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Metode stosuje si¢ do oznaczania stezen izocyjanianu cykloheksylu w powietrzu na stanowiskach pracy podczas
przeprowadzania kontroli warunkow sanitarnohigienicznych.

Metoda polega na przepuszczeniu badanego powietrza przez filtr z wiokna szklanego pokryty 1-(2-pirydylo)-
piperazyna, ekstrakcji powstatej pochodnej za pomoca mieszaniny acetonitrylu i sulfotlenku dimetylu oraz
chromatograficznym oznaczaniu powstalego zwiazku technika wysokosprawnej chromatografii cieczowej z
detekcja spektrofotometryczng (UV-VIS) lub spektrofluorymetryczng (FLD).

Oznaczalno$¢ metody wynosi 0,008 mg/m? powietrza (detektor spektrofluorymetryczny).

CHARAKTERYSTYKA SUBSTANCJI

Izocyjanian cykloheksylu (cykloheksylowy ester kwasu izocyjanowego, 1C) powstaje w reak-
cji dehydratacji N-cykloheksylo-formamidu. Zwigzek ten wystepuje w postaci bezbarwnej lub
lekko zottawej cieczy 0 nieprzyjemnym, ostrym zapachu. lzocyjanian cykloheksylu dobrze
rozpuszcza si¢ w sulfotlenku dimetylu (DMSO), 95-procentowym etanolu i acetonie. W kon-
takcie z wodg ulega hydrolizie. W podwyzszonej temperaturze ulega samoczynnej polimery-
zacji z uwolnieniem ditlenku wegla 1 ciepta. Gwaltownie reaguje z takimi srodkami utleniajg-
cymi, jak: alkohole, kwasy, zasady, aminy lub metale. Izocyjanian cykloheksylu jest stosowa-
ny gtownie (jako produkt posredni) w produkcji lekdéw, pestycydow i1 innych zwigzkow kar-
bamylowych. Stosowany jest réwniez jako inicjator procesu polimeryzacji przy produkcji
poliuretano6w, gumy oraz mas plastycznych.



Najwazniejsze wlasciwosci fizykochemiczne izocyjanianu cykloheksylu:

— masa czasteczkowa 125,17

— gesto§é (w temp. 20 °C) 0,96 g/cm®

— temperatura topnienia -80°C

— temperatura wrzenia 168 + 170 °C (1013 hPa)

— temperatura zaptonu 66 °C (otwarty tygiel)

— prezno$é pary (w temp. 20 °C) 2,2 hPa

— wspbtezynniki przeliczeniowe: 1 ppm = 5,12 mg/m®; 1 mg/m® = 0,2 ppm.

Glownymi drogami narazenia na izocyjanian cykloheksylu w warunkach narazenia
zawodowego sg drogi oddechowe i1 bezposredni kontakt ze skorg. Szkodliwe dziatanie tego
zwigzku wynika z jego silnych wtasciwosci draznigcych i uczulajacych. U pracownikéw na-
razonych na izocyjanian cykloheksylu droga inhalacyjng stwierdzano trudnosci w oddycha-
niu, duszno$¢ i suchy kaszel. Bezposrednie dzialanie na skoérg objawia si¢ pojawianiem
obrz¢kow 1 zaczerwienien. Izocyjanian cykloheksylu moze takze dziata¢ szkodliwie na btony
sluzowe oczu i powodowac oparzenia lub uszkadza¢ rogowke.

W Polsce dotychczas nie ustalono wartosci NDS i NDSCh izocyjanianu cykloheksy-
lu. W 2004 r. Zespot Ekspertow ds. Czynnikow Chemicznych Miedzyresortowej Komisji ds.
NDS i NDN Czynnikéw Szkodliwych dla Zdrowia w Srodowisku Pracy zaproponowat przy-
jecie stezenia 0,04 mg/m® izocyjanianu cykloheksylu za warto§¢ NDS.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metode stosuje sie¢ do oznaczania izocyjanianu cykloheksylu na stanowiskach pracy podczas
przeprowadzania kontroli warunkow sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze st¢zenie izocyjanianu cykloheksylu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach
pobierania probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w metodzie, wynosi 0,008 mg/m®
(detektor spektrofluorymetryczny).

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004 Ochrona czystosci powietrza — Pobieranie probek — Zasady
pobierania probek powietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na przepuszczeniu badanego powietrza przez filtr z widkna szklanego pokryty
1-(2-pirydylo)piperazyna, ekstrakcji powstatej pochodnej za pomoca mieszaniny acetonitrylu
I sulfotlenku dimetylu oraz chromatograficznym oznaczaniu powstatego zwigzku technikg
wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcjg spektrofotometryczng (UV-VIS) lub
spektrofluorymetryczng (FLD).

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikdw



Jezeli nie podano inaczej, do analizy nalezy stosowa¢ odczynniki i substancje wzorcowe o
stopniu czystosci co najmniej cz.d.a.

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

4.3. Postepowanie z substancjami toksycznymi
Czynnosci, podczas ktorych uzywa si¢ rozpuszczalnikéw organicznych, nalezy wykonywaé
pod sprawnie dzialajacym wyciggiem. Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w
przeznaczonych do tego celu pojemnikach i przekazywac do zaktadéw zajmujacych si¢ utylizacja.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Acetonitryl do HPLC
Stosowa¢ wedtug rozdziatu 4.

5.2. Sulfotlenek dimetylu do HPLC
Stosowacé wg rozdziatu 4.

5.3. Izocyjanian cykloheksylu
Stosowaé wg rozdziatu 4.

5.4. Kwas octowy
Stosowaé wg rozdziatu 4.

5.5. Metanol do HPLC
Stosowaé wg rozdziatu 4.

5.6. Octan amonu
Stosowa¢ wg rozdziatu 4.

5.7. 1-(2-Pirydylo)piperazyna
Stosowa¢ wg rozdziatu 4.

5.8. Mieszanina acetonitrylu i sulfotlenku dimetylu
Zmiesza¢ ze soba acetonitryl wg punktu 5.1. i sulfotlenek dimetylu wg punktu 5.2. w
stosunku 9: 1 (v/v).

5.9. Mieszanina acetonitrylu i wody
Zmiesza¢ ze soba acetonitryl wg punktu 5.1. i wod¢ wg punktu 5.16. w stosunku 15 : 85 (V/v).

5.10. Roztwor octanu amonu
Odwazy¢ 0,71 g octanu amonu wg punktu 5.6. Przenies¢ ilo§ciowo do kolby o pojemnosci 111
rozpusci¢ w mieszaninie acetonitrylu i wody wg punktu 5.9. Kolbe uzupetni¢ do kreski. Przed
zastosowaniem doprowadzi¢ do pH = 5,5 za pomocg kwasu octowego wg punktu 5.4. (roztwor
octanu amonu stanowi jedng z faz stosowanych do elucji; w zalezno$ci od potrzeb — zmiana
warunkow rozdziatu chromatograficznego — stezenie octanu amonu mozna modyfikowa¢ w
zakresie 0,005 + 0,02 mol/l, a pH w zakresie 5,1 + 6,5).

5.11. Pochodna izocyjanianu cykloheksylu
Rozpusci¢ 500 mg izocyjanianu cykloheksylu wg punktu 5.3. w 25 ml sulfotlenku dimetylu
wg punktu 5.2. Roztwor ten powoli dodawa¢ do roztworu przygotowanego przez
rozpuszczenie 1 g 1-(2-pirydylo)piperazyny wg punktu 5.7. w 25 ml sulfotlenku dimetylu wg
punktu 5.2. Otrzymany roztwor podgrza¢ do temperatury 60 + 90 °C i miesza¢ przez okoto
30 min. Po tym czasie do mieszaniny doda¢ 300 ml wody wg punktu 5.16. Powstaty osad
odsaczy¢ 1 wysuszy¢ w temperaturze okolo 75 °C. Wysuszony osad rozpusci¢ w 150 ml
toluenu wg punktu 5.15., a nastepnie podgrza¢ do temperatury okoto 60 °C i bardzo powoli
dodawa¢ odpowiednia do wytragcenia osadu ilo§¢ metanolu wg punktu 5.5. Roztwor
pozostawi¢ do wystygniecia, osad przefiltrowa¢ 1 wysuszy¢ pod proznig. Otrzymang
pochodng przechowywa¢ w szczelnie zamkni¢tym pojemniku.

5.12. Roztwor podstawowy izocyjanianu cykloheksylu



Odwazy¢ 9,3 mg pochodnej izocyjanianu cykloheksylu wg punktu 5.14. i przenies¢ ilo$ciowo
do kolby pomiarowej o pojemnosci 25 ml za pomocg mieszaniny wg punktu 5.8. Jeden mili-
litr tak przygotowanego roztworu zawiera 0,372 mg pochodnej izocyjanianu cykloheksylu.
5.13. Roztwory wzorcowe posrednie izocyjanianu cykloheksylu
Do siedmiu kolb pomiarowych o pojemnosci 10 ml przenies¢ odpowiednio, w mililitrach:
0,13; 0,25; 0,5; 1,25; 2,5; 5,01 10,0 roztworu wzorcowego podstawowego izocyjanianu cy-
kloheksylu wg punktu 5.11. i uzupetié do kreski mieszaning wg punktu 5.8. Jeden mililitr tak
przygotowanych roztworéw zawiera odpowiednio, w mikrogramach: 4,8; 9,3; 18,6; 46,5;
93,0; 186,1 i 372,0 pochodnej izocyjanianu metylu. Stezenia te odpowiadajg stezeniom izo-
cyjanianu cykloheksylu, w mikrogramach na mililitr: 2; 4; 8; 20; 40; 80 i 160.
5.14. Roztwor pokrywajacy
Mikrostrzykawka wg punktu 6.7. pobra¢ 200 pl 1-(2-pirydylo)piperazyny wg punktu 5.7. i
przenie$¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml. Kolbe uzupetnié¢ do kreski acetonitry-
lem. Jeden mililitr tak przygotowanego roztworu zawiera okoto 2 mg 1-(2-pirydylo)piperazyny.
5.15. Toluen do HPLC
Stosowa¢ wg rozdziatu 4.
5.16. Woda o czystosci do HPLC
Stosowa¢ wg rozdziatu 4.

6. Przyrzady pomiarowe i sprz¢t pomocniczy

6.1. Chromatograf cieczowy
Stosowa¢ chromatograf cieczowy (system gradientowy) z detektorem spektrofotometrycznym
lub spektrofluorymetrycznym.
6.2. Kolby
Stosowac kolby pomiarowe o pojemnosci, w mililitrach: 10; 25; 100 i 1000.
6.3. Kolumna chromatograficzna
Stosowaé kolumng¢ chromatograficzng stalowa wypetniong faza cyjanowa (CN), zapewniajaca
rozdzial izocyjanianu cykloheksylu od 1-(2-pirydylo)piperazyny i innych substancji wspot-
wystepujacych.
6.4. Filtry
Stosowac¢ filtry z wtokna szklanego zatrzymujacego czasteczki o wielkosci powyzej 1,6 um,
0 grubosci 0,26 mm i $rednicy 37 mm, z oprawkami.
6.5. Pompa
Stosowa¢ pompe umozliwiajgca pobieranie probek powietrza ze strumieniem objetosci 1 1/min.
6.6. Fiolki
Stosowac fiolki (wialki) o pojemnosci okoto 4 ml.
6.7. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki o pojemnosci 1001 250 pl.
6.8. Saczki
Stosowac saczki z PTFE o $rednicy porow 0,45 um.

7. Przygotowanie filtréw szklanych do pobierania probek powietrza

Na filtr szklany wg punktu 6.4. nanie$¢ 0,5 ml roztworu wg punktu 5.14. Filtry pozostawic¢
przez dob¢ do wysuszenia w zamknigtym pojemniku, np. eksykatorze. Wysuszone filtry prze-
chowywac¢ w szczelnie zamknigtych pojemnikach.



Dopuszcza si¢ zastosowanie do pobierania probek powietrza dostepnych w handlu fil-
trow szklanych pokrytych 1-(2-pirydylo)piperazyna.

8. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stosowa¢ si¢ do wymagan zawartych w normie
PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004. Podczas pobierania probek indywidualnych nalezy przez filtry
pokryte 1-(2-pirydylo)piperazyng przepusci¢ od 60 do 240 1 powietrza ze strumieniem obje¢to-
sci 1 I/h. Filtry z pobranymi probkami powietrza nalezy przechowywac¢ w chiodziarce. Probki
przechowywane w szczelnie zamknietych pojemnikach sa trwate przez minimum 40 dni.

9. Warunki pracy chromatografu

Nalezy tak dobra¢ sktad fazy ruchome;j, aby zapewni¢ rozdziat izocyjanianu cykloheksylu od
substancji wspotwystepujacych. W tabeli 1. podano przyktadowe warunki rozdziatu dla ko-
lumny chromatograficznej wg punktu 6.3.

Tabela 1.
Warunki pracy chromatografu cieczowego
Warunki oznaczania Supelcosil LC-CN, 250 - 3 mm, 5 um
Faza ruchoma acetonitryl (A): octan amonu 0,01 M w mieszaninie
acetonitryl: woda (15: 85, pH 5,5), (B)
Natezenie przeptywu 0,4 ml/min
Program gradientu 0 min 0% A
22 min 55% A
23 min 0% A
35 min 0% A
Temperatura kolumny 25°C
Dhugosc¢ fali analitycznej Mwzp — 240, Aem—370 nm  (FLD)
254 nm (UV-VIS)
Objetos¢ probki 5l

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Na siedem filtrow wg punktu 6.4. nanies¢ mikrostrzykawka wg punktu 6.7. po 100 pl
roztworow wzorcowych posrednich izocyjanianu cykloheksylu wg punktu 5.13. Filtry
wysuszy¢ w strumieniu osuszonego azotu i umiesci¢ we fiolkach wg punktu 6.6. Do fiolek
doda¢ po 2 ml mieszaniny wg punktu 5.8. i umiesci¢ na wytrzasarce rotacyjnej przez 15 min.
Ekstrakty przesaczy¢ przez saczki wg punktu 6.8. Stezenie izocyjanianu cykloheksylu w tak
otrzymanych roztworach wynosi, w mikrogramach na mililitr: 0,1; 0,2; 0,4; 1,0; 2,0; 4,0 i
8,0. Roztwory podda¢ analizie chromatograficznej. Sporzadzi¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na
osi odcietych zawarto$¢ izocyjanianu cykloheksylu w 1 ml roztworu, a na osi rzednych — $rednig
warto$¢ pola powierzchni (wysokosci) piku tego zwigzku. W wypadku oznaczania powstatego
zwigzku technikg wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcja spektrofotometryczng



(UV-VIS) skale wzorcéw nalezy ograniczy¢ do 5 punktow, ze wzgledu na wigkszg granice
oznaczalno$ci metody (0,43 ug/ml).

11. Wykonanie oznaczania

Filtry umiesci¢ we fiolkach wg punktu 6.6. Do fiolek doda¢ po 2 ml mieszaniny acetonitrylu i
sulfotlenku dimetylu wg punktu 5.8. i umiesci¢ na wytrzgsarce rotacyjnej przez 15 min.
Ekstrakty przesaczy¢ przez saczki wg punktu 6.8., a otrzymane roztwory podda¢ analizie
chromatograficznej. Probki, ktorych wartoSci pola powierzchni (wysokosci) pikow przekraczajg
warto$ci pola powierzchni (wysokosci) piku wzorca o najwigkszym stezeniu, nalezy rozcienczy¢
mieszaning wg punktu 5.8. Dodatkowe rozcienczenie nalezy uwzgledni¢ w obliczeniach.

12. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie izocyjanianu cykloheksylu (X) w badanym powietrzu obliczy¢ w miligramach na metr
szescienny, na podstawie wzoru:

X=—-2,

C .
\Y
w ktorym:

— € — stezenie izocyjanianu cykloheksylu odczytane z krzywej wzorcowej, w mikro-
gramach na mililitr

—V — objetos¢ przepuszczonego powietrza, w litrach

— 2 — wspotczynnik rozcienczenia probki wynikajacy z objeto$ci mieszaniny acetoni-
trylu i sulfotlenku dimetylu uzytej do ekstrakcji (2 ml).

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf cieczowy firmy Waters model Alliance wyposazo-
ny w pompe¢ poczworng, automatyczny dozownik probek oraz detektor spektrofotometryczny
(PAD 9966) i spektrofluorymetryczny (MFD 2475).

Na podstawie przeprowadzonych badan otrzymano nastgpujace dane walidacyjne:

— zakres pomiarowy: 0,1 + 8,0 pg/ml

(0,0013 = 0,106 mg/m3 — probka powietrza 150 | i detektor FLD)
— granica wykrywalnosci: 0,001 pg/ml (FLD)
0,13 pg/ml (UV-VIS)
— granica oznaczania ilosciowego: Xozn = 0,002 ug/ml (FLD)
0,43 pg/ml (UV-VIS)
— wspolczynnik korelacji charakteryzujacy
liniowos¢ krzywej wzorcowej: r = 0,999 (detektory FLD, UV-VIS)
— catkowita precyzja badania: V. = 7,0%
—niepewnos$¢ catkowita metody: 18,3%.
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SEAWOMIR BRZEZNICKI
Cyclohexyl isocyanate — determination method

Abstract

Air samples are collected by drawing a known volume of air through glass fibre filters impregnated with a solution of
1-(2-pyridyl)piperazine. The filters are transferred into 4 ml vials and extracted in a shaker with 2 ml of the
acetonitrile: dimethylsulfoxide (9: 1) mixture. The obtained extracts are analyzed by high performance liquid
chromatography with ultraviolet or spectrofluorimetric detection.

The working range of the analytical method is from 0.1 to 8.0 pg/ml (0.0013 = 0.106 mg/m? for a 150 | air sample).
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