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TCVN 13665-1:2023

L&i néi dau
TCVN 13665-1:2023 hoan toan twong dwong véi ISO 17734-1:2013.

TCVN 13665-1:2023 do Ban ki thuat tiéu chuan quéc gia TCVN/TC 146
Chét luong khdng khi bién soan, Téng cuc Tiéu chuan Do lwéng Chét lvong
d& nghj, Bd Khoa hoc va Céng nghé cbng bd..

B9 TCVN 13665 (ISO 17734), X4c dinh céc hop chét nito-hitu co trong khéng
khi bdng séc ky Idng v khdi phd gdm céc phén sau:

~ TCVN 13865-1:2023 (ISO 17734-1:2013), Phéan 1: Isoxyanat st dung dan
Xuét dibutylamin;

— TCVN 13665-2:2023 (ISO 17734-2:2013), Phén 2: Amin va aminoisoxyanat
st dung dan xuét dibutylamin va etyl cloroformat.
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Léi gidi thigu

Isoxyanat da dugc str dung trong céng nghiép trong khodng 50 nim. Ching |4 nhirng héa chét quan
trong trong thwong mai chd yéu dugc st dung dé& san xuét polyuretan (PUR). Méc du c6 céc bién
phép kiém soét dé han ché phoi nhiém, van ¢6 nhitng dnh hwdng xau Gén strc khde nhuw hen suyén,
viém da tiép xdc va viém phdi qua min nhw hau qua ctia viéc phoi nhiém véi isoxyanat trong mét s,
linh virc cong nghiép.

Phuong phap phan tich dé xac dinh isoxyanat trong khdng khi tai noi lam viéc phai nhay do c6 tinh gay
kich (rng va nhay clia isoxyanat. C4c gi&i han phoi nhiém ngh& nghiép (OEL) cyc ky thip & nhiéu quéc
gia va thwémng xac dinh cac ndng d9 thip hon nhidu so véi OEL (< 1/100). lsoxyanat rat d& phan (mg
va do d6 khang thé dwec phan tich tryc tiép. Dan xuét trong qua trinh 1Ay miu Ia cAn thiét & ngan
nglra cac phan trng gy can trd. Hang trdm isoxyanat khac nhau dwoc st dung trong céng nghiép, va
nhiéu loai khac dwoc hinh thanh trong qua trinh nhiét phan cla PUR. Do d6, cin.cé phwong phap
phan tich cé tinh chon loc cao dé c6 két qua chinh xac.

Viéc xac dinh isoxyanat trong méi treéng lam viéc bang cach st dyng di-n-butylamin (DBA) lam thudc
thir va phét hién bang séc ky 16ng-khéi phd (LC-MS) da dugc chirng minh 13 mdt phwong phap manh
mé. Sy phét trién clia phirong phap nay bét diu gap khé khan khi s dyng cac phuwong phép "cii hon”
trong qué trinh 14y méu isocyanat trong khdng khi phurc tap (vi dy: nhiét phan ctia PUR). PR Téc d§
phan (ng gitra DBA va isoxyanat dugc tim thiy 13 nhanh, va ndng d¢ cao co thé dugc st dung dé
d3m bao cac phan (rng tirc thdi va loai bd cac van d& véi cac hop chét gay nhidu. Sir dung binh hép
thu co chira dung dich phan &ng va mét bd loc nédi tiép thu miu hiéu qua va dan xuét isoxyanat trong
pha khi va pha hat. LC-MS, /MS clia cac dan xuét isoxyanat-DBA cho phép xac dinh chinh xac va
chon loc cao xudng mirc dwéi 10 cha OELM

L&y mau khong dung méi cling c6 thé dugc thire hién bing cach st dung mét dng dwoc phlii mét bd
loc soi thily tinh t3m DBA, sau d6 13 bd lgc ngam tdm. Mat dung dich ngam tdm cé chira DBA ciing v&i
mdt axit dwoc sir dung va cdp ion hinh thanh Iam gidm sy bién ddng. DBA vén cdn trén bd loc ngay ca
sau 8 gio 14y mu el

Isoxyanat monome duwgc hinh thanh trong qua trinh nhiét phan cla polyme [thuwéng 1a nhya PUR va
phenol/formaldehyd/uré (PFU)], nhw axit isoxyanic va methyl isoxyanat, co thé dwgc x4c dinh. Cac dan
xuét isoxyanat-DBA bay hoi ¢6 thé dwoc xac dinh béng cach st dung séc ky khi- khéi phd (GC-MS).1!
Str dung phwong phap DBA va din xuét voi ethyl cloroformat 1am cho viéc xac dinh déng thai amin,
aminoisoxyanat va isoxyanat cé thé, nhw dwoc mé ta trong phwong phép déng hanh TCVN 13665-2
(1SO 17734-2).

D& dinh lugng, cac hop chét tham chiéu 1a cin thiét nhung chi ¢6 s3n cho mdt vai isozyanat don phan.
HAu hét cac isoxyanat duoc st dung trong cdng nghiép dé& san xut PUR chi cb thé thu dwoc trong
h&n hep cép k§ thuat. Nhidu isoxyanat dwgc hinh thanh trong qué trinh nhiét phan khéng c6 san va
khong d& dang tdng hop. Trong phuong phdp ndy, mét detector nhay véi nito da dwec s dyung dé
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dinh lvong isoxyanat trong dung dich chudn tham chiéu. Ky thuat ndy cling véi ddc tinh hda MS, trong
viéc tao didu kién tét cho san xuét cac dung dich tham chiéu, oz

Binh lwgng isoxyanat trong cac h8n hgp phitc biing MS dwong nhw 13 ky thuat phat hién tét nhat hign
nay va cung cdp mét kha ning duy nhét d& xac dinh cac hop chét chua biét. Phurong phap nay da cho
phép danh gia cac Inh virc méi phoi nhiém véi isoxyanat chua dugc biét dén truéc day va Ga nhan
dang c4c loai isoxyanat méi trang méi tredng lam vigc. EIERAN0I12)
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Xac dinh cac hop chat nito hivu co trong khong khi bing sic ky
Idng va khéi phé -
Phén 1: Isoxyanat st dung dan xuét dibutylamin

Determination of organonitrogen compounds in air using liquid chromatography and mass
spectrometry —

Part 1: isocyanates using dibutylamine derivatives

1 Pham vi ap dung

Tiéu chuén nay cung cAp hwdng din chung cho viéc Iy mau va phan tich isoxyanat trong khéng khi tai
noi lam viéc. Khi nghi ng& ¢é cac amin va aminoisoxyanat phat thai (vi du: tl sy nhiét phan ctia PUR),
ngbéi isoxyanat, cAn xac dinh cac amin va aminoisoxyanat trong khdng khi, st dung DBA va etyl
cloroformat lam thudc thir [xem TCVN 13665-2 (ISO 17734-2)].

Phuong phap nay phil hgp che mét dai rfng cac isoxyanat khac nhau trong cd pha khi va hat. Cac
isoxyanat don nhém chirc dién hinh c6 thé dugc xac dinh I axit isoxyanic (ICA), metyl isoxyanat
(MIC), etyl isoxyanat (EIC), propy! isoxyanat (PIC), butyl isoxyanat (BIC) va phenyl isoxyanat (Phl). Cac
diisoxyanat dang monome dién hinh bao gdm 1,6-hexametylen diisoxyanat (HDI), 2,4- va 2,6-toluen
diisoxyanat (TDI), 4,4'-metylendiphenyl diisoxyanat (MDI), 1, 5-naphthyl diisoxyanat (NDI), isophoron
diisoxyanat (IPDI), va 4,4"-dixyclohexylmetan diisoxyanat (HMDI). Cac isoxyanat da nhém chirc c6 thé
xac dinh dwgc thwdng 1a oligome trong MD! polyme, biuret-, isoxyanurat-, va cac san pham bd sung
allophanat, va cac dang isoxyanat tién polyme héa.

Gi6i han phét hién clia thiét bj ddi véi isoxyanatliphatic |& khodng 5 nmol/mau va déi véi isoxyanat
thom, khoang 0,2 nmol/mAu. Béi voi mau khong khi 15 I; giéi han phét hién 0,6 ng.m? déi véi HDI va
0,02 ng.m™ d6i véi TDI. '

Khoang 4p dung clia phirong phap 1 tir 0,001 pg.m dén 200 mg.m 6i véi TDI, véi 5 | mAu khdng khi.
2 Tai lidu vién dan

Céc tai liéu vién dan sau rat cin thiét cho viéc 4p dyng tiéu chuén nay. Ddi véi cac tai liéu vién dan ghi
nam cong bd thi ap dung phién ban dwgc néu. D&i véi cac tai liéu vién din khdng ghi nam cong b thi
ap dung phién ban méi nhat, bao gdm cé céc stra ddi, bd sung (néu cd).
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TCVN 8910-2 (ISO 5725-2), Dd chinh xac (dd ding va dé chym) ctia phwong phép do va két qua do —
Phéan 2: Phuong phép co ban xéc dinh d I8p lai va db téi 1ap cia phurong phép do tiéu chudn

ISO 16200-1, Workplace air quality — Sampling and analysis of volatile organic compounds by solvent
desorption/gas chromatography — Part 1: Pumped sampling method (Chét long khéng khi tai noi 1am
viéc — LAy mau va phan tich cac hgp chat hiru co bay hoi bing cach gidi hdp dung méilséc ky khi —
Phén 1: Phu'o;ng phép |4y miu bang bom) ]

3 Nguyén tic

Céc miu duoc thu thap biing cach hit mét thé tich khang khi da biét théng qua mét binh hép thy thdp
theo sau la mét bd loc. Ong hap thy chira 10 ml DBA 0,01 molfl trong toluen va bd loc 13 phin loc sgi
thiy tinh khdng c6 chét két dinh.

L&y mau khdng dung méi cling c6 thé dwoc thye hién bing cach hut khéng khi qua mét éng dwee phii
mét bd loc sgi thly tinh tAm DBA, sau d6 la bd loc ngam tAm. Mat dung dich ngam tdm c6 chira DBA
cung vdi axit axetic dwoc st dung, cp ion dwgce hinh thanh nhiw vay 1am gidm tinh bay hoi va cho
phép 14y mAu trong th&i gian dai.

Sau khi l4y mau, cac dan xuét isoxyanat-DBA danh diu deuteri (dwoc st dung 1am chuén ndi) dugc
thém vao céc dung dich m&u. Thubc thiv dw va dung méi bj bay hoi, va cac mau dwec hoa tan trong
axetonitril. Cac mAu dwoc phan tich bing cach sir dung LC pha ngwoc va phun electron (ESP) — phat
hién MS, theo déi cac ion duwong tinh. Binh Igng dugc thye hién bing cach theo ddi cac ion dwoc
chon. Xem Hinh 1.

Xac dinh dinh lwgng va dinh tinh c6 thé dugc thwe hién bing cac ki thuat LC-MS hodc LC-MS/MS
khac nhau. Séc ky 18ng — detector nito phat quang héa hoc (LC-CLND), hodc sic ky 16ng- detector tia
cyc tim (LC-UV) cho isoxyanat thom, cé thé dwoc st dung dé& xac dinh cac ndng do isoxyanat cao
hon.

Chét chuéin c6 thé dwoc déc tinh hoa bing cach st dung LC-MS/CLND. D& dic tinh héa clia cac hop
chét bay hoi, ciing co thé st dung sic ky khi- detector dc hiéu nhiét (GC-TSD).
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Hinh 1 - Nguyén tic phwong phap

4 Thubc thir va vat ligu

4.1 Thuéc thir DBA

Di-n-butylamin c4p phan tich cé s&n trén thj trwdmng.
4.2 Dung mbi

Dung méi thubc thir, dién hinh 12 toluen va cac dung mdi khac nhir axetonitril, isooctan va metanol,
phai c6 chat lwong séc ky 16ng.

4.3 Axit formic, axit formic dam d3c, cip phan tich.

4.4 Axit axetic, axit axetic dam dic, c4p phan tich’
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4.5 Axit sunfuric 5 mM, cho 0,27 ml axit sunfuric dam dac (98 %) vao 1000 ml nwée.

4.6 Dung djch thuéc thir

Trong binh thé tich 11, pha lodng 1,69 ml DBA trong toluen va Iam ddy dén vach mtrc. Cac dung dich
dwoc &n dinh va khdng cin lwu ¥ dic biét trong qua trinh bdo quan.

4.7 Dung dich thuédc thir, cho thiét-bj [dy mau khéng dung mai.
4.7.1 Dung dich 1: DBA 0,74 mol/l

Tron 80 mi metanol va 12,5 ml DBA trong binh thé tich 100 ml. Sau d6 trong khi khudy, tir tir thém
4,16 ml axit axetic vao binh. Cudi cling, thém metanol vao binh va lam @y dén vach mirc.

4.7.2 Dung dich 2: DBA1,5 mol/l

Trén 60 ml metanol va 25 ml DBA trong binh thé tich 100 ml. Sau d6 trong khi khudy, tir tir thém
8,32 ml axit axetic vao binh. Cuéi cling, thém metanol vao binh va lam diy'dén vach mirc:

4.8 Cac pha dong HPLC
481 LC-MS

Pha ddng yéu (pha ddng A) bao gdm nwérc/axetonitril (95/5 theo thé tich) va axit formic 0,05 %. Pha
ddng manh (pha ddng B) bao gdm nwéc/axetonitril (5/95 theo thé tich) va axit formic 0,05 %. Cac pha
dgng dwec khir khi trwrére khi st dung,

4.8.2 LC-CLND

Pha ddng yéu (pha ddng C) bao gdm nuéc/metanol (95/5 theo thé tich) va axit formic 0,05 %. Pha
ddng manh (pha ddng D) bao gdm nuwéc/metanol (5/95 theo thé tich) va axit formic 0,05 %. Céc pha
dong dwoc khir khi trwée khi st dung.

5 Chudn bj cic dung dich tiéu chuin
5.1 Cac hgp chit chudn

Cac hop chét chudn 13 cin thiét d& xac dinh cac din xuét isoxyanat bing LC-MS. Déi véi cac
isoxyanat cé san trén thj tredng, cac dan xuét DBA dé dang dugc chun bj bang cach din xuét trec
tiép véi DBA. Cac din xudt DBA cho cac isoxyanat khang ban s&n, ¢ thé duoc tao ra tir hén tap chat
chuéin ho#c tir sy nhiét phan clia PUR hoéc nhira nén uré dwoc st dung tai noi lam viée. Ngodi ra, cé
th& mua cac dung dich tiéu chuan (xem Phy luc C).

5.2 Dén xuét di-n-butylamin (DBA) ciia isoxyanat
5.2.4 Chuén bj din xuét isoxyanat DBA isoxyanat thwong phdm

Nhidu isoxyanat dwoc stz dung thwdng xuyén co san trén thi tredng tir cac cdng ty cung cip hda chat
phdng thi nghiém nhw HDI, 2,4-TDI va 2,6-TDI, 4,4'-MDI, 4,4'-HMDI, 1,5-NDI, IPDI, Phl, MIC, EIC, PIC,
va BIC. D4 tinh khiét clia isoxyanat khac nhau, va mét sé-bao gbém céc dbng phan.

10
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Cac chuén hiéu chudn duoc thyc hién bing cach thém chuln cac lwgng can hodc thé tich chinh xac
(ca 0,1 mmot) isoxyanat trong 100 ml isooctan. Thé tich 1 ml dugc thém vao 100 ml toluen chira
0,01 mol/l DBA (d&n xuét DBA ca 0,01umol/ml ).

Quy trinh tdng hep céc dan xuét nhu sau:

1) Phaloéng 6 mmol isoxyanat trong 2 ml isooctan.

2) Hoa tan 60 mmol DBA trong 20 ml isooctan.

3) Thém dung dich isoxyanat vao dung dich DBA dang giot trong diéu kién khudy lién tuc.
4) Lam bay hoi hén hop phan (ng dén khé kiét trong thiét bj bay hoi quay.

5) Séy khd cin trong chan khéng dé loai bd DBA du.

Cling ¢6 thé chudn bj cic din xuét isoxyanat-DBA bang cich thu thap cac san phdm nhiét phan clia
cac este cacbamat twong (ing trong binh h&p'thy c6 chira dung dich DBA (nhw duoc quy dinh trong
5.2.3.3).

5.2.2 Chuén bj ICA va MIC-DBA
Khi uré bj nhiét phan, ICA dwgrc tao thanh.

Bun néng médt Irong uré (20 mg) dén khodng 300 °C trong éng thiy tinh. Thu thap cac san phdm phan
hiy trong binh hép thy c6 chira DBA trong toluen (0,5 mol/l). Rira dung dich toluen c6 chira cac dén
xuét ICA- DBA béng nuwéc, sau d6 pha hitu co dwgc bay hoi trong may ly tm chan khong va cin
dwogc hoa tan trong methanol. Déc treng cho dung dich, nhw dwge mé ta trong 5.2.4.

Mét s quy trinh twong ty c6 thé dugce &p dung @é chudn bj cac din xuat MIC-DBA, bang céch thu
thap cac san phdm nhiét phan 1,3-dimethyl ure.

5.2.3 Chudn bj cac din xuit isoxyanat-DBA dwgc danh diu-deuteri
5.2.3.1 Chudn ndi

Pé dinh lwgng LC-MS chinh xéc, diéu quan trong 1a str dung cac chuin ndi thich hop, khdng chi dé bl
d4p cho cac bién dong trong quy trinh 1am viéc, ma con @& bl d4p cho s bién ddng trong dap (ing clia
thiét bj MS. Ly twdng nhéat, mdi chét phan tich cin c6 dic tinh twong ty dwoc danh diu-deuteri clia
riéng minh. Déi véi cac xac dinh isoxyanat-DBA, co thé st dung c4c dn xuét DBA cia isoxyanat dugc
danh d4u deuteri hodc cac ddn xuét d9- va d18-DBA clia isoxyanat lam chuén nai.

Chét lwgng clia viéc dinh lwgng bj dnh hudng béi sb Iwgng thay thé deuteri trong chudn ndi (it deuteri
trong phan tir dn dén d§ chum cao hon). Cé deuteri trén isoxyanat, chir khéng phai trén DBA, ¢6 loi
thé khi thire hién xac dinh cAu tric bing MS va MS/MS. Sau d6 cé thé phan biét gira cac manh duwoc
déanh déu va khéng danh ddu c6 ngudn géc tir chinh isoxyanat. Do d6, cac chun ndi Iy twdng 1a cac
din xuét DBA clia céc isoxyanat c6 danh diu-deuteri. Tuy nhién, tén nhidu cdng strc d& chuén bj, va
chi ¢6 s3n cho mét s isoxyanat.

1"
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Céc din xuét d9 va d18-DBA dugc danh dau deuteri rét d& chuln bj, va bat ky san phdm isoxyanat ky
thuat hodc nhiét phan nao ciing c6 thé duoc din xuét va st dung 1am chuln ndi. -

5.2.3.2 Dén xuét DBA ciia isoxyanat dwgc danh diu deuteri

Hoa tan 10 mmol amin tuong (ng dwoc danh diu deuteri frong 20 ml toluen, Sau d6 thém 150 pl
pyridin va 40ml NaOH 5 molfl. Sau @6 thém nhé giot va khudy lién tuc 1,5 ml etyl cloroformat. Sau
10 min, pha toluen dwec tach ra va lam bay hoi dung méi.

Cho phin con lai c6 chira este amin carbamat da tao thanh (10 pl) vao éng thiy tinh. Lam néng déng
dén khoang 300 °C. Biing cach két néi éng véi binh hip thy, chira 0,5 moll DBA trong toluen,
isoxyanat danh dau deuteri hinh thanh dwgc thu thap duwéi dang dan xuét DBA. Lam bay hoi dung méi
va hda tan phén con lai trong metanol d&n ndng @ thich hop. Dic trung cho dung dich, nhw duge mé
tatrong 5.2.4.

5.2.3.3 DAn xuit do-DBA va dy-DBA ciia isoxyanat

Chudn bj cac din xuat ds- va die-DBA dugc danh diu deuteri bing cach hoa tan chinh xac lwong
isoxyanat trong 10 mi dg-DBA hodc dis-DBA 0,1 mol/l trong toluen.

Chudn bj cac dan xuét dugc danh diu deuteri clia ICA va MIC biing céch Iy 20 mg uré cho ICA va
1,3-dimetyl urea cho MIC vao trong mét éng thiy tinh. Lam néng éng dén khodng 300 °C va thu thap
ICA va MIC @& hinh thanh trong céc binh hép thy chira 0,1 mol/l de-DBA hodc dss-DBA trong toluen.
Lam bay hoi cac dung dich c6 chira din xuét isoxyanat de-DBA hodc die-DBA dén khd kiét va hda tan

can du trong metanol. Béc tinh clia dung dich, nhw dwge mé ta trong 5.2.4.
5.2.4 Pic tinh héa

Cac dung dich dwoc pha loang trong metanol dén ndng d¢ thich hop va dwgc dic tinh hoa trén LC-MS
va dinh lwgng bang LC-CLND. Ky thuat nay dac hiéu véi nito va bat ky hop chét nao chira nito cling cé
thé dwoc siv dung 1am chudn ngoai, vi du nhw cafein. Ky thuat ndy dwoc siv dung trong mét sé (ing
dung.'XMI0%_Pinh lwong cac din xut isoxyanat-DBA bay hoi cling ¢6 thé dugc thyc hign bing cach
st* dung GC-TSD.

5.3 Dén xuét DBA ciia isoxyanat hén tap
5.3.1 Chuén bj

Isoxyanat ky thuat duge str dung trong cdng nghiép thuéng ¢b sdn nhw oligome trong MDI polyme, céc
san phadm bd sung biuret-, isoxyanurat- va allophanat va cac dang isoxyanat tién polyme. Cac
isoxyanat nay thwong da nhém chire.

Néu phiéu d liéu san phim c6 s&n va chinh xac, céc dung dich chuln cho isoxyanat cép ky thuat ¢6
th& duoc chulin bj theo cach tong ty nhu dwgc md ta trong 5.2.1, bing céch thém mét lweng hén tap
isoxyanat da biét vao dung dich toluen ctia DBA. Néu di» lidu lién quan dén thanh phan va ndng d9 clia
céc isoxyanat khac nhau cé chét lvgng kém hodc bj mét, thi hdn tap chéat chudn phéi déc tinh héa.
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Quy trinh cho isoxyanat cip k§ thuat nhw sau:

1) Thém 10 mg san pham isoxyanat vao lo 10 ml chta 0,5 mol/l DBA.

2) Siéu am dung dich va I3m bay hoi dén khd kiét va sau d6 hoa tan trong metanol.
3) Tiép tuc pha lodng dung dich v&i metanol dén ndng do thich hop.

4) Bic tinh cho dung dich, nhu dwge md ta trong 5.3.2.

5.3.2 DBic tinh hda

Néu céc isoxyanat c6 trong h8n tap da biét hodc cac hp chét chuln cé sin, chét chudn hiéu chuln c6
thé dwgc chudn bj, nhw dugc mé ta trong 5.2.1.

Néu c4c isoxyanat ¢6 trong hdn tap Ia chwa biét, di¥ ligu dinh tinh thu duge bang séc ky quét toan bd
cho vat lidu khéi lwong Ion din xuat DBA. Di¥ ligu cAu tric thu duec cling véi di liéu LC- CLND cho
phép tinh ndig d§ clia cac thanh phan khac nhau trong dung dich. Cac dung dich mau hén tap da dac
tinh héa dwgc st dung nhir mot chuén hiéu chuln cho LC-MS.

Khi céc dang tién polyme hodc isoxyanat phirc dugc xac dinh, c6 thé khé cﬁnh lwgng tirng isoxyanat
riéng 1& bang cach s dung LC-MS. Tuy nhién, mdt hodc nhigu thanh phn c6 thé dwoc sl dung lam
hop chét chi s8. Tdng ndng dd nhém isoxyanat (NCO) ctia khéi lugng 16n thu dwee bing cach chuén
a6 v&i DBA (xem tai lidu tham khdo [16]) va cac dung dich chudn c6 thé dwgc chudn bj (pha lodng).
Ndng d8 isoxyanat trong mAu khdng khi dwoc wée tinh bang cich so sanh céc dién tich pic. Didu nay
cb thé dworc thie hign véi gia dinh ring thanh phén clia vat liéu sé lugng Ién phan 4nh thanh phan cla
isoxyanat trong khdng khi. Két qua thu dwoc cho ndng @6 clia tdng ham lwgng isoxyanat trong khéng
khi. Tuy nhién, gidi han phat hién dwoc ting 1én béi hé sb ty 1é clia tdng ndng d0 isoxyanat va ndng dd
gia dinh cla chi sb isoxyanat. Tuy nhién, trong hdu hét céc trwéng hop, cac mire dudi 1/10 clia gia tri
gi®i han ngudng (TLV) c6 thé xac dinh dugc.

5.4 Din xuét DBA clia isoxyanat san phim nhiét phan cta polyuretan (PUR) hodc nhya nén ure
5.4.1 Chudn bj

Trong qué trinh nhiét phan clia PUR hodc nhia ndn uré, isoxyanat khéng phai Ia san pham thuong
mai dwoc tao thanh. VAt lidu dya trén ure hodc PUR c6 thé bj nhiét phan & nhiét dé thich hep. Cac
s&n pham phan hiy thai ra dwgc thu vao cac binh hap thy (day bd loc) ¢6 chira 0,5 moll DBA. Cac
dung dich dwoc bay hoi dén khd kiét va luong dw dwgc hda tan trong methanol.

5.4.2 Djc tinh héa

Di¥ liéu dinh tinh thu dwoc bing LC-MS. Dir lidu ciu triic thu dwoc cing véi di liéu LC- CLND gidp
tinh ndng d¢ cda céc thanh phan khac nhau trong dung dich. Dung dich mau dic treng va pha loéng
dwoc st dung 1am chudn hiéu chudn cho LC-MS.
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5.5 Dd bén

Cac dung dich clia c4c din xuét isoxyanat-DBA (MDI, 2,4- va 2,6-TDI, HDI, IPDI, Phl, BIC, PIC, EIC,
MIC va ICA) Ia bén trong toluen, axetonitril v methanol trong 6 thang khi dwgc luu gite & 8 °C. NDI-
DBA cé @6 bén han ché va phai dwgc chun bj va dinh lwgng méi trwde khi stv dung l1am chuén hiéu
chuén,

6 Thiét bj, dung cu

6.1 Dung cy lay mau, co6 thé 1 by hap thy (6.1.3) tiép theo Ia phin loc (6.1.1) dwoc ndi néi tiép véi
bom 14y mau (6.1.5) théng qua bay hoi (6.1.7) hodc dung cu ldy mAu khong dung méi (6.1.4) dwgc két
ndi véi bom 14y mau (6.1.5).

6.1.1 Phinloc

Sir dung phin loc soi thly tinh 13 mm (khong c6 chét két dinh) véi kich thude 18 12 0,3 pm.
6.1.2 Gia @& phin loc

St dung gia @& phin loc polypropylen 13 mm véi céc két néi khoa Luer.

6.1.3 Binh hip thu thip

Mét binh hép thy thdp bao gém mot éng d4u vao thon. Khop hai phin sao cho khoadng cach gitra diu
v&0 va day binh nhan tir 1 mm dén 2 mm. Gi d& phin loc dwoc gén vao dAu ra clia binh hép thy, bing
cach sir dung mdt binh hip thu véi mot khérp ndi khéa Luer trén dAu ra. Ngodi ra, gia d& phin loc dugc
gén vao diu ra clia binh hAp thy bing éng mém.

6.1.4 Dung cu Iy miu khéng dung méi

Cét ba loai phin lgc sgi thily tinh tir tAm loc si thly tinh (khdng c¢6 chit bét dinh) véi kich thudre 16 1a
0,3um:

1) Phin loc hinh chi¥ nhat, 2,5 cm x 5,7 cm;
2) Phin loc hinh chi nhat, 1,4 cm x 5,7 cm;
3) Phin lec tron, dwdng kinh 13 mm.

D8 chun bj dung cy Iy mau, cac phin loc khac nhau dugc gén trong éng va gi4 d& phin loc chwa
- ngam tAm, Bén trong 6ng dugc 16t bing bd loc 1 (2,5 cm x 5,7 ¢m), d& né bao phii cac thanh bén trong
clia dng. Phin loc 2 (1,4 cm 5,7 cm) dwoc gép lai dudi dang chir V" va ciing duoc dat bén trong éng
@& tang hiéu sut thu gom, bng cach tang sb leeng cac kénh trong éng.

Sau d6, dung cy ldy mau khd duoc ngam tdm bang cach thém ting giot 1,5 ml axit DBA-axetic 1,4 M
trong metanol vao cac phin loc & d4u 6ng. Sau khi ngam tdm, éng dwoc sy khd béng cach théi nito
qua 6ng @& bay hoi metanol.
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Cac phin loc d3u trdn (dwdng kinh 13 mm) dugc ngam tAm bing céach thém 100 pl dung dich axit
DBA-axetic 0,7 M va sy khd trong didu kién nito trong cac hdp catset mé. Khi qua trinh bay hoi dung
mdi hoan tit, cac phin loc cui dwgc gén trén gia a& khi thiét bj Idy mAu duoc hoan tat, gan kin ca hai
a4u. Ngam tm va sy khd cac bd loc dwoc thire hién trong mdt binh chira day nit dé tranh bj nhiém
ban.

‘Ngoai ra, ¢6 thé mua dyng cu 14y mu (xem Phy lyc C).

Kich thwdre tinh bang milimét

Hinh 2 - Dyng cu ldy miu khéng dung méi

6.1.5 Bom |y miu, phii hop cdc yéu ciu clia ISO 13137, ¢6 kha nang duy trl lvu lwgng dong & mirc
1 I/min @& 14y mAu bd loc hap thy va 0,2 min @& 14y mau khong dung mdi trong qua trinh khodng th&i
gian |4y mAu.

6.1.6 Ong

St dung éng cao su c6 chidu dai va dudng kinh phit hop @& d3m bao phi hop véi kha niing chéng rd
i cho c& bom va d4u ra clia dung cy ldy mu.

6.1.7 Bly hoi

St dung bay hei (co dudng Kinh trong 12 17 mm va chiéu dai 140 mm) chira ddy than cli (v&i kich
thwdc hat trung binh <3 mm) gitra b loc hp thy va bom 4y mau. Pidu nay Ia d& bao vé bom khdi hoi
toluen. Than trong bay hoi cAn duoc thay thé va tai ché thudmg xuyén, tiy thude vao thei gian 1ay mau.
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6.2 Ddng hd do lwu lwgng

S{r dung d8ng hd do Iwu lwong cAm tay c6 kha nang do lwu lveng dong thich hop véi @6 chinh xac
chép nhan duoc.

6.3 Hé théng séc ky long
Trong nay phwong phap, hé théng vi LC dugc st dung dé cai thién dd nhay, gidm thidu cac béo

dudng trén MS, va d@é gidm thiéu sy tiéu tbn pha dong. Hé thdng micro LC dwgc md ta duéi day. Néu
muédn, hé théng nay cé thé dugc thay thé bing mét hé théng LC théng thudng.

6.3.1 Thiét b 1dy miu ty dong
6.3.1.1 LC-MS

Thye hién trén ¢t bing nap day tirg phan vong tp (thudng 1a tng thé tich 10 pl) bom vong 2 pl gitra
4 + 4 pl nuéc/methanol/axetonitril 50/20/30. Bét ky thiét bj 14y mau tw dong ndo c6 ban trén thj tredng
c6 kha nang bom nap tirng phan va bom méu cé @9 chym va do chinh x4c chip nhan dwgc déu cb thé
dugc st dung.

6.3.1.2 LC-CLND

Thyrc hién trén ¢t bing nap ddy tirng phin vong I3p (thwong 1a tdng thé tich 10 pl) bom véng 2 pi gitka
4 + 4 pl methanol/uwéc 50/50. B4t ky thiét bj 14y miu ty ddng nao cé ban trén thi tredng c6 kha néng
bom nap tirng phan va bom méu cé d9 chum va @8 chinh xac chép nhan dugc déu cé thd duoc st
dung.

6.3.2 Hé théng bom (LC-MS va LC-CLND)

Cén c6 méay bom HPLC c6 kha nang rira gidi gradient véi I lgng dong 100 pl/min.
6.3.3 Cot phan tich (LC-MS va LC-CLND)

C4n c6 cdt HPLC c6 kha niing tach cac din xuét isoxyanat khac nhau.

VIDY Vi dy vé cét phit hgp 1a PepMap® C18" (50 mm x1,0 mm véi ¢& hat 3 pm).

6.3.4 Ong

St dung éng ngéin (<40 cm) véi dudng kinh trong nhé (thudng ID <0,1 mm).

6.3.5 Detector

6.3.5.1 LC-MS

Bét ky MS hién dai nao duoc trang bj giao dién phun electron manh va &n dinh sé c6 hiéu ning cin
thiét. Viéc phét hién bang MS dugc thue hign véi ion hda ap suét khong khi, theo dbi cac ion duwong.
Pé dinh lwgng, cac ion dwgc chon va giam sat. Quang phd ddy di thu dwoc bing cach s dung quét

" PepMap 1a mt vi dy vé mot san pham phu hop cb san trén thj trrdmg. Théng tin ndy dwoc cung cAp & thuan tién cho
nguei diing tigu chudn nay va tigu chudn khang &n dinh sir dung san pham nay.
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lién tuc (thwong 13 50 amu dén 1500 amu) d& nhan dién cac isoxyanat chuwa biét. Néu muén, mét
detector UV c6 thé duwoc str dung ndi tiép, dat treéc MS. Detector UV cin dugc trang bj mdt cuvet vi
déng (thudng 12 300 ni) 8& gidm thidu viec mé rgng dai pic.

6.3.5.2 LC-CLND
Str dung detector diic trung cho nito lién két.
6.4 Bbn siéu am

Siéu am miu (a cAn thiét dé dam bdo ring cac dan xuét isoxyanat-DBA dwoc hda tan trong dung dich
chiét va mau con lai sau khi bay hoi dwgc hda tan phil hp trong dung méi dwgc thém vao.

6.5 Thiét bj bay hoi

CAn c6 thiét bj bay hoi clia dung méi méu, t6t nhét ta may ly tam chan khdng. Mot quy trinh bay hoi
nhe 1a cin thiét vi nguy co bay hoi manh c6 thé din dén mét cac din xuét isoxyanat-DBA bay hoi
nhét.

6.6 Dung cy thiy tinh, cbc thly tinh va binh thé tich (Binh thé tich cAn phil hop véi ISO 1042).

7 L&y méu khdng khi
7.1 Chuén bj phong thi nghigm trwéc 1dy miu
7.1.1 Lam sach thiét bj 1dy miu

Cac binh hép thu cAn dwgc thao rdi va ngam trong dung dich 1am sach ki&m trong téi thidu 2 h. Phén
trén phai dwgc rira sach bing dung dich lam sach ki#m, nuéc tinh khiét va cudi cling 13 nwdc khir ion.
Néu vdi phun bj tic, a4t n6 trong bdn siéu am, va sau d6 tiép tuc véi quy trinh 1am sach. Phin duwéi can
duwoc 1am sach trong may rira trong phong thi nghiém. Ca hai phan cin dwoc sdy khd trong 10.

Cac hdp phin loc va cac miéng dém cn duoc ngam trong ethanol trong cée thiy tinh, sidu am trong it
nhét 15 min, rira sach bang nuéc khtr ion va sdy khd trong 19.

7.1.2 Chuén bj dung dich thuéc thir va éng dung djch chiét

Chuin bj cac éng chira 10 mi DBA 0,01 mol/l [am dung dich thube thi cho céc éng hap thy. Néu pha
khi va pha hat dwoc thu thap riéng biét, chudn bj cac éng chira 10 ml DBA 0,01 mol/l lam éng dung
dich chiét cha cac bé lgc.

7.2 Chuén bj trwéc iy méu tai hién trwong

Lép rap hé théng 1y mAu véi bd loc c6 chira phin loc s¢i thily tinh dugc két hop véi ddu ra clia binh
hép thy. Chuyén dung djch thuéc thir sang binh hép thy.

Hiéu chudn bom véi hé théng 14y miu binh hp thy phin lgc trong hé théng, st dung déng hd do lvu
lwong di déng. D& dly binh hdp thu véi lweng dung dich thuée thi thich hep trong qué trinh hiéu
chuén. Lwu lwgng Iy mau cén dat 1 Umin.
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7.3 Thu miu khéng khi

7.3.1 Nhiém vu do

Dé lien két két qua do voi cac gia trj gi¢i han phoi nhidm nghé nghiép, 14y mAu trong viing thé clia
nguwdi lao déng. D& minh hoa nguy co phoi nhiém, 14y mAu tinh tai mei noi 1am viée noi cac isoxyanat
c6 thé duroc phat thai vao khéng khi va cong nhan c6 kha ning bj phoi nhi&m. Pidu quan trong d& bao
gdm cac hoat ddng khong dugc thuc hién thudng xuyén, vi dy nhw stva chiva va bdo dwdng. Sy khac
biét vé vat liéu va cac bién dong theo tirng mé Ia nhitng yéu té cling cin duwoc tinh dén khi 1y mAu.
Thu thap di s6 lweng mau d& thie hién danh gia phoi nhiém dai dién.

L&y mau cb dinh c6 thé dugc thu thap dwdi dang mAu ndn hodic mau phan anh ngudn phat thai trong
trwdrng hop x4u nhit. Cac miu nén thwdng dwec thu thap & @9 cao viing du, cé tinh dén chiu cao
viing d&u ciia vj tri cdng nhan trong khi thirc hién céc nhiém vy céng viéc. Cac mau @& phat hién cac
ngudn phat thai hodc cac tinh hubng xAu nhét thuong dugc thu thap gan cac quy trinh 1am viée va
khéng nhét thiét phai dai dién cho sy phoi nhim clia nguwdi lao dong ma dé xac dinh cac "diém nong”
noi cac chét trong quy trinh Iam viéc co phét thai.

7.3.2 L4y méu phin loc binh hip thy

Dit hé théng lay mau, gén vao cong nhan véi dAu vao trong viing thé dé |ay mau ca nhan, hoic tinh
cho cac mu khu vire. Két ni may bom véi hé théng 14y mau va dat mét by hoi than gitra may bom
va hé théng Iy mau 38 bao vé may bom khéi hoi dung méi. Dam bao ring thiét bj khong lam xdo tron
hoat déng cong viéc va binh hip thy cé thé dwoc gilr & vj tri thang ding trong toan b thoi gian lay
méu.

Khi @ s8n sang dé b4t ddu 14y mAu, bat may bom. Ghi lai thdi gian 14y miu. Vao cudi thoi gian 1y
mAu, do luu Igng. Trang binh h&p thy véi DBA 0,01 mol/l trong toluen. Chuyén dung dich rira cling
véi dung dich hép thu vao éng va nhung phin loc sgi thily tinh vao dung dich 1y miu hodc éng dung
dich chiét bang nhip. Néu phin loc dwec chuyén sang dung dich chiét, c6 thé xac dinh lvgng isoxyanat
trong pha hat di qua binh hap thu (tirc 1a cac hat khoang 0,01 pm dén 1,5 pm), tach biét véi pha khi va
cac hat lén (>1,5 pm) duoc 14y mAu trong binh hép thu.

Dé biét minh hoa v& quy trinh 14y mAu, xem Hinh 3. Tinh khéi lwgng duoc hit qua thiét bj 1ay mAu tir
thoi gian 14y mau va luu leeng 1y miu trung binh. Téng thai gian 14y mau bj giéi han (khoang 30 min),
trir khi dung dich thuéc thir dwec nap lai trong qua trinh lay mau.

Néu lay miu dugc thyc hién trong hon 30 min hodc & nhiét do trén 25 °C, cin cin than @& dung dich
l&y mau khdng bj bay hoi. Néu vay, dung dich &y méu cin phai dwoc nap lai. Thém @U lvong DBA
0,01 M trong toluen vao binh hap thu.

7.3.3 Liy mAu khéng dung méi
Théo phich cdm & ca hai d4u ngay trwdc khi lay mau khong khi. K&t ndi may bom 4y mau khdng khi
véi dau ra cla b loc bdng by hoi than gitra may I4y mau va bom. Thie hién 1dy mau khong khi voi
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lwu lwgng dong 0,2 I/min va kiém tra lwu lwgng dong trwéc khi lay mau. Sau khi ldy mAu, ngét két nbi
b 14y mau ra khdi may bom va cdm ca hai d4u bang phich cdm polypropylen. Khéng can chiét ngoai
hién tredng. LAy mau kéo dai (>8 h) c6 thé dugc thire hién ma khéng 1am gidm hiéu suét Iy mau.

7.3.4 Chuén bj tai hién trwdrng sau liy miu

Méy bom dwoc higu chuln truéc va sau khi 1y mau dé tinh iu lvong trung binh (12.3.2.1).

CHU DAN

1 Dung dich hép thu dwec chuyén vao binh hip thy

2 Bo lru lwgng va bom 4y mAu duwgc higu chudn dén 1 Vmin
3 LAy mau khdng khi

4 Po vy lwgng khi

5 Dung dich hép thy va dung dich tréng rira dwoe chuyén vao éng thir nghiém. Phin loc cling dugc chuyén vao
dung dich hép thy hosc 6ng dich chiét

Hinh 3 - Minh hea quy trinh ldy méu
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7.4 Miu tring

Ter méi loat mAu, can c6 mét sé thich hop, vi dy: 3, cdc mAu tring hién trung. MAu trdng phong thi
nghiém (n= 3) Ia cac mau da dwoc x& Iy chinh xac giéng nhw cac mau khac ngoai hién trwdng, ngoai
trir viéc khdng co khdng khi dwgc hit qua. MAu trdng trong phong thi nghiém sé hitu ich @& xac dinh
xem ¢ bj nhiém ban hay khéng, néu xay ra trong phéng thi nghiém hodc tai hién trwong.

7.5 Nguyén liéu ngubn

Tir mdi dja diém Iam viéc, mong mubn thu thap cac miu nguyén liéu ngudn nghi ngér phat ra isoxyanat
trong qua trinh van hanh cong viéc. Néu vat liéu Ia mét san phdm isoxyanat hén tap, ¢ thé hiu ich
cho viée xac dinh dinh tinh cac loai isoxyanat trong cac mAu khang khi. Cac sén pham nay cling dwoc
ap dung cho viéc chudn bj cac dung dich chuén tham chiéu dé dinh lwgng cac isoxyanat chwa biét
(xem 5.2v3 5.3).

Thu thap va thi* nghiém trong phong thi nghiém tiép theo ddi voi cac vat liéu da biét hodic nghi nger
phat ra isoxyanat dé danh gia phoi nhiém. Thir nghiém c6 thé bao gém chiét, gia nhiét hodc x ly vat
liéu khac, twong ty nhw thao tac cng viéc ban d4u cang tét.

7.6 Vén chuyén miu
Céc ng c6 chira cac mau DBA-toluen ¢cAn durgc van chuyén trong cac hdp nhya riéng 1€ va tét nhét 13

gitr & vj tri thang dng. Cac 8ng dung dich 14y mau nén dugc dat ngoai bat ky nguyén liéu ngudn nao
dugc thu thap. Can tuan thi cac quy dinh v& van chuyén vat liéu nguy hai (nguy hiém) khi thich hop.

8 Chuan bj mau phong thi nghiém
8.1 Trinh ty miu

Trong méi trinh tw miu, mdt s6 mau bao gdm mau trang hién trudng, mau trdng phong thi nghiém,
mau tring héa chit, m3u triing chudn ndi va mét sb chuan hiéu chudn thich hop. Mau tring chun néi
la cac dung dich thubc thir tir cing mét mé véi dung dich thubc thir dwgc st dung d& 1y méu khéng
khi thém chudin véi chudn nbi trong quy trinh lam viéc. M3u tring héa chét 1a toluen tinh khiét ma
khéng cin bd sung chudn ndi trong quy trinh Iam viéc.

8.2 Quy trinh lam viéc
8.2.1 Yéu ciu chung

Pé chuén bj chuén hiéu chuln, I4y 10 ml dung dich toluen cé chira DBA 0,01molll, dwoe thém chuin
céc din xudt isoxyanat-DBA @én ndng do thich hop cho dudng higu chudn (thweong 1a nam dén bay
chudn higu chuan trong khoang 0 pg/miu dén 0,5 pg/mAu).

Khi nhén dwoc cac mau khdng khi tir hién trrdng, thém cac chun ndi (d3n xuét isoxyanat dwgc danh
déu deuteri) cho cac mAu khéng khi, cho cac dung dich chudn, cho cac méu tring hién trudng va mau
tring chuin noi. Dat cac mau trong bdn siéu am trong 15 min. Néu cac dung dich chira phin loc, dit
odc mau vao may ly tdm trong 10 min (3 000 r/min). Loai bé cac dung dich mau tir cac phin loc bing
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pipet vao cac dng mé&i. Lam bay hoi dung méi cAc mAu va cac chudn. Hoa tan du lugng trong 0,5 ml
axetonitril va d@at ching vao bdn siéu am trong 15 min.

8.2.2 L4y mAu khdng dung méi

D& chiét xust cac dan xut isoxyanat-DBA tir cac phin loc sgi thly tinh, thwc hién chiét hai 1an thanh
dung méi hiru co. Cac phin loc dugc loai bé can than khéi bd gia d& va phin loc cudi bang nhip. Céc
phin loc sau d6 dwec gép lai va dit trong cac ng cé ndp. Thém vao phin loc, 3 ml H2S0s - 5 mM, 3 mi
metanol va 6 ml toluen. Dung dich chudn ndi, c6 chira cac din xuét isoxyanat-DBA duwoc danh déu
deuteri, cling durgc thém vao. Chudn bj céc chuln higu chudn trong cac éng c6 chira cac dung dich
chiét va chudn ndi gibng nhw cac mau khong khi dugc chiét. Phin loc sau dé dugc lac trong 5 min, siéu
am trong 10 min trong bdn siéu am, va sau d6 I4c lai trong 20 min. Sau khi ly tdm trong 10 min & téc
dé 3 000 r/min, dung dich toluen dwgc tach sang mdt dng méi. Cho vao éng chira phin loc va hén hop
metanol va axit, mgt phan khac gdm 6 ml toluen va quy trinh chiét dwoc Iap lai. Toluen dugc tach ra
cho vdo cling éng nghiém vé&i éng nghiém du tién, tao ra dung dich toluen véi tdng thé tich khodng
12 ml. Loai bé dung mdi va thudc thir du khdi mau bang cach bay hoi. Hda tan can con lai trong 0,5 ml
axetonitril va dat vao bdn siéu am trong 15 min.

9 Cai dit thiét bj
9.1 Chuong trinh HPLC (LC-MS)

Pé xac dinh ddng thoi cac din xuat DBA clia monoisoxyanat va diisoxyanat, ¢6 thé sl dung thanh
phén pha djng sau:

— Luwu lwgng dong: 100 pl/min;
— 0 min dén 15 min: gradient tuyén tinh ti» 50 % pha déng B dén 90 % pha dong B;
— 15 min d&n 20 min: can béng lai & 50 % pha dong B.

Néu mdt hodc mot vai dan xuét dugc xac dinh, co thé thire hién rira gidi isocratic hodc rira gidi gradient
v6i thanh phan pha ddng thich hop.

Néu céc din xuét DBA khéi lwgng phan ti cao (vi dy tién polyme, din xuét isoxyanat) dugc xac dinh
cling v&i cadc monome DBA, cin phai tiép tuc v&i gradient 1én dén 100 % B va duy tri & mic 100 % B
cho dén khi tét ca cac chét phan tich dugc rira giai.

9.2 Chuwong trinh HPLC [LC-detector nito phat quang héa hgc (LC-CLND)]

P& dinh lwong cac din xuét DBA trong cac dung dich chudn tham chiéu duwgc chudn bj trong phong thi
nghiém, thwdng Ia ndng dé cao hon, ¢6 thé s dung thanh phan pha déng sau:

—  Lwulvgng dong: 100 pl/min;

— 0 min @én 15 min: gradient tuyén tinh tir 40 % pha ddng D dén 100 % pha dong D;
— 15 min dén 30 min: 100 % pha déng D;
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— 30 min d@én 35 min: can bang lai & 40 % pha dong D.

Tuy thudc vao tinh chét clia céc chét phan tich trong mAu, cb thé st¥ dung rira gidi manh hon, yéu
hon hodc isocratic.

9.3 May khéi phd

Cai dat clia MS phy thudc rat nhiéu vao loai thiét bj dwoc str dung. Téi Lru héa thwirng duoc thwe hién
bang cach dura lwu lvgng dong & 100 pl/imin clia pha déng c6 chira cac din xuét isoxyanat thom va
aliphatic khéi lirgng th&p va cao. Céc cai dat ti wu khac nhau dé phan tich va céc ion dugc theo déi.
Cai dit thye t& khdng phai 12 ti wu cho tat ca cac hop chét dwoc nghién ciru.

Dé dinh lwgng, theo dbi cac ion dwgc chon, vi dy: ion phan t& [MH]*, nhung cac ion dién hinh khac cé
thé duoc st dyung, nhu [(DBA)H]* (miz = 130), [(DBA)COJ* (miz = 156), [MH-129]", va [MNa]* (xem
B.4).

Dinh lwgng LC-MS/MS, giam sat nhiéu phan (ng dugc thuc hién bang cach theo déi ion con chau,
[(DBA) HJ*, [(DBA) COT" hodc [MH-129]", tlr ion phan tlr proton héa [MH]".

Nhan dang céc isoxyanat chwa biét, quang phd ddy ad thu dwoc bng cach slir dung quét lién tuc
{thwéng 1a 50 amu dén 1500 amu).

10 Xir ly die liéu
10.1 Nhén dang

Dé nhan dang, thdi gian Iu clia cac pic mau trong séc ky db ion da chon dwoc so sanh véi cac chun
va céc chuan ndi.

10.2 Pwérng higu chuin

Céc dién tich pic clia dan xudt isoxyanat-DBA va chudn ndi dwoc do, va tinh ty 1&. Ty 1& so véi ndng do
duoc xac dinh trén dd thj. C6 thé dat dwoc hé sb twong quan >0,98. Cac gia tri duwdi 0,98 sé 1am ting
d6 khéng dam bao, nhw duoc tinh trong 12.2. Vi du v& di liéu hiéu chuln c6 trong Tai liéu tham khao
[5-12].

Su phu hop béc hai clia cac dwéng hiéu chuin doi khi co thé 13 cAn thiét, thiong 1a do mét dai dong
I6n. Loai va didu kién cla thiét bj do duoc siv dung c6 thé anh hwdng dén tinh tuyén tinh clia hiéu
chuén. Cac dwong hiéu chuln bac hai co thé c6 dung sai & mdt mirc 66 nao d6. Tuy nhién, cin cin
than khi thye hién phép phi hp bac hai d& hiéu suét clia phwong phap khéng bi anh hudng.

10.3 Dinh lwgng

Binh lwong dugc thye hién bing cach so sénh ty 1é dién tich clia pic mAu va chudn ndi véi db thj hiéu
chudn.
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11 Can tr&

Céc phan (rng gilra isoxyanat thom va aliphatic véi DBA véi sw c6 mét clia mdt sb hop chat c6 thé gay
¢an tr& (nwdc, morpholin, phenol, ethanol, TDA, MDA, HDA, va IPDA) da dugc nghién ciru 85, Khéng
nhén thiy sy mét cac isoxyanat dwoc nghién ciru.

12 Xac dinh cac ddc tinh tinh néng
12.1 Yéu ciu chung

Viéc do nbng d isoxyanat trong khéng khi tai noi lam viéc lién quan dén d¢ khéng dam bao c6 thé
dwgc bidu thj dwéi 66 khéng dam bao két hop (xem Tai lidu tham khdo [17]) hodc db khong dam bao
m& rdng (xem Tai lidu tham khao [18]). Do d6, mét danh gid d6 khdng dam bao phdi dwoc thyc hién
theo mét hodic cac dinh nghfa khac vé& dd khang dam bao nay. Trong ca hai trwémg hop, didu nay bao
gdm viéc xéac dinh cac déng gép Ao khong dam bao dugc danh gia bang céc thi nghiém trong phong
thi nghiém va mé phong hién truedng hodc tir thdng tin hién c6. Cac gia trj thu dwoc clia 4§ khong dam
bao do sau d6 cb thé dugc so sanh véi céc tidu chi dugce dat trude, vi du nhu céc gid tr trong Tai ligu
tham khao [17] hodc céc gia trj dwoc xac dinh trong quy dinh lién quan.

12.2 Péng gbp va cac tiéu chi dd khéng dam bao cé lién quan

béng gop d¢ khéng dam bao Pai | biéu Tiéu chi
lwong
Thé tich mau Veam [12.3.2
Luu lwgng mau - hiéu chuan Qeal D6 khong dam bao twong doi <2 %
Luu lgng mAu - bién dong Aq < 5%
Théi gian lay mau t D6 khdng dam bao twong dbi < 0,1 %
Nhiét d6 trong qua trinh |ay mau T D6 khong dam bao twong dbi <4 %
Ap suat trong qua trinh lay mau p Pd khong dam bao twong ddi <2 %
Kndi ltrong chat phan tich Mem [12.3.3 '
Do on dinh chat phan tich trong qua|  kas Khéng co suwr khac biét dang ké gilra ket qua
trinh lwu gite phan tich mAu trwdce va sau khi lwu gite
Hiéu qua phan (rng/chiét Ere >90 & gid trj gidi han véi dd khdng dam bao
twong d6i <3 %
Khoi lgng isoxyanat trong céc chaf mcs D6 khong dam bao twong d6i <2 %
chuén higu chL:gn .
Hiéu chuan thiéu phl hep LOF Luong duw twong doi frong pham vi hidu chuan
<3 %; & gia trigidi han<2 %
Dap (ng d0 trdi gitra hiéu chuan Dr <3 %
P46 chum phén tich r <1%
Do chon lgc s Hé sb phan giai >1
M trang mg.  [12.3.41<50 ng v&i do khéng dam bdo twong doi <5 %
Bién dong gitra cac phong thi nghiém bl 12.3.5|P% khong dam bao twong déi < 7,5 %
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12.3 Panh gia cac tinh ning (theo cach tiép can chi tiét trong Tai ligu tham khao [18])

12.3.1 Hiéu suit thu thap - lién quan dén phén b kich thwérc hat

P& md ta diy dl vé cac yéu ciu hiéu suit va thir nghiém dugc thyc hién, xem Tai ligu tham khao [18].
12.3.2 L&y miu khong khi

12.3.2.1 Thé tich ldy mdu

Thé tich khong khi dwoc 14y mAu dwoc tinh trén co s& do luu lwgng mu trwde va sau khi ldy mau,
nhu dwerc quy dinh trong 1ISO 16200-1, theo Céng thirc sau (1).

Vm=!qsm;qwdl_t 1)
Trong d6

y 14 thé tich khong khi dwgc 4y mau (thweng tinh bang mililit);

sam

.., laluuluvongmiutai thoi didm bat dhu giai doan ldy mAu (thwong tinh béng mililit trén phat);
o 1a Iy lrgng mAu tai thoi diém cubi giai doan lay mau;

t 14 théi gian 1ay mau (tinh bing phat).
D khong dam bao v& thé tich khong khi dugc Iy miu dwgc xay dung tir dong gop
— Céc phép do luu lwgng mau tredre va sau khi ldy miu,
- Céc phép do thdi gian 14y mu, va
— Sy bién ddng lwu lgng trong sudt qua trinh 1dy mAu.

D khéng dam bao c6 thé dwoc thé hién bang Cong thike (2).

UV ) = U (G )+ 4 (Guns) fi Nads )
ij (qmnr + qup . ‘1 ) [(q“m + qc\nd' ):r
2

Trong d6 sb hang cubi cling thé hién sw déng gép dd khong dam bao do sy thay ddi luu Iwgng dong
trong subt qua trinh 14y mau.

12.3.2.2 Théi gian ldy mdu

Thoi gian lay mau, t, c6 thé dwoc do trong khoang + 0,5 min. B6i voi thoi gian 14y mAu 12 8 h, d9 khéng
dam bao twong dbi do phép do t1a khoang 0,1 % va c6 thé bd qua.

12.3.2.3 Sw thay déi lwu lwgng dong trong qué trinh liy miu

Luu lwgng dong trong qua trinh [dy méu 13 khéng biét. £ khéng ddm bao do su thay @di lwu Iwgng
dong trong qua trinh 14y miu c6 thé dwgc wéce tinh bing cach gid dinh phan b ddng déu theo
Cong thirc(3).
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ufmq - (qmn l_zqgmi)z 3)

12.3.2.4 Chuyén ddi thé tich mau theo STP

Pé chuyén adi ndng d6 theo STP, cAn hiéu v& nhiét d6 va 4p suét trung binh thuc t& trong qua trinh 14y
mau. D8 khdng dam bao trong cac gia trj clia Tva p dugc st dung @& chuyén dbi ¢ thé thu dwoc tir:

- C4c phép do thyc té, c6 tinh dén d khong dam bao trong hiéu chuln clia cac cam bién nhiét db va
&p sut dwoc stv dung, s dung Céng thirc (4):

oy

2
meay

n (4)

Trong do

u, &80 khdng ddm bdo do higu chuén cam bién;
Spe 1200 léch chudn clia céc phép do nhigt 0/ap suét;

n 1a sb phép do nhiét do/ap sut;

- Kién thire v& cye trj clia nhiét do va ap suét trong qua trinh 14y mau, gia si¥ chiing dwoc phan phéi
dbng déu,

Vi dy: néu céc cyc trj nhiét dd dwoc bidt 13 T VA Tmax d0 khdng dam bao v& T c6 thé dwgc tinh bing
Céng thzc (5).

H; =u;’ + Tmu _Tml'.n)l
12 (5)
Théng thudng, sé hang dau tién sé duoc bd qua so véi sé hang thir hai.
12.3.2.5 B khdng dam bao két hep ciia thé tich miu

Céac ddng gép dd khong dam bao & trén dwoc két hop dé tao ra d6 khdng dam bdo trong thé tich mau
dwgc chuyén ddi theo SPT bing Céng thirc (6).

W) _120) u’(r) _@

Vs:m_'s.vr Vz (6)
Trong 46
T Ia nhiét d6 trung binh trong qua trinh Iy mau;
; 1a &p suét trung binh trong qua trinh 4y miu
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12.3.3 Phan tich

12.3.3.1 Khéi lwgng ly miu

Khéi Iwgng isoxyanat trong cac miu khong khi co thé dugc biéu thi bing Cdng thire (7).

T E—
T By - ASK g g %

Trong dé

E, 'a higu suét thu thap;

AS  la sy bién dong clia thiét bj lay mAu;

k 1ad &n dinh clia chét phan tich trong mau;
E, & hiéu suét phan trng/chiét:
la khdi lwgng phan tich chwa dwoc hiéu chinh clia isoxyanat trong mau phan tich.

12.3.3.2 D én djnh phén tich

D% 6n dinh phan tich phai dwoc thiét lap bing thure nghiém a8 bao quan trong cac didu kién (thei gian,
nhiét 36, méi tredng) dién hinh cho tirng phong thi nghiém. Cac thir nghiém phai dugc thyc hién &
mirc isoxyanat twong (png v&i ndng do twong dwong véi gid tri giéi han.

Tai thei diém ¢ = 0 va thoi gian ¢, m8i m&u phai dwgc phan tich trong céc diu kién I3p lai (n = 6). DI
v&i ca hai 13n, cac miu phai dwoc chon ngdu nhién tir mot mé mAu dai dién @& gidm thidu su khac biét
vé ndng % hé théng co thé xay ra. Nhw mét thr nghiém tinh n dinh (khang &n dinh), thi nghiém t sé
duoc thure hién (d6 tin cay 95 %, hai phia). B9 khdng dam bao clia viéc xac djnh tinh én dinh bao gém
nhirng déng gop tiv

—  Giai hdp (mdt phAn nglu nhién cla hiéu suét gidi hap),

—  Hiéu chuan (ph&n ngéu nhién clia hiéu chudn),

— Do chum phan tich, va

—  Tinh khdng déng nhét clia mé mau.

Nhu vay, sy dong gop clia viéc xac dinh kas da dugc két hop trong cac déng gop khac va khong cin
phai dwgc tinh dén.

12.3.3.3 Higu suit phan tmglchiét

Hiéu suét phan (ng/chiét cla isoxyanat va do khong dam bdo clia nd thudng thu dwgce tir cac phép do
I3p trén cac chat chudn dugc chimg nhan (CRM) clia isoxyanat hodc (cac) san phdm phén (g cla
né. Bd khdng dam bao do phan (mg/chiét khdng day dl cho mirc isoxyanat twong quan dén gia tri gidi
han dugec tinh i cac dong gop cta
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— D& khong dam bao trong ndng dd clia CRM,

—  Dd léch chuin cla dd thu hdi trung binh, va
— D chéch gitra khdi Iwgng isoxyanat trong CRM va khéi Iong trung binh clia isoxyanat.
Hiéu suét phan (g chiét dwoc xac dinh bing Cong thirc (8):

’ 2 2 2l
Uppe _ Umey, +s (mps)+ (Ens—mcm!
- —2

Eyy  meyy mpg Mg (8)
Trong d6
Mgy la khéi lwong isoxyanat trong CRM;
U, la d9 khéng dam bao trong khéi lvgng isoxyanat trong CRM;

;M & khi lweng frung binh clia isoxyanat dwgc xac dinh;

3(; DE) la d6 léch chudn clia gia trj trung binh clia két qua do 13p.
86 hang thir hai, dai dién cho d% khdng dam bdo do d¢ chéch dang ké giira khéi lwgng dugc chirng
nhan va khéi lwgng dwoe xac dinh, c6 thé bd qua néu
— D& chéch khéng dang ké vé& mit théng ké & mirc 95 %, va
—  Hiéu chinh dwgc ap dyng cho d9 chéch.
Néu khdng c6 s&n CRM, cin si¥ dung chét c6 chét lwong do cao nhét hién c6.
12.3.3.4 Khbi lwgng phan tich chwa higu chinh ctia hop chit
Do khdng dam béo trong khéi lwgng phan tich chua hiéu chinh clia mdt hep chét dwoc xac dinh boi
— D¢ khong dam bao trong ndng do clia cac chét chuin @6 hidu chuin duoc st dung,
— Sy thiéu phit hop ciia ham hiéu chudn,
— Sy trdi clia dap (g detector gitva cac 1n hiéu chuén,
— D¢ chum clia phén tich, va
—  Tinh chon loc clia hé thén_g sac ky.
12.3.3.5 Chuén hiéu chuin

D khéng d3m bao v& ndng dd isoxyanat trong cac chét chudn dd hiéu chudn dwoc siv dung phu thuge
vao loai chat chuén hiéu chuin dwoc st dung.

Déi véi cac chudn hiéu chudn bao gdm céc dung dich trong toluen hodc axetonitril, 46 khéng dam bao
dwoc xay dung tle nhibng dong gop tiv

—  Ddtinh khiét cla isoxyanat; didu nay thudmng duwec biét dén tir cac thong sb k¥ thuat clia nha san
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xuét [a do tinh khiét téi thidu, p:
- P =99 %, @ khong dam bao twong déi do tap chét dwoec cho bdi (100 - p) %;
—~  p299 %, c6 thé woc tinh 6 khong dam bao twong déi gid thiét phan bd ddng déu bang
Cong thire (9):
. R (100 "P)z
i 12 )]
—  Dj khdng dam bao trong can clia cac hep chét va dung dich, tirc 14 9 khong dam bao clia lvgng
can dwoc slr dung.
Doéng gop thir hai thudng dwec biéu thj cho cac lwgng can khac nhau sir dung Céng thirc (10).

1 _~,2
u  =2u,,

™ (10)
Trong do
u,, |a d¢ khdng dam bao clia lwgng can dugce s dung.

Néu phuong phap ndy dugc st dung d& xac dinh cac hop chit khac ngodi isoxyanat, nbng @6
isoxyanat trong cac héa chét dugc sir dung va dd khong dam bdo clia phuong phap phai dwgc thiét
1ap va s(r dung trong d4nh gia 4 khong dam bao & trén.

12.3.3.6 Thiéu s phit hgp clia ham hiéu chuin

Do khong dam bao do thiéu phil hep clia ham higu chuan c6 thé dwgc tinh cho ndng & lién quan
(twong trng v&i khéi lwgng isoxyanat dugc Iy miu & gid tri giéi han) tir phan duw cda ham higu chuén
thu dwge boi hdi quy tuyén tinh binh phwong nhd nhét dugc tinh ¢6 trong sb ndng d isoxyanat trong
chudn higu chudn st¥ dung Céng thire (11).

(”'ﬂjﬁ’ﬂr_

: _ 2
Uor = 7 =p

Mg (11)
Trong dé

My 18 khéi Igng isoxyanat dugc tinh tir phurong trinh hdi quy & miec chuén hiéu chuln twong tng
g4n nhét véi khéi lveng isoxyanat dai dién cho mét miu & gia trj giéi han;

m,, & khiluong isoxyanat cé trong chudn higu chudn;

P lalwong dw twong déi cho mirc ndng d6 cu thé.

CHU THICH S thiéu phi) hop clia ham higu chun s& dong gép vao a6 khong dam bao do chiét hoc phan tng
khéng ddy di néu hidu sudt nay khac bist dang ké so véi 1. Trong truéng hep d6, bt ké cé ap dung hiéu chinh
cho phan ng/chiét khéng hoan toan hay khong, khéng cin phai tinh dén d6 khong dam bao do thiéu phu hgp
cla ham hiéu chuén trong d@anh gia d6 khéng dam bao.
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12.3.3.7 Sy tréi trong dap (ng cua detector

B khdng dam bao do dd trdi dap ing, Dr, c6 thé dwoc wéc tinh tir dir lidu vé sy khac biét twong ddi
trong d4p (rng gilra c4c 14n hiéu chuén tiép theo bang Cang thirc (12).

(r"—rn_,)’

Up, = —p Ll
12["' +r,,_[] (12)
2
Trong d6
n 13 s lugng cic phan tich I3p;

r, la dap tmg cla detector cho mdt chudn higu chuan twong (ng gan nhét voi khdi luong
isoxyanat dai dién cho mét mau & gia trj gidi han.

12.3.3.8 D6 chum ciia phén tich

D khéng d3m bao do dé chum clia phan tich dwoc xac dinh bing cach phan tich trong céc didu kién
13p lai clia c&c chét chuln higu chudn clia ciing mét thanh phin; téi thidu phai thyrc hién séu phan tich
13p. B§ khdng dam bao sau dé dugc tinh toan sir dung Cong thire (13).

S ot

=it (13)
r
Trong @6
5., 1adléch chuén cla cac dap Gng I4p;

r la dap tng trung binh.
Trong danh gid 6 khong dam bao, dong gop nay da dugc két hop trong cac déng gop tir vide xac dinh
hiéu suét giai h&p va khong cn phai xem xét.
12.3.3.9 Tinh chon lgc phén tich

Hé théng tach dugc st dung (cét séc ky Iong, chwong trinh gradient) phai duoc téi wu héa dé gidm
thiéu d6 khéng dam bao do sy ddng rira giai (khong dugc chi ¥) clia cac chét gay nhiu tiém an.

Do phan gidi, R, clia hé théng séc ky 16ng dwec diing, dugc dwa ra theo Céng thire (14) phai tét hon 1.
Trong truedng hep d6, ¢ khéng ddm bdo téi da do dbng rira giai 1a 2,5 %. Déng gop dd khong dam
bao di&n hinh sau d sé 1a 0,7 %.

At
R SR 14
R 0,85(w, +w,) ()
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Trong do
Ay 14 swkhdc bigt v& thdi gian luu clia isoxyanat va chét gay nhiu (tinh bng gidy);
14 chidu rong pic & mét niva chidu cao clia pic (tinh bing gidy), véi chi sé dwéi B tham
chiéu dén isoxyanat;
w, & chiéu rong pic & mdt nira chidu cao cla pic (tinh bang giy), véi chi sé dudi | tham chiéu

dén chét gay nhiéu
12.3.3.10 D khéng dam bao két hop trong khéi Iwgng phén tich ca isoxyanat

Céc dong gop trén duwgc két hop d& dwa ra d6 khong d3m bao vé khéi Iwgng phan tich clia isoxyanat
khdng bao gém @6 khong d3m bao do s khdng chinh xac bing céch sir dung Céng thirc (15):

2 2
u (’”m*) Y 2 z 2
el = gyl b, Ul

Mo Mg (15)
12.3.3.11 D6 khdng dam bao két hgp trong khéi lwgng miu ciia isoxyanat
Nhirng dong gop dwoc dwa ra trong 12.3.3.4 dén 12.3.3.8 va trong 12.3.3.10 duoc két hop dé tao ra
dd khdng dam bao v& khéi lwgng isoxyanat trong mAu khdng khi bing Cdng thirc (16).

ﬂz(mm)_ uz(mamﬂ')+ “-:'ng
M Mo Ee (16)

12.3.4 Khéi lrgng hop chét trong miu tring
Khéi Irgng isoxyanat trong mAu tring dwec xdc dinh bing cach phan tich trong cac digu kién 13p lai
clia mdt loat cac mau tréng; téi thidu sau phan tich 13p phai dugc thire hién. Do khong dam bao sau d6

duwoc tinh bang cach st dung d déc cla ham hiéu chudn duwoc ngoai suy dén mlrc dép (ing mau
tring béng Céng thirc (17).
u*(m )=-f¥;i"—
- (17)
Trong do

s, 1280 léch chudn clia cac két qua phan tich 13p;
b, 144 déc clia ham hiéu chudn & mirc d4p rng mAu tréng.

Néu d4p (rng mAu tring dwéi 3 1an d6 nhiu clia detector tai théi gian Iwu isoxyanat, thi mirc 9 tring
va do khdng d3m bao clia né phai dwgc tinh tir mire nhidu clia detector bing cach str dung d¢ déc clia
ham hiéu chudn ngoai suy thanh dap (ng béng zero véi gia thiét phan phdi déng déu cé sl dung
Cong thirc (18) va (19):
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" %h, (18)

12 (19)
Trong 46
r, 1a mrc @5 nhiéu;
b, 1add déc clia ham hiéu chuén & mirc dap (mg béng zero.

12.3.5 Péng gép ciia dd khong dam bao lién phong thi nghiém

Cac quy trinh dwge md ta & trén khdng han ché nhung cho phép cac thay ddi c6 thé ¢é trong céch tiép
cén gitra cac phong thi nghiém. K&t qua 1a nhifng d6ng gép dd khdng d3m bio bd sung c6 thé dwoc
dinh Iwgng béng cach so sanh lién phong thi nghiém lién quan dén

~  Quy trinh do hoan chinh bao gdm l4y miu, va
—  Phén phan tich cla quy trinh do.

Céc so sanh lién phong thi nghiém phai dwoc td chire, theo TCVN 6910-2 (ISO 5725-2), si¥ dung céc
m&u c6 dli tinh ddng nhét @& ddm bao ring sy dong gdp vao dd khdng dam bao gitra cac phong thi
nghiém do tinh khdng ddng nhat 1a khong dang ké. Trong thuc t&, 88 khong dam bao do tinh khéng
ddng nhét < 2 % thwdng sé 1a du.

12.3.6 P khong dam bao két hop

D9 khong dam bao két hop clia nng dd isoxyanat trong khong khi dwerc 1Ay mAu thu duere bing cach
két hop céc déng gép dugc dua ra trong Cang thive (6), (14), (18) va (19) va cdng thém dd khéng dim
bao gitra cic phdng thi nghiém (néu dwoc coi 1 thich hop) bing cach str dung Cng thirc (20).

uX(Cm) = u(m,,, )+ u*(my )+ uz(Vm_m.)+ uy 20)

Trong d6
u, ladong gop 6% khdng dam bao lién phong thi nghiém.
12.3.7 B khong dam bao mé rgng

D khdng dam bao mé rong trong C & mire tin cay 95 % thu dwgc bang cach nhan u(Cr) v6i hé sb
phi Ia 2,

12.3.8 D$ khong dam bao tir cic tidu chi tinh ndng

Khi két hop cac yéu td do khdng dam bao dugc quy dinh cho cac déc tinh hiéu sudt (12.2), sé din dén
két qua x4u nh&t. Két qua 1a d khong dam bao tuwong déi két hop, duoc tinh nhi dwgc md ta trong
12.3.6 sé& khoang 10 %. B khdng dam bao md rong sé 1a 20 %.
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Phu luc A

(Tham khao)

Diéc tinh tinh nang

A.1 Udc tinh do khong dam bao

Di¥ liéu trong Bang A.1 v& nhitng déng gop dd khéng dam bao duoc Iy tir Tai liéu tham khéo [5-7, 9,
19 va 20} va xac nhéan gia trj s dung theo TCVN 13665-1 (ISO 17734-1).

Bang A.1 ~ Nhirng déng g6p dd khéng ddm bio

Péng gép dé khdng dam bio D¢ khéng Nhén xét
dam bao
%
Thé tich mau 4 D6i véi mau khong khi 15 min véi lwu

fwgng dong 1 I/min

Lwu lwgng miu - hiéu chuan 2 Dic diém kg thuat thiét bj hiéu chuin
Luu lwgng mAu - bién dong 3 Uéc tinh
Thdi gian ldy mau 0,2
Nhiét d¢ trong qué trinh 1y mau 1 Uéctinh
Ap suét trong qua trinh l4y mau 1 Udc tinh
Khéi long chét phén tich (cén) 6 Ham lwong isoxyanat trong cac chat
Khéi Irong chét phan tich (CLND) 12 chudn hiéu chudn dugc xac dinh bang
cach can hodc LC-CLND.
Sw én dinh phan tich trong qua trinh lwu gite khﬁngédéng Xem Tai liéu tham khao [5] [9] va [19]
ki
Hiéu suét phan (mg/chiét 6 Tinh todn bang cach s dung dir liéu
chuln dd lam vét lidu chudn
Khéi lwgng isoxyanat trong cac chét chuln 1 Ham lwong isoxyanat trong cac chét
hiéu chuln (can) chudn hiéu chuin dwoc xac dinh bing
Khéi lwgng isoxyanat trong céc chat chudn 10 céch can hodc LC-CLND (xem Tai liéu
hidu chu&n (CLND) tham khao [20])
Hiéu chuén thiéu phit hop 1
D6 trdi dap (rng gitra cac 13n hiéu chudn  |khong déng [P troi cda thiét bj durgre higu chinh bang
ké céch sir dung cac chudn ndi (xem Tai
ligu tham khao [6] va [7)).
B§ chym phan tich 2
Tinh chen loc khong dang{LC-MS cung cép cac phép xac dinh @0
ké chon loc cao
M tréng khéng dang
ké __
Bién d6ng gitra céc phong thi nghiém 10 Wéc tinh, khéng c6 dir liéu c6 sdn
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A.2 D khong dam bao két hop

Néu ham lwgng isoxyanat trong cac chuén hiéu chudn dwa trén lwong isoxyanat dwgc can chinh xac
¢6 ngudn gbc tir DBA, thi d khéng dam bao két hop dugc wc tinh 1a 12 %. Néu ham lugng isoxyanat
trong cac chét chuan higu chudn dia trén dinh Ivong LC-CLND, thi 66 khdng dam bao két hop duoc
wdce tinh la 16 %.

A.3 D6 khong dam bao mé rgng

Bang cach st dung hé sb phti 1a 2, 4 khong dam bio mé& rong Ia 24 % khi sl dung luvgng isoxyanat
dugc can chinh x&c cé ngudn gdc tir DBA. Si¥ dung LC-CLND d& xac dinh ham lwong isoxyanat trong
céc chét chuén hiéu chudn, 6 khong dam bdo mé rong 13 32 %. Sé c6 thém mét déng gép do khdng
dam bao tlr higu suét thu thap, cho dén nay khong dugc tinh dén, néu viéc thu thap theo mdt quy wérc
14y mau 13 bét budc.

Trong trrdng heip xac dinh isoxyanat tidn polyme, d6 khéng dam bdo md rong va dé khdng dam bao
két hop duoc gia dinh 1a gan gidng nhw ddi véi cac isoxyanat khac, néu thanh phan trong mau véi sb
lwgng 1én va cac mAu khéng khi 1a nhuw nhau. Didu ndy c6 thé dugc xac nhan véi LC-MS.

Khi phan tich isoxyanat nhw isoxyanat tién polyme héa, MDI oligomeric va hén hop ki thuat clia
isoxyanat ma céc chudn tinh khiét da xac dinh khéng cé sin, cac mau hdn tap c6 thé dugc chudn do.
Téng ham lugng clia cac nhém chire isoxyanat co thé duwoc tinh. D& wéc tinh ndng do isoxyanat trong
céc mau khéng khi, mdt hogic mdt sé pic trong séc ky co thé dwoc st dung lam "chi s8" clia ndng @9
isoxyanat trong mau, néu séc ky clia cdc mau khdng khi phan anh thanh phan clia miu hdn tap. So
sanh gitra cac phong thi nghiém cho thy TDI (80 %/20 % 2,4-TDI va 2,6-TDI) va hén hop HDI da cho
di ligu chudn dd twong duong véi div lidu thu dwgc bing mét sé phwong phap séc ky duwoc the
nghiém. Tuy nhién, d6i véi MDI oligomeric, ¢ do chéch 1a -30 %. Hién tai chua biét ly do. Két qua thd
dugc hiéu chinh bang cach chia cho (1+ dd chéch). Trong truedng hop ndy, ¢6 mét thanh phan @
khong dam bao bd sung cho % khéng dam bao két hop bing 5 %.
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Phuluc B

(Tham khéo)
Viduy

B.1 Vidu 1: Keo dan
Sy phét thai isoxyanat d duwgc nghién ciru khi 17 mg keo dan nén MDI dugc nung néng dén 80 °C.

& nhiét d nay, khong cé6 MDI nao dwgc phét ra tir mau, nhung 0,004 pg HDI va 2,2 g IPDI dugc
phét ra tir keo dan (xem Hinh B.1).

IPDI-DBA
m/z=481,4

-
d,-HDI-DBA

HDI-DBA
m/z=427,4

mfz=156,1 4

‘ pefiiies
m/z=130,2 .o L_L
1 T T T T T T T T T T T -‘
10,0 12,0 “o x

80

CHU DAN
X tr, tinh béing min
CHU THICH Chidu cao pic v& thdi gian lwu, t dugc didu chinh thanh 100 o, (ty 18 ty ¥).

Hinh B.1 — Sic ky db LC-MS-SIR ctia miu khong khi vé th¥i gian lwy,
tz nhw dwgre mé ta trong Vidu 1

B.2 Vidu 2: Han trong cic tim kim loai 6 t6 phit PUR

Mt mau khéng khi da dwgrc thu thap trong qua trinh han khi kim loai (MAG) trén 6 t6 phd PUR trong
mdt clra hang stra chiva 6 t6. Viéc ldy mAu dwoc thyc hién cao hon 20 cm so véi diém han trong
15 min v&i hwu legng 14y méu 1a 1 Lmin.
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Mau khdng khi chira cac isoxyanat sau day (xem Hinh B.2):
- Axit isoxyanic (ICA): 500 pg/m?;

- Metyl isoxyanat (MIC): 57 pg/m?,

- Etyl isoxyanat (EIC): 21 pg/m?®

- Propyl isoxyanat (PIC):-24 pa/mé,

- Hexametylen diisoxyanat (HDI): 72 pg/im?;

- 2,4-Toluen diisoxyanat (TDI): 280 pg/m?;

- 2,6-TDI: 100 pg/m?

- Metylendiphenyl diisoxyanat (MDI): 2 pg/m?

Cac mAu khéng khi dugc thu thap tr loai hoat ddng cbng viéc ndy cling c6 thé chira cac amin va
aminoisoxyanat [xem TCVN 13665-2 (ISO 17734-2) d& xac dinh déng thoi isoxyanat, aminoisoxyanat

va amin].
d-MDI-DBA A
MDI-DBA A
d,TDI-DBA _A_l__
TDI-DBA _A_A_
d-HDI-DBA _A__
HDI-DBA __J
A __BIC-DBA
,_L PIC-DBA
_Ll EIC-DBA
_A_ d,-MIC-DBA
_k MIC-DBA
ﬁ ICA-DBA
50 10,0 X
CHU DAN

X tr, tinh bang min
CHU THICH Chiéu cao pic dwgc didu chinh dén 100 % (ty 1& thy ¥).

Hinh B.2 - Séc ky d6 LC-MS-SIR ciia miu khéng khi dwoe mé 't trong Vi du 2
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B.3 Vidu 3: Buc trong khudn cat

Cac miu khong khi (n = 8) duwoc thu thap trong mdt xwéng duc sat trong qua trinh duc trong khudn cat
bang nhira furan. Bén trong s6 cac miu dugc thu thap trong viing thé clia cac céng nhan va hai miu
dwoc thu thap cao hon 0,5 m so vé&i khudn trong qua trinh ddc. Hai mau con lai dwee thu thap khodng
0,2 m trén mot dwong 8ng vén chuyén noi thép néng chay dwec van chuyén dén mot cai mudi. Céc
dwdng ng dugc cach nhiét bing bong khoang.

Céc mau khong khi cho thiy ICA dugc phét ra véi sb Iwgng Ién ca tir sy nhiét phan clia ndm méc va
tir len khoéng xung quanh dwdng éng van chuyén (xem Bang B.1).

Béng B.1 — Néng d ICA va MIC trong cac miu khdng khi dwee thu thip trong xwéng dic sét
trong qua trinh dic trong khudn cat bang nhwa furan
Miu Thé tich khdng ICA mic

khi thl.l ﬂlﬂ?c pglf'"-l3 pgfms'
|

1. Viing thé, cong nhan 1 6 50 -
2. Vung thé, céng nhan 1 6 60 —
3. Vlng the, cong nhéan 2 5 300 —
4. Ving thé, céng nhéan 2 5 300 —
5. Phia trén 16p cach nhiét ng 2 700 30
6. Phia trén I&p cach nhiét éng 2 700 30
7. Phia trén khudn 3 300 —
8. Phia trén khudn 3 300 —-

B.4 Vi dy 4: Khéi phd clia cac din xuét isoxyanat-DBA

Phép do khéi phd cung cap théng tin c6 gid tri clia cac hop chét c6 trong mot mau. Viéc xac dinh cac
din xuét dugc the hién c6 thé do cac mau phan manh dic trwng. D6i véi cac dan xuét DBA, céc ion
hinh thanh dién hinh 1a [MHJ", [(DBAH]* (m/z = 130), [(DBA)COJ* (m/z = 1586), [MH-129]*, va [MNa]*
(xem Hinh B.3).
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Y 1
100 4 298,4
130,2
4275
4495
156,2
ﬂ T | T L] Ll Bl T \al
150 250 350 450 ¥
CHU DAN
X miz

Y cuéng do twong dbi (RI), tinh biing phén trim
miz = 130,2 [{DBA)H]*

miz = 156,2 [(DBA)COJ’

m/z = 298,4 [MH-129]*

m/z = 427,5 [MH]*

miz = 449,5 [MNaJ*

Hinh B.3 — Khéi phd LC-ESP clia HDI-DBA
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PhulucC

(Tham khao)

San pham thirong mai ¢6 sin

San phim Nha cung Tén san phdm Sé san
cép phim

Dung dich chuan (1 pg/ml) Sigma H8n hep DBA isoxyanat 40141-U
Aldrich

Dung dich chuén ndi (1pg/ml) | Sigma Hén hop chuan ndi d9-DBA 40142-U
Aldrich isoxyanat

Dung cy &y mAu kho Sigma  |ASSET™ a) EZ4-NCO Thiét bj l4y| 5027-U
Aldrich méu khd cho isoxyanat, pk 10

Dung cy ly mau kho Sigma | ASSET™ EZ4-NCO Thiétbjldy [ 5028 -U
Aldrich mau khé cho isoxyanat, pk 50

a ASSET™ 1a mdt vi dy v& mdt san phdm phil hop €6 s&n trén thj trudrng. Théng tin ndy dugc cung
cap d& thuan tién cho ngudi st dyng tiéu chudn ndy va khdng phai 1a xac nhan cla tigu chuln dbi

véi s3n phim nay.
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