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INTRODUKTION

Efter anmodning fra Miljgstyrelsen har Kemisk-Analytisk
Laboratoriuﬁ/Teknologisk Institut undersggt prgver af
legetgi for indhold af flygtige organiske stoffer. Inden
arbejdet pabegyndtes blev der holdt et styringsgruppe-
mpde med deltagelse af H. Andreasen, Miljgstyrelsen,
S.C. Rastogi,'Kemikaliekontrollen, P. Mgller, Lego A/S,
H. Berg, Teknologisk Institut og H. Olsen, TI.

Bl.a. pad baggrund af dette mgde er undersggelsen gennem-

fort i fglgende faser:

1. Identifikation af afgasningskomponenter i ialt 10 stk.
legetgispr¢ver ved statisk headspace analyse kombine-
ret med gaschromatografi-massespektrometrisk detektion.

2. Kvantitative bestemmelser af interessante (i miljgmes-
sig sammenhseng) komponenter v.h.a. en diskontinuerlig

gasextraktionsprocedure og endelig,

3. Bestemmelse af enkelte afgasningsprodukter ved stue-
temperatur i forskellige afgasningsperioder ved en

kontinuerlig gasextraktionsprocedure.

I tabel 1 er de i nerverende arbejde undersggte legetg]s-

emner listet.
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EXPERIMENTELT

Identifikation af oplgsningsmidler, restmonomere, etc.

ved statisk headspace kombineret med CCGC/MS-analyse

De statiske headspace analyser blev udfgrt ved at an-
bringe en kendt mengde prgve (se Tabel 2) i en 10 ml
glasbeholder. Sidstn®vnte blev forseglet med et butyl-
gummi septum dekket af et PTFE-lag. Beholderxen blev op-
varmet i en varmluftsovn til 120 £ 1°c 1 60 min. 1.0 ml
af headspace gassen blev udtaget v.h.a. en gastazt sprgj-
te og derefter undexsggt v.h.a. CCGC/MS-analyse (EI, 70
eV) . Reprasentative totalionstrgmschromatogrammer er vist
i Fig. 1-10. De chromatografiske og instrumentelle para-

metre er angivet under figurerne.
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Tabel 2: Anvendt mengde prgve til statiske headspace

experimenter
Prgve mrk. Volumen af headspace Prgvemengde
flaske (ml) (g)

10.0 4.3806

2 10.0 2.9105
3a 10.0 1.3300
4a 10.0 1.2802
4b 10.0 3.0739
5 10.0 4.8735
6a 10.0 1.6246
6b 10.0 3.0473
7a ' 10.0 1.1863
7b 10.0 3.097%
7c 10.0 1.5591
8 10.0 3.1479
%9a 60.0 4.5983
10 10.0 1.9993
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Fig. 1: TI~chromatogram af headspace gas fra prgve mrk. 1. Splitlegs
injektion (1.0 ml, 250 C) Kolonne: 50 m x .31 mm x 1.0 Um
fused 51llca WCOT HPl. Temperaturprogrammering: O Oc(2 min.)-
280°c, 10%°c/min. Bzregas: Helium. GC/MS/DS: HP 5985B. Inter-
face: Open split. Scanhastighed: 267 amu/sek. (20-350 amu).
Electron multiplier: 2000 volt.
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Tabel 3: GC/MS-resultater fra headspace analyse af prgve

mrk. 1
" Top nr. Ret. tid RKomponent
(min.)

1 7.2 Dichlormethan
4 i5.5 Ethylbenzen

5 15.6 Xylen

6 15.8 ' Cyclohexanon
7 16.0 Styren

8 16.2 Xylen

9 16.9 CgH,,-aromat
190 17.2 a-Methylstyren
11 17.5 Cngz—aromat
12 17.6 C9H12—aromat
13 19.1 Dichlorbenzen
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Fig. 2: TI-chromatogram af headspace gas fra prgve mrk. 2. De ex-

perimentelle betingelser er angivet under chromatogrammet i
Fig. 1. ‘
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Tabel 4: GC/MS-resultater fra headspace gasanalyse af

prgve mrk. 2

Top nr. Ret. tid Komponent
(min.)

1 4.8 2~Methylbutan

2 5.1 Pentan

4 6.3 Cyclopentan

6 14.7 Xylen

7 15.4 - Styren

8 16.3 C9H12—aromat
9 16.8 o-Methylstyren, Benzal-

dehyd

10 17.1 C9H12~aromat
11 17.2 C9H12—aromat
12 17.9 Methylstyren
13 18.4 C10H14—aromat
14 18.6 C9H12—aromat
15 19.5 Phenol

16 20.8 Benzoesyre
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Fig. 3: TI-chromatogram af headspace gas fra pr¢ve mrk. 3a. De ex-
perimentelle betingelser er angivet under Fig. 1.
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Tabel 5: GC/MS~resultater fra headspace analyse af
prgve mrk. 3a
Top nr. Ret. tid Komponent
{min.)
1 6.1 Acetone
3 10.7 Tetrachlorkulstof
4 11.6 Trichlorethylen
5 13.0 1,1,2-Trichlorethan
7 14.4 Tetrachlorethylen
9 15.5 Ethylbenzen
10 15.8 Cyclohexanon
11 16.0 Styren
12 16.2 Xylen
i3  16.8 Cngz—aromat
14 17.3 Benzaldehyd
15 17.5 C9H12—aromat
i6 17.6 C9H12—aromat
17 18.0 C9H12~aromat
18 18.8 1-Octanol
19 19.1 Dichlorbenzen
21 23.3 Uidentificeret
28 28.0 Di {2-Ethylhexyl)phtalat
32 29,6 Dioctylphtalat

10.
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Fig. 4a: TI-chromatogram af headspace gas fra prgve mrk, 4a. De ex-—
perimentelle betingelser er angivet under chromatogrammet

i rPig. 1.
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Tabel 6a: GC/MS-resultater fra headspace analyse af

prove mrk., 4a

Top nr. Ret. tid Komponent
{min.)}
5 15.8 Cyclohexanon

12.
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Fig. 4b: TI-chromatogram af headspace gas fra prgve mrk. 4b. De ex-

perimentelle betingelser er angivet under Fig. 1.
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Tabel 6b: GC/MS-resultater fra headspace analyse af
prove mrk. 4b

Top nr. Ret. tid Komponent
(min.)
6.3 Acetone
15.8 Cyclohexanon

14.
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Fig. 5: 'Ti—chromatogram af headspace gas fra pregve mrk. 5. De expe-
rimentelle betingelser er angivet under Fig. 1.
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Tabel 7: GC/MS-resultater fra headspace analyse af
pre¢ve nmrk. 5

Top nr. Ret. tid Komponent
{min.)

3 15.5 Ethylbenzen
4 16.1 ‘ ' Styren
5 16.9 C9H12—aromat
6 17.3 a-Methylstyren
7 17.5 Cngz-aromat
8 17.6 Cngz—aromat
9 18.1 Cngz-aromat
10 18,7 C10H14—aromat
16 29.7 Styrendimer

16.
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Fig. 6a: TI-chromatogram af headspace gas fra prgve mrk. 6a. Split-
l¢s injektion (1.0 ml, 250%C), Kolomne: 25 m x .32 mm % 1.1
um fused silica SCOT CP Sil 5CB. Temperaturprogrammering:
0% (2 min.) - 280°%, 10%°c/min. Beregas: Helium. GC/MS/DS:
HP 5992B. Interface: Open split. Scanhastighed: 380 amu/sek.
{20-350 amu). Elektronmultiplier: 2400,

17.
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Fig, 6b: fI-chromatogram af headspace gas fra prgve mrk. 6. De ex-—
perimentelle betingelser er angivet under Fig. 6a.
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Tabel 8: GC/MS~-resultater fra headspace anélyse af
prgve mrk. 6b

Top nr. Ret. tid Komponent a)
{rnin.)

1 1.1 . Luft

2 2.6 : bs

3 8.1 bs

4 10.3 Ethvlbenzen

5 10.5 Cyclohexanon
6 10.8 Styren

7 11.6 Cngz—aromat
8 12.1 C9H12—aromat
9 12.3 C9H12-aromat
10 12.4 C9H12 -aromat
11 12.6 C9H12 -aromat
12 12.9 C9H -aromat
13 13.9 ClO 14 —aromat
14 14.6 C10 14 -aromat

a) pg = baggrundssignal

19.
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Fig. 7a: TI-chromatogram af headspace gas fra prgve mrk. 7a. De ex-
perimentelle betingelser er beskrevet under Fig. 1.

20.




@) KEMISK-ANALYTISK LABORATORIUM 63~3131362

Tabel 9a: GC/MS-resultater fra headspace analyse af

pregve mrk. 7a

Top nr. Ret, tid Komponent
{min.)
7 15.9 Cyclohexancn
8 17.5 Phenol
10 18.4 C9H12-aromat
11 18.7 Dichlorbenzen
15 19.1 Dichlorbenzen

21.
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Fig. 7b: TI-chromatogram af headspace gas fra prgve mrk. 7b. De ex-
perimentelle betingelser er angivet under Fig. 1.

22.
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Tabel 9b: GC/MS-resultater fra headspace analyse af
prgve mrk. 7b

Top nr. Ret. tid ' Komponent
(min.)

3 14.1 - Butylacetat

4 15.5 Ethylbenzen

5 15.7 Xylen

6 15.9 Cyclohexanon

7 16.1 Styren

8 16.2 Xylen

9 16.9 C9H12—aromat
10 17.3 g-methylstyren
11 17.5 C9H12-aromat
12 17.7 C9H12—aromat
15 18.2 Methylstyren
16° | 18.3 C9H12—aromat
17 18.5 Decan

18 18.7 ' C10H14—ar0mat
20 19.1 Dichlorbenzen
21 ' 20.4 Undecan

22 26.5 Diethylhexylphtalat

26 27.0 Dioctylphtalat

23,
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Fig. 7¢: TI-chromatogram af headspace gas fra prgve mrk. 7c. De ex-—
perimentelle betingelser er angivet under Fig. 1.
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Tabel 9c¢: GC/MS-resultater fra headspace analyse af

prgve mrk, 7c -

Top nr. Ret. tid Komponent
{rnin.)
15.8 Cyclohexanon
12 19.1 Dichlorbenzen

25,
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26.
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Tabel 10: GC/MS-resultater fra headspace analyse af

prgve mrk. 8

Top nr. Ret. tid Komponent
(min.)
4 15.8 ' Cyclohexanon
15 26.5 Di(2-ethylhexyl)phtalat
17 . 4 26.7 . Di(2-ethylhexyl)phtalat

27.
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Fig. 9: TI-chromatogram af headspace gas fra pregve mrk. 9a. De ex-
perimentelle betingelser er angivet under Fig. 1.
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Tabel 11: GC/MS~resultater fra headspace analyse af

prgve mrk. 9Ya

Top nr. Ret. tid Komponent
{(min.)
2 15.9 Cyclohexanon
3 16.2 Xylen, Butylglycol
4 17.6 Cngz—aromat .
.5 17.8 C9H12—aromat
6 18.0 C9H12-aromat
7 18.2 Alkylmethacrylat
8 18.3 C9H12~aromat
9 18.6 p-Dichlorbenzen
10 18.7 2=-Ethylhexanol
11 18.8 C9H12—aromat
13 19.1 o-Dichlorbenzen
14 19.4 ClOH14-aromat
15 _ 19.5 C10H14—aromat
16 19.9 C10H14—aromat
17 20.1 C10H14-aromat
18 20.6 ' 3,5,5-Trimethyl~-

2~-cyclohexen—-1-on
22 21.8 Trichlorbenzen
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Fig. 10: TI-chromatogram af headspace gas fra prgve mrk. 10. Split-
1¢s injektion (1.0 ml, 250°C). Kolonne: 25 m x .32 mm x 1.1
um fused silica WCOT CP Sil 5CB. Temperaturprogrammering:
0% (2 min.) - 280°%, 15°C/min. Beregas: Helium. GC/MS/DS:
HP 5992B, Interface: Oven split. Scanhastighed: 380 amu/sek.

(20-350 amu). Elektron multiplier: 2400 Volt.
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Tabél 12: GC/MS-resultater fra headspace analyse af
prgve mrk. 10

a)

Top nr. Komponent

Luft

bs

bs
4-vinyl-l-cyclohexen(butadiendimer)
Ethylbenzen

Styren

Cgﬁlz—aromat
Cofl12
o-Methylstyren

—aromat

Lo S Vo R o « SRR S B = 1 TR 3 Y S ' R NG R S

-

2-~Phenyl-2-propanol

a) bs = baggrundssignal
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Bestemmelse af afgasningsprodukter fra prgven mrk. 9a
ved CLSA-GC/MS-analyse

De flygtige afgasningsprodukter blev analyseret ved CLSA
(Closed Loop Stripping Analysis) opberedning kombineret
med GC/MS. 2.199 g prgve mrk. 9a blev strippet i CLSA-
systemet (Brechbiihler AG, Schlieren) i 16 timer wved 35%%,
Mikrokulfiltret blev extraheret med 5 x 50 ul CS,. Elua-
tet blev undersggt ved GC/MS (EI, 70 eV) analyse. Det
resulterende totalionstrgmschromatogram er vist i Fig. 12.
De experimentelle betingelser er angivet under chromato-

grammet.
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Pig. 12: TI-chromatogram af CSz-eluat fra CLSA-analyse af prgve mrk.
9a. Splitlgs injektion (2.0 ul,- 250 °C). Kolonne: 25 m x
.32 mm x 1.1 um fused gilica WCOT Ccp Sll 5CB. Temperatur-
programmering: 30°C(2 min.) -280%c, 10°C/min. Bzregas: He-
lium. GC/MS/DS: HP 5992B. Interface: Open split. Scanhastig-
hed: 380 amu/sek. (20-350 amu.). Elektrom multiplier: 2400
Volt.
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Tabel 13: GC/MS-analyseresultater fra CLSA-analyse
af prgve mrk. 9a -

Top nr, - Kbmpohent

1 Cyclohexanon

2 2?Butoxyethanol
3 C9H12-aromat

4 C9H12—aromat

5 Cngz—aromat

6 Alkylmethacrylat
7 C9H12—aromat

8 p-Dichlorbenzen
9 2-Ethylhexanol
10 C9H12~aromat

11 o-Dichlorbenzen
12 ‘ C10H14—aromat
13 C10H14—aromat
14 C10H14—aromat
15 C10H14-§romat
16 C10H14—aromat

- 17 - n-Undecan

18 3,5,5~trimethyl~2-~cyclohexan~1l-on
19 Uidentificeret
20 - ‘ Trichlorbenzen
21 n~bodecan

22 - Trichlorbenzen
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Kvantitativ bestemmelse af Cyclohexanon og o-Dichlor-
benzen i pre¢ven mrk. %a samt af Trichlorethylen og
Styren i pre¢ven mrk. 3b ved en diskontinuerlig gas-

extraktionsprocedure

En kéndt mengde prgve (se Tabel 14 ~ 17) blev anbragt

1 et 60 ml headspace glas, der blev forseglet under,N2
med et butylgummi septum dazkket af et PTFE-lag. Beholde-
ren blev opvarmet til 120 % .1°c i 60 min. En 1.0 ml gas-
prgve blev udtaget med en gastet sprgjte. Gasprgven blev
analyseret v.h.a. kapillargaschromatografi med flamme-

ionisationsdetektion.

Prgvebeholderens forsegling blev brudt og glasset blev
gennemluftet med N2. Beholderen blev pany forseglet og
ovennavnte procedure blev gentaget. TIalt fire gasextrak-

tiocner blev udfgrt for hvert experiment.

Toppene svarende til andlyterne blev integreret, og de
resulterende arealer blev transformeret til koncentra-
tioner v.h.a. en extern standardmetode. De bestemte kon-
centrationer blev tilpasset en exponential funktion C =
Coe_kilz, hvor i = i'te extraktion, v.h.a. regressions-
analyse. Fra de estimerede Co og k verdier blev total-

indholdet af analyterne beregnet (se Tabel 14-17).

Fig. 13 og 14 viser typiske CCGC/FID-chromatogrammer af
statiske headspace analyser fra prgverne mrk. 3b hhv.
9a. De chromatografiske og experimentelle betingelser

er angivet under chromatogrammerne.
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Fig. 13: Gaschromatogram af headspace gas (2. extraktion) fra prg-
ven mrk. 3b. Splitlgs injektion (250 C, 1.0 cc). Kolonne:
50 m x .33 m x 1.0 um. WCOT fused silica HPl. Temperatur-
programmering: 50%C(1 min.) -300%c, 10°c/min. Bzregas: He-
lium. Make up gas: Nitrogen (30 ml/min.) Gaschromatograph:
HP 5840A. RT = 6.31 min.: Trichlorethylen. RT = 10.0l min.:
Styren. :
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Fig. 14: Gaschromatogram af headspace gas {(l.extraktion) fra prpven
mrk. 9a. Splitlgs injektion (250%c, 1.0 cc). Kolonne: 50 m
X .32 mm'x 1.1 Um WCOT fused Slllca CP Sll 8CB. Temperatur-
programmering: 70%¢ (1 min.) - 300°%, 10 C/mln Baregas:

Helium. Make up gas: Nitrogen (30 ml/mln } Gaschromatograph:

HP 5840 A. RT = 6.80 min.: Cyclohexanon. RT = 9.36 min.:
o-Dichlorbenzen.

- 37.
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Kvantitativ bestemmelse af Cyclohexanon og o-Dichlor-
benzen i prgven mrk, 9b samt af Trichlorethylen og
Styren i prgven mrk., 3b ved en kontinuerlig gasextrak-

tionsprocedure

En kendt prgvemzngde (se Tabel 18 - 21) blev anbragt i
en thermostateret (230C) 1.2 1 Pyrexglasflaske forsynet
med en ind- og udgang. Udgangen var sammenkoblet til et
kulfilter ({SKC 226-01), der igen var koblet til en mem-
branpumpe (MSA, model C210; flow ca. 200 ml/min). Sidst-
nevnte var forbundet til indgangen pa Pyrexglasflaéken.
Alle koblingsled var PTFE-r¢r. Efter kendte tidsinter-
valler blev kulfiltrene fjernet og erstattet af tilsva-
rende nye;filtre. De opkoncentrerede afgasnihgsdampe
blev frigjort fra filtrene ved desorption med carbondi-
sulfid (2.0 ml). Vaskeeluaterne blev analyseret ved ka-
pillargaschromatografi kombineret med flammeionisations-
detektion. Analyterne blev kvantiteret v.h.a. en extern

standardmetode.

Materialeanalyse

Materialeanalysen af det i nervarende arbejde undersg¢gte
legetpj er udfgrt v.h.a. FT-IR-spektroskopi ved akademiing.
Sgren Pedersen, Plastteknologi, TI.
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RESULTATER OG DISKUSSION

Med henblik pi detektion og identifikation af afdamp-
ningsstoffer fra legetgj blev de i Tabel 1 listede emner
undersggt ved en statisk headspace analyse kombineret med
kapillargaschromatografi—massespektrometrisk detektion
{CCGC/MS, EI 70 eV). Fig. 1-10 viser totalionstrgmschro-
matogrammerne af headspace gasserne (1.0 mi, 60 min., ved
1200C) fra legetgjsprgverne mrk. 1-10. Hver top svarer
til mindst €n kemisk forbindelse, medens tophgjden in-
dikerer m@ngden af den afdampede forbindelse. Massespek-
trene svarende til topmaxima blev identificeret enten
v.h.a. bibliotekssg¢gning pad massespektrometrets biblio-
tek (NIH/EPA/MSDS (NBS)), der indeholder ca. 38.000 mas-
sespektra, eller ved standardfortolkningsprocedurer. I
Tabel 3~12 er vore identifikationer listet. Kemiske kom-
ponenter, der blev detekteret i tilsvarende. blindpregver,

er der set bort fra.

Det fremgdr af tabellerne, at i flere tilfazlde er der i
headspace gassen detekteret aromatiske kulbrinter, fgrst
og fremmest styren. Denne restmonomer er detekteret i
prgverne mrk., 1, 2, 3a, 5, 6b, 7b samt 10. Dette harmone-
rer med, at alle disse prgver var fremstillet af polysty-
reh (PS). Phtalater, der anvendes som blgdggrere af pla-
stik, blev ogsd detekteret i flere prgver. Afdampning af
forholdsvis store mengder oplgsningsmiddel blev observe-
ret for prgverne 1, 3a og 9a's vedkommende. Det drejede

- 8ig om chlorerede oplgsningsmidler, som fx dichlormethan,
trichlorethylen og dichlorbenzen samt om cyclohexanon og
3,5,5-trimethyl~2-cyclohexen-1-on (isoacetophoron/isopho-
ron) . Det skal bemerkes, at cyclohexanon og dichlorbenzen
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blev detekteret i spormengder i adskillige prgver. Idet
legetgjet ikke var opbevaret adskilt, da laboratoriet mod-
tog prgverne, kan det ikke udelukkes, at disse spor skyl-
des afgasning fra prgven mrk. %9a og adsorption til de andre

pregver.

Idet det var af serlig interesse at undersgge, hvorvidt
acrylonitril, butadien og benzen afgassede fra prgven mrk.
10 selv i spormengder, blev denne prgve ligeledes under-
spgt ved en serlig fglsom detektionsteknik, nemlig selek-
tiv ion monitering (SIM). Ionerne m/e 53.0, 54.0 og - 78.0
karakteristiske for acrylonitril, butadien hhv. benzen

blev mdlt, som funktion af tiden.
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Fig. 11: SiM-chromatogram (m/e 53.0, 54.0, 78.0) af headspace gas
fra pregve mrk. 10, Splitlegs injektion (1.0 ml, 250 00y .
Kolonne: 25 m x .32 mm X 1.1 um fused silica WCOT CP Sil
5CB. Temperaturprogrammering: 0°C(2 min.) -280°%, 10%°c/min.
Beregas: Helium: GC/MS/DS: HP 5992 B. Interface: Open Split.
Ion/dwell tid: m/e 53.0/50 m.sec.; m/e 54.0/50 m.sec.; m/e
78.0/50 m.sec. Elektron miltiplier: 2400 Volt.
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Fig. 11 viser SIM-chromatogrammet af afgasningsproduk-
terne fra prgven mrk. 10 (1.8853 g/5 ml, 120°C i 60 min.)
En lang rmzkke komponenter blev detekteret, heriblandt ben-
zen, der eluerede efter 5.7 min. (toppen er mrk. med *}.
Det lykkedes ikke at pavise butadien og acrylonitril i
headspace gassen. Det skal understreges, at den detekte~
rede benzen'm&ngdem&ssigt kun afgasser i ultraspormeng-

der.

Prgven mrk. 9a blev endvidere undersggt v.h.a. en anden
metodik, idet pr¢veﬁ ogsa blev undersggt Ved CLSA-GC~-MS~
metoden. Ved CLSA opberedningen fjernes de organiske af-
gasningsprodukﬁer kontinuert, idet et mikrokulfilter ad-
sorberer de organiske forbihdelser, medens luften passe-
rer uhindret forbi.rGassen returneres derefter til prgven
via en membranpumpe. Fig. 12 viser totalionstrgmschroma-
togrammet af CSz—eluatet—frafmikrokulfiltret, medens vore
identifikationer er listet i Tabel 13. Det ses af tabellen,
at de samme afgasningskomponenter, der blev detekteret i
det statiske héadspace fors¢g, detekteres ved CLSA-~metoden.

Med hensyn til-det‘mmngdemmssige restindhold af oplgsnings-~
midler m.m. blev det undersggt om en "headspace" analyse-
metode, der benyttes af laboratoriet til bestemmelse af
bl.a. ethylenoxidrester, skulle have muligheder, som en
rimelig standardiseret metode til vurdering af afgasnin-
gen. "Headspace" analySemetoden er baseret pa en diskonti-
nuerlig gasextraktionsprocedure, der bygger p& forvent-
ningen om, at hastigheden, hvormed de volatile forbindel-
ser fordamper fra polymeren, er proportional med deres

koncentration i polymerfasen
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D.v.s. at koncentrationen af de flygtige forbindelser un-
der en diskontinuerlig gasextraktionsprocedure fglger en

exponential lov:

Integration af dette udtryk resulterer i fglgende udtryk
for den totale koncentration af en komponent

Disse ligninger er gyldige uanset om ligevegt etableres.

Prgverne mrk. 3b og 9a blev udvalgt til denne undersggelse.
Gasextraktionsexperimenterne blev udfgrt ved 120°%C. Hver ex-
traktion havde en varighed af 60 min. Ialt fire gasextrak-
ticner blev udfgrt for hvert experiment og headspace flasken

blev gennemluftet med N, hver gang. Gasprgverne blev analy-

seret ved kapillargaschiomatografi med flammeionisationsde-
tektion (CCGC/FID). Fig. 13 og 14 viser typiske CCGC/FID-~
chromatogrammer af extraktionsgas fra pre¢ve mrk. 3b hhv. prg-
ve mrk. 9a. Analyterne blev kvantiteret v.h.a. en extern
standardmetode. De sdledes bestemte maengder afgasninger blev
tilpasset ovennzvnte exponential funktion C = Coe_ki/z, hvor

i = i'te extraktion, ved regressionsanalyse.
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Fig. 15: Exponential kurvetilpasning for diskontinuerlig gasextrak-
tions experimenter af cyclchexanon 1 prgve mrk. ©9a.
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Fig. 16: Exponential kurvetilpasning for diskontinuerlig gasextrak-
tions experimenter af o-dichlorbenzen 1 preve mrk. 9a.
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Fig. 15 og 16 viser typiske kurvetilpasninger for analy-
terne cyclohexanon hhv. o-dichlorbenzen i prgven mrk. 9a.
Det ses, at afgasningen af cyclohexanon forlgber betyde-
ligt hurtigere end for o-dichlorbenzens vedkommende. Det
er helt forventet, idet fgrstnevnte besidder et lavere
kogepunkt end sidstnzvnte. I Tabel 14-17 er vores resul-
tater angivet. Det fremgar heraf, at prgven mrk. 3b inde-
holder relativt store mengder af oplgsningsmidlet trichlor-
ethylen, medens prgven mrk. 9a indeholder endog meget sto-
re mengder cyclohexanon og o-dichlorbenzen. Endvidere ses,
at analysemetodens pr&cission er forholdsvis god (%RSD =
6~7%) . Andet arbejde, udfgrt pd laboratoriet, har endvide-

re indikeret, at metodens ngjagtighed er stor.

Denne diskontinuerlige gasextraktionsprocedure er i ordets
bogstaveligste forstand diskontinuerlig, idet gasfasen i
headspace pre¢vebeholderen kun udskiftes efter regelmmssige
tidsrum. Endvidere er forsggene udfgrt ved en‘relativ hej
‘temperétur. Det er derfor vanskeligt udfra dataene listet
i Tabel 14-17 at sk¢nne om afgivelsen pr. tidsenhed under
stuetemperaturbetingelser, Med det formdl at fa indsigt i
disse afgasningsforhold er hver af prgverne mrk. 3b og 9b
undersggt ved en kontihuerlig gasextraktionsprocedure. En
kendt prgvemmngde blev anbragt i en thermostateret (23°C)
Pyrexflaske, hvor luften blev udskiftet ca. 10 gange pr.
time. Afgasningsprodukterne blev opsamlet periodevis p&
kulfiltre.‘sidstnavnte blev frigjort fra filtrene ved de-
sorption med et organisk oplgsningsmiddel {CSZ) og veske-
eluaterne analyseret ved CCGC/FID. Tabel 18~21 angiver re-
sultaterne af disse forsgg. Det fremgdr af tabellerne, at
for prgven mrk. 9b's vedkommende afgives der betydelige
mengder cyclohexanon og dichlorbenzen. Efter.-den fgrste af-
gasningsperiode af 2 timers varighed, afgives 200-300 ug
cyclohexanon/qg prgve og 80-140 Ug o-dichlorbenzen/g prgve.
Der blev ikke foretaget kvantitative bestemmelser af det
totale indheold for denne prgve, men idet de diskontinuer-

lige gasextraktionsforse¢g antydede, at afgasningen af cy-
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clohexanon og o-dichlorbenzen forlgb exponentielt, kan
indholdet af disse komponenter i prgven mrk. 9b bereg-
nes. Ifglge B. Kolb bg medarbejdere (B. Kolb, P, Popi-
sil, M. Auer, Chromatographia, Vol. 19, 113-122) kan
der kvantiteres udfra to gasextraktioner via f¢glgende
udtryk '

hvor C, og C, er de afgivne mengder efter 1. extraktion

hhv. 2% extraktion. Anvendes denne beregningsprocedure .
pd dataene listet i Tabel 20 og 21 beregnes indholdet

af cyclohexanon og o-dichlorbenzen til 1412 + 228 ug/g
prgve hhv., 1153 1 231 pyg/g pr¢ve. Disse resultater .in-
dikerer, at prgven mrk. 9b i de fgrste to timer ved stue-
temperatur afgiver ca. 17% af det totale indhold af cy-
clohexanon og ca. 9% af det totale indhold af o-dichlor-

benzen.
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Tabel 14: Kvantitativ bestemmelse af Trichlorethylen i
prgve mrk. 3b ved en diskontinuerlig gasex-

traktionsprocedure

Mzngde preve a) CO k g total b) ppm{mg/kg
(g) (ug}) prgve)
1.4340 141.4 .558 254 : 177
re¢d del
1.5685 ‘ 241.2 .484 498 318
gregn del '

a) Prgven mrk. 3b blev delt op i to prgver, en
pink og en grgn del.

b) -
ugtotal Co/k
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Tabel 15: Kvantitativ bestemmelse af Styren i prgve
mrk. 3b ved en diskontinuerlig gasextrak-

tionsprocedure
Mengde pregve C, k ug total ppm(mg/kg preve)
(g}
1.4340 4.94 .346 14.3 10
rgd del
1.5686 8.38 . 341 24.6 16
grgn del

a) Prgven mrk. 3b blev delt op i to prgver,
en rgd og en grgn del
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Tabel 16: Kvantitativ bestemmelse af Cyclohexanon i
§r¢ve mrk. 9a ved en diskontinuverlig gas-

extraktionsprocedure

Mzngde prgve <, k ug total a) ppm{mg/kg prgve)
(g) (ng)
.5620 304.8 - .26l 1167 2077
.5288 602.8 .507 1189 2248
.5745 656.3 .486 1349 2348
2224 (3RSD = 6.2)
a) i = C /k
Jtotal o
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Tabel 17: EKvantitativ bestemmelse af o-Dichlorbenzen
i preve mrk. 9a ved en diskontinuerlig gas-

extraktionsprocedure

a)

Mengde preve Cq k H9:otal ppn{mg/kg prgve)

(9)

.5620 38.34 .297 129 230

.5288 49.19 .378 130 246

.5745 61.29 479 123 215

230 (3RSD = 6.7)

a) =

H¢otal — Colk
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Tabel 18: Xvantitativ bestemmelse af afgasning ved
23°C af Trichlorethylen fra prgve mrk. 3b

ved en kontinuerlig gasextraktionsprocedure

. 4 a) .
Mengde prgve Tid M9y oeal ug/g ug/g/time
{g) (timex)
4.6231 2 173 37 : 19
4.6231 2 79 17 9
4.6231 4 238 51 13

a) Luftskifte: 10 gange pr. time
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Tabel 19: Kvantitativ bestemmelse af afgasning ved 23%
af Styren fra prgve mrk. 3b ved en kontinuer-

lig gasextraktionsprocedure

Mezngde prgve Tid 2) U9 oral ug/g ug/g/time
(g) (timer)
4.6231 2 .4 .87 .43
4.6231 2 .2 .43 .22
4.6231 4 9 1.95 .49

a) Luftskifte: 10 gange pr. time.
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Tabel 20: XKvantitativ bestemmelse af afgasning ved 23%
af Cyclohexanon fra pr¢ve mrk. 9b ved en kon-

tinuerlig gasextraktionsprocedure

Mengde prgve Tid W9¢otal Wg/g wg/g/time
(g) (timer)

5,5030 2 3075 559 280
5.5030 2 1702 309 155
5.5030 4 2347 426 107
5.5030 16 5234 951 59
9.6619 2 4022 416 208
99,6619 2 2967 307 154
9.6619 4 4418 457 114
9.6619 16 10298 1065 67

a)

Luftskifte: 12 gange pr. time ved prgvemm:ngde 5.5030 g

Luftskifte: * 10 gange pr. time ved prgvemzngde 9.6619 ¢
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Tabel 21: Kvantitativ bestemmelse af afgasning ved 23%
af o-Dichlorbenzen fra prgve mrk. 9b ved en

kontinuerlig gasextraktionsprocedure

a)

Mzngde prgve Tid U9total ng/g vg/g/time
(g9) (timer) '
5.5030 2 1461 265 7 133
5.5030 2 1066 194 97
5.5030 4 1649 300 75
5.5030 16 3785 | 688 43
9.6619 2 1685 174 87
9.6619 | 2 1458 151 75
9.6619 4 2482 257 64
9.6619 16 6546 678 42

a): Luftskifte: 12 gange pr. time ved pr¢vemengde 5.5030 g

Luftskifte: 10 gange pr. time ved pr¢vemangde 9.6619 g
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