REACH - zastosowanie metod
spektroskopowych

Dnia 1 czerwca 2007 r. weszto
w zycie Rozporzadzenie (WE)
nr 1907/2006 Parlamentu
Europejskiego i Rady z dnia
18 grudnia 2006 r. w sprawie
rejestracji, oceny, udziela-
nia zezwolen i stosowanych
ograniczen w zakresie chemi-
kaliow (REACH), utworzenia
Europejskiej Agencji Chemi-
kaliéw, zmieniajace dyrekty-
we 1999/45/WE oraz uchylaja-
ce rozporzadzenie Rady (EWG)
nr 793/93 i rozporzadzenie
Komisji (WE) nr 1488/94, jak
rowniez dyrektywe Rady
76/769/EWG i dyrektywy Ko-
misji 91/155/EWG, 93/67/
EWG, 93/105/WE i 2000/21/
WE (Dz.U. L 396 z 30.12.2006,
str. 1-794). W przypadku gdy
substancja jest produkowa-
na/importowana w ilosci
jednej tony rocznie lub wiek-
szej, wytworcy/importerzy tej
substancji sg zobowigzani do
zbierania informacji o wtasno-
$ciach substancji chemicznej,
wyszczegdlnienia zidentyfiko-
wanych zastosowan tej sub-
stancji i podania wytycznych
dotyczacych bezpieczehstwa
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jej wykorzystania. W celu za-
rejestrowania substancji in-
formacja ta musi by¢ dostar-
czona Europejskiej Agencji
Chemikaliow ECHA [1]. Tak-
ze producenci i importerzy
wyrobdw maja w pewnych
okolicznosciach obowiazek
przedstawienia Agencji in-
formacji o okreslonych sub-
stancjach w ich wyrobach
w celu zarejestrowania lub
zgtoszenia tych substancji.
Zgtoszenie jest wymagane
m.in. w przypadku substancji
wzbudzajacych szczegdlnie
duze obawy (SVHC) zawar-
tych w wyrobach w stezeniu
powyzej 0,1% (wag.) [2,3].
Aby potwierdzi¢ strukture
przypisang danej substancji
nalezy podac stosowne dane
spektralne. Przedtozenie sto-
sownych danych spektralnych
jest obowigzkiem osoby re-
jestrujacej. Stosuje sie jedna
metode spektroskopowg lub
kilka takich metod odpowia-
dajacych okreslonej klasie
substancji (UV/VIS, IR, nukle-
arny rezonans magnetyczny,
widmo masowe).

Tabela 1. Charakterystyka stosowanych substancji

Na etapie rejestracji substan-
¢ji z widmem IR nalezy podac
nastepujace informacje: toz-
samos$¢ substancji; osrodek;
zakres; wyniki (nalezy wska-
za¢ gtébwne maksima istotne
dla identyfikacji substancji np.
interpretacja obszaru daktylo-
skopowego) [1].

Celem pracy bylo zaréwno
wykonanie dla wybranych
substancji pomiaréw spek-
tralnych zgodnych z wyma-
ganiami rejestracji REACH,
jak i weryfikacja mozliwosci
wykorzystania metod spek-
troskopowych w badaniach
skriningowych na zawartosc¢
w wyrobach tekstylnych sub-
stangji z listy SVHC.

Czes$¢ eksperymentalna

Do badan wytypowano 2 sub-
stancje (tabela 1). Przedmiotem
badan wyrobéw tekstylnych
byta odziez: prébka TEX/3 (raj-
stopy dzieciece) oraz prébka
TEX/6 (bluzka damska). Prébki
wyrobéw poddano mieleniu
kriogenicznemu w mtynku
kriogenicznym typ 6770, firmy
SPEX SamplePrep.

By Numer CAS Mozliwe Eastosowanla Lista SVHC —
Lp. Nazwa substancji substancji w wyrobach .
Numer WE numer decyzji
tekstylnych
. . 7778-50-9 |zaprawa do utrwalenia barwnika
1 | Bichromian potasu 231-906-6 w przemysle wtdkienniczym ED/30/2010
4,4’-Diaminodifenylometan | 101-77-9 barwnik azowy w przemysle
2 (MDA) 202-974-4 odziezowym ED/67/2008
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Dokonano charakterystyki
substancji i wyrobéw przy
uzyciu spektroskopii w pod-
czerwieni FTIR. Aparatura
wykorzystana w badaniach
FTIR: spektrometr FT-IR Nico-
let 6700 z oprogramowaniem
Omnic firmy Thermo, prasa
hydrauliczna firmy Specac. Ba-
dane prébki substancji i wy-
robéw zmielono, wymiesza-
no z bromkiem potasu (KBr)
w stosunku ok. 3:100, rozcie-
rano w miynku agatowym
i formowano pastylki przy
uzyciu prasy hydrauliczne;j.
Dla otrzymanych pastylek re-
jestrowano widma transmisyj-
ne w zakresie liczb falowych
4000-400 cm™' przy rozdziel-
czosci 4 cm' i 16 skanach.
Dodatkowo w analizie wyro-
bow wykorzystano technike
MALDI [4,5]. Aparatura wyko-
rzystana w badaniach MALDI:
Spektrometr mas typu MAL-
DI-TOF/TOF Autoflex speed
firmy Bruker, ptytka Maldi typ
ground steel firmy Bruker.
Jako matryce stosowano kwas
2,5-dihydroksybenzoesowy
(prod. Bruker).

Wyniki

Na rysunkach 1 i 2 zamiesz-
czono widmo FTIR badanych
substancji. Tabela 2 zawiera
wymagane informacje, jakie
nalezy wraz z widmem FTIR
przedstawi¢ Agencji ECHA
przy rejestracji substancji.
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Tabela 2. Charakterystyka stosowanych substancji do rejestracji REACH

Lp.| Wymagany opis Dichromian potasu 4,4’-Diaminodifenylometan (MDA)
, | Tozsamos¢ 0\\(?_ f-,,o - o
substancji 00 NH NH,
2 | Osrodek KBr KBr
3 | Zakres 4000-400 cm-1 4000-400 cm™1
. . 3443 i 3413 cm™ (gy.y), 1630 cm™?
- -1 2- N-H/»
4 | Gtdwne maksima 950-900 cm™ (Cr,04%7) (Br1)» 810 em-? (3c40)

Tabela 3. Charakterystyka pasm w widmach FTIR badanych wyrobdéw

Lp Wyrob TEX/3 Wyrob TEX/6
‘| Liczba falowa, cm™1 Ugrupowanie Liczba falowa, crn1 Ugrupowanie
1 ok. 3300, 3080 -NH ok. 3400 -OH, -NH
2 2937, 2884 -CH, 2960, 2910 -CH3
3 1640 -C=0 1720 -C=0, estry aromatyczne
4 1540 -NH, C-N 1600, 1500 -CgHs
5 — — 1243, 1100 C-0, estry aromatyczne
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Na rysunkach 3 i 4 zamiesz-
czono widma FTIR badanych
wyrobow. Otrzymane widma
poréwnano z odpowiednimi
widmami wzorcowymi z bi-
blioteki Sadtler.

Tabela 3 przedstawia charakte-
rystyke pasm w otrzymanych
widmach. Na rysunkach 5 i 6
zamieszczono widma MALDI
badanych wyrobéw. W widmie
Maldi wyrobu TEX/3 widocz-
ne sg piki masowe oddalone
od siebie o 113 m/z. Ustalo-
na struktura wiokien: Nylon 6
-[-NH-(CH,)5-CO-]-, jest zgodna
z propozycja biblioteki w ba-
daniach FTIR. W widmie Maldi
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dichromian potasu (zielone), c) dichromian potasu (czer- 4, 4’ diaminodifenylometanu (zielone), c) 4, 4’-diaminodi-
wone) fenylometan (czerwone)

20 | LA\S rok 20, nr 1



wyrobu TEX/6 widoczne sg piki
masowe oddalone od siebie
0 192 m/z. Ustalona struktura
widkien: poli(tereftalan etyle-
nu) -[-C(0)-CgH,-C(O)O-(CH,),.
-O-]-, jest zgodna z propozycja
biblioteki w badaniach FTIR.
Na rysunkach 7-10 zamiesz-
czono natozone widma FTIR
wyroboéw, wyrobéw z dodat-
kiem substancji i substancji.

Whioski

Dla wybranych substancji
SVHC wykonano pomiar spek-
tralny FTIR zgodny z wymaga-
niami rejestracji REACH. Usta-
lonomozliwos¢ wykorzystania
techniki FTIR w badaniach
skriningowych na zawartos$¢
w wyrobach tekstylnych sub-
stancji z listy SVHC. Na tle
widm analizowanych wyro-
boéw widoczne sg pasma po-
chodzace od analizowanych
substancji dichromianu po-
tasu (Cr,0,%, 950-900 c¢cm™)

oraz 4,4'-diaminodifenylome-
tanu (3443 i 3413 cm™ (gn.p),
1630 cm™ (Sy.), 810 cm™’
S,
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Temat zostat przedstawio-
ny w postaci wyktadu na VIl

Ogélnopolskim Sympozjum
+Nauka i przemyst — metody
spektroskopowe w  praktyce,
nowe wyzwania i mozliwosci’,
10-12 czerwca 2014, Lublin
oraz w monografii ,Nauka
i przemyst — metody spektro-
skopowe w praktyce, nowe wy-
zwania i mozliwosci” pod red.
Z. Hubicki, Lublin, 2014.
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