky na 3 nebo vice &asti, z nichz
nékteré mohou byt vzijemné spojeny uzkymi prouzky kovu (obrazek 2).
Zkouska, pii niz se vytvofi méné ¢asti nebo nevzniknou Zadné casti,
se povazuje za zkousku, pfi niZ nedoslo k vybuchu.

VIII.1.4.1.4 Vyhodnoceni zkousky

Zkouska se povazuje za pozitivni, pokud dojde k vybuchu u kterékoliv
zkuSebni série.

VIII.I.4._2 Zkouska citlivosti na naraz
VIIL.1.4.2.1 Zar‘izenz’ :

Zakladnimi &astmi obvyklych zafizeni s padacim kladivem je blok z Sedé
litiny s podstavcem, podlozka (kovadlina), sloup, -vodici liSty, padaci
zavazi (kladivo), zadrzovaci a uvolfiovaci zafizeni a drzdk vzorku
(obrazek 4). Ocelova podlozka (kovadlina) o priméru 100 mm a
vySce 70 mm je piisroubovana k horni strané ocelo-litinového bloku o
délce 230 mm, $ifce 250 mm a vysce 200 mm. se zakladovou (litinovou)
deskou o déice 450 mm, Sifce 450 mm a vySce 60 mm. Sloup tvofeny
bezeSvou taZzenou ocelovou trubkou je pfipevnén drzakem
pfiSroubovanym na zadni stranu ocelo-litinového bloku. 4 Srouby ukotvuji
zafizeni k betonovému bloku o rozmerech 60 x 60 x 60 cm takovym
zpisobem, Ze vodici listy jsou presné kolmo a padaci zavaZzi pada
volng. Vhodné je pouzit zavazi o hmotnosti 5 a 10 kg z pevné oceli.
Uderova hlava kazdého zéavaZi je z tvrzené oceli HRC 60 az 63 o
 minimalnim priméru 25 mm.

ZkouSeny vzorek se uzavie do zkuSebniho pfipravku tvofeného 2
souosymi ocelovymi wvalci umisténymi nad sebou a vedicim
pouzdrem tvofenym dutym. ocelovym valcem. Plné ocelové valce o
priméru mezi 10- 0,003 mm a 10-0,005 mm a vysce 10 mm maji
vylesténé plochy, zakulacené hrany s polomérem zakiiveni 0,5 mm a
tvrdost HRC 58 az 65. Duty valec musi mit vné&j§i primér 16 mm,
vyleStény vyvrtany otvor o pruméru mezi 10+ 0,005mm a
10+ 0,010 mm a vysku 13 mm. Sestaveny zkuSebni pfipravek se umisti
na vyménnou mezipodlozku o priméru 26 mm a vySce 26 mm, ktery je

vystfedén stfedicim krouzkem s otvory pro odvod dymau.
VIII1.1.4.2.2 Podminky zkousky

Objem vzorku ¢&ini 40 mm’ nebo takovy objem, ktery je vhodny pro
alternativni zafizeni. Pevné latky se zkouseji v suchém stavu a pfipravuji
se nasledujicim zpisobem:

a) praskové latky se proseji sitem o-velikosti oka 0,5 mm; ke zkouseni
se pouzije veskery podil, ktery projde sitem,

b) lisované, lité nebo jingm zplisobem zhutnéné latky se rozdrti na malé
kousky a proseji; pro zkouseni latky se jako reprezentativni



vzorek puvodni latky pouZije prosety podil o velikosti ¢astic od
0,5 mm do 1 mm. '

Latky dodavané ve formé pasty se zkouseji pokud mozno v suchém stavu
nebo po odstranéni nejvySe mozného mnozstvi fedidla. Kapalné latky se
zkouseji s mezerou 1 mm mezi hornim a dolnim ocelovym valcem.

VIII.1.4.2.3 Provedeni zkousky

U série 6 zkousek se pusti zavazi o hmotnosti 10 kg z vysky 0,40 m
(40 J). Dojde-li béhem téchto 6 zkousek pfi 40 J k vybuchu, musi se
provést daldi série 6 zkousek s pusténim zavazi o hmotnosti 5 kg z
vySky 0,15 m (7,5 J). Vjinych zafizenich se vzorek porovnava se
zvolenou referen¢ni latkou za pouzm stanoveného postupu (napr postup
up- and-down)

VIII.1.4.2.4 Vyhodnoceni zkousky

Vysledek se povazuje za pozitivni, jestlize se pii kterékoliv zkousce
nejméné jednou zaznamena vybuch (tfesk nebo plamen), nebo pii
zkouskdch vjinych zafizenich je zkouSend latka citliv&jsi nez 1,3-
dinitrobenzen nebo RDX. ‘

" VIIL143 ZkouSka citlivosti na tieni
VIIIL.1.4.3.1 Provedeni

Tteci zafizeni (obrazek 5) je tvofeno zakladovou deskou z lité oceli, na
které je upevnéno tfeci =zafizeni. To je tvofeno nepohyblivym
porcelanovym  kolikem a  pohyblivou porcelanovou desti¢kou.
- Porcelanova desti¢ka je upevnéna na sanich vedenych 2 vodicimi listami.
‘Sané jsou pfipojeny k elektromotoru ojnici, excentrickou vackou a
vhodnym  ozubenym pfevodem tak; Ze porcelanova desticka vykonava'
pod porcelanovym kolikem pohyb tam a zpét na délce drahy 10 mm.
Porcelanovy kolik se mize zatizit silou bud’ 120 N, nebo 360 N.

Rovné porcelanové desticky jsou vyrobeny z bilého technického
porcelanu o drsnosti 9 az 32 ym o délce 25 mm, Sifce 25 mm a vysce 5
mm. Valcovy porcelanovy kolik je rovnéZ vyroben z bilého
techmckeho porcelanu a ma délku 15 mm a primér 10 mm a zdrsnéné
kulové plochy s polomérem zakfiveni 10 mm.

VIIL.1.4.3.2 Podminky zkousky

Objem vzorku &ini 10 mm® nebo takovy objem, ktery je vhodny pro
alternativni zafizeni. Pevné latky se ZkOllSC]l v suchém stavu a pfipravuji
se nasledujicim zpusobem

a) praskové latky se proseji sitem o velikosti oka 0,5 mm; ke zkouseni
se pouZzije veskery podil, ktery projde sitem,



b) lisované, lité nebo jinym zpusobem zhutnéné létky. se rozdrti na malé

kousky a proseji; pro zkouseni latky se pouZije prosety podil o
velikosti Castic mensi ne? 0,5 mmi.

Latky dodédvané ve formé pasty se zkouseji pokud moZno v suchém
stavu. Neni-li mozné pfipravit latku v suchém stavu, zkousi se pasta, a to
po odstranéni nejvySe moZného mnozstvi fedidla, ve form€ prouzku o
tloustce 0,5 mm, §ifce 2 mm a délce 10 mm piipraveného v tvarovaci
formé.

VIIL.1.4.3.3 Provedeni zkousky

Porcelanovy kolik se pfilozi na zkouSeny vzorek a zatizi se. Pfi

provadéni zkousky musi. byt ryhy v porcelanové desti¢ce pficn€ ke

~sméru pohybu. Je nutné dbat na to, aby kolik zistal na vzorku, aby pod

kolikem ziistalo leZet dostateéné mnoZstvi vzorku a také aby se desticka
pohybovala spravné pod kolikem. U pastovitych latek se pro naneseni
latky na desti¢ku pouziva mérka 0,5 mm silnd s otvorem 2 x 10 mm.
Porcelanova desticka se musi pohybovat pod porcelanovym kolikem po
draze 10 mm tam a zpét za 0,44 s. Kazda cast povrchu desti¢ky a koliku
se smi pouzit pouze jednou; 2 konce kazdého koliku slouzi. pro 2 pokusy a
kazda ze 2 stran desti¢ky slouzi pro 3 pokusy.

" Série .6 zkougek se provadi se zatlzemm 360 N. Ziské-li se pozitivni

vysledek béhem t&chto 6 zkousek, musi se provést dalsi série 6 zkousek
se zatizenim 120 N. U jinych zafizeni se vzorek porovnava se zvolenou
referenéni latkou za pouZiti stanoveneho postupu (napi. postup up-and- )
down). :

- VIIL.1.4.3.4 Vyhodnoceni zkousky.

VIIL.2

VIIL3

Vysledek se povaZuje za pozitivni, jestlize se nejméné jednou zaznamena
vybuch (tfesk, praskani, jiskfeni nebo plamen) pfi kterékoliv zkouSce nebo
'zkousen4 latka splituje ekvivalentni kritéria v jinych zkouSkach.

DATA

Zkousena latka se povaZuje za vybusnou ve smyslu zdkona, pokud se pii
jeji zkousce citlivosti na pusobeni tepla, naraz nebo tfeni ziskd pozitivni
vysledek. '

ZPRAVA

Zprava o zkousce obsahuje, pokud je to mozné, zejména nasledujici

_ informace:

a) identifikaci, chemické sloZeni, Cistotu a vlhkost zkouSené latky,

b) "fyzikalni formu vzorku a informace, zda se vzorek drtil, mlel nebo
proséval, .



VIIL4

¢) udaje zjisténé pii zkousce citlivosti na putisobeni tepla, naptiklad
hmotnost vzorku a pocet ulomki,

d) pozorované jevy pii zkousSce citlivosti na naraz nebo pfi zkousSce
citlivosti na tfeni, napiiklad tvorba znacného mnozstvi dymu nebo
uplny rozklad, plameny, jiskry, tfesk nebo praskani,

e) vysledky kazdého typu zkousky,

f) zdGvodnéni pouziti alternativniho pfistroje a dikaz srovnatelnosti
ziskanych vysledkti s vysledky ziskanymi s prlstrOJem uvedenym
v této metode

g) poznamky, které mohou mit vyznam pro spravné hodnoceni vysledku,
naprlklad odkazy na zkousky podobnych latek, '

h) dalsi poznamky, které maji vztah k interpretaci vysledk.

Ve zpravé o zkouSce se uvadi také vSechny vysledky, které jsou
povazovany za chybné, anomalni nebo nereprezentativni. Jestlize byly
nékteré hodnoty vyfazeny, je nutné podat vysvétleni a uvést vSechny
vysledky nahradnich nebo dopliikovych zkousek. Pokud neni moZzno
anomalni vysledek kvalifikované vysvétlit, je tfeba jej pfijmout tak, jak
byl dosaZen, a latku ohodnotit zplisobem odpovidajicim dosaZenému
vysledku. ' B ‘ :
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Obrizek 1

Zakent na zkousku citlivosti na pdsoben tepla
{viechny rozméry v mm)
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Obr, 1a O¢elovid trubks a piistoSenstvi

(1)
(2)

3)
(@)
(5)
(6)
(7

trubka

prstenec se zdvitem:

zivit pro nizké tfeni

clona o priméra a=2.0 nebo 6,0 mm
matice s otvorem o priméru b=10 mm
zkosend hrana

2 rovné plosky pro Kli€ 41

2 rovné plotky pro kli€ 36
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Obr. 1b Ohiivaci a ochranné zafizent

(8) ochrann¢ kryt odolny vid stfepindm
(9) 2 wyéinky nesouci trubku
(10) sestavend trubka
(11) poloha zadniho hofdku,
ostatnd hotdky jsou viditelné
(12 zapalovacf hofdtek



Obrazek 2

Zkouska citlivosti na plsobent tepla
Piiklady rozirZeni trubky

Vybuch



Obrdzek 3

Kalibrace rychlosti ohfevu pro zkoufku citlivesti na pilisobeni tepla
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Ktivka zdvisiosti teploty na ¢ase pfi ohtevu dibutylftaldtu (27 em™) v uzaviend trubee (clona 1,5 mm) -
pH priitokové rychlosti propanu 32 Lmin', Teplota se m&f{ chromelalumelovym termodidnkem
oplddiEnym nerezovou oceli o priiméru plddte 1 mm, umisidnym centriln® 43 mm pod okrajem
trubky. Rychlost ohfevu mezi 135°C a 285°C musi leZet mezi 185 a 215 Kumin™,



Obriazek 4

Piistrej pro zkounzku citlivesti na niraz
{viechny rozméry v nunj

R

Obr. 4a Padaci kladive, ' Obr. 4b Padaci kladive, spodni {dst
telni a botni celkovy pohled o
(1) zékladova deska 450x450x60 (9) padaci kiadivo
(1) ocele-htinovy blok 230x230x204) (1) zadrZovaer a uvoliiovaci zafizeni
(3) kovadlina, primér 10070 {11) stfedici objimka
(4) sloup {12) mezipodiozka (vwménnd),
(3) stfedni nosnik o priméru 26x26
(6)  dvé vodic listy {13) stiedici krouZek s otvory
(7) ozubend 1y¢ {14) zkuSebni pripravek

(8) méfitko



Obr, dc Zatizenf pro zkouiku citlivesti g
pridZkovych a pastovitych lftek ’
vad mechanickémn podnétu na dder

(1) ocelové valedky

(2) vodid pouzdro pro ocelové viielfky o o

(3) stfedici krouek s otvory C - 9+
a) svisly fez ‘ ‘ i
b) priimét

Obr. 4d Zakizeni pro zkouske citlivosti
kapalné Litky véi "
mechanickému podnétu na dder

(4) pryzovy prstenec
(5) kapalnd litka (40 mm’)
(6) prostor bez kapaliny

®
. / :
Oy .
LQ
D
Obr. d4e Kiadivo (zéva¥i § kg)
s _.® . (1) upinaci &ep
‘ (2) polohova znacka
) (3} vodici draZky
: (4) ddernik

(5) aretalni zatizeni



Obrazek 5

Pristraj pro zkousku citlivosti na tFenf

Obr. 3a Tieci pFistroj;
boénl a padorysny pohled

(1) ocelovy podstavec

{2} pohyblive sdng

{3) porceldnova destiCka 25x25x5 mm,
upevnénd na sanich

{4} upevnény porceldnovy kolik,
prémér 1 mm, délka 15 mm

(5) zkouseny vzorek, 10 mm®

Obr. 5b Vychozi poloha viledkn

(6)
@
(8)
(9)
(1y

(tH

na vzorkn

drzdk koliku

zatéZovaci rameno
vyrovndvacl zdavaii
vypinad

koledko pro nastavend sam
do vehozl polohy

smér K elekiromotoru



IX. METODA PRO STANOVENI CISELNE STREDNi MOLEKULOVE
HMOTNOSTI A DISTRIBUCE MOLEKULOVE HMOTNOSTI POLYMERU
— metoda A.18 podle prilohy smérnice Komise 98/73/ES ze dne 18. zaFi 1998,
kterou se po {tyFiadvacité prizpisobuje technickému pokroku smérmici Rady
67/548/EHS o sblizovani pravnich a spravnich predpisi tykajicich se klasifikace,
baleni a oznacovani nebezpeénych latek (dile jen ,smérnice 98/73/ES*)

IX.1. METODA

Tato metoda gelové permeacni chromatografie je replikou metody OECD
TG 118 (1996). Zakladni principy a dal§i technické informace jsou
uvedeny v odkaze 1.

X.1.1  Uved

Vlastnosti polymerti jsou tak rozdilné, Ze je nemozné .popsat: jedinou
metodu a stanovit pfesné podminky separace®a hodnoceni, které by
pokryly vSechny eventuality a specifika vyskytujici se pfi separaci
polymerti. Zejména pro komplexni polymerni systémy neni gelova
permeacni chromatografie (GPC) vzdy vhodna. Neni-li GPC pouzitelna,
' muzZe byt molekulovd hmotnost stanovena jinymi metodami (viz pfiloha).
V takovych pfipadech by mély byt uvedeny veSkeré podrobnost1 a
- zdtivodnéni. pouzne metody. o

Popsand metoda je zaloZena na normé DIN 55672 (1) Podrobné
informace o provadéni experimenti a o hodnoceni dat lze nalézt
vuveden¢ normé DIN. Vpfipadé, Ze jsou nezbytné upravy
experimentalnich podminek, musi- byt zmény zdivednény. Mohou byt
pouZity jiné normy, jsou-li uvedeny kompletni odkazy na né. V popsané
metodé¢ jsou ke kalibraci pouzity vzorky polystyrenu o znimé
polydisperzité a metoda miZe byt upravena tak, aby byla vhodna pro
urcité polymery, napf. vodorozpustné vétvené polymery s dlouhym
fetézcem. ' ‘

IX.1.2 Definice a jednotky

Ciselné¢ stfedni molekulovda hmotnost M, a hmotnostné stiedni
molekulova hmotnost My, se stanovi pomoci nasledujicich rovnic:

ZH | ZH x M

MW

H
IA/I o ZH

kde

Hi; je vyska signalu detektoru nad zakladnou pro reten¢ni objem Vi,



M; je molekulova hmotnost frakce polymeru pro retenéni objem Vi, a
n je pocet dat.

Sitka distribuce molekulové hmotnosti, ktera je mirou disperzity systému,
je dana pomérem My/M,,.

Referencni latky

Vzhledem ktomu, ze GPC je relativni metoda, musi byt provedena
kalibrace. K tomuto ucelu se obvykle pouziva linearni polystyrenovy
standard s izkou distribuci se zndmymi stfednimi molekulovymi
hmotnostmi M, a M, a se znamym rozdélenim molekulové hmotnosti.
Kalibraéni kfivka muze byt pro stanoveni molekulové hmotnosti
neznamého " vzorku pouzita pouze tehdy, byly-h podminky separace
vzorku a standard@ identické. Pevny vztah mezi molekulovou hmotnosti a

" eluénim objemem je platny pouze za specifickych podminek urcitého

experimentu. Podminky zahrnuji pfedevs$im teplotu, rozpoustédlo (nebo ‘
smés rozpoustédel), chromatografické podmmky a separacni kolonu nebo
systém separacnich kolon.

Molekulové hmotnosti stanovené timto zpisobem jsou relativnimi
hodnotami a oznacuji se jako ,molekularni hmotnosti polystyrenového
ekvivalentu®. To znamena Ze 'se. molekulova hmotnost bude v zavislosti
na strukturnich a chemlckych rozdilech mezi vzorkem a standardem od
absolutni hodnoty vice ¢i méné liSit. Pouziji-li se jiné standardy, napf.
polyethylenglykol, polyethylenoxid, polymethylmethakrylat polyakrylova
kyselina, musi byt pouziti zdivodnéno.

Princip zkuSebni metody

Rozdé€leni molekulové hmotnosti vzorku i stfedni molekulové hmotnosti
M,, My,) lze stanovit 'metodou' GPC. GPC je specidlni typ kapalinové
chromatograﬁe pfi némZ je vzorek rozdélen podle hydrodynamlckych
objemil jeho jednotlivych slozek (2).

Separace probiha pi#i prichodu vzorku kolonou naplnénou poréznim
materidlem, obvykle organickym gelem. Malé molekuly proniknou pdry,
zatimco velké molekuly jsou zadrzeny. Prichod velkych molekul je tedy
krat§$i a jsou eluovany nejdfive. Stiedné velké molekuly pronikaji
nekterymi pory a jsou eluovany pozdéji. Nejmensi molekuly se stfednim
hydrodynamickym polomérem mens$im neZ velikost port gelu pronikaji
vSemi pory. Tyto molekuly jsou eluovany nakonec.

V.idealnim pfipad€ zavisi separace pouze na velkosti molekul, ale v praxi
je obtizné vyhnout se alesponn nékterym ruSivym absorpnim jeviim.
Nestejnomerna napln kolony a mrtvé objemy mohou situaci zhorsit (2).

Detekce se provadi napiiklad prostiednictvim méfeni indexu lomu nebo
absorpce UV a dava jednoduchou distribuéni kfivku. Ma-li byt vSak
kiivce pfifazena skute¢na molekulova hmotnost, je nezbytné kalibrovat
kolonu prichodem polymert o znamé molekulové hmotnosti a v idealnim



IX.1.5

IX1L6

IX.1.6.1

IX.1.6.2

pfipadé s v podstaté podobnou strukturou, napf. rizné polystyrenové
standardy. Kfivka ma zpravidla gaussovsky tvar, n€kdy deformovany
prodlouZenim na strané nizké inodlekulové hmotnosti, pfiemz svisla osa
udavd hmotnostni podil riznych molekulovych hmotnostni a na

- vodorovné ose jsou vynesen logaritmus molekulové hmotnosti.

Kritéria kvality

Opakovatelnost (relativni smérodatna odchylka: RSD) elu¢niho objemu
by méla byt lepsi nez 0,3 %. Pozadovanid opakovatelnost musi byt
zajisténa korekcei prostfednictvim standardd, je-li chromatogram hodnocen
jako funkce ¢asu a neodpovida vyse uvedene’mu kritériu (1).

Polydisperzity jsou zavislé na molekulovych hmotnostech standardu
V pripadé polystyrenovych standardii jsou typlckyml hodnotami

M,<2000 -« - MM, < 1,20
2000=M,=10°  My/M,<1,05
Mp>10°  MuJ/Ma<120

(M, je molekulova hmoﬁlost standardu v maximu piku)
Popis zkuSebni metody |
Pfiprava standardnich roztokit polystyrénu

Polystyrenové standardy se rozpusti 'opatrn)'fm smichanim se zvolenym
eluénim Cinidlem. Pfi pnprave roztoki se musi zohlednit doporuceni
vyrobce.

Koncentrace zvolenych standardii-zavisi na riznych faktorech, nhapf. na
vstfikovaném objemu, viskozité¢ roztoku a - citlivosti analytického
detektoru. Maximalni vstfikovany objem musi byt pfizpisoben délce
kolony, aby nedoSlo k presyceni. Typické , vstfikované objemy pro
analytickou separaci pomoci GPC s kolonou o rozmérech 30x7,8 mm jsou
obvykle 40 az 100 pl. V&tsi objemy jsou mozné,.ale nemély by piekrodit
250 pul. Optimalni pomé&r mezi vstiikovanym objemem a koncentraci musi

" byt stanoven pred vlastni kalibraci kolony.

Priprava roztoku vzorku

Stejné pozadavky plati v zasadé pro pfipravu roztokl vzorku. Vzorek se -
opatrnym  protfepanim rozpusti ve vhodném rozpoustédle, napi.
v tetrahydrofuranu (THF). V Zadném pfipadé by nemél byt rozpustén
pomoci ultrazvukové 1azné. Je-li to nezbytné, pielisti se roztok vzorku
filtraci pfes membranovy filtr o velikosti p6rt 0,2 az 2 pm.

Piitomnost nerozpu$ténych &astic musi byt zaznamenana v kone¢ném
protokolu, nebot mohou pochazet zfrakci svysokou molekulovou
hmotnosti. Pro stanoveni hmotnostniho podllu nerozpusténych ¢astic



IX.1.6.3

IX.1.6.4

IX.1.6.5 -

IX.1.6.6

vyjadfeného v procentech by méla byt pouzita vhodna metoda. Roztoky
by mély byt pouzity do 24 hodin. -

Pristroje a pomicky

— zasobnik rozpoustédla,

— odplynovaci zafizeni (podle potieby),

— Cerpadlo, .

— tlumic razii (podle potieby),
— vstfikovaci systém,

— chromatografické kolony,
- detektor, .

— - pritokomér (podle potieby),
— zaf)i-sovaé,

— - nadoba na odpad.

Musi byt  zajisténo, aby 'Byl GPC systém inertni 'k pouiitym
rozpoustédlim (napf. pouzitim ocelovych kapilar pro THF).

Vstrikovani a systém davkovani rozpoustédia

Definovany objem roztoku vzorku se nanasi na kolonu bud’ ruéné, nebo
davkovacem do ostfe ohranicené zony. Prili§ rychly pohyb pistu vzad
nebo vpred (pfi ruénim nanaseni) miize zplsobit zmény v pozorovaném
rozdéleni molekulové hmotnosti. Davkovaé rozpoustédla by pokud mozno
nemél pusobit razy a v idealnim piipadé by mél byt osazen tlumi¢em raza.

. Prttok je fadové 1 ml/min.

Kolona

Podle typu vzorku se polymer charakterizuje pouzitim jednoduché kolony
nebo nékolika za sebou fazenymi kolonami. Komer¢né je dostupna fada
poréznich materialii definovanych vlastnosti (napf. velikost pori, meze
zadrzeni).Vybér separacniho gelu nebo délky kolony zavisi jak na
vlastnostech vzorku (hydrodynamicky objem, distribuce molekulové
hmotnosti), tak na specifickych podminkich separace, jako jsou
rozpoustédlo, teplota a prutok (1), (2), (3).

Teoreticka patra
Pouzita kolona nebo kombinace kolon musi byt charakterizovana poétem

teoretickych pater. V pfipadé pouziti THF jako elu¢niho d&inidla to
znamena naneseni roztoku ethylbenzenu nebo jiného vhodného



IX.1.6.7

nepolarniho roztoku nd kolonu znamé délky. Pocet teoretickych pater je
dan nasledujici rovnici

2. 5
N=5,54 Ve nebo N=16(y-e—)
W% W

N je pocet teoretickych pater,

kde

Veje 'eluém' objem v maximu piku,
W sitka zékladny piku,

Wy, $itka piku v poloving vysky.

Separacéni ucinnost

Vedle poctu teoretickych pater, ktery je veliCinou urdujici §itku pasu,
hraje roli také separa¢ni Udinnost, ktera se stanovi ze strmosti kalibracni
ervky Separacm uginnost kolony se 21ska z nésledujiciho vztahu:

Vem, = Veaom,) S 6" 0 [cm3:|

plocha priifezu kolony cm? -
kde
Vem, Je eluéni ijem pro polystyren s molekulovou hmotnosti M,

Veaom,) Je elucni objem pro polystyren s 10krat vét§i molekulovou
hmotnosti.

Rozliseni systému je obecné definovano timto vztahem:

R1‘2=2xVel_Ve2x 1
W, +W, log,,(M,/M,)
kde
Ve, Ve2 jsou eluéni objemy dvou standardd polystyrénu
v maximu piku,
Wi, W, jsou sitky zakladen pikd,
M;, M; molekulové hmotnosti odpovidajici maximu pikd (mély

by se lisit faktorem 10).



IX.1.6.8

IX.1.6.9

IX.1.6.10

IX.2

IX.2.1

Hodnota R pro 'kolonovy systém by méla byt vétsi nez 1,7 (4).
Rozpoustédia

Vsechna rozpoustédla musi mit vysokou dCistotu (v pfipadé THF 95%
Cistoty). Zasobnik rozpoustédla (v pfipadé potfeby pod inertni
atmosférou) musi byt dostatecné velky pro kalibraci kolony a pro nékolik
analyz vzorku. Z rozpoustédla musi byt pied jeho nanesenim cerpadlem
na kolonu odstranény plyny.

Kontrola teploty

Teplota kritickych vnitfnich soudasti - (vstiikovaci smy¢ky, kolon,
detektoru a potrubi) by méla byt konstantni a méla by byt sladena
s volbou rozpoustedla

Detektor

Detektor slouzi ke kvantitativnimu zaznamenavani koncentrace vzorku
eluovaného z kolony. Nema-li dojit ke zbyte¢nému rozsifeni pikii, musi

byt objem kyvety detekéni cely co nejmensi. Nemel by byt vétsi nez

10 pl, svyjimkou detektori k méfeni rozptylu svétla a viskozity.
K detekcei se obvykle pouzivaji diferencialni refraktometry. Vyzaduji-li si
to viak specifické vlastnosti vzorku nebo ‘eluéniho rozpoustédla, lze
pouzit jiné typy detektord, napf. UV/VIS, IR detektory a detektory
viskozity atd.

DATA A ZPRAVY
Data

Pokud jde o podrobna kritéria  hodnoceni a o pozadavky t)’rkajici se
registrace a zpracovani dat, méla by byt pouzita norma DIN (1). ‘

Pro kazdy vzorek musi byt provedeny dva nezavislé experimenty.
Analyzy musi byt provedeny samostatné.

Pro kazdé méfeni musi byt uvedeny hodnoty M,, M,,, My/M, a M,. Je
nezbytné vyslovné -uvést, Zze naméfené hodnoty jsou relativnimi
hodnotami odpovidajicimi molekulové hmotnosti pouzitého standardu.

Po stanoveni retenénich objemi nebo retenénich &asti (pfipadné
korigovanych za pouziti vnitiniho standardu) se proti témto veli¢indm
vynesou do grafu hodnoty log M, (pficemz M, je vyska maxima piku
kalibra¢niho standardu). Na jednu dekadu hodnot molekularni hmotnosti
jsou nezbytné alesponi dva kalibra¢ni body a pro celou kfivku, kterd by
méla pokryt odhadovanou molekulovou hmotnost vzorku, se poZaduje
alespoil pét naméfenych bodi. Posledni bod kalibracni kfivky na strané
nizkych molekulovych hmotnosti se definuje n-hexylbenzenem nebo
jinym vhodnym nepolarnim rozpoustédlem. Ciselng stfedni a hmotnostné
sttedni molekulovd hmotnost se obecné stanovi elektronickym
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IX.2.2.1

X.2.2.2

IX.2.2.3

zpracovanim dat zalozenym na vzorcich vbodé1.2. V pﬁpadé

‘manuélniho hodnoceni Ize pouzit metodu ASTM D 3536-91 (3).

Distribuéni kfivka musi byt vyvedena ve formé tabulky nebo graficky
(diferencialni ¢etnost nebo kumulativni ¢etnost v procentech proti log M).
V pfipadé grafické prezentace by meéla mit jedna dekada molekularni
hmotnosti délku 4 cm a vySka maxima piku by méla byt asi 8 cm.
V piipadé integralnich distribu¢nich kiivek by méla byt vzdalenost mezi 0.
a 100 % na ordinaté pfiblizné 10 cm.

Protokol o zkouSce'
Protokol ¢ zkousce musi obsahovat nasledujici informace:

Zkufebm_' latka .

- dostupné informace o zkusebni latce (identita, pfisady, neistoty),

— popis zpracovani vzorku, pozorované skutecnosti, problémy.
Vybaveni

— zasobnik eluéniho &inidla, inertni plyn, odstranéni plynu
‘ z eluéniho ¢inidla, sloZeni elu¢niho ¢inidla, ne€istoty,

— Cerpadlo, tlumié razu, vstiikovaci systém,

—. separaéni  kolony  (vyrobce, vSechny informace o

charakteristikach kolon, jako jsou velikost port, druh separacniho
materidlu atd., po&et, délka a pofadi pouzitych kolon),

_—  podet teoretickych pater kolony (nebo kombinace kolon),

separacni uinnost (rozliSeni systému),

— " informace o symetrii pikd, -

— teplota kolony, zpusob kontroly teploty,

— detektor (princip méfeni, typ, objem kyvety),

—  prutokomér, je-li pouZit (vyrobce, princip méfeni),

— systém pro zaznamenavani a zpracovani dat (hardware a
software). '

Kalibrace systému

= podrobny popis metody pouzité pro sestrojeni kalibra¢ni kfivky,

— -informace o kritériich kvality této metody (napf. korelatni
koeficient, chyba sou¢tu ¢tvercu atd.),
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— informace o vSech extrapolacich, pfedpokladech a aproximacich
provedenych béhem experimentalniho postupu a pii hodnoceni a
zpracovani dat,

— vSechny naméfené hodnoty pouzité pti konstrukci kalibracni
kfivky musi byt dokumentovany v tabulce, ktera musi pro kazdy
kalibra¢ni bod obsahovat nasledujici informace:

— nazev vzorku,

— vyrobce vzorku,

—_ charakteristické hodnoty standardd M, M, M, a
M,/M,, jak jsou poskytnUty vyrobcem nebo jak jsou
zjistény z naslednych méfeni, spoleéné s podrobnostm1 o
metodé stanoveni,

— vstriknuty objem a vstriknutd koncentrace,

— hodnota M, pouiité po kalibraci,

—  eluéni” objem nebo korlgovany retencm das meteny
v maximu piku,

— hodn'ota Mp vypodtena pro maximum plku,

— - chyba vypo&tené hodnoty M, a kalibra¢ni hodnoty M,
vyjadfena v procentech. :

Hodnoceni
— hodnoceni na zaklad¢ Casové zavislosti: metody pouzité pro
zajisténi poZadované reprodukovatelnosti (metoda  korekce,

vnitini standard atd.),

— informace o tom, zda hodnoceni bylo provedeno na zakladé
elucniho objemu nebo reten¢niho ¢asu,

— informace o omezenich hodnoceni v pfipadé, Zze pik nebyl
kompletné analyzovan,

— popis metody hlazeni, bylo-li pouzito,
— pfiprava a postupy predbézné upravy vzorku,

— popfipadé€ pfitomnost nerozpusténych castic,

. — vstiiknuty objem (ul) a vstfiknuta koncentrace (mg/ml),

— pozdrované skutecnosti, které vedou k odchylkam od idealnich
charakteristik metody GPC,

— podrobny popis v§ech zmén zkusebnich postupt, °



podrobnosti o rozsahu 'chyb,

jakékoliv dalsi informace a pozorovani relevantni pro interpretaci

vysledki.
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PRILOHA

A PFiklady jinych metod stanoveni Ciselné stfedni molekulové hmotnosti (M,)

polymeri

Gelova permeacni chromatografie (GPC) je pfednostni metodou stanoveni My,
zejména tehdy, je-li k dispozici sada standardd, jejichz struktura je srovnatelna se
strukturou polymeru. Vyskytnou-li se praktické obtize pii pouziti GPC nebo
oCekava-li se, Ze latka nevyhovi regulaénim kritériim na M; (coz je tfeba potvrdit),
jsou k dispozici alternativni metody, jako jsou:

1.

1.1

1.2

Pougziti koligativnich vlastnosti

Ebulioskopie/kryoskopie: spociva v méfeni zvySeni bodu varu (ebulioskopie)
nebo snizeni bodu tuhnuti (kryoskopie) rozpoustédla po pfidani polymeru.
Metoda je zaloZzena na skuteénosti, Ze vliv rozpusténého polymeru na bod
varu/bod tuhnuti zavisi na molekulové hmotnosti polymeru (1), (2).

Pouzitelnost: M,, <20 000.

Sniteni tlaku par: spociva v méfeni tlaku par zvolené referenéni kapaliny
- pied pfidanim a po pfidani znamého mnozstvi polymeru (1), (2).



1.3

1.4

2.

Pouzitelnost: M, <20 000 (teoretickd; v praxi vSak ma omezeny V)'Iznarh).

Membrdanova osmometrie: spoCiva na principu osmozy, tj. prirozené snahy
molekul rozpoustédla proniknout polopropustnou membranou ze zfedéného
do koncentrovaného roztoku a ustavit rovnovahu. Pfi zkousce je koncentrace
zfedéného roztoku nulova, zatimco koncentrovany roztok obsahuje polymer.
Pronikanim rozpoustédla membranou dochazi ke tlakovému rozdilu, ktery
zavisi na koncentraci a molekulové hmotnosti polymeru (1), (3), (4).

Pouzitelnost: M, od 20 000 do 200 000.
Osmometrie - tlak padry: spociva ve srovnani rychlosti vypafovani cCist¢ho
rozpoustédla s alespori tfemi aerosoly obsahujicimi polymer v riznych

koncentracich (1), (5), (6).

Pouzitelnost: M, < 20 000.

' Ahal)"za koncovych skupin

Pouziti této metody vyzaduje znalost jak celkové struktury polymeru, tak
povahy koncovych skupin tetézce (které musi byt odliSitelné od hlavniho
fetézce napiiklad metodou NMR nebo titraci/derivatizaci). Stanoveni poctu
koncovych skupin polymeru miZe vést k hodnoté molekulové hmotnosti (7),

(), (9.

Pouzitelnost: M;, az do 50 000 (s klesajici spolehlivosti).
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X. METODA PRO STANOVENi OBSAHU MOLEKUL O NiZKE
HMOTNOSTI VPOLYMERECH - metoda A.19 podle pi"ilohy smérnice
98/73/ES

X.1 METODA

Tato metoda gelové permeaéni chromatografie je replikou metody OECD
TG 119 (1996). Zakladni prmmpy a dalsi technické 1nformace jsou
uvedeny v odkazech. :

X.1.1 Uvod

Vlastnosti polymerii jsou tak rozdilné, e j& nemozné popsat jedinou
metodu a stanovit pfesné podminky separace a hodnoceni, které "by
pokryly vSechny eventuality a specifika vyskytujici se pii separaci
polymeri. Zejména pro komplexni polymerni systémy neni gelova
permeacni chromatografie (GPC) vzdy vhodna. Neni-li GPC pouzitelna,
muze byt molekulova hmotnost stanovena jinymi metodami (viz pfiloha).
V takovych pfipadech by mély byt uvedeny veskeré podrobnosti a
zdiivodnéni pouzité metody.

Popsana "metoda je zalozena na normé DIN 55672. (1). Podrobné
informace o provadéni experimenti a o hodnoceni dat lze nalézt
vuvedené normé DIN. V pfipadé, Ze jsou nezbytné upravy
experimentalnich podminek, musi byt zmény zdivodnény. Mohou byt
pouzity jiné normy, jsou-li uvedeny kompletni odkazy na né. V popsané
metodé jsou ke Kkalibraci pouzity vzorky polystyrenu o znamé
polydisperzité a metoda miZze byt upravena tak, aby byla vhodna pro
urCité polymery, napf. vodorozpustné vétvené polymery s dlouhym
fetézcem. '

X.12 Definice a jednotky

Nizka molekulova -hmotnost je ucelové definovana jako molekulova
hmotnost pod 1 000 daltont.

Ciselné stfedni molekulova hmotnost M, a hmotnostné stfedni
molekulova hmotnost My, se stanovi pomoci nasledujicich rovnic: -

ZH , iHiXMi

M — =1

M, = $H W=t
A/[ 2 H;
=y i1

kde



X.13

X114

H; je vyska signalu detektoru nad zékladnou pro retenéni objem Vi,
M,; je molekulova hmotnost frakce polymeru pio retencni objem Vi, a
n je pocet dat.

Siika distribuce molekulové hmotnosti, kterd je mirou disperzity systému,
je dana pomérem My/M;,.

Referenéni latky

Vzhledem ktomu, Zze GPC je relativni metoda, musi- byt provedena -
kalibrace. K tomuto uelu se obvykle pouziva linearni polystyrenovy
standard s uzkou distribuci se znamymi stfednimi molekulovymi
hmotnostmi M, a M,, a se zndmym rozdélenim molekulové hmotnosti.
Kalibraéni kfivka miZe byt pro stanoveni molekulové hmotnosti
nezndmého vzorku ‘pouzita pouze tehdy, byly-li podminky -separace
vzorku a standard® identické. Pevny vztah mezi molekulovou hmotnosti a
eluénim objemem je platny pouze za -specifickych podminek uréitého
experimentu. Podminky zahmuji pfedevsim teplotu, rozpoustédlo (nebo
smés rozpoustédel), chromatografické podminky a separa¢ni kolonu nebo
systém separacnich kolon.

Molekulové hmotnosti * stanovené timto ' zpiisobem jsou. relativnimi, -

hodnotami a oznaduji se jako ,,molekuldrni hmotnosti polystyrenového
ekvivalentu®. To znamena, Ze se molekulova hmotnost bude v zavislosti
na strukturnich a chemickych rozdilech mezi vzorkem a standardem od
absolutni hodnoty vice ¢i méné liSit. Pouziji-li se jiné standardy, napf.

 polyethylenglykol, polyethylenoxid, polymethylmethakrylat, polyakrylova

kyselina, musi byt pouziti zdivodnéno.
Princip zkuSebni metody

Rozdgleni molekulové hmotnosti vzorku i stfedni molekulové hmotnosti

. (My, My,) lze stanovit metodou GPC. GPC je specialni typ kapalinové

chromatografie, pfi némz je vzorek rozdélen podle hydrodynamickych
objemti jeho jednotlivych slozek (2).

Separace probihd pfi pruchodu vzorku kolonou napinénou poréznim
materidlem, obvykle organickym gelem. Malé molekuly proniknou péry, -
zatimco ‘'velké molekuly jsou zadrZzeny. Prichod velkych molekul je tedy
krat§i a jsou eluovany nejdfive. Stfedné velké molekuly pronikaji
nékterymi pory a jsou eluovany pozdéji. Nejmensi molekuly se stfednim
hydrodynamickym polomérem men$im neZ velikost pori gelu pronikaji
viemi pory. Tyto molekuly jsou eluovany nakonec.

V idealnim pfipad¢€ zavisi separace pouze na velkosti molekul, ale v praxi
je obtizné vyhnout se alespofi nékterym rusivym absorpénim jevim.
Nestejnomerna naplii kolony a mrtvé objemy mohou situaci zhor3it (2).

- Detekce se provadi napiiklad prostfednictvim méfeni indexu lomu nebo

absorpce UV a dava jednoduchou distribuéni kfivku. Ma-li byt vsak



X.1.5

X.1.6

X.1.6.1
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kfivce pfifazena skute¢na molekulova hmotnost, je nezbytné kalibrovat
kolonu priichodem polymeri o znamé molekulové hmotnosti a v idealnim
piipadé s v podstat¢ podobnou strukturou, napf. rizné polystyrenové
standardy. Kfivka ma zpravidla gaussovsky tvar, nékdy deformovany
prodlouZenim na stran¢ nizké molekulové hmotnosti, pfi¢emz svisla osa
udavd hmotnostni podil riznych molekulovych hmotnostni a na
vodorovné ose jsou vynesen logaritmus molekulové hmotnosti.

Kritéria kvality

Opakovatelnost (relativni smérodatna odchylka: RSD) elu¢niho objemu
by méla byt lepsi nez 0,3 %. Pozadovani opakovatelnost musi byt
zajisténa korekci prostfednictvim standardd, je-li chromatogram hodnocen
jako funkce casu a neodpovida vySe uvedenému Kkritériu (1).
Polydisperzity jsou zavislé na molekulovych hmotnostech standardd..
V ptipadé polystyrenovych standardi jsou typickymi hodnotami

M, <2 000  Mw/My<1,20
2 000 =M, = 10° My/M, < 1,05
M, > 10° | My/M, < 1,20

(M, je molekulova hmotnost standardu v maximu piku) -
Popis zkuSebni metody
Pfiprava standardnich roztokii polystyrénu

Polystyrenové standardy se rozpusti opatrnym smichanim se zvolenym
eluCnim Cinidlem. Pfi piipravé roztokl.se musi zohlednit doporuceni
vyrobce.

Koncentrace zvolenych ‘standardii zavisi na rliznych faktorech, napf. na
vstiitkovaném objemu, viskozité roztoku a citlivosti analytického
detektoru. Maximalni vstfikovany objem musi byt pfizpusoben. délce
kolony, aby nedosSlo k pfesyceni. Typické vstiikované objemy pro
analytickou separaci pomoci GPC s kolonou o rozmérech 30x7,8 mm jsou
obvykle 40 az 100 pl. VéEtsi objemy jsou mozné, ale nemély by piekrocit
250 pl. Optimalni pomér mezi vstftikovanym objemem a koncentraci musi
byt stanoven pred vlastni kalibraci kolony.

Priprava roztoku vzorku

Stejné pozadavky plati v zasadé pro pfipravu roztoku vzorku. Vzorek se
opatrnym protfepanim rozpusti ve vhodném rozpoustédle, napf.
v tetrahydrofuranu (THF).' V Zddném piipadé by nemél byt rozpustén -
pomoci ultrazvukové lazné. Je-li to nezbytné, piecisti se roztok vzorku
filtraci pfes membranovy filtr o velikosti port 0,2 az 2 pm.

Pritomnost nerozpusténych c¢astic musi byt zaznamenana v kone¢ném
protokolu, nebot' mohou pochazet z frakci s vysokou molekulovou
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hmotnosti. Pro stanoveni hmotnostniho podilu’ nerozpustenych dastic
vyjadieného v procentech by méla byt pouzita vhodna metoda Roztoky
by mély byt pouzity do 24 hodin.

Korekce na obsah necistot a prisad

Korekce obsahu frakce s M < 1 000 v disledku pfispévku od pfitomnych
nepolymernich specifickych slozek (napf. nedistot a/nebo piisad) je
obvykle nezbytna, neni-li naméfeny obsah < 1 %. Dosahne se toho piimou
analyzou roztoku polymeru nebo eluatu GPC.

V piipadech, kdy je eluit po prichodu kolonou pro dalsi analyzu pfilis
zfedény, musi byt zkoncentrovan. Mize byt nezbytné odpafit eluat do
sucha a opét jej rozpustit. Zkoncentrovani eluatu musi byt provedena za
podminek, pii nichZ je zaji§tén0 7e nedojde ke zménam v eluatu.
Zpracovam eluatu po GPC zavisi na analy‘ucke metodé pouzité ke
kvantltatlvmmu stanoveni.

Pristroje a pomi?cky

- Aparatura pfo GPC sestava z nasledujicich soudasti:

— zasobnik rozpoustédla,

— odplynovaci: zafizeni (podle potféby); '
—  Cerpadlo,

— tlumi¢ razi (podle potieby),

— vstiikovaci systém,

— chromatografické kolony,"

— detektor,

—  pritokomér (podle potieby),
-— - zapisovac,

— - nadoba na odpad..

Musi byt zajisténo, aby byl GPC systém inertni k pouzitym

rozpoustédlim (napf. pouzitim ocelovych kapilar pro THF).
VstFikovani a systém davkovani rozpoustédla

Definovany objem roztoku vzorku se nanasi na kolonu bud’ ru¢né, nebo
davkovatem do ostie ohrani¢ené zdny. Pfili§ rychly pohyb pistu vzad
nebo vpfed (pfi ruénim nandseni) miZze zpusobit zmény v pozorovaném
rozdéleni molekulové hmotnosti. Davkovaé rozpoustédla by pokud mozno
nemél puisobit razy a v idealnim piipadé by mél byt osazen tlum1cem razu.
Prutok je fadové 1 ml/min. h
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Kolona

Podle typu vzorku se polymer charakterizuje pouzitim jednoduché kolony
nebo nékolika za sebou fazenymi kolonami. Komeréné je dostupna fada
poréznich materiali definovanych vlastnosti (napf. velikost pdra, meze
zadrZzeni).Vybér separaniho gelu nebo délky kolony zavisi jak na
vlastnostech vzorku (hydrodynamicky objem, distribuce molekulové
hmotnosti), tak na specifickych podminkach separace, jako jsou
rozpoustédlo, teplota a pritok (1), (2), (3).

Teoreticka patra

Pouzita kolona nebo kombinace kolon musi byt charakterizovana poctem
teoretickych pater. V pfipadé pouziti THF jako eluc¢niho ¢inidla to

Znamena naneseni roztoku ethylbenzenu nebo jiného vhodného
nepolarniho roztoku na kolonu znamé délky. Pocet teoretickych pater je
dan nasledujici rovnici

2 : - 5
N=5,54 Ve nebo N=16(&j

N je pocet téoreti’cchh pater,

kde

V.je elu¢ni objem v maximu piku,

'W sitka zakladny piku,

Wy, ‘§ifka piku v poloviné vysky.

Separacni ucinnost

Vedle podtu teoretickych pater, ktery je veli¢inou uréujici Sitku pdsu,
hraje roli také separacni ucinnost, kterd se stanovi ze strmosti kalibracni
ktivky. Separaéni Gi€innost kolony se ziska z nasledujiciho vztahu:.

Ve,Mx _Ve,(IOMx) > 6.0 l:cmg’}

plocha prifezu kolony cm’

kde

Vem, Jje elucni objem pro polystyren s molekulovou hmotnosti My,

V'e,(va) je eluéni objem pro polystyren s 10krat vétsi molekulovou
hmotnosti.
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Rozliseni systému je obecné definovano timto vztahem:

Va-Veg 1
Ry, =2x
W+ W, 10810 M,/My)
kde
Vei, Vo jsou elucni ob_]emy dvou standardd polystyrénu
' v maximu piku, -
Wi, Wz jsouéifky zékladen piku,
M, M, molekulové hmotnosn odpovidajici maximu pikt (mély

by se lisit faktorem 10).
Hodnota R pro kolonovy systém by m¢la byt vetsi ne¥ 1,7 (4).A
szpou.s’*te“dla |

Vsechna rozpoustédla musi mit vysokou Zistotu (v ptipadé¢ THF 95%
Cistoty). Zasobnik rozpoustédla (v pfipadé potfeby pod inertni
atmosférou) musi byt dostate¢né velky pro kalibraci kolony a pro n€kolik
analyz vzorku. Z rozpoustédla musi byt pred Jeho nanesemm cerpadlem
na kolonu odstranény plyny. : . :

Kontrola teploty

Teploté kritickybh vnitinich soudasti (vstfikovaci smycky, kolon,
detektoru a potrubi) by méla byt konstantni a méla by byt sladéna
s volbou rozpoustédla. '

Detektor

Detektor slouZi ke kvantitativnimu zaznamenavéani koncentrace vzorku
eluovaného z kolony. Nema-li dojit ke zbyte¢nému rozsifeni pikli, musi
byt objem kyvety detekéni cely co nejmensi. Nemél by. byt vétsi nez
10 pul, svyjimkou detektori k méfeni rozptylu svétla a viskozity.
K detekci se obvykle pouZivaji diferencialni refraktometry. VyZzaduji-li si
to vSak speciﬁcké vlastnosti vzorku nebo eluéniho rozpoustédla, lze
pouzit jiné typy detektord, napf. UV/VIS, IR detektory a detektory
viskozity atd. o

DATA A ZPRAVY
Data

Pokud jde o podrobna kritéria hodnoceni a o poZadavky tykajici se
registrace a zpracovani dat, méla by byt pouZzita norma DIN (1).

Pro kazdy vzorek musi byt provedeny dva nezavislé experimenty.
Analyzy musi byt provedeny samostatné. Ve viech piipadech je dilezité
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X.2.2.1

X222

stanovit také data ze slepych pokusi zpracovanych za stejnych podminek
jako vzorek.

Je nezbytné vyslovné uvést, Ze naméfené hodnoty jsou relativnimi
hodnotami odpovidajicimi molekulové hmotnosti pouZitého standardu.

Po stanoveni reten¢nich objemli nebo retencnich ¢asi (pfipadné
korigovanych za pouzZiti vnitiniho standardu) se proti témto veli¢inam
vynesou do grafu hodnoty log M, (pfiCemz M, je vySka maxima piku
kalibra¢niho standardu). Na jednu dekadu hodnot molekularni hmotnosti
jsou nezbytné alespori dva kalibracni body a pro celou kiivku, ktera by
meéla pokryt odhadovanou molekulovou hmotnost vzorku, se pozaduje
alesponi pét naméfenych bodi. Posledni bod kalibraéni kiivky na strané
nizkych molekulovych hmotnosti se definuje n-hexylbenzenem nebo
jingm vhodnym nepoldrnim rozpoustédlem. Pfi stanoveni se &ast kfivky
odpovidajici molekulovym hmotnostem niz$im nez 1 000 podle potieby
koriguje na necistoty a pfisady. Elu¢ni kfivky se obvykle hodnoti pomoci
elektronického zpracovani dat. V pfipadé manualniho hodnoceni Ize
pouzit metodu ASTM D 3536-91 (3). '

Jestlize je v koloné zachyceh nerozpustny polymer, je jeho molekulova

hmotnost pravdépodobné vyssi neZz molekulovd hmotnost rozpusténé
frakce a pokud by to nebylo zohlednéno, vedlo by to k nadhodnoceni
obsahu molekul o nizké hmotnosti. Navod na korigovani obsahu molekul
o nizké hmotnosti na obsah nerozpusténého polymeru je uveden v pfiloze.

Distribu¢ni kifivka musi byt vyvedena ve formé tabulky nebo graficky
(diferencidlni Cetnost nebo kumulativni Cetnost v procentech proti log M).
V ptipadé grafické prezentace by méla mit jedna dekdda molekularni
hmotnosti délku 4 cm a vySka maxima piku by méla byt asi 8 cm.
V pfipadé integralnich distribuénich kfivek by méla byt Vzdalenost mezi 0
a 100 % na ordinaté prlbhzne 10 cm.

Protokol o zkousce

Protokol o zkousce musi obsah;)vat nasledujici informace:

Zkusebni latka

— dostupné informace o zkusebni latce (identita, pfisady, necistoty),
— popis zpracovani vzorku, pozorované skutec¢nosti, problémy. |
Vybaveni

— zasobnik eluéniho ¢inidla, inertni plyn, odstranéni plynu
z eluéniho ¢inidla, sloZeni elu¢niho ¢inidla, neéistoty,

— Cerpadlo, tlumid razi, vstfikovaci systém,
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— 'separacni  kolony  (vyrobce, véechnyi informace o
charakteristikach kolon, jako jsou velikost pért, druh separa¢niho
materialu atd., pocet, délka a pofadi pouzitych kolon),

— pocet teoretickych pater kolony (nebo kombinace kolon),
separac¢ni u¢innost (rozliseni systému),

— informace o symetrii piki,
— téplota'kolony, zpusob kontroly teploty,
— detektor (princip méfeni, typ, objem kyvety),

— prﬁtokorhér, Jje-li pouzit (vyrobce, princip méfeni),

— systém pro zaznamenavani a zpracovani dat (hardware a

software).

Kalibrace systému

— podrobn)" popis metody pouZité pro sestrojeni kalibraéni kfivky,

— 1nformace o kritériich kvality této metody (napf. korelacm
- koeficient, chyba souctu ctvercu atd.), S

— informace o vsech extrapolacich, predpokladech a aprox1ma01ch
provedenych béhem experimentélniho postupu a pfi hodnocem a
zpracovani dat, :

— vSechny naméfené hodnoty pouiifé pri konstrukci Kkalibragni
kiivky musi byt dokumentovany v tabulce, kterd musi pro kazdy
kalibra¢ni bod obsahovat nasledu31c1 mformace
— - nazev vzorku,

— . vyrobce vzorku,
— charakteristické hodnoty standardd M,, M, M, a
Mw/M;, jak jsou poskytnuty vyrobcem nebo jak jsou

zjiStény z naslednych méfeni, spolec¢né s podrobnostml 0
metodé stanoveni,

— vstiiknuty objem a vstiiknuta koncentrace,
— hodnota M, pouzita po kalibraci,

— eluéni objem nebo korigovany retencni cas méfeny
v maximu piku, - .

— hodnota M, vypo¢tena pro maximum piku,

— chyba vypoctené hodnoty M, a kahbracm hodnoty M,
vyjadfena v procentech.
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Informace o obsahu podilu s nizkou molekulovou hmotnosti v polymeru

popis metod pouzitych v analyze a zpusobu jakym byly
experimenty provedeny,

informace o obsahu podilu snizkou molekulovou hmotnosti
vyjadreném v procentech celkového vzorku (m/m),

informace o nedistotach, pfisadach a jinych nepolymernich
podilech vyjadfenych v procentech celkového vzorku (m/m).

Hodnoceni

hodnoceni na zakladé Casové zavislosti: metody pouzité pro
zajisténi pozadované reprodukovatelnostl (metoda  korekce,
vnitini standard atd.), '

informace o tom, zda hodnoceni bylo provedeno na zakladé

elu¢niho objemu nebo retencmho Casu,

informace o omezenich hodnoceni Vprlpade ze pik nebyl
kompletne analyzovan, .

popis metody hlazeni, bylo-li pouzito,
pfiprava a postupy pfedbézné tpravy vzorku,

popfipadé pritomnost nerozpusténych castic, -

vstiiknuty objem (ul) a vstfiknuta koncentrace (mg/ml),

pozorované skuteénosti, které vedou k odchylkam od idealnich
charakteristik metody GPC,

“podrobny popis v§ech zmén zkusebnich postupi,

podrobnosti o rozsahu chyb,

jakékoliv dalsi informace a pozorovani relevantni pro 1nterpreta01
vysledku
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PRILOHA

Nivad na korigovani obsahu molekul o nizké hmotnosti na obsah
nerozpus$téného polymeru

Je-li ve vzorku piitomen nerozpustény polymer, vede to ke ztraté hmotnosti b&hem
analyzy GPC. Nerozpusténé polymery jsou nevratné zachyceny v koloné nebo na
filtru pfi filtrovani vzorku, zatimco rozpustny podil vzorku kolonou projde. V piipadé,
7e 1ze odhadnout nebo zméfit piiriistek indexu lomu (dn/dc) polymeru, 1zeé odhadnou
ztratu hmotnosti vzorku na koloné. V takovém piipadé se korekce provede pomoci
externi kalibrace standardnim materidlem o znamé koncentraci a znamé hodnoté
dn/dc, ¢imz se provede kalibrace refraktometru. V ptiklad¢ uvedeném déle je jako
standard pouzit polymethylmethakrylat (pMMA).

Pfi externi kalibraci pro analyzu polyakrylati se analyzuje metodou GPC standard
pMMA znamé koncentrace v tetrahydrofuranu a vysledna data se pouziji pro nalezeni.
konstanty refraktometru podle rovnice:

- K=R/AC x V x dn/dc)

kde .

K je koﬁstahfa' refraktomnetru (uWVs/ml),

R je odeéet pro standard pMMA (uVs),

C je koncentrace standardu pMMA (mg/ml),
| \Y% je nastfiknuty objem (ml) a

dn/dc  je pririistek indexu lomu pro pMMA v tetrahydrofuranu (ml/mg).

Pro standard pMMA jsou typicka nasledujici data:

R =2937 891
C = 1,07 mg/ml
\Y% =0,1 ml

dn/de  =9x10"° ml/mg.

Vysledna hodnota K, 3,05x10"" se =poté pouzije pro vypodet teoretické odezvy
detektoru v ptipad¢, Ze detektorem proslo 100 % vstfiknutého polymeru.



XI. METODA PRO STANOVENI CHOVANi POLYMERU PRI
ROZPOUSTENI / EXTRAKCI VE VODE — metoda A. 20 podle piilohy

XL1.

© XL1.1

XI.1.2 ..

X1.1.3

XL14 .

XLE1.5

X1.1.5.1

. smérnice 98/73/ES

METODA

Popsana metoda je replikou revidované verze metody OECD TG 120
(1997). Dalsi technické 1nformace jsou uvedeny v odkaze (1).

Uvod

V piipadé uréitych polymert, napt. emulznich polymeri, mizZe byt pfed
pouzmm dale popsané metody nezbytna pfedb&zna uprava. Tato metoda
neni pouzitelna pro kapalné polymery a pro polymery, které za zkusebmch-
podminek reaguji s vodou.

Neni-li metoda pduiitelné nebo proveditelné je mozné zkoumat chovani
polymerii pfi rozpousténi a extrakci jinymi metodami. V takovych

piipadech by mély byt uvedeny vsechny podrobnost1 pou21te metody a jeji

zdivodnéni.

Refe_renéni létj_(y-

Nejsou.

Princip zkuSebni mefody

Chovani polymert pfi .rozi)ou§téﬁi/extrakci ve vodném prostiedi - se
zjiStuje barikovou metodou (viz A.6, rozpustnost ve vodg, baikova
metoda) s upravou uvedeno dale. :
Kritéria kvality

Nejsou.

Popis zkuSebni metody

Zarizeni

Pro provedeni m‘etody je nezbytné nésleduj ici zafizgni:

— ' drtici zafizeni, napf. mlynek pro piipravu Céastic o znamé
velikosti,

— trepacka s moznos‘u kontroly teploty,
— membranovy ﬁltracm systém,
— vhodné analytické vybaveni,

— normalizovana sita.



X1.1.5.2

XI.1.5.3

Priprava vzorku

Reprezentativni vzorek musi byt nejdiive omezen za pouZiti vhodného sita
na velikost ¢astic 0,125 az 0,25 mm. Kvali stalosti vzorku nebo kvuli
procesu drceni miiZze byt nezbytné chlazeni. Gumovité materidly mohou
byt drceny pfi teploté kapalného dusiku (1).

Nelze-li pozadované velikosti Castic dosahnout, mélo by se postupovat
tak, aby byla velikost ¢astic zmenSena co nejvice, a vysledky by mély byt
uvedeny. Ve zpravé je nezbytné uvést, jak byl nadrceny vzorek uchovan
do provedeni zkousky. : ,

Postup

Do kazdé ze tifi nadob opatfenych sklenénymi zatkami se navazi po
10 gramech zkuSebni latky a prida. se po 1000 ml vody. Ukéaze-li se
zpracovani 10 g polymeru neschiidnym, mélo by byt pouZito nejblizsi
vyS§i mnozstvi, které lze zpracovat, a objem vody by mél byt
odpovidajicim zplisobem upraven. Nadoby se tésné zazatkuji a poté se
trepou pii 20 °C. Mély by byt pouzita tfepatka nebo micha¢ka schopna
pracovat pfi konstantni teploté. Po 24 hodinach se obsah kazdé nadoby
odstfedi nebo zfiltruje a v ¢iré vodné fazi se vhodnou analytickou
metodou stanovi koncentrace polymeru. Nejsou-li k dispozici vhodné
analytické ‘metody pro vodnou - fazi, 1ze celkovou.
rozpustnost/extrahovatelnost zhodnotit z hmotnosti sucheho zbytku na
filtru nebo ze usazeniny po odstiedéni.

Obvykle je nezbytné kvantitativné rozlisit neCistoty a pfisady na jedné
strané, a podil o nizké molekulové hmotnosti na druhé strané. V piipadé
vazkového stanoveni je také dulezité provést slepy pokus bez pouziti
zku$ebni latky, s cilem zohlednit zbytky pochazejici z experimentalniho
postupu.

Chovani pfi rozpousténi/extrakci polymert ve vodé pii 37°C apH2 a9
muze byt stanoveno zpusobem popsanym v pfipadé provadéni
experimentu pii 20 °C. Hodnot pH Ize dosahnout pfidanim bud’ vhodnych
tlumivych roztokii, nebo vhodnych kyselin nebo zasad, napf. kyseliny
chlorovodikové, kyseliny octové, hydroxidu sodného nebo draselného
analytické Cistoty nebo NHj.

V zavislosti na pouzité metodé by méla byt provedena jedna nebo dvé:
zkousky. jsou-li k dispozici dostatecné specifické metody pro piimou
analyzu vodné faze na obsah polymeru, méla by stacit jedna zkouska, jak
je uvedena vySe. Nejsou-li vSak takové metody k dispozici a zjisténi
chovani polymeru pfi rozpousténi/extrakci je omezeno na pfimou analyzu
stanovenim celkovéha obsahu organického uhliku (TOC) ve vodném
extraktu, méla by byt provedena dodate¢na zkouska. Zkouska by méla byt
rovnéz provedena tfikrat, pfiCemz se pouzije 10krat mensi mnoZstvi
vzorki polymeru a stejné mnozstvi vody jako v prvni zkousce.



X1.1.5.4 |

XL.1.5.4.1

Analyza
Zkoudka s jednou vélikosti vzorku

Je mozné, Ze jsou k dispozici metody pro pfimou analyzu slozek polymeru
ve vodné fazi. V opatném piipad€ lze také zvazit nepiimou analyzu
rozpusténych/extrahovanych slozek polymeru stanovenim celkového
obsahu rozpustnych slozek a provedenim korekce na obsah slozek které
nejsou specifické pro polymer.

Analyza vodné faze na-obsah celkoveho polymerniho podllu je mozna
bud’ dostate¢né citlivou metodou, napr

— stanovenim celkového obsahu organického uhliku (TOC)

rozkladem peroxodlslranem nebo dichromanem za ucelem
uvolnéni. COZ a naslednou IR analyzou nebo chemickou
analyzou \ : -

— atomovou absorpéni spektrometrii (AAS) riebo jéjim protéjskem
" spektrometrif s indukén€ vazanou plazmou (ICP) v pfipadé
' silik_onu nebo polymeri obsahujicich kov,

— - UV absorpei nebo spektroﬂuonmetru vprlpade arylovych

o polymeru

— kapalmovou chromatografii s ht'notovym spektrometrém
(LC-MS) v ptipadé vzorki s nizkou molekulovou hmotnosti,

nebo vakuovym = odpafenim vodného extraktu do sucha a

spektroskopickou (IR nebo UV atd.) nebo AAS/ICP analyzou zbytku.

Neni-li analyza vodné faze jako takové mozna, mél by byt vodny extrakt
extrahovan s vodou nemisitelnym organickym rozpoustédlem, napf.
chlorovanym uhlovodikem. Rozpoustédlo se poté odpafi a zbytek se
analyzuje zpusobem popsanym vySe pro obsah polymeru. Jakékoliv

slozky, které jsou identifikovany jako negistoty nebo pfisady se odettou,

. aby byl stanoven stuperi rozpustnosti samotného polymeru.

X1.1.5.4.2

~Jsou-li pfitomny relativné velkd mnoZstvi takovych material, miize byt

nezbytné analyzovat zbytek napiiklad HPLC nebo GC, aby se odliSily
nelistoty od pifitomného monomeru nebo derivati monomeru a aby tak

~mohl byt stanoven skutecny obsah monomeru nebo jeho derivati.

V nékterych piipadech miize byt dostatujici pouhé odpafeni organického
rozpoustédla do sucha a zvazeni suchého zbytku.

ZkouSka se dvéma riznymi velikostmi vzorku

Vsechny vodné extrakty se analyzujl na celkovy obsah organického.
vhliku.
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XL3

X1.3.1

XL3.1.1

Provede se vazkové stanoveni nerozpusténého/neextrahovaného podilu
vzorku. Zistavaji-li po odstfedéni nebo filtraci obsahu kazdé nadoby
usazeny na sténach nadoby zbytky polymeru, méla by byt nadoba
oplachovana filtratem, dokud neni vycisténa od vsech viditelnych zbytki.
Poté se filtrat opét odstiedi nebo zfiltruje. Zbytky, které zistanou na filtru
nebo v centrifugacni kyveté se vysusi za vakua pii 40 °C a zvazi. SuSeni
se provadi do konstantni hmotnosti.

DATA
Zkouska s jednou velikosti vzorku

Po kaZzdou ze tfi banék by mély byt uvedeny jednotlivé vysledky a
primérné hodnoty vyjadfené v jednotkdach hmotnosti vztazené na objem
roztoku (obvykle mg/l) nebo v jednotkach hmotnosti vztazené na’
hmotnost vzorku polymeru (obvykle mg/g). Kromé toho by méla byt
uvedena ztrata hmotnosti vzorku (vypoctend. jako hmotnost rozpusténé
latky dé&lena hmotnosti vychoziho vzorku). Mély by byt vypodteny
relativni smérodatné odchylky (RSD). Méla by byt uvedena jednotliva
Cisla pro celkovou latku (polymer + hlavni piisady atd.) a pro samotny
polymer (tj. po odecteni prlspevku od t&chto prisad).

Zkouska se dvéma ruznymi velikostmi vzorku

Pro kazdy experiment by mély byt uvedeny jednotlivé hodnoty TOC ve
vodnych extraktech obou trojitych experimentti a primérné hodnoty
vyjadiené v jednotkach hmotnosti vztazené na objem roztoku (obvykle
mg C/1) a rovnéz v jednotkach hmotnosti vztazené na hmotnost vych021ho
vzorku (obvykle mg C/g).

Neni-li mezi vysledky pro vysoké a nizké poméry vzorek/voda rozdil,
miZe to znamenat, Ze vSechny extrahovatelné slozky byly skute¢né
vyextrahovany. V takovém pfipadé nebyvd pfimd analyza obvykle
nezbytna. '

Mély by byt uvedeny jednotlivé hmotnosti zbytkl vyjadfené v procentech
vychozich hmotnosti vzorkii. Mély by byt vypocteny primérné hodnoty
za cely experiment Rozdily mezi 100% a zjisténymi hodnotami

v procentech predstavuji mnoZstvi rozpustného a extrahovatelného
materialu v ptivodnim vzorku vyjadiené v procentech.

ZPRAVY

Protokol o zkouSce

Protokol o Zkouéc_e musi obsahovat nasledujici informace:
Zkusebni latka

— dostupné informace o zkusSebni latce (identita, piisady, nedistoty,
obsah podilu o nizké molekulové hmotnosti).



X1.3.1.2

X1.3.1.3

XL4

Experimentalni podmz'nky

—  popis pouzitych postupi 4 experimentalnich podminek,
— popis analytickych a detek¢énich metod.

Vysledky

— V}'ISIedky rozpustnosti/extrahovatelnosti v mg/l; jednotlivé a
stfedni hodnoty pro extrakéni zkousky v riznych rozpoustédlech,
. rozepsané podle obsahu polymeru, necistot, pfisad atd.,

— vysledky rozpustnosti/e);trahovatelnosti v mg/g polymeru,

— - hodnoty TOC ve vodnych extraktech, hmotnost rozpusténé latky
a vypocétené procentualni hodnoty (byla-li stanovena),

— hodnth pH kaidého vzorku,

— informace o hodnotach pro slepy pokus,

— podle potreby ﬁpo'zornéni na chemickou nestabilitu zkuSebni

latky béhem zkusebnich postupii a analytickych postupt,

- —  vgechny informace, které jsou dtlezité pro interpretaci vysledk..
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