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FOREWORD

The |nternational Electrotechnical Commission (IEC) is a worldwide organization for standardization co

mprising

all national electrotechnical committees (IEC National Committees). The object of IEC is,to promote intefnational

co-operation on all questions concerning standardization in the electrical and eleetronic fields. To this
in addition to other activities, IEC publishes International Standards, Technical Spegifications, Technical
Publ|cly Available Specifications (PAS) and Guides (hereafter referred to as "IEC Publication(s)
preppration is entrusted to technical committees; any IEC National Committee.interested in the subject d
may [participate in this preparatory work. International, governmental and noh“governmental organization
with fthe IEC also participate in this preparation. IEC collaborates closely, with the International Organiz
Stanfardization (ISO) in accordance with conditions determined by, agreement between the two organiz

The formal decisions or agreements of IEC on technical matterséexpress, as nearly as possible, an inte
consfensus of opinion on the relevant subjects since each 4echnical committee has representation
interpsted IEC National Committees.

IEC [Publications have the form of recommendations for\international use and are accepted by IEC
Compittees in that sense. While all reasonable efforts’jare made to ensure that the technical conten
Publ|cations is accurate, IEC cannot be held responsible for the way in which they are used or
misipterpretation by any end user.

In ofder to promote international uniformity;<lEC National Committees undertake to apply IEC Pub
trangparently to the maximum extent possiblesin their national and regional publications. Any divergence

end and
Reports,
). Their
ealt with
liaising
ation for
htions.

national
from all

National
t of IEC
for any

ications
between

any IEC Publication and the corresponding. national or regional publication shall be clearly indicated in the latter.

IEC |tself does not provide any attestation of conformity. Independent certification bodies provide co
assejssment services and, in some. areas, access to IEC marks of conformity. IEC is not responsible
services carried out by independent certification bodies.

All upers should ensure that they have the latest edition of this publication.

No lifability shall attach t6 TEC or its directors, employees, servants or agents including individual exp
mempbers of its technical committees and IEC National Committees for any personal injury, property da
othef damage of any nature whatsoever, whether direct or indirect, or for costs (including legal fqg

nformity
for any

erts and
mage or
es) and
her IEC

htions is

f patent

IEC 62321-3-4 has been prepared IEC technical committee 111: Environmental standardization
for electrical and electronic products and systems. It is an International Standard.

The text of this International Standard is based on the following documents:

Draft Report on voting

111/695/FDIS 111/701/RVD

Full information on the voting for its approval can be found in the report on voting indicated in
the above table.

The language used for the development of this International Standard is English.
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This document was drafted in accordance with ISO/IEC Directives, Part 2, and developed in
accordance with ISO/IEC Directives, Part 1 and ISO/IEC Directives, IEC Supplement, available
at www.iec.ch/members_experts/refdocs. The main document types developed by IEC are
described in greater detail at www.iec.ch/publications.

A list of all parts in the IEC 62321 series, published under the general title Determination of
certain substances in electrotechnical products, can be found on the IEC website.

The committee has decided that the contents of this document will remain unchanged until the
stability date indicated on the IEC website under webstore.iec.ch in the data related to the
specific document. At this date, the document will be

e recpnfirmed,
e withdrawn,
e replaced by a revised edition, or

e amgnded.
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INTRODUCTION

The widespread use of electrotechnical products has drawn increased attention to their impact
on the environment. In many countries all over the world, this has resulted in the adaptation of
regulations affecting wastes, substances and energy use of electrotechnical products.

The use of certain substances (e.g. lead (Pb), cadmium (Cd), polybrominated diphenyl ethers
(PBDEs) and specific phthalates) in electrotechnical products is a source of concern in current
and proposed regional legislation.

The purpose of the IEC 62321 series is therefore to provide test methods that will allow the

electrgltechnlcal Industry to determine the levels of certain substances Of CoONC

electr

This firfst edition of IEC 62321-3-4 introduces a new part in the IEC 62321 series.

Approq
certain
electro
reduce
analyti
part or
absenq

the majn objective of screening is to quickly, expediently;inexpensively and preferably in

destru
— cor
as

— con
as

— Ccon

thal when all possible errors, of measurement and safety factors and measu

und
pre
mo

WARN
This d
its use
and to

echnical products on a consistent global basis.

riate test methods are required in order to facilitate the monitoring of the cont

nic and electric equipment, the industry adopted the concept-of 'screening' in o
the amount of testing. As defined in IEC 62321-1:2013; 3.1.10, "...screening
cal procedure to determine the presence or absence of substances in the represe|
section of a product, relative to the value or values chosen as the criterion for pre
e or further testing". Executed as a predecessor to any-other test analysis of the p

ttive manner, determine whether the screened product:
tains a certain substance at a concentration significantly higher than its value ac
criterion, and therefore can be rejected as’being above the threshold;

tains a certain substance at a concentration significantly lower than its value ad|
Criterion, and therefore can be considered below the threshold;

tains a certain substance at a concentration so close to the value accepted as ¢

ertainty are considered,. no-conclusive decision can be made about the abse
sence of substance and; therefore, a follow-up action can be required, such as a
e specific or more precise and accurate analysis.

NG - Persons using this document should be familiar with normal laboratory pn

It is the responsibility of the user to establish appropriate safety and health pr
ensure compliance with any national regulatory conditions.

lern in

bnts of

substances in affected materials. Faced with the enormous task of'testing a divefsity of

rder to
is an
ntative
sence,
roduct,
a non-

cepted
cepted
fiterion
rement

nce or
hother,

actice.

bcument does hot purport to address all of the safety problems, if any, associat¢ed with

actices
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DETERMINATION OF CERTAIN SUBSTANCES
IN ELECTROTECHNICAL PRODUCTS -

Part 3-4: Screening — Phthalates in polymers of electrotechnical

products by high performance liquid chromatography with ultraviolet
detector (HPLC-UV), thin layer chromatography (TLC) and thermal

desorption mass spectrometry (TD-MS)

1 Sd

This part of IEC 62321 specifies procedures for the screening of di-isobutyl phthalate

di-n-bJ
polymg
ultraviq

spectrometry (TD-MS).

High

chromatography (TLC) and thermal desorption mass spectrometry (TD-MS) techniqu

descril
(FT-IR

The HH
DIBP,
above

Theu T

BBP and DEHP in polymers that are used*as parts in electrotechnical products above 300

The FT
DEHP
50 000

ope

tyl phthalate (DBP), benzyl butyl phthalate (BBP), di-(2-ethylhexyl) phthalate (DE

let detector (HPLC-UV), thin layer chromatography (TLC) and thermal desorptio

erformance liquid chromatography with ultraviolet détéctor (HPLC-UV), thin

ed in the normative part of this document. Fourier-transform infrared spectr
is described in the informative annexes of this document.

PLC-UV and TLC techniques are suitable for screening and semi-quantitative ana
DBP, BBP and DEHP in polymers that are~used as parts in electrotechnical pn
300 mg/kg.

D-MS technique is suitable for screening and semi-quantitative analysis of DIBP
-IR technique is suitable fanpreliminary screening of total phthalates (DIBP, DBH

and so forth) in polymers that are used as parts in electrotechnical products
mg/kg.

These

materia

this da

phthala
specifi

test methods have‘been evaluated by testing polyethylene (PE), polyvinyl chloride
Is containing.individual phthalates between 500 mg/kg to 3 000 mg/kg as depi
cument. Thée use of the methods described in this document for other polymer
te compounds or concentration ranges other than those specified above has ng
ally evaluated.

DIBP),
HP) in

rs of electrotechnical products by using high performance liquid chromatograpmy with

mass

layer
es are
bscopy

ysis of
oducts

, DBP,
mg/kg.

, BBP,
above

(PVC)
cted in
types,
t been

that not all phthalates in this scope are separated from each other. Detectable combinations
are DIBP + DBP + BBP and DEHP for the HPLC-UV technique, DIBP + DBP, BBP and DEHP
for the TLC technique and TD-MS technique, total phthalates for the FT-IR technique. FT-IR is
a suitable analytical technique for preliminary screening in the first step of phthalates screening.
These test methods are characterized by a shorter measuring time compared with IEC 62321-8
because all phthalates in this scope are not separated from each other.

NOTE See Annex F for commonly used phthalates in products.

This document has the status of a horizontal publication in accordance with IEC Guide 108 [2].

T Num

bers in square brackets refer to the Bibliography.
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2 Normative references

The following documents are referred to in the text in such a way that some or all of their content
constitutes requirements of this document. For dated references, only the edition cited applies.
For undated references, the latest edition of the referenced document (including any

amend

ments) applies.

IEC 62321-1:2013, Determination of certain substances in electrotechnical products — Part 1:
Introduction and overview

IEC 62321-2:2021, Determination of certain substances in electrotechnical products — Part 2:

Disassgmbly, disjointment ana mechanical sample preparation

3 Tearms, definitions and abbreviated terms

3.1 Fferms and definitions

For thg purposes of this document, the following terms and definitions apply.

ISO and IEC maintain terminology databases for use in stanhdardization at the fol|lowing
addreslses:

o |EQ Electropedia: available at https://www.electropedia.org/

e |ISQ Online browsing platform: available at https://AyWwW.iso.org/obp

3.11

screerning

analytitcal procedure to determine the presence:or absence of substances in the representative
part or|section of a product, relative to the value or values chosen as the criterion for presence,
absenge or further testing

Note 1 tp entry: If the screening method\produces values that are not conclusive, then additional analysis|or other
follow-up actions may be necessary to_make a final presence/absence decision.

[SOURCE: IEC 62321-1:2013,"3.1.10]

3.1.2

semi-quantitative

level df accuracy in'a measurement amount where the relative uncertainty of the regsult is
typically 30 % erbetter at a defined level of confidence of 68 %

[SOURCE;NEC 62321-6:2015, 3.1.1 [3]]

3.1.3

calibrant

calibration standard
substance in solid or liquid form with known and stable concentration(s) of the analyte(s) of
interest used to establish instrument response (calibration curve) with respect to analyte(s)
concentration(s)
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3.2 Abbreviated terms

ACN acetonitrile

APCI atmospheric pressure chemical ionization

APCI-MS atmospheric pressure chemical ionization mass spectrometry

BBP benzyl butyl phthalate

CRM certified reference material

DBP di-n-butyl phthalate

DEHP di-(2-ethylhexyl) phthalate

DIBP di-isobutyl phthalate

DIP direct injection probe

DNOP di-n-octyl phthalate

FT-IR Fourier Transform infrared spectroscopy

HPLC-UV high performance liquid chromatography with ultraviolet detector

IA-MS ion attachment mass spectrometry
TLC thin layer chromatography

IS internal standard

LOD limit of detection

LOQ limit of quantification

MDL method detection limit

MS mass spectrometry

PVC polyvinyl chloride

QC quality control

SIM selected ion monitoring

TD-MS thermal desorption mass_spectrometry
THF tetrahydrofuran

4 Principle

In the HPLC-UV method, DIBP, DBP, BBP and DEHP are determined using ultrasonic ext
followdd by high-préessure, liquid chromatography separation and ultraviolet detection.
to the|peak overlapping of DIBP, DBP and BBP, occurrence of the peak indicate
qualitative information of possible presence of DIBP, DBP and BBP or a combination of
two of pitherof these phthalates.

raction
Owing
s only
one or

The TL , i iguid . .
and can be performed W|th S|mple mstruments In the TLC method DIBP DBP BBP and

ethods
DEHP

in the polymer are separated by TLC after ultrasonic extraction and detected by image analysis
after photography under UV light. DIBP and DBP are detected as sum peaks because it is

difficult to separate them by TLC.
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TD-MS techniques use a thermal desorption system directly connected to mass spectrometry
with ionization systems such as an atmospheric pressure chemical ionization or ion attachment
to screen for the presence of DIBP, DBP, BBP and DEHP in polymers. This method allows for
the direct analysis of a polymer sample without pre-treatment process. For example:

The APCI-MS method has an ion source that attaches H* to target molecules by a corona
discharge under atmospheric pressure and is coupled with a furnace stabilized at 330 °C
and a sample heater. The sample heater is programmed to heat up to 230 °C to thermally
desorb sample molecules. The thermally desorbed sample molecules (M) form adducts
(M + H*) with H* in the reaction and are analysed by a mass spectrometer via select ion
monitoring.

ThelA-MS method includes a Lit attachment reaction chamber with a Lit emitter and is
colpled with a direct injection probe (DIP). The DIP is programmed to heat up to. 35D °C to
thermally desorb sample molecules. The thermally desorbed sample moleculesi(M) form
adducts (M + Li*) with Li* in the reaction chamber and those adducts are analyseld by a
maps spectrometer via select ion monitoring.

Therefpre, target molecules with the same molecular weight such as DBP-and DIBP, DEHP and

Di-n-oqtyl phthalate (DNOP) are detected as sum peaks by TD-MS technigles.

The pr|nciple of phthalate detection by FT-IR can be referenced in Annex A.

These [test methods are based on the concept of performance. Apparatus, sampling and
calibration are specified in this document in relatively gefieral terms. It is the responsibility of
the user to document all procedures developed in theNaboratory that uses the test methods
descriljed in this document. The user shall establish. a‘written procedure for all cases denoted
in the fest methods described in this document by.the term "work instructions”. A flowghart is

provided in Annex E as an example of how thesg, methods can be used for screening.

5

5.1

5.1

A Reagents and materials'of HPLC-UV method

HRLC-UV and TLC method

Reagents and materials

All chemicals shall be tested for contamination and blank values prior to application, as fpllows:

a)
b)
c)
d)

e)

methanol (HPLC grade, purity greater than a volume fraction of 99,7 %);
THF (HPLC grade, purity greater than a volume fraction of 99,7 %);
ethpnol (HPLE grade, purity greater than a volume fraction of 99,7 %);
ultfapure“water (HPLC grade);

stahdard mixture solution or reference polymer materials as calibrants:
onecontains dpplU)\illldtUiy +066 |||g/“r\9 of piltilaiatcb.

NOTE Commercially available reference materials are listed in Annex D.

5.1

.2 Reagents and materials of TLC method

All chemicals shall be tested for contamination and blank values prior to application, as follows:

a)
b)
c)

acetonitrile;
methanol;

standard mixture solution or reference polymer materials as calibrants:
one contains approximately 1 000 mg/kg of phthalates;

NOTE Commercially available reference materials are listed in Annex D.
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Equipment, apparatus and tools

1 Equipment, apparatus and tools for HPLC-UV method

The following equipment shall be used for the analysis:

a)

b)
c)

high-performance liquid chromatography (HPLC) system equipped with a UV or PDA/UV
detector, auto sampler, pump and column oven;

analytical balance capable of measuring accurately to 0,000 1 g (0,1 mg);
ultrasonic bath (capable of heating above 50 °C);

The following equipment should be used for sample preparation as necessary:

d)

The following items shall be used for the analysis:

e)
)
9)
h)
i)
)

NOTE [The size of the required glass vial for HPLC depends on the instrument.

5.2

The following equipment shall be used for the‘analysis:

a)
b)
c)
d)
e)
f)
9)
h)

The following items shall be used for the analysis:

a)
d)
c)
d)
e)

5.3

.2 Equipment, apparatus and tools for TLC"method

crypgenic grinding or milling with liquid N, cooling.

colimn;

glaps vials for HPLC-UV;

glaps vials for extraction (40 ml volume is recommended);
volumetric flask;

adjjustable pipettes;

paper filters, medium-fast filtration, general laboratoryise.

ultfasonic bath (capable of heating above 60 °C);

anglytical balance (capable of measuring accurately to 0,000 1 g (0,1 mg));

TLC plate (stationary phase G18, size 20 cm x 20 cm, cut in half to 20 cm x 10 cm);
TLC developing chamber;

UVl]lamp (A = 254 nm 2 \units required);

dig|tal camera (with UV lens filter for ultraviolet adsorption as optional);

clapp (for fixing\UV lamps and a camera);

degktop darktoom.

g|a"c vials for extraction (4 ml volume is recommended):
\ 77

capillary (capacity 1 pl);
volumetric flask;
adjustable pipettes or micro syringes;

scissors or cutter knife.

Sampling

Unless otherwise specified in this document, the sampling procedure described in IEC 62321-2
shall be referred to.
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All items used in the samples preparation for measurements shall be shown to be free of
contamination, specific for the analytes of this TLC method. This means that all grinding
materials, solvents, fluxes, etc. shall not contain detectable quantities of phthalates (DIBP, DBP,
BBP, and DEHP).

Tools used in the handling of samples shall be chosen to minimize contamination by the
analytes of this TLC test method as well as by any other elements or species. The procedures
which will be used for cleaning different tools shall not introduce any contaminants.

5.4 Procedure

5.41 __Procedure of HPL.C-UV method

5.4.1.1 Sample preparation
5.4.1.1.1 General

Samplé preparation requires clean glassware (e.g. single use items)~to avoid| cross
contamination.

5.4.1.1.2 Polymer sample

a) Cryogenic grinding with liquid N, cooling is recommended {e achieve a particle sizg under
1 mm.

b) Weligh 150 mg £ 20 mg of the sample and transfer it.into a glass vial for extraction. Record
the|mass to the nearest 0,1 mg.

c) Transfer 5 ml of THF to the vial.

d) Tightly cap the sample vial. Place it in an uftrasonic bath (50 °C) and sonicate for 60 min
untjl the sample has dissolved. A small piece of adhesive tape may be used to prevent the
cap from loosening due to vibration.

e) After the sample is dissolved, allow.the vial to cool to ambient temperature.

f) Acgurately add 10 ml of ethanol drepwise into the vial to precipitate the sample matrix.

g) Allgw the polymer to settle or filter the mixture through a paper filter made of hydfophilic
polytetrafluoroethylene.

5.4.1.1.3 Standard selution

Whengver possible, the)solvent used for the HPLC sample and standard solutions shall|be the
same tp avoid anyspotential solvent effects.

The standard\mixture solutions of phthalates given in Table 1 are used for calibration. A
refererjce, polymer material which concentration is approximately 1 000 mg/kg can be uged for
prepar|ng{the standard stock solution. When using reference polymer materials, the standard

mixture sofutiomstrattbeprepared-imaccordance withr 54 —112:

Table 1 — Standard mixture solution concentrations

No. DIBP DBP BBP DEHP
10 pg/ml 10 pg/ml 10 pg/ml 10 pg/ml
1 (equivalent to (equivalent to (equivalent to (equivalent to
1 000 mg/kg) 1 000 mg/kg) 1 000 mg/kg) 1 000 mg/kg)
5.4.1.2 Instrumental parameters

Different conditions can be necessary to optimize a specific HPLC-UV system to achieve
effective determination of phthalates and meet the requirements of 5.7.1 (Quality assurance
and control).
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The following parameters given in Table 2 have been found suitable and are provided as an
example. For every measurement the peaks for each phthalate shall be identified by the
retention times with the standard stock solution. Deviation of retention times shall not exceed
+5 % within a batch.

NOTE See Annex C for examples of chromatogram at suggested conditions.

Table 2 — Measurement conditions of HPLC-UV

Liquid (mobile) phase 95 % methanol / 5 % water (volume fraction)

Station

C18 stationary phase, 150 mm in length and 4,6 mm in diameter, 5 ym p

ary (column) phase } .
y ( )P size or equivalent

article

for DIB

Measyrement conditions

Run time 15 min

Flow rate 1,0 ml/min

Wavelgngth 254 nm

Injectign volume 10 pl

Columnp temperature 40°Ct2°C

NOTE | In the measurement conditions described in this Table 2, examples of retention time of each phthalpte are

P/DBP/BBP: 2,5 min to 3,5 min, for DEHP: 5,5 min to 6,0 min.

5.4.1.3

The HF
effects

To pro

of eacly phthalate.

A slop¢ of a one-point calibration curve is calculated by using Equation (1).

where
a ist

A ist
pol

Calibration

PLC-UV method shall be calibrated taking intosaccount interference effects and an
that influence the determination of the peak area.

Huce calibration straight lines, the peak area is plotted against the absolute amou

a=A/m

he slope-of.the calibration curve;

ne peak-area of each phthalate in the standard mixture solution or the extract of ref
ymer.material;

y other

nt (ng)

(1)

erence

m ist

ract of

The ca

where

oottt

p
referenced polymer material (ng).

libration curve is specified by using Equation (2):

y=ax

y is the peak area of each phthalate in the sample;

x is the absolute amount of each phthalate in the sample (ng);

a is the slope of the calibration curve calculated by Equation (1).

(2)
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5.4.2 Procedure of TLC method

5.4.2.1 Sample preparation

5.4.211 General

Sample preparation requires clean glassware (e.g. single use items) to avoid cross

contamination. See Annex B for details of analysis by the TLC method.

5.4.2.1.2 Polymer sample

a) Cut samples into 2 mm to 4 mm by scissors or a cutter knife.

b) W ;gh 253 my i 10 Illy Uf thU OGmP:U GIIGI tIClIIOfUI ;t ;IItU (=} U:GOO V;a: fUI UAtIGUt;UII. \ecord
thelmass to the nearest 0,1 mg.

c) Transfer 0,5 ml of acetonitrile to the vial.

d) Tightly cap the sample vial. Place it in an ultrasonic bath (60 °C + 5 °C, setting beforghand)
and sonicate for 60 min. A small piece of sealing tape may be used to prevent the cgp from
loogening due to vibration (Figure 1).

NOTE 1| If the amount of sample is limited, the weight of the sample can be reduced to 100 mg and the afnount of

solvent is reduced to 0,2 ml.

NOTE 2
centrifug

5.4.2.1.3

The standard mixture solutions of phthalates given in Table 3 are used for calibration.

A

for pre

IEC

Figure 1 — Polymer samples in glass vials with acetonitrile

(tightened with sealing tape)

Standard’'solution

If there is too much suspended solids and the supernatant liquid ,cannot be collected, the liquid is
ed to precipitate the suspended solids.

refeqence_polymer material which concentration is approximately 1 000 mg/kg can be used
’Laring the standard stock solution. When using reference polymer materials, the standard

stock solution shall be prepared in accordance with 5.4.2.1.2.

Table 3 — Standard mixture solution concentrations

No. DIBP DBP BBP DEHP
2,5 mg/ml 2,5 mg/ml 2,5 mg/ml 2,5 mg/ml
1 (equivalent to (equivalent to (equivalent to (equivalent to
1 000 mg/kg) 1 000 mg/kg) 1 000 mg/kg) 1 000 mg/kg)

5.4.2.2

Analysis procedure of TLC method

Different conditions can be necessary to optimize a specific TLC system to achieve effective
determination of phthalates and meet the requirements of 5.7.2 (Quality assurance and control).
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The following parameters given in Table 4 have been found suitable and are provided as an
example. For every measurement, the peaks for each phthalate shall be identified by the
retention factor values ( Rf values) with the standard mixture solutions which should be spotted
on each TLC plate. As DBP and DIBP cannot be separated, they are detected as one spot.
Deviation of Rf values shall not be out of the range from -0,02 to +0,05 for DEHP, +0,02 for
BBP and the combination DBP + DIBP within a batch.

NOTE 1 The separation method by TLC, detection by image analysis, and re-measurement method when affected
by coexisting substances are shown in Annex B as reference information.

NOTE 2 All or part of 5.4.2.2 can also be performed automatically by commercially available equipment.

NOTE 3| See Annex C for examples of chromatogram at suggested conditions.

Table 4 — Measurement conditions of TLC

TLC plhte ﬁltgttieolneanrgtﬁ:h?geéns]iIica gel 60 RP-18F254s,
Liquid [mobile) phase Acetonitrile

Apply amount of sample solution 1yl x 5 times

Apply amount of standard solution 1 ul x 1 time

UV wayelength for detection 254 nm

5.4.2.3 Calibration

Calibrgtion for TLC should be the same as for HPLC-UV (5.4.1.3).

The TILC method shall be calibrated taking,into account interference effects and any other
effects|that influence the determination ofithe peak area.

To profluce calibration straight lines, the peak area is plotted against the concentration (mmg/kg)
of each phthalate.

A slop¢ of a one-point calibration curve is calculated by using Equation (3).

a=A/m (3)

where
a is the slope of the calibration curve;
A is thelpeak area of each phthalate in the standard mixture solution or the extract of reference

OI mmar-matorial:
He—THaterar;

m is the absolute amount of each phthalate in the standard mixture solution or the extract of
referenced polymer material (ng).

The calibration curve is specified by using Equation (4):

y=ax (4)

where

y is the peak area of each phthalate in the sample;

x is the absolute amount of each phthalate in the sample (ng);

a is the slope of the calibration curve calculated by Equation (3).
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5.5 Calculation of phthalates concentration

The concentration of each phthalate in the extracted sample can be calculated by using
Equation (5):

c=yx(1/a) ()

where
¢ is the concentration of each phthalate in the extracted sample (ug/ml);

y is the peak area of each phthalate in the sample;
a is the slope of the calibration curve calculated by Equation (1);

The finjal concentration of each phthalate in the sample can be calculated by using Equation (6):

Cﬁna|:CXVX(1/M)><103 (6)
where
Cfinal is the concentration of each phthalate in the samiple (mg/kg);
c is the concentration of each phthalate in the extracted sample (ug/ml);
v is the volume of extracted solvent (ml);
M is the weight of the sample (mg).

When t{he reference polymer material is used*for preparing the standard stock solution, the final
concerjtration of each phthalate in the sample is corrected by weight of the reference pplymer
material:

¢'final = Cfinal ><(]V[cal /M) (7)
where
¢final is the corrected concentration of each phthalate in the sample (mg/kg);
Cfinal is the.concentration of each phthalate in the sample (mg/kg);
Mgy is'the weight of the reference polymer material (mg);
M Isthe welghtof the sampte (MgJ-

5.6 Precision
5.6.1 Precision of HPLC-UV method

When the values of three independent single test results, obtained using the same method on
an identical test material in the same laboratory by the same operator using the same equipment
within a short interval of time, lie within the range of the mean values cited in Table 5 below,
the absolute difference between the mean value of three test results and the test result obtained
will not exceed the repeatability limit » deduced by statistical analysis of the international inter-
laboratory study 3-4 (IIS 3-4) results in more than 5 % of cases.
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When the values of three single test results, obtained using the same method on an identical
test material in different laboratories by different operators using different equipment, lie within
the range of the values cited in Table 5 below, the absolute difference between the mean value
of three test results and the test result will not be greater than the reproducibility limit R deduced
by statistical analysis of the international inter-laboratory study 3-4 (IIS 3-4) results in more

than 5 % of cases.

Table 5 - IIS 3-4 Repeatability and reproducibility of HPLC-UV

Sample Component Mean value Repeatability Reproducibility
X r R
mg/kg mg/kKg mg/kg
Below . .
DIBP/DBP/BBP detection limit Not applicable Not(@pplicable
11S3-4-A01 o
elow . .
DEHP detection limit Not applicable Not applic@ble
DIBP/DBP/BBP 1137 85 1224
11S3-4-B02
DEHP 396 53 476
DIBP/DBP/BBP 2 326 169 1873
11S3-4-£03
DEHP 869 50 836
DIBP/DBP/BBP 3791 223 5 649
11S3-4-p04
DEHP 2 604 178 706
Below . .
i153-4.-E05 DIBP/DBP/BBP detection limit Not applicable Not applic@ble
DEHP 262 470 10 190 81717
See Annex G for supporting data.
5.6.2 Precision of TLC method
When the values of three independent single test results, obtained using the same method on
an identical test material in the same laboratory by the same operator using the same equjpment
within p short interval of ¢ime, lie within the range of the mean values cited in Table 6 |below,
the abgolute difference between the mean value of three test results and the test result ohtained
will no{ exceed the repeatability limit » deduced by statistical analysis of the internationdl inter-

laborafory study 354\(11S 3-4) results in more than 5 % of cases.

When the values of three single test results, obtained using the same method on an identical

the range‘of the values cited in Table 6 below, the absolute difference between the mea

test materialin different laboratories by different operators using different equipment, lig
test Tt d the testresult will not b ter than th ducibilt TRd

of threeTestresults an
by statistical analysis of the international inter-laboratory study 3-4 (IIS 3-4) results in more

than 5 % of cases.

not be greater

e reproaucipility limi

within
 value

educed
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Table 6 — IIS 3-4 Repeatability and reproducibility of TLC

—19 -

Sample Component Mean value Repeatability Reproducibility
X r R
mg/kg mg/kg mg/kg
Below . .
DIBP/DBP detection limit Not applicable Not applicable
Below . .
11S3-4-A01 BBP detection limit Not applicable Not applicable
Below . .
DEHP detection limit Not applicable Not applicable
DIBP/DBP 797 267 659
11S3-4-B02 BBP 337 194 488
DEHP 347 188 310
DIBP/DBP 1372 487 1070
11S3-4-03 BBP 821 133 215
DEHP 774 157 696
DIBP/DBP 2191 604 1582
11S3-4-p04 BBP 2074 392 1476
DEHP 2490 361 3 331
Below . .
DIBP/DBP detection limit Not applicable Not applic@ble
11S3-4-E05 Below, . .
BBP detection limit Not applicable Not applic@ble
DEHP 32(537 4 548 63 838

See Anpnex E for a flowchart of DIBP,-DBP, BBP and DEHP with the respective thresholds set
at 1 000 mg/kg and Annex G for supporting data.

5.7 Quality assurance and _control

5.71 Quality assurance and control of HPLC-UV method

5.7.1.1 Recalibration period and stability test

Frequgnt measurements of internal control samples and blank values ensure that the instfument
is runnfing properly.

The qU|aIity of the measurement is ensured by limiting the validity of the liquid standard solutions

to six nrortirs:

A full recalibration is required at least each month of operation. Independent quality control
standards are used to maintain the peak areas of each phthalate standard as quality control
checks. Acceptable recovery rates for the independent quality control standards are 70 % to

130 % for qualitative samples.

5.7.1.2 Sensitivity

Instrumental sensitivity shall be confirmed by the S/N ratio of 1 ug/ml of phthalates. The
confirmed S/N ratio should be greater than 10 for DEHP.

NOTE DEHP is not detected as a sum peak.

The reference solution is recommended as the sensitivity check sample.
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A reference polymer material which concentration is approximately 100 mg/kg can be used for
the sensitivity check. When using reference polymer materials, the sensitivity check solution
shall be prepared in accordance with 5.4.1.1.2.

5.71.3 Blank test
5.7.1.3.1 Contamination from apparatus and tools

In the extraction process, unintended contamination of analytes from the apparatus (cap and
septum of the vial) can occur. To ensure there is no contamination from the apparatus, a blank
test which includes the whole extraction process shall be executed in advance. When the blank
sample is analysed after extraction, the detected concentration of the analytes shall be equal
to or Igwer than the MDL or LOD.

5.7.1.3.2 Carryover or cross-contamination from samples

Check [of carryover or cross-contamination is particularly important when samptes containipg high
levels pf phthalates are analysed. If the instrument is contaminated by analytes, this will result
in falsgly elevated results.

The cgncentration producing carryover not less than the MDL (or,LOD) in a sample sequence
shall Re confirmed in advance. When the concentration confifmed above is detected| blank
samplgs should be analysed until the background level of each.phthalate is decreased to & value
less than the MDL (or LOD). Samples after the carryover should be re-analysed as necesgary.

NOTE A blank polymer material or blank glass vial is used for blank~sample analysis.

5.7.1.4 Limit of detection (LOD) or method detection limit (MDL) and limit of
quantification (LOQ)

A limit| of detection (LOD) or method detegction limit (MDL) study shall be completed |before
condugting this HPLC-UV testing and each time there is a significant change in the method or
instrument type. The LOD or MDL is mostappropriately determined experimentally by perfprming
replicafe, independent measurements“on low-level or fortified sample matrices (e.g. plastic)
carried out through the entire test-procedure, including extraction. A minimum of six replicates
and anlyte concentrations of 3-te*5 times the estimated LOD or MDL shall be performed ffor this
analys|s. The complete LOD.or"MDL for an entire test procedure is determined by mulfiplying
the stapdard deviation of.the replicates by an appropriate factor. IUPAC recommends 4 factor
of 3 fol a minimum of six neplicates, whilst EPA utilizes a one-sided confidence interval with the
multipller equal to Student’s ¢ value chosen for the number of replicates and the lgvel of
confidgnce (e.g. 1 =.3,36 for six replicates for 99 % confidence). All analyses used to cglculate
an LOD or MDL _shall be consecutive.

Weigh[150(mg + 10 mg of the finely cut or powdered reference polymer material (approximately
1 000 [ng/kg is recommended) and transfer it into a glass vial for extraction. Record th% mass
to the frearest Ot my—Repeatthisstepsix times:

Use the procedure (according to 5.4.1.1.2) to extract each of the samples and carry out the
analysis accordingly.

Each phthalate shall have a calculated MDL of less than or equal to 300 mg/kg. If the calculated
MDL for any of the phthalates is above these limits, the procedure, extraction and analysis shall
be repeated for that phthalate.

The limit of quantification (LOQ) for each phthalate shall be, at a minimum, three times the
respective MDL. Unlike the MDL, which relates to detection only, the limit of quantification (LOQ)
is a concentration that can be accurately quantified for a given compound.
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5.7.2 Quality assurance and control of TLC method
5.7.21 Recalibration period and stability test

Frequent measurements of internal control samples and blank values ensure that the instrument
is running properly.

The quality of the measurement is ensured by limiting the validity of the liquid standard solutions
to six months.

A full recalibration is required at least each month of operation. Independent quality control
standards are used to maintain the peak areas of each phthalate standard as quality control
checky. Acceptable recovery rates for the independent quality control standards are,50 % to
150 % [for qualitative samples.

5.7.2.2 Sensitivity

Instru;‘:ental sensitivity shall be confirmed by the S/N ratio of 1,25 mg/mhof phthalatgs. The
confirmmed S/N ratio should be greater than 3 for DEHP.

The reference solution is recommended as the sensitivity check sample.

NOTE PEHP is not detected as a sum peak.

5.7.2.3 Blank test

septums of the vial) can occur. To ensure there is no’contamination from the apparatus, a blank
test which includes the whole extraction processshall be executed in advance. When th¢ blank
sample is analysed after extraction, the detected concentration of the analytes shall bg equal
to or Iqwer than the MDL or LOD.

In the gxtraction process, unintended contamination.ef analytes from the apparatus (ca£s and

5.7.2.4 Limit of detection (LOD) ©or method detection limit (MDL) and limit of
quantification (LOQ)

A limit| of detection (LOD) orimethod detection limit (MDL) study shall be completed |[before
condugting this HPLC-UV testing and each time there is a significant change in the method or
instrument type. The LOD or MDL is most appropriately determined experimentally by
performing replicate, independent measurements on low-level or fortified sample matricgs (e.g.
plastic) carried outithrough the entire test procedure, including extraction. A minimuni of six
es and analyte concentrations of 3 to 5 times the estimated LOD or MDL shall be
ed forcthis analysis. The complete LOD or MDL for an entire test procedure is
ined bysmultiplying the standard deviation of the replicates by an appropriate |factor.
e-sided
confidence’interval with the multiplier equal to Student’s ¢ value chosen for the nunpber of
replicates an . o contidence). All
analyses used to calculate an LOD or MDL shall be consecutive.

Weigh 250 mg = 10 mg of the finely cut or powdered reference polymer material (approximately
1 000 mg/kg is recommended) and transfer it into a glass vial for extraction. Record the mass
to the nearest 0,1 mg. Repeat this step six times.

Use the procedure (according to 5.4.2.1.2) to extract each of the samples. Analyse accordingly.

Each phthalate shall have a calculated MDL of less than or equal to 300 mg/kg. If the calculated
MDL for any of the phthalates is above these limits, the procedure, extraction and analysis shall
be repeated for that phthalate.
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The limit of quantification (LOQ) for each phthalate shall be, at a minimum, three times the
respective MDL. Unlike the MDL, which relates to detection only, the limit of quantification (LOQ)
is a concentration that can be accurately quantified for a given compound.

5.8 Test report

For the purposes of this document, IEC 62321-1:2013, 4.8 (Test report) applies.

6 TD-MS method

6.1 Reagents and materials

All cheLnicaIs shall be tested for contamination and blank values prior to application, @s-fpllows:
a) dry|N, or dry air;

NOTE 1| The required air depends on the instrument.

b) reference polymer materials as calibrants:
ong contains approximately 1 000 mg/kg of phthalates;

c) blapk polymer material (no phthalates shall be included).
NOTE 2| Commercially available reference materials are listed in Annex D%
6.2 Fquipment, apparatus and tools

6.2.1 Equipment

The following equipment shall be used for the analysis:

a) TD}MS:

1) [mass spectrometer equipped withZan atmospheric pressure chemical ionizatijon ion
source (APCI-MS); or

2) |mass spectrometer capable of performing select ion monitoring and equipped with an ion
attachment ion source (IA<MS).

b) analytical balance capable‘of measuring accurately to 0,000 01 g (0,01 mg);
The following equipment should be used for sample preparation as necessary:
c) crypgenic grindifg.or milling with liquid N, cooling.

6.2.2 Appartatus and tools

The following item shall be used for the analysis:

a) sample pan.
NOTE The required sample pan size depends on the instrument.
6.3 Sampling

Unless otherwise specified in this document, the sampling procedure described in IEC 62321-2
shall be referred to.

The sample can either be cut into small pieces using a cutter or filed off.

All items used in the sample preparation for TD-MS measurements shall be free of
contamination, specifically by the analytes of this TD-MS method. This means that all grinding
materials, solvents, fluxes, etc. shall not contain detectable quantities of phthalates (DIBP, DBP,
BBP, and DEHP).
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Tools used in the handling of samples shall be chosen to minimize contamination by the
analytes of this test method as well as by any other elements. The procedures which will be
used for cleaning different tools shall not introduce any contaminants.

6.4 Procedure
6.4.1 Procedure of APCI-MS method
6.4.1.1 Sample preparation

6.4.1.1.1 Polymer sample

a) Place approximately 0,2 mg of the cut or powdered sample into a pre-weighed sample pan
usihg a micro spatula or tweezers.
NOTE [The required sample amount depends on the instrument.

b) Regord the total weight of the pan with the sample in it to the nearest 0,01)mg and{record
thel sample weight by subtracting the weight of the sample pan from the total weight

c) Place the sample pan into the instrument.

When the powdered sample is tested, ensure that the sample does not scatter and spill qut e.g.
by using a static eliminator.

6.4.1.1.2 Reference polymer materials

A referlence polymer material (1 000 mg/kg) is recommended for the calibration and serjsitivity
check.|A thinly stretched reference polymer sheet or film would be particularly conveniept.

a) Place approximately 0,2 mg of the reference polymer material into a pre-weighed $ample
pan using a micro spatula or tweezers.

NOTE 1| The required reference material amount depends on the instrument.

b) Re¢ord the total weight of the pan with the sample in it to the nearest 0,01 mg and{record
the|sample weight by subtracting.the weight of the sample pan from the total weight

c) Place the sample pan into theqinstrument.

NOTE 2| When reference materials are not available, the following stock solutions are prepared.
a) PV({ solution: a PVC polymerwsing a suitable solvent such as THF is dissolved to a concentration of 50 mg/ml.

b) Stamdard mixture solution: a standard mixture solution containing DIBP, DBP, BBP and DEHP at a concé¢ntration
of 1p0 pyg/ml is prepared}

6.4.1.2 Instrumental parameters

Different conditions can be necessary to optimize a specific APCI-MS system to dchieve
effectiye separation of each phthalate and meet the requirements of 6.7 (Quality assuranice and
controll).

The following parameters have been found suitable and are provided as an example (see
Table 7).

NOTE See Annex C for examples of mass spectrum at suggested conditions.
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Table 7 — Measurement conditions of APCI-MS

Furnace temperature

330 °C

Interface temperature

300 °C

Sample heater temperature

Sample temperature. —» (Max 153 °C /min) 230 °C (5 min 30 s hold)

lon source temperature

150 °C

lonization method

lon attachment (H*)

lonization voltage

3000V

Pressure 0,3 MPa with dry N,
Scan rgnge 20M/Z 10 T 000 M7z
DIBP 205
DBP 205
Monitofing mass ion (m/z)
BBP 313
DEHP 391
Dwell time 100 ms
Measufement time 7 min

6.4.1.3 Calibration

The ARCI-MS method shall be calibrated taking into agceunt interference effects and any other

effects|that influence the determination of the peak area of the target ion.

To produce calibration straight lines, the peakZarea divided by the weight of the reference

polymegr material is plotted against the concentration (mg/kg) of each phthalate.

A slop¢ of a one-point calibration curve-is'calculated by using Equation (8).

a=A4/(McgxC) (8)
where
a is the slope_of the calibration curve;
A is the peak area of each phthalate in the reference polymer material;
M., |is thesweight of the reference polymer material (mg);

C isthe concentration of each phthalate in the reference polymer material (mg/kg)

The calibration curve is specified by using Equation (9):

where

y=ax (9)

y is the peak area of each phthalate in the sample divided by the weight of the sample;

x is the concentration of each phthalate in the sample (mg/kg);

a is the slope of the calibration curve calculated by Equation (8).
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6.4.2
6.4.2.1
6.4.2.1

Procedure of IA-MS method
Sample preparation

A Polymer sample

a) Place approximately 0,5 mg of the cut or powdered sample into a pre-weighed sample pan
using a micro spatula or tweezers.

NOTE

The required sample amount depends on the instrument.

b) Record the total weight of the pan with the sample in it to the nearest 0,01 mg and record

the

sample weight by subtracting the weight of the sample pan from the total weight.

c) Pla
When

by using a static eliminator.

6.4.2.1

A referlence polymer material (1 000 mg/kg) is recommended for the calibration and ser

check.

a) Pla

pan using a micro spatula or tweezers.

NOTE 1

b) Re
the

c) Place the sample pan into the DIP and insertit'onto the instrument.

NOTE 2

a) PV({ solution: a PVC polymer using a suitable §olvent such as THF is dissolved to a concentration of 5

b) Stamdard mixture solution: a standard mixturé‘solution containing DIBP, DBP, BBP and DEHP at a concg
of 1p0 pg/ml is prepared.

6.4.2.2 Instrumental parameters

Differept conditions can be.necessary to optimize a specific IA-MS system to achieve e

separaion of each phthalate and meet the requirements of 6.7 (Quality assurance and ¢

The fojlowing parameters have been found suitable and are provided as an examp

Table 8).

NOTE Pee Annex C for examples of mass spectrum at suggested conditions.
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The required reference material amount depends on the instrdment.
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sample weight by subtracting the weight of the. sample pan from the total weight

When reference materials are not available,the following stock solutions are prepared.
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Table 8 — Measurement conditions of IA-MS

lon source temperature 220 °C

DIP temperature 50 °C — (128 °C /min) 170 °C — (64 °C /min) — 300 °C (3 min hold)
lonization method lon attachment (Li*)

Pressure 25 Pa to 80 Pa with dry air or dry N, (recommend pressure: 80 Pa)
Scan condition Mass range: 200 m/z to 600 m/z Cycle time: 3 s/scan

Monitored ion (m/z)

DIBP 285
UBF £Z0O
BBP 319
SIM cgndition
DEHP 397
DNOP 397
DINP 425
DIDP 452
Dwell time 200 ms
Measufement time 6 min
6.4.2.3 Calibration
A refefence polymer material (1 000 mg/kg) is recemmended as the calibrant for the|lIA-MS
method. Put approximately 0,5 mg of the powdered, cut or punched-out reference pplymer
material into a pan for the IA-MS.
NOTE [The following procedure is also used to prepare the calibrants:
a) 5 pljof standard mixture solution (100 pg/ml)is’injected into the sample pan;
b) the polution is dried at room temperature.
The IAFMS method shall be calibrated taking into account interference effects and any other
effects|that influence the determination of the peak area of target ions.
To produce calibration (straight lines, the signal area of each phthalate is plotted agaipst the
absolute amount (ng):
A slop¢ of a onespoint calibration curve is calculated by using Equation (10).
a=A/m=4/(MggxC) (10)

where
a

A

m

M,

cal

C

The ca

is the slope of the calibration curve;
is the peak area of each phthalate in the reference polymer material;

is the absolute amount of each phthalate in the reference polymer material (ng);

is the weight of the reference polymer material (mg);

is the concentration of each phthalate in the reference polymer material (mg/kg).

libration curve is specified by using Equation (11):
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where
y st
x st

he peak area of each phthalate in the sample;
he absolute amount of each phthalate in the sample (ng);

a is the slope of the calibration curve calculated by Equation (10).

6.5 Calculation of phthalates concentration

The fin

where
Ctinal
y

a

M

NOTE
peaks. T

6.6

When
an ider
within

the abg
will no

(11)

al concentration of each phthalate in the sample can be calculated by using Equati

Clinal = yx(1/a)x(1/ M)

is the concentration of each phthalate in the sample (mg/kg);

is the peak area of each phthalate in the sample;
is the slope of the calibration curve calculated by Equation (8);
is the mass of the sample (mg).

Peak areas with the same molecular weight such as DIBP and DBP, DEHP and DNOP are detected

herefore, Cy, , is calculated as the sum concentration,of these phthalates.
Precision
he values of three independent single test results, obtained using the same met

tical test material in the same laboratory by the same operator using the same equ
B short interval of time, lie within the range of the mean values cited in Table 9
olute difference between:the'mean value of three test results and the test result ol
exceed the repeatability limit » deduced by statistical analysis of the internationa

laborafory study 3-4 (IIS 3:4) results in more than 5 % of cases.

When

bn (12):

(12)

as sum

nod on
ipment
below,
tained
| inter-

he values of three single test results, obtained using the same method on an identical

test m

terial in different laboratories by different operators using different equipment, lie

the range of the yvalues cited in Table 9 below, the absolute difference between the mea
of thre¢ test resufts and the test result will not be greater than the reproducibility limit R d¢duced
by stafisticalzanalysis of the international inter-laboratory study 3-4 (IIS 3-4) results i
than 5|%of.cases.

within
n value

N more
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Table 9 - IIS 3-4 Repeatability and reproducibility of TD-MS

Sample Component Mean value Repeatability Reproducibility
X r R
mg/kg mg/kg mg/kg
DIBP/DBP dete%z'oﬂ‘]"’“mit Not applicable Not applicable
11S3-4-A01 BBP dete‘zﬁ'oor‘]"’“mit Not applicable Not applicable
DEHP detelzzloor:vlimit Not applicable Not applicable
DIBP/DBP 886 133 576
11S3-4-B02 BBP 428 91 286
DEHP 384 63 302
DIBP/DBP 1688 649 1895
11S3-4-£03 BBP 614 135 638
DEHP 1654 527 2 339
DIBP/DBP 2 639 803 2206
11S3-4-p04 BBP 2 468 976 2 404
DEHP 4 969 1503 4 470
DIBP/DBP 717 424 3423
11S3-4-F05 BBP dete‘iﬁ'OOr‘]"’“mit Not applicable Not applichble
DEHP 140 635 34 168 297 93

See Annex E for a flowchart of DIBP, DBP, BBP and DEHP with respective threshold| set at
1 000 fng/kg and Annex G for supporting data.

6.7 [Quality assurance and control
6.7.1 Sensitivity

Instrunmhental sensitivity ‘'shall be confirmed by the S/N ratio of 50 ng phthalates. The cornfirmed
S/N rafio should begreater than 10 for BBP.

NOTE 1| BBP is notydetected as a sum peak.

A reference polymer material is recommended as the sensitivity check sample.

NOTE 2 When the required sample amount is 0,5 mg, approximately 0,5 mg of the cut or powdered reference
polymer material (100 mg/kg) is put into the sample pan.

NOTE 3 The following procedure is also used to prepare the sensitivity check sample:
a) 0,2 pl of standard mixture solution (100 pg/ml) is injected into the sample pan using a microlitre syringe;

b) the solution is dried at room temperature.
6.7.2 Stability test

The timing of a system stability test in a sample sequence shall be determined in advance.
Following the determined timing in a sample sequence, a reference polymer material
(1 000 mg/kg) shall be analysed. The percent recovery of each phthalate shall be between 50 %
and 150 %. If the percent recovery for any phthalate in the reference polymer material falls
outside of this range, the analysis is stopped. All samples tested before the last successful
stability test may be reported, but samples after the failing stability test shall be re-analysed
after a corrective action (e.g. re-calibration).
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NOTE 1 When the stability test is performed every 20 samples, the number of samples that ensure the stability in
sequence does not need to be determined in advance.

NOTE 2 If the stability test fails repeatedly, a system maintenance can be necessary to return it to optimal operating
conditions.

6.7.3 Blank test

Check of carryover or cross-contamination is particularly important when samples containing high
levels of phthalates are analysed. If the instrument is contaminated by analytes, this will result
in falsely elevated results.

The concentration producing carryover not less than the MDL (or LOD) in a sample sequence
shall He confirmed in advance. When the concenirafion confirmed above is detected]| blank
samplgs should be analysed until the background level of each phthalate is decreasedto’a value
less than the MDL (or LOD). Samples after the carryover should be re-analysed asgecessgary.

NOTE QA blank polymer material or blank sample pan is used for blank-sample analysis.

6.7.4 Limit of detection (LOD) or method detection limit (MDL) and limit of
quantification (LOQ)

A limit| of detection (LOD) or method detection limit (MDL) study shall be completed |before
condugting this TD-MS testing and each time there is a significant change in the method or
instrument type. The LOD or MDL is most appropriately determined experimentally by perfprming
replicate, independent measurements on low-level or fortified sample matrices (e.g. plastic)
carried out through the entire test procedure, including€xtraction. A minimum of six reglicates
and anfalyte concentrations of 3 to 5 times the estimated LOD or MDL shall be performed [for this
analys|s. The complete LOD or MDL for an entire, test procedure is determined by multiplying
the stapdard deviation of the replicates by an appropriate factor. IUPAC recommends 4 factor
of 3 fol a minimum of six replicates, whilst EPAcutilizes a one-sided confidence interval with the
multipller equal to Student’s ¢ value chosen“for the number of replicates and the level of
confidgnce (e.g. r = 3,36 for six replicates-for 99 % confidence). All analyses used to cdlculate
an LOD or MDL shall be consecutive.

A refenence polymer material (1, 000-mg/kg) is recommended for the determination of the LOD
or MDL. Place approximately 0;2.mg of the cut or powdered reference polymer material ipto the
samplg pan.

NOTE [he following procedure is also used to prepare the method detection check sample:
a) 0,2 pl of standard mixture solution (100 pg/ml) is injected into the sample pan using a microlitre syringg;
b) the polvent is dried\at room temperature;

c) the feplicate samples are analysed.

Each phthalate shall have a calculated MDL of less than or equal to 300 mg/kg. If the calg¢ulated
MDL far'any of the phthalates is above these limits, the procedure and analysis shall be repeated.

The limit of quantification (LOQ) for each phthalate shall be, at a minimum, three times the
respective MDL. Unlike the MDL, which relates to detection only, the limit of quantification (LOQ)
is a concentration that can be accurately quantified for a given compound.

6.8 Test report
For the purposes of this document, IEC 62321-1:2013, 4.8 (Test report) applies.
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Annex A
(informative)

FT-IR method

Principle

The principle of phthalate detection by FT-IR relies on the presence of a limited number of
specific bands in the infrared spectrum. The two most remarkable ones, which are present in
most phthalates used as plasticisers are positioned at 1 580 cm~! and 1 600 cm~'. These

phthaldtes consist of an ortho-substituted aromatic ring.

FT-IR

— attg@nuated total reflection (ATR):

measurements can be performed in many different measurement modes:

single bounce;

multi-bounce;

— trapsmission;

— reflection;

— trapsmission/reflection (via transmission measured via. a‘reflecting surface);

— graging incidence reflection (not applicable for quantification).

The difect detection of phthalates is often performed-via the ATR method. In this meth
samplg under study is brought into contact with\an infrared transmissive crystal. Fg
samplgs this is realized by pressing the material onto the crystal. The method offers

advant

obtaing¢d within a minute), and there is noieed for sample preparation.

Howev
further
role in
of aron

method.

The AT
used nj
sensiti
passag
from th

od the
r solid
h clear

age compared to other screening methods such as HPLC: It is fast (a specfrum is

er, the method is not 100 % conclusive for identification of a specific phthalate ty
data processing is necessary if quantification is desired. The matrix plays a do
the determination of phthalates. In general, if the matrix is comprised of a large q
hatic moieties, identification, let alone quantification, becomes challenging via th

R method discussed above is based on single bounce reflection, and is the most
ethod, given.its applicability in many areas. Other ATR methods exist that offer inc
ity. Theyconsist of a multi-bounce ATR crystal (long crystal) causing a plur
es, note-that "passage" here means the number of times the evanescent wave e
e crystal.

pe and
minant
uantity
e ATR

widely
reased
plity of
xtends

Next t

ATK, Transmission measurements Ccan also be performed. In transmission, the L

mbert-

Beers’ law directly applies. Then it is important that the layer thickness through which the
transmission is recorded is known. For any given phthalate the amount of phthalate can be
calculated based on the extinction coefficient of the bands at 1 580 cm~! and 1 600 cm™1,
assuming little to no interference from other compounds. Otherwise spectral contributions from
the matrix can be minimized by subtraction. Advanced multivariate data analysis techniques
such as PCR (principle component regression) can be applied.

The flow diagram for analysis of phthalates in polymers is shown in Figure A.1 and Figure A.2.
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Polymer identification
(via FTIR-ATR measurement)

|

| Phthalate signature observed (1 580 cm-! and 1600 cm™)? |

O .

Quantify phthalate content

(standard(s) needed)

* Result can be based on
ATR measurement

coefficient based)

measurement

Quantify phthalate content
(standard(s) needed or extinction

« Perform IR transmission

| Extraction/dissolution plan

/"J\~\

Phthalate extraction (ideally)
Solvent selection:

» Polymer non-solvent

» Phthalate solvent

Quantification Extraction/dissolution
desired? For suitable polymers plan

(thermoplastics):
Hot press sample into thin

0 o film with known thickness
(50-500 pm)

Done |

Low accuracy  Better accuracy

Figure A.1 — Phthalate analysis in polymeérs (check)

and/or

Completely dissolve
(via suitable solvent)

1

\/ :

Polymer precipitation
Polymer non-solvent
Phthalate solvent

I Take-known volume fraction |

I Evaporate all solvent |

Measure FTIR of residual sample
(exact method to be evaluated)

| Phthalate observed/detected? |

V)

(X]

Linearity check to be included via
stock/standards generation

Dissolve in small amount of solvent

Phthalate not present

| or below LOD

IgC

Determine concentration
(standards necessary)

S

IEC

Figure A.2 — Phthalate analysis in polymers with pre-treatment

As shown in the flowchart (Figure A.1) the step towards quantification or qualification of
phthalates starts with the identification of the polymer, which is performed via an ATR
measurement. Sometimes the presence of phthalates is evident from the presence of the
1 580/1 600 cm~1 doublet. For aromatic polymers the typical doublet can be interfered with the
aromatic bands of the polymer. Spectra from the pure polymer can help the interpretation or
support the hypothesis for the presence or absence of phthalates. If no signal of a phthalate is
observed, it can mean that either the ATR method sensitivity is insufficient or that no phthalate

is present.
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A quick check (not shown in the flowchart) can be performed by putting a droplet of solvent
suitable for phthalates (such as ethanol or isopropanol) over the plastic part. The contents in
the droplet can be analysed via evaporation of the solvent on an ATR crystal and subsequent
FT-IR analysis.

For rather high concentrations (single bounce) ATR can also be used for direct quantification
(standard necessary). To increase the sensitivity for small concentrations of additives, but not
to start with wet chemicals for extraction, the hot press method can be applied. The plastic part
is then spread by heat into a film of material with a given thickness. Also a wedge or a step
structure can be pressed in order to achieve a range of different thicknesses. Next an FT-IR
measurement can be conducted in transmission. The thickness of the film should be selected
or adjusted such as to transmit only a limited amount of radiation (but not too much to avoid
saturafion) in the wave number range suited for phthalates. Note that this method can_¢nly be
used fpr thermoplastics. Examples of thermoplastics are: acrylic resin such as.fpohlyjmethyl
methag¢rylate (PMMA), acrylonitrile butadiene styrene (ABS), polyester (PE), polyethyleng (PE),
polypropylene (PP), polystyrene (PS), cellulose acetate, polytetrafluoroethylene (PTFE)[ nylon
(polyamides), polylactic acid (PLA), polybenzimidazole (PBI), polycarbonate/(PC), polyether
sulfong (PES), polyoxymethylene (POM), polyether ether ketone (PEEK), polyetherimidq (PEI),
polyphenylene oxide (PPO), polyphenylene sulphide (PPS), polyvinyl .chloride (PVC) and
polyvirfylidene fluoride (PVDF).

If the cpncentration of phthalates is limited or it is unclear if a phthalate is present the extraction
or dissplution plan comes into play. The plan consists of two‘possible routes: extraction of the
plastic|part or complete dissolution of the plastic followed by‘polymer precipitation. Both|routes
requirg the mass of the plastic part to be known (or weighéd).

A linegrity check should be applied as solubility of shiort and longer phthalates will shoyw huge
differepces. Also, the detection limit (LOD) in solvent should be determined for the different
phthaqtes as longer phthalates will show a.worse LOD. The linearity and the LOD ¢an be

checkqd using a calibration curve with stock or standard solutions of each phthalate. A
calibrafion curve (or single point calibratiof) with stock or standard solutions of each phthalate
will be|used for phthalate quantification.

The FT-IR and ATR test methods-follow a concept that is performance-based. Appgratus,
samplihg and calibration are specified in this document in relatively general terms. If is the
responsibility of the user to doeument all procedures developed in the laboratory that uges the
test me¢thod. The user shall establish a written procedure for all cases denoted in The FT-IR
and ATR methods by the‘term "work instructions”.

A.2 |Reagents.and materials

Chemigalswhich were used in carrying out the FT-IR analysis are:

a) dichloromethane (DCM), for analysis, purity greater than 99.8 %;

b) isopropyl alcohol (IPA), electronic MOS grade, purity greater than 99,8 %;
c) tetrahydrofuran (THF), for HPLC, unstabilized, purity 99,8 %.

A.3 Apparatus

The following equipment was used for the analysis:

a) vacuum concentrator;

b) FT-IR for transmission/reflection measurements;

c) FT-IR with ATR accessory;

d) headspace vials with screw top and rounded bottom (volume 10 ml);

e) microtubes (volume 1,5 ml).
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A.4 Sampling

Small pieces of material were cut out from the samples.

A.5 Procedure

A.5.1 Sample preparation
A.5.1.1 Dissolution

This approach has the advantage that the complete phthalate package resides in the solvent,
whereas when the part is extracted, there is a possibility that some regions of the plastic will
not be accessed, even after milling, and therefore will not be extracted by the splvent.
Dissoluytion requires a good solvent for the polymer (solvents and non-solvents~for polymers
can fonexample be found in the Polymer Handbook [4]). The dissolution process,can take quite
some fime (especially if the part is not milled).

After diissolution, the polymer in the plastic shall be precipitated usingfa,polymer non-splvent,
and a phthalate solvent (such as a lower alcohol). From here the strategy will be similar to the
extraction plan.

A.5.1.2 Extraction

The sollvent used in the polymer precipitation process farthe dissolution plan can also bje used
for the|extraction.

After dxtraction a known volume fraction is retrieved, and from this fraction the solyent is
complegtely evaporated.

Residyal extraction may be used in combination with a horizontal ATR for the identificdtion of
additives or for quantification (which requires the amount of solvent to be known).

After dJomplete evaporation the.fesiduals are dissolved again in a known, small am¢unt of
solvent that hardly shows any evaporation (e.g. propylene carbonate). Now a measuremegnt can
be performed either in transmission or via the horizontal ATR module, which is refefenced
againsf one or more standards.

A.5.2 Instrumental parameters

Every FT-IR spéectrum is recorded with 128 scans from 4 000 cm~! to 650 cm~! and|with a
resolution of4cm=1.

NOTE PBeeAnnex C for examples of spectrum at suggested conditions.

A.5.3 Calibration

The strength of the phthalate signal depends on the type of phthalate analysed.

To prevent under-estimation of a specific phthalate concentration it can be advantageous to
base the amount of phthalate observed in a material on a calibration line generated from the
largest molecular weight phthalate known to be commonly used, DIDP (MW = 446,66). If the
type of phthalate present is unknown or cannot be resolved one can state that the concentration
is "at most” the concentration linked to the calibration line. Supposing that only DMP
(MW = 194,18) is present, the shortest phthalate available, the maximum degree of
overestimation would be 2,3.
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Standards which have been used for the investigation until now are:

dimethyl phthalate (DMP), 99 %;
diethyl phthalate (DEP), 99 %;
diisobutyl phthalate (DIBP), 99 %.

A.6 Calculation of phthalates concentration

C(standard)x P4(sample)

C(sample) = .
(sample) PA(standard) A1)
C(sample)xV

Clsample)<V 1 00% (A.2)
where
C is the concentration of phthalates (mg/ml);
P4 is the peak area (FT-IR spectra);
Wt % is the weight percentage of phthalates;
vV is the volume (ml);
M is the mass of the weighted sample (mg).

A.7 |Precision

When the values of three independent single test results, obtained using the same method on
an identical test material in the same laboratory by the same operator using the same equjpment
within @ short interval of time, lie within the range of the mean values cited in Table A.1|below,
the abgolute difference between.thesmean value of three test results and the test result obtained
will no{ exceed the repeatability limit » deduced by statistical analysis of the internationgl inter-
laborafory study 3-4 (1IS 3-4) results in more than 5 % of cases.

When the values of three’single test results, obtained using the same method on an identical
test material in different laboratories by different operators using different equipment, lig within
the range of the values cited in Table A.1 below, the absolute difference between thg mean
value ¢f three test results and the test result will not be greater than the reproducibility|limit R
deducgd by statistical analysis of the international inter-laboratory study 3-4 (1S 3-4) resgults in
more than & % of cases.

Table A.1 - lIS 3-4 Repeatability and reproducibility of FT-IR

Sample Component Mean value Repeatability Reproducibility
X r R
mg/kg mg/kg mg/kg
Below . .
11S3-4-A01 Phthalates detection limit Not applicable Not applicable
Below . .
11S3-4-B02 Phthalates detection limit Not applicable Not applicable
11S3-4-C03 Phthalates 39 588 37 550 165 174
11S3-4-D04 Phthalates 75412 15 768 77 935
11S3-4-E05 Phthalates 333 152 93 334 317 895
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See Annex G for supporting data.

A.8 Quality assurance and control

The quality of the analysis can be ensured by analysing a reference polymer with a known
amount of phthalates as a quality control (QC) sample with each analysis performed.

A.9 Test report

For the purposes of this document, IEC 62321-1:2013, 4.8 (Test report) applies.
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Annex B
(informative)

Details of analysis by TLC method

Separation by TLC

The separation procedure is as follows.

a) Put solvent (acetonitrile) into the development chamber to a depth of approximately 1 cm

ang
cha

b) Prg
eng
2,5

c) Apply 1 ml of the extracts at once by means of a capillary tube. Apply one point
staphdard solution per one TLC plate. After drying the solvent of the applied extracts

1 n

5 times (1 time for the standard solution).
d) After confirmation that the extracts on the TLC plates have“dried, put the TLC plates

dey
e) Tak

reaches the end line of the TLC plates.

NOTE [The caps of the vials are kept closed to prevent volatilization of solvent in the vials, when the vialg

in use.

L ) ) L L ) laWal . L N L ' ' Lol
CIUSC IS COVET, Ui 1©Save TUT TTOTre uialt oU TITT 1017 e SUIVETTL vapuw O 11
mber.

pare each TLC plate as follows: draw the start line at 2 cm from the lower side g
line at 0,5 cm from the upper side. Draw the spot points at intervals of 1,5.¢m and
cm from the sides. Make the cut edge as the upper side of the TLC pfate (Figure

| more of the extracts again on the same points. Repeat the(@pplication of the e

elopment chamber smoothly and close the cover quickly.
e out the TLC plates from the development chamber when the development

Dimensions in cen
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-
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solvent

are not

timetres

B.2

Figure B.1 — Usage of TLC plate (20 cm x 10 cm)

Detection by image analysis

The detection procedure by image analysis is as follows.

a) After drying the solvent on the TLC plate, put the TLC plate in a dark place, such as a
darkroom, and expose the TLC plate under UV light (A = 254 nm) from the top. Set the UV
lamp in order to expose light uniformly on the whole TLC plate. It is desirable to set the UV
lamp about 5 cm above the plate and to set the camera about 15 cm above the plate. Further,
it is desirable to set two UV lamps above both sides of the plate. An example of the
photography set-up and conditions are shown in Figure B.2 and Table B.1.
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Table B.1 — Conditions of photography

Distance from camera to TLC plate Approx. 15 cm
Distance from UV lamps to TLC plate Approx. 5 cm
Photographing mode Manual

Flash Not used
Aperture (Focus) /5,6
Exposure time 1/800 s

ISO speed 6 400

Filter Used

Figure B.2 — Set-up of camera-equipment for TLC (inside of darkroom)
b) Transfer the image data of the TLC plate to,a PC. Convert the development patterns of

samples and the standard on the image data to chromatograms by image analysis.
c) Calculate the Rf value (reference factog:value) by using Equation (B.1).

Rf=A/B (B.1)

where

A is the distance fromthg start point where the spot was applied to the centre of the segarated
spat;

B is {he distance-from the start point where the spot was applied to the end line|of the
dejelopmentysolvent;

Rf is the RF value.
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Figure B.3 — TLC chromatogram

dentify
target
hthalates in the standard solution.)s¥n the case where a broad peak outside the |imit of

DEHP’s Rf overlaps with the range of DEHP’s Rf or a peak is detected between the Rf|values
0,4D and 0,62, DEHP can be  included. When the inclusion of DEHP is confirm
mepsurement is required in accordance with Clause B.3.

ed, re-

Table B.2'= Range of Rf values of target phthalates

Rf values Range of Rf values
T3rget phthalates (reference values) (the Rf values of the phthalates
in the standard solution = 0)
BBP 0,77 10,02
DBP +.DIBP 0,74 10,02
DEHP 0,41 -0,02 to +0,05

B.3

Re-measurement

The re-measurement procedure is as follows.

a)

In the case of a broad peak (e.g. large amount of DINP) overlapping with DEHP, methanol
is used for the development solution (an example of re-measurement is shown in Figure B.4).
Before re-measurement, acetonitrile in the development chamber should be removed
completely. Apply the extracts on the TLC plate 3 times. As an alternative, a 20 cm long
TLC plate is also used for re-measurement with acetonitrile as a development solution.
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DEHP

0.1 %) DEHP

(0,1 %)

M

Normal measurement condition Re-measurement cwﬁ)ion (a)
rigure B.4 — Separation by re-measurement conditions in‘é}se of pattern a)

he case of a peak detection between the Rf values 0,40 %'0,62 (e.g. containing
bunt of DEHA: di(2-ethylhexyl) adipate, see Figure }

formed by a standard addition method as follow ply the extract on two o
itions on a new TLC plate (e.g. positions A an . Apply again the standard s
/L DEHP concentration) on positions other n A. Then put the TLC plate
elopment chamber with the acetonitrile solyﬁt\'?. If Rf values of positions A and B
judged that DEHP is detected. The conce tion (y) of DEHP is calculated by us

formula shown in Figure B.6.
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Figure B.5 — Peak shift affected by large amount of DEHA
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Figure B.6 — TLC re-measurement by standard addition method (in case of pattelln b))
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Annex C
(informative)

Examples of spectrums and chromatograms at suggested conditions

CA

FT-IR spectrum

The following spectrum was obtained by FT-IR analysis using the parameters described in
Annex A. See Figure C.1.
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Figure C.1 — Spectrum of FT-IR

HPLC-UV chromatogram

lowing chromatogram was obtained by HPLC analysis using the parameters deg

. See FigureC.2.
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Figure C.2 — Chromatogram of HPLC-UV

IEC

IEC

cribed


https://iecnorm.com/api/?name=d3a5fc265549e2fbc68895b7e5c9484a

—-42 - IEC 62321-3-4:2023 © |EC 2023

C.3 TLC chromatogram

The following Figure C.3 and Figure C.4 were obtained by TLC analysis using the parameters
described in 5.4.2.

BBP
DBP + DIBP
Development
direction
—#%——— DEHP

IEC

Figure C.3 — Developed TLC plate exposed to-UV light of 254 nm

150
®
175 |
@ 4 ’
I1 ¢ - >
|l B -
200 \
| | '
225
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250 V. A vl v e e
0 500 1000 1500 2 000

IEC

I1(@) end linne-of the development solvent

@ pédk of BBP
©) peak of DBP + DIBP
O peak of DEHP

Iy (®) start point where the spot was applied
A distance from |, to the peak top

B distance from |, to |,

Figure C.4 — Image processed TLC chromatogram of Figure C.3

C.4 APCI-MS mass spectrum

The following mass spectrums were obtained by APCI-MS analysis using the parameters
described in 6.4.1. See Figure C.5.
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Figure C.5 — Mass spectrums of APCI-MS
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Figure-C.6 — Mass spectrums of IA-MS
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Commercially available reference materials and solutions

considered suitable for the suggested methods

Table D.1 shows reference materials considered suitable for the suggested methods.

Table D.1 — Example list of commercially available reference materials?

D M +
Frouuct ridine

Q age o
Opeblllballull

PR
Mamufacturer

Suitabtemethod

NMIJ®|CRM 8152-b

Pellet of PVC containing DBP, BBP,
DEHP, DEP (diethyl phthalates) and
DCHP (dicyclohexyl phthalate) with
certified values.

DIBP, DnOP, DIDP and DEHA (di-(2-
ethylhexhyl adipate) are also
contained with the informational
values.

National Metrology
Institute of Japan

FT-IR,(HPLC-UV,
TLCA\TD-M$

KTR® CRM 113-02-PT-
002

Pellet of PS containing DBP, BBP,
DEHP, DnOP, DMP (dimethyl
phthalates) and DEP (diethyl
phthalates).

Korea Testing/&
Research_Institute

FT-IR, HPLLC-UV,
TLC, TD-M$

CRM §VO-STC-146
CRM §VO-STC-147
CRM §VO-STC-167
CRM §VO-STC-163-5
CRM §VO-STC-148

Sheet of PVC containing DIBP, DBP,
BBP and DEHP at 0 mg/kg (SVO-
STC-146), 100 mg/kg (SVO-STC-147))
300 mg/kg (SVO-STC-167),

500 mg/kg (SVO-STC-163-5) and

1 000 mg/kg (SVO-STC-148).

SPEX CertiPrep®, US

FT-IR, HPLLC-UV,
TLC, TD-M$

CRM §VO-STC-149
CRM §VO-STC-150
CRM §VO-STC-151

Sheet of PVC containing BIBP, DBP,
BBP, DEHP, DnOP, DIDR and DINP at
0 mg/kg (SVO-STC-149), 100 mg/kg
(SVO-STC-150) andM~000 mg/kg
(SVO-STC-151),

SPEX CertiPrep®, US

FT-IR, HPLLC-UV,
TLC, TD-M$

84-69-5).

CRM HE-001 Powder of polyethylene containing SPEX CertiPrep®, US | FT-IR, HPLLC-UV,
DBP, BBP,(DEHP, DnOP, DINP and TLC, TD-M$
DIDP, DMP" (dimethyl phthalates) and
DEP (diethyl phthalates).
CRM-HVC BLK PVYC purity 99 %. SPEX CertiPrep®, US | FT-IR, HPLC-UV,
TLC, TD-M$
S$225-31003-91 Sheet of polyethylene containing Shimadzu Corp. FT-IR, HPLLC-UV,
DIBP, DBP, BBP, DEHP, DnOP, DINP TLC, TD-M$
and DIDP at 0 mg/kg, 100 mg/kg and
1 000 mg/kg.
43540{100MG Reference solution of DIBP (CAS No. SIGMA-ALDRICH HPLC-UV, TLC

solution Il
(Product No. 34109-43)

containing DBP, BBP, DEHP, DnOP,
DINP and DIDP 100 pg/ml each in
acetone.

CO., INC.

48559 Reference soiation of DBP (CAS NO. STCMA-ALDRICH HPTC-OV, TLC
84-74-2).

442503 Reference solution of BBP (CAS No. SIGMA-ALDRICH HPLC-UV, TLC
85-68-7).

D201154-5ML Reference solution of DEHP (CAS No. | SIGMA-ALDRICH HPLC-UV, TLC
117-81-7).

Phthalate standard Technical calibration mixture KANTO CHEMICAL HPLC-UV, TLC

2 These products are examples of suitable products available commercially. This information is given for the
convenience of users of this document and does not constitute an endorsement by IEC of these products.
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Annex E
(informative)

Flowchart of test methods

Figure E.1 provides a flowchart as an example of how each method included in this document
(FT-IR, HPLC-UV, TLC, TD-MS) can be used for screening when the acceptability threshold for
each DIBP, DBP, BBP and DEHP is set at 1 000 mg/kg.

Samples
- Polvmer materials
- Electronics (PWB/component) including polymer

!

Preliminary screening process
(Optional)

FT-IR method

(See Annex A)

No

Need screening ?

HPLC-UV method (Clause 5)
or

TLC method (Clause 5)

or

TD-MS method (Clause 6)

> 500 mg/kg for Passing result

individual phthalates (below limit)
Grey or failing result
Y
Need
verification test? —
(refer to IEC 62321-8:2017 Failing result

Annex N)

IEC 62321-8 €
GC-MS or Py/TD-GC-MS

IEC

Decision criteria are entity-based.

Figure E.1 — Flowchart for screening step and verification test step
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Annex F
(informative)

Commonly used phthalates
Examples of commonly used phthalates in products are given in Table F.1.

Table F.1 — Example list of commonly used phthalates in products

Name Abbreviation Uses Products
Dimethyt BiviP Pritrarity usedas a Soivent COSTEtiTS, PeTfummes, Crears,
phthalate candles, shampoos
Diethy] DEP Primarily used as a solvent and Cosmetics, perfumes, ereams,
phthalate fixative in fragrances candles, shampoos, pesticides
Dibutyl DBP Primarily used as a solvent Cosmetics, perfumes, creams,
phthalate candles, shampoos, adhesives

paints

Benzylputyl BBP Used as a plasticizer for PVC and as Vinyl flobning, sealants, adhesiyes,
phthalate a solvent glues, 'car’care products, exterfor

paint, food conveyor belts, food
wrapping material, wallpapers,
shower curtains, modelling cla

Dibutyl DBP Used as a plasticizer for PVC and Latex adhesives, sealants, car|care
phthalgte rubber. Also used as solvent and products, cosmetics, inks and glyes,
fixative in paints and cosmetics pesticides, food wrapping matgrials,

home furnishing, paints, clothing, and
pharmaceutical coatings

Di-n-ogtyl DOP Primarily used as a plasticizer for Floorings, bottle cap liners, copveyor
phthalate PVC belts, garden hoses, modelling|clay
Di(2- DEHP Primarily used asta plasticizer for Toys, shoes, clothing, medical
ethylhgxyl) PVC devices (plastic tubing and

phthalate intravenous storage bags), furniture,

automobile upholstery, electronics,
plumbing, floor tiles, modelling|clay

Diison¢nyl DINP Primharily used as a plasticizer for Teethers, balls, spoons, toys, gloves,
phthalgte RVC drinking straws, rubber, adhesiyves,
ink, sealant, paint and lacquerg, food
packaging, clothes, shoes, car|and
public transport interior, floorinjg

Diisodgcyl DIDR Primarily used as a plasticizer for Electrical cords, leather for can
phthalgte PVvC interiors and PVC flooring
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Annex G
(informative)

Results of international inter-laboratory study 3-4 (lIS 3-4)

The results of the international inter-laboratory study 3-4 (IS 3-4) are given in Table G.1,
Table G.2, Table G.3 and Table G.4.

Table G.1 — Formulation of samples

11S3-4-A01 11S3-4-B02 11S3-4-C03 11S3-4-D04 11IS3-4-E05
Phthalates
RM CRM RM CRM RS
aikg Reforence | (iionce | (Reference | [GTiole | bl sanjpie)
material) material)
bIBP - 505 1000 - unknown {low)
DBP - 502 1 000 3 001 unknown f{low)
BBP - 506 1 000 3.004 unknown {low)
OEHP - 503 1000 3003 unknown (high)
OnOP - - 1 000 3003 unknown {low)
DINP - - 1000 30013 unknown {low)
DIDP - - 1 000 30 062 unknown f{low)
DEP - - - 3 008 unknown {low)
DMP - - - 3010 unknown {low)
OQCHP - - 1 000 - unknown {low)
Matdrial type PVvC PVC PVvC PE PVC
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Table G.2 - Statistical data for HPLC-UV

Sample Component x v n s(r) r s(R) R
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
11S3-4-A01 DIBP/DBP/BBP 44 0 19 7 21 99 278
11S3-4-B02 DIBP/DBP/BBP 1137 1513 19 30 85 437 1224
11S3-4-C03 DIBP/DBP/BBP 2 326 3 000 16 60 169 669 1873
11S3-4-D04 DIBP/DBP/BBP 3791 6 005 16 82 223 2108 5649
11S3-4-E05 DIBP/DBP/BBP 42 unknown | 19 2 7 104 292
11S3-4-A01 DEHP 33 0 19 4 12 82 29
1183-4-B02 DEHP 396 503 19 19 53 170 176
11S3-4-C03 DEHP 869 1000 16 18 50 299 836
11S3-4-p04 DEHP 2 604 3003 16 64 178 252 706
11S3-4-E05 DEHP 262 470 unknown | 16 3639 10 190 29185 8f 717
Key
X grithmetic mean value of test results

v €
n n
s(r) r
r r

s(R) r

xpected value

bpeatability limit

eproducibility limit

umber of accepted test results

epeatability standard deviation

bproducibility standard deviation
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Table G.3 — Statistical data for TLC

Sample Component x v n s(r) r s(R) R
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

11S3-4-A01 DIBP/DBP 75 0 21 13 37 199 558
11S3-4-B02 | DIBP/DBP 797 1007 21 95 267 235 659
11S3-4-C03 | DIBP/DBP 1372 2 000 21 174 487 382 1070
11S3-4-D04 | DIBP/DBP 2 191 3001 21 216 604 565 1582
11S3-4-E05 | DIBP/DBP 0 Unknown | 21 0 0 0 0
||s3-4-/i\n1 BRP 81 0 21 42 117 143 400
IIS3-4-d302 BBP 337 506 18 69 194 174 488
11S3-4-C03 | BBP 821 1000 18 47 133 77 215
11S3-4-D04 | BBP 2 074 3004 18 140 392 527 11476
11S3-4-£05 | BBP 112 Unknown | 21 57 159 209 386
11S3-4-A01 DEHP 12 0 21 15 41 34 D4
11S3-4-B02 | DEHP 347 503 18 67 188 111 310
11S3-4-C03 | DEHP 774 1000 12 56 157 248 496
11S3-4-p04 | DEHP 2 490 3003 18 129 361 1190 31331
11S3-4-05 | DEHP 32 537 unknown | 21 1624 4548 22799 63838
Key
X arithmetic mean value of test results

v

n

s(r)

s(R)

expected value

number of accepted test results
repeatability standard deviation
repeatability limit

reproducibility standard deviation

reproducibility limit
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Table G.4 — Statistical data for TD-MS

Sample Component x v n s(r) r s(R) R
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
11S3-4-A01 | DIBP/DBP 20 0 36 8 22 47 131
11S3-4-B02 | DIBP/DBP 886 1007 32 48 133 206 576
11S3-4-C03 | DIBP/DBP 1688 2 000 33 232 649 677 1895
11S3-4-D04 | DIBP/DBP 2 639 3001 36 287 803 788 2 206
11S3-4-E05 | DIBP/DBP 717 unknown | 36 151 424 1222 3423
11S3-4-A01 | BRP 108 0 34 17 48 184 516
1183-4-B02 | BBP 428 506 32 33 91 103 486
11S3-4-C03 | BBP 614 1000 30 48 135 228 438
11S3-4-D04 | BBP 2 468 3 004 36 349 976 859 21404
11S3-4-E05 | BBP 28 unknown | 36 53 148 67 187
11S3-4-A01 | DEHP/DnOP 42 0 36 5 14 57 159
11S3-4-B02 | DEHP/DnOP 384 503 32 23 63 108 302
11S3-4-C03 | DEHP/DnOP 1654 2 000 33 188 527 835 2(339
11S3-4-p04 | DEHP/DnOP 4 969 6 006 36 537 1503 1596 41470
11S3-4-E05 | DEHP/DnOP 140 635 unknown | 33 12 203 34 168 106 404 297 933
Key
X grithmetic mean value of test results
v expected value
n number of accepted test results

s(r) repeatability standard deviation
r repeatability limit
s(R) reproducibility standard deviation

R reproducibility limit

Table G.5 — Statistical data for FT-IR

Sample Component x v n s(r) r s(R) R
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mig/kg

1183-4-A01 Phthalates 47 267 0 15 51 642 144 597 113 792 31B 617
1183-4-B02 Rhthalates 5025 2016 13 611 1711 5915 14 563
11S3-4-C03 Phthalates 39 588 8 000 11 13 411 37 550 58 991 16p 174
11S3-4-Bo4 Phttratates 75442 78404 42 5634 +5-768 27834 77 935
11S3-4-E05 Phthalates 333 152 unknown 12 33333 93 334 113 534 317 895
Key
X arithmetic mean value of test results
v expected value
n number of accepted test results

s(r) repeatability standard deviation
r repeatability limit
s(R) reproducibility standard deviation

R reproducibility limit
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COMMISSION ELECTROTECHNIQUE INTERNATIONALE

DETERMINATION DE CERTAINES SUBSTANCES DANS
LES PRODUITS ELECTROTECHNIQUES -

Partie 3-4: Détection — Phtalates dans les polyméres des produits
électrotechniques par chromatographie en phase liquide a haute

—performance-avec-détecteur-duitraviolets (HPLC-UV);par—

chromatographie sur couche mince (CCM) et par spectrométrie deym

par désorption thermique (TD-MS)

AVANT-PROPOS

1) La Cpommission Electrotechnique Internationale (IEC) est une organisation mondialé)de’normalisation cq

2)

3)

4)

5)

6)
7)

8)

9)

de

I'ensemble des comités électrotechniques nationaux (Comités nationaux de llIEC). L'IEC a pour

favofiser la coopération internationale pour toutes les questions de normalisation dans les domd
I"élegtricité et de I'électronique. A cet effet, I'EC — entre autres activités - (publie des Normes interna

des
Gui

Bpécifications techniques, des Rapports techniques, des Spécifications’ accessibles au public (PAS
des (ci-apres dénommés "Publication(s) de I'lEC"). Leur élaboration.est confiée a des comités d'étu

travgux desquels tout Comité national intéressé par le sujet traité peut participer. Les orgaf
interhationales, gouvernementales et non gouvernementales, en liaison avec I'lEC, participent égalen
travgux. L'IEC collabore étroitement avec I'Organisation Intefnationale de Normalisation (ISO), sg

con

Les
pos
son

Les

ditions fixées par accord entre les deux organisations.

Hécisions ou accords officiels de I'lEC concernant les questions techniques représentent, dans la m
sible, un accord international sur les sujets étudiés, étant-donné que les Comités nationaux de I'lEC in
tlreprésentés dans chaque comité d'études.

Publications de I'lEC se présentent sous la forme de recommandations internationales et sont

comme telles par les Comités nationaux de I'lEC® Tous les efforts raisonnables sont entrepris afin g
s'asgure de I'exactitude du contenu technique.de’ ses publications; I'lEC ne peut pas étre tenue respon
I'éveptuelle mauvaise utilisation ou interprétation qui en est faite par un quelconque utilisateur final.

Dang le but d'encourager I'uniformité internationale, les Comités nationaux de I''EC s'engagent, dans
meslire possible, a appliquer de facon\transparente les Publications de I''EC dans leurs publications ng
et rggionales. Toutes divergences’entre toutes Publications de I'lEC et toutes publications nation
régignales correspondantes doivent étre indiquées en termes clairs dans ces derniéres.

L'IEQ elle-méme ne fournit aucune attestation de conformité. Des organismes de certification indép
fournjissent des services-d%®valuation de conformité et, dans certains secteurs, accédent aux mar

con

formité de I'lEC. L'|EC_n'est responsable d'aucun des services effectués par les organismes de cer

indépendants.

Touq les utilisateurs-doivent s'assurer qu'ils sont en possession de la derniére édition de cette publicati

Aucyne respornsabilité ne doit étre imputée a I'lEC, a ses administrateurs, employés, auxiliaires ou man
y conpris ses\experts particuliers et les membres de ses comités d'études et des Comités nationaux

pour|tout(préjudice causé en cas de dommages corporels et matériels, ou de tout autre dommage de
natufe que-ce soit, directe ou indirecte, ou pour supporter les colts (y compris les frais de justice) et les d
décqulant de la publication ou de I'utilisation de cette Publication de I'lEC ou de toute autre Publication

ou au credit qui lui est accorde.

asse

mposée
bbjet de
ines de
ionales,
) et des
les, aux
isations
ent aux
lon des

bsure du
éressés

agréées
ue I'lEC
bable de

toute la
tionales
ales ou

endants
flues de
ification

bNn.

lataires,
e I'IEC,
quelque
Bpenses

e I'EC,

L'attention est attirée sur les références normatives citées dans cette publication. L'utilisation de publications
référencées est obligatoire pour une application correcte de la présente publication.

L'attention est attirée sur le fait que certains des éléments de la présente Publication de I'lEC peuvent faire I'objet
de droits de brevet. L'IEC ne saurait étre tenue pour responsable de ne pas avoir identifié de tels droits de
brevets.

L'IlEC 62321-3-4 a été établie par le comité d'études 111 de [I'IEC: Normalisation
environnementale pour les produits et les systémes électriques et électroniques. Il s'agit d'une
Norme internationale.
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Le texte de cette Norme internationale est issu des documents suivants:

Projet Rapport de vote
111/695/FDIS 111/701/RVD

Le rapport de vote indiqué dans le tableau ci-dessus donne toute information sur le vote ayant
abouti a son approbation.

La langue employée pour I'élaboration de cette Norme internationale est I'anglais.

Ce dogumento—-eterédigesetontes DirectivestSOAEGRartie 2—Ha¢etédeveloppe—selon les
Directiyes ISO/IEC, Partie 1 et les Directives ISO/IEC, Supplément IEC, disponjbles sous
www.igc.ch/members_experts/refdocs. Les principaux types de documents développgs par
I''EC spnt décrits plus en détail sous www.iec.ch/publications.

Une liste de toutes les parties de la série IEC 62321, publiées sous~le titre général
Détermination de certaines substances dans les produits électrotechniques, se trouve| sur le
site wgb de I'lEC.

Le conyité a décidé que le contenu de ce document ne sera pas modifié avant la date de sitabilité
indiquée sur le site web de I'lEC sous webstore.iec.ch dans les ‘données relatives au dogument
rechergché. A cette date, le document sera
e recpnduit,

e supprime,

e remplacé par une édition révisée, ou

e amgndé.
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INTRODUCTION

L'utilisation largement répandue des produits électrotechniques suscite une attention accrue
concernant leur incidence sur I'environnement. Dans de nombreux pays du monde, ceci a
conduit a l'adaptation de réglementations relatives aux déchets, aux substances et a la
consommation d'énergie des produits électrotechniques.

L'utilisation de certaines substances (comme le plomb (Pb), le cadmium (Cd), les
diphényléthers polybromés (PBDE) et des phtalates spécifiques) dans les produits
électrotechniques est une source de préoccupation dans la Iégislation régionale en vigueur et
en cours d'élaboration.

L'objet| de la série IEC 62321 est par conséquent de fournir, a une échelle mondialg et de
iene cohérente, des méthodes d'essai qui permettent a l'industrie électrotechnique de
iner les niveaux de certaines substances, sources de préoccupation, dansles produits

Des mgthodes d'essai appropriées sont exigées pour faciliterda, surveillance des tendurs en
s substances dans les matériaux concernés. Confrontée a I'immense tache qui cpnsiste
a sourpettre a I'essai une multitude de matériels électriques et électroniques, l'industrie a
adopté| le concept de "détection" afin de réduire la quantité d'essais. Comme cela es{ défini
en 3.1{10 de I'lEC 62321-1:2013, la détection est ung "...procédure analytique utilisée pour
déterminer la présence ou I'absence de substances dans la partie ou section représentative
d'un produit, eu égard a la (aux) valeur(s) choisie(s) comme critére(s) de présence, d'absence
ou d'egsais supplémentaires”. Exécutée préalablement a toute autre analyse d'essai du groduit,
la détection a pour principal objet de déterminer de maniére rapide, efficace, peu coltguse et
préférgntiellement de maniére non destructive si le produit analysé:

— corltient une substance donnée @& une concentration nettement supérieure a la|valeur
admise comme référence et peut'donc étre rejeté pour cause de dépassement du seuil;

— corltient une substance donnée’a une concentration nettement inférieure a la valeur admise
comme référence et peut donc étre considéré comme étant au-dessous du seuil;

— corftient une substanee\donnée a une concentration si proche de la valeur admise ¢comme
réfégrence qu'apres_avoir pris en compte I'ensemble des erreurs de mesurage et des facteurs
de pécurité possibles ainsi que l'incertitude de mesure, aucune décision concluante ne peut

étre prise quant.al'absence ou la présence de la substance considérée, ce qui peut cqnduire

a la nécessité d'une mesure de suivi, telle qu'une autre analyse plus spécifique qu plus

nt une
rétend
pas traiter tous Ies problémes de sécurité eventuels associés a son utilisation. Il incombe a
I'utilisateur de mettre en place les pratiques adéquates en matiére de sécurité et de santé, mais
aussi d'assurer la conformité aux conditions réglementaires nationales.
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DETERMINATION DE CERTAINES SUBSTANCES DANS
LES PRODUITS ELECTROTECHNIQUES -

Partie 3-4: Détection — Phtalates dans les polyméres des produits
électrotechniques par chromatographie en phase liquide a haute
performance avec détecteur d'ultraviolets (HPLC-UV), par
chromatographie sur couche mince (CCM) et par spectrométrie de masse
par désorption thermique (TD-MS)

1 Dgmaine d'application

La présente partie de I'lEC 62321 spécifie les procédures de détection d phtalate [de di-
isobutyle (DIBP), du phtalate de di-n-butyle (DBP), du phtalate de benzyle et de butylel (BBP)
et du phtalate de bis(2-éthylhexyle) (DEHP) dans les polyméres des produits électrotechiniques
par chromatographie en phase liquide a haute performance aveg, détecteur d'ultrgviolets
(HPLC}UV), par chromatographie sur couche mince (CCM) et parspectrométrie de magse par
désorption thermique (TD-MS).

Les tefhniques de chromatographie en phase liquide & haute performance avec déjecteur
d'ultrayiolets (HPLC-UV), de chromatographie sur couche)mince (CCM) et de spectrométrie de
masse|par désorption thermique (TD-MS) sont décrites dans la partie normative du pgrésent
documgnt. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF) est décrite dans les
annexgs informatives du présent document.

Les tdgchniques de HPLC-UV et de CCM sont adaptées a la détection et a l'gnalyse
semiqyantitative du DIBP, du DBP, du BBPyet du DEHP dans les polyméres qui composgent les
produifs électrotechniques a une concentration supérieure a 300 mg/kg.

Les teghniques de TD-MS sont adaptées a la détection et a I'analyse semiquantitative dy DIBP,
du DB, du BBP et du DEHP dans les polymeéres qui composent les produits électrotechhniques
a une ¢oncentration supérieure a 300 mg/kg.

La technique d'IR-TF deefrite est adaptée a la détection préliminaire de la totalité des phtalates
(DIBP,| DBP, BBR, ."DEHP, etc.) dans les polyméres qui composent les produits
électrotechniquesyaune concentration supérieure a 50 000 mg/kg.

Ces éthodes d'essai ont été évaluées en soumettant aux essais des matériaux PE
(polyéthyléne) et PVC (polychlorure de vinyle) qui contiennent différents phtalates (& une
concerjtration comprise entre 500 ma/kg et 3 000 mag/kg, comme cela est décrit dans les parties

normatives et informatives du présent document. L'utilisation des méthodes décrites dans le
présent document pour des types de polymeres, des composés de phtalates ou des plages de
concentrations autres que ceux spécifiés ci-dessus n'a pas été expressément évaluée.

L'Annexe E contient un logigramme qui donne un exemple de la fagcon dont chaque méthode
incluse dans le présent document peut étre utilisée a des fins de détection. Les méthodes
d'essai spécifiées dans le présent document différent de celles de I'lEC 62321-8 [1]! dans la
mesure ou tous les phtalates qui entrent dans le présent domaine d'application ne sont pas
séparés les uns des autres. Les combinaisons détectables sont DIBP + DBP + BBP et DEHP
pour la technique de HPLC-UV, DIBP + DBP, BBP et DEHP pour les techniques de CCM et de
TD-MS, et la totalité des phtalates pour la technique d'IR-TF. L'IR-TF est une technique
analytique adaptée a la détection préliminaire lors de la premiere étape de détection des

1 Les chiffres entre crochets renvoient a la Bibliographie
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phtalates. Ces méthodes d'essai se caractérisent par une durée de mesurage plus courte par
rapport a celles de I'|EC 62321-8, car tous les phtalates qui entrent dans le présent domaine
d'application ne sont pas séparés les uns des autres.

NOTE Voir I'Annexe F pour connaitre les phtalates couramment utilisés dans les produits.

Le présent document a le statut d'une publication horizontale conformément au Guide 108 de
I'EC [2].

2 Références normatives

Les doruments suivanis sont cités dans le fexie de sorte qu'ils constituent, pour touf oy partie
de leufr contenu, des exigences du présent document. Pour les références datées| seule
I'édition citée s'applique. Pour les références non datées, la derniére édition dusdocunent de
référerlce s'applique (y compris les éventuels amendements).

IEC 62321-1:2013, Détermination de certaines substances dans les produits électrotechniques
— Partie 1: Introduction et présentation

IEC 62321-2:2021, Détermination de certaines substances dans l€s,produits électrotechniques
— Partie 2: Démontage, défabrication et préparation mécanique‘de I'échantillon

3 Tdrmes, définitions et abréviations

3.1 Termes et définitions

Pour lgs besoins du présent document, les termes et définitions suivants s'appliquent.

L'ISO ¢t I'IEC tiennent a jour des bases de,données terminologiques destinées a étre utilisées
en norfalisation, consultables aux adresses suivantes:

e |EQ Electropedia: disponible a\lladresse https://www.electropedia.org/

e |SQ Online browsing platferm: disponible a I'adresse https://www.iso.org/obp

3.1.1
détectjon
procédure analytiquelutilisée pour déterminer la présence ou l'absence de substances dans la
partie pu section représentative d'un produit, eu égard a la (aux) valeur(s) choisie(s) gomme
critere({s) de présence, d'absence ou d'essais supplémentaires

Note 1 I'article: Si les valeurs obtenues par la méthode de détection ne sont pas concluantes, une|analyse
supplémlentaire” ou d'autres mesures de suivi peuvent étre nécessaires pour prendre la décision finale qant a la
présencg/absence de la substance ou du composé.

[SOURCE: IEC 62321-1:2013, 3.1.10]

3.1.2

semiquantitatif

niveau d'exactitude d'une valeur de mesure pour laquelle I'incertitude relative du résultat est
généralement de 30 % ou mieux, pour un niveau de confiance défini de 68 %

[SOURCE: IEC 62321-6:2015, 3.1.1 [3]]


https://www.electropedia.org/
https://www.iso.org/obp
https://iecnorm.com/api/?name=d3a5fc265549e2fbc68895b7e5c9484a

3.1.3
étalon

référence d'étalonnage
substance sous forme solide ou liquide qui contient une ou plusieurs concentrations connues
et stables d'un ou de plusieurs analytes, utilisée pour établir la réponse des instruments (courbe
d'étalonnage) en fonction de la ou des concentrations de I'analyte ou des analytes
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3.2 Abréviations
ACN acétonitrile
APCI (Atmospheric Pressure Chemical ionisation chimique a pression atmosphérique
lonization)
APCI{MS (Atmospheric Pressure Chemical spectrométrie de masse par ionisation
lonizgtion Mass Spectrometry) chimique a pression atmosphérique
BBP (Benzyl Butyl Phthalate) phtalate de benzyle et de butyle
CRM [(Certified Reference Material) matériau de référence certifié
DBP (Di-n-Butyl Phthalate) phtalate de di-n-butyle
DEHR (Di-(2-Ethylhexyl) Phthalate) phtalate de bis(2-éthylhexyle)
DIBP|(Di-Isobutyl Phthalate) phtalate de di-isobUtyle
DIP (Direct Injection Probe) sonde d'injection. directe
DNOP (Di-N-Octyl Phthalate) phtalate de di-n-octyl
IR-TH (Fourier Transform Infrared spectroscopie infrarouge a transformée de
Specfroscopy) Fourier

HPLJ-UV (High Performance Liquid
Chromatography with Ultraviolet Detector)

chfomatographie en phase liquide a haut
performance avec détecteur d'ultraviolet

IA-M$ (lon Attachment Mass spectrométrie de masse a attachement d'ions
Specfrometry)

CCM chromatographie sur couche mince

IS (Internal Standard) étalon interne

LOD
LOQ
MDL

Limit Of Detection)
Limit Of Quantification)
Method Detectiombhimit)

MS (Mass Spectrometry)

PVC

Polyvinyl.Chloride)

QC (Quality Control)

limite de détection

limite de quantification

limite de détection de la méthode
spectrométrie de masse
polychlorure de vinyle

contréle de la qualité

SIM (Belected lon Monitoring) détection d'ions sélective
TD-MEXT LD ion M strie d & ;
Spectrometry) thermique
THF tétrahydrofurane
4 Principe

Dans la méthode HPLC-UV, le DIBP, le DBP, le BBP et le DEHP sont déterminés en procédant
a une extraction par ultrasons suivie d'une séparation par chromatographie en phase liquide et
d'une détection d'ultraviolets. Compte tenu du chevauchement des pics du DIBP, du DBP et du
BBP, I'occurrence des pics donne uniquement des informations qualitatives quant a la possible
présence de DIBP et/ou de DBP et/ou de BBP.

La méthode CCM et la méthode HPLC font partie des méthodes de chromatographie en phase
liquide et peuvent étre réalisées a I'aide d'instruments simples. Dans la méthode CCM, le DIBP,
le DBP et le DEHP contenus dans le polymére sont séparés par CCM aprés leur extraction par
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ultrasons et sont détectés par analyse des images aprés avoir été photographiés sous une
lumiére UV. Le DIBP et le DBP sont détectés sous forme de pics de somme, car il est difficile
de les séparer par CCM.

Les techniques de TD-MS utilisent un systeme de désorption thermique directement associé a
la spectrométrie de masse avec des systémes d'ionisation comme ['ionisation chimique a
pression atmosphérique ou I'attachement d'ions afin de détecter la présence de DIBP, de DBP,
de BBP et de DEHP dans les polyméres. Cette méthode permet I'analyse directe d'un

échant

illon de polymére sans processus de prétraitement. Par exemple:

— la méthode APCI-MS implique une source d'ions qui attache des ions H* aux molécules
cibles au moyen d'une décharge par effet couronne sous pression atmosphérique et est

asqociée a un four dont la température est stabilisée a 330 °C ainsi qu'a un dispo
chguffage d'échantillon. Le dispositif de chauffage d'échantillon est programm
attg¢indre une température de 230 °C en vue de procéder a la désorption ¢dhermique de
molécules de I'échantillon. Les molécules de I'échantillon désorbées thermiqueme
forment des produits d'addition (M + H*) avec H* dans la réaction, lesque/s sont ar
parfun spectrométre de masse au moyen de la détection d'ions sélective;

- la
de
att
mo

éthode IA-MS implique une chambre de réaction d'attachementide Li* avec én
i*, et est associée a une sonde d'injection directe (DIP). La'DIP est programmé
indre une température de 350 °C en vue de procéder a(la désorption thermiq
écules de I'échantillon. Les molécules de I'échantillonndésorbées thermiqueme

forment des produits d'addition (M + Li*) avec Li* dansa chambre de réaction, Ig

son

Par co
DIBP,
somme

Le prin

Ces
I'échar

t analysés par un spectromeétre de masse au moyen de la détection d'ions sélect

hséquent, les molécules cibles qui ont la méme. masse moléculaire, comme le [
le DEHP et le phtalate de di-n-octyl (DNOR); sont détectées sous forme de (
par les techniques de TD-MS.

cipe de la détection des phtalates paf\IR-TF peut étre consulté a I'Annexe A.

sitif de
B pour

nt (M)
alysés

netteur
e pour
e des
nt (M)
squels
ve.

BP, le
ics de

méthodes d'essai reposent ~sur le principe de performance. L'appargillage,

tilonnage et I'étalonnage sont spécifiés dans le présent document de n

relativ

ment générale. Il incombg,ra I'utilisateur de documenter I'ensemble des proc

élabor¢es dans le laboratoire qui applique les méthodes d'essai décrites dans le
document. L'utilisateur doit établir une procédure écrite pour tous les cas désignés dans les

métho
L'Anne
pour |g

es d'essai décrites-dans le présent document en utilisant le terme "consignes d'e
xe E fournit un-logigramme qui indiqgue comment ces méthodes peuvent étre u
détection.

5 Meéthodes HPLC-UV et CCM

5.1

Réactifs et matériaux

aniére
edures
résent

mploi".
ilisées

5.1.1

Réactifs et matériaux pour la méthode HPLC-UV

Tous les produits chimiques suivants doivent étre soumis a l'essai de contamination et de
vérification des valeurs témoins avant utilisation:

a) méthanol (qualité HPLC, d'une pureté supérieure a une fraction volumique de 99,7 %);

b) THF (qualité HPLC, d'une pureté supérieure a une fraction volumique de 99,7 %);

c) éthanol (qualité HPLC, d'une pureté supérieure a une fraction volumique de 99,7 %);

d) eau ultrapure (qualité HPLC);

e) solution de mélange étalon ou matériaux polyméres de référence comme étalons:
contiennent chacun environ 1 000 mg/kg de phtalates.

NOTE

Les matériaux de référence disponibles dans le commerce sont répertoriés a I'"Annexe D.
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5.1.2 Réactifs et matériaux pour la méthode CCM

Tous les produits chimiques suivants doivent étre soumis a I'essai de contamination et de
vérification des valeurs témoins avant utilisation:

a) acétonitrile;

b) méthanol,

c) solution de mélange étalon ou matériaux polyméres de référence comme étalons:
contiennent chacun environ 1 000 mg/kg de phtalates.

NOTE Les matériaux de référence disponibles dans le commerce sont répertoriés a I'"Annexe D.

5.2 Materiel, appareillage et outils
5.21 Matériel, appareillage et outils pour la méthode HPLC-UV
Le maJérieI suivant doit étre utilisé pour I'analyse:

a) sydtéme de chromatographie en phase liquide a haute performance)(HPLC) équipé d'un
détecteur UV ou PDA/UV, d'un échantillonneur automatique, d'une~pompe et d'un|four a
colpnne;

b) balpnce d'analyse avec une exactitude de mesure de 0,000 4,g.(0,1 mg);

c) baip a ultrasons (capable de chauffer jusqu'a une température supérieure a 50 °C).
Il convlent d'utiliser le matériel suivant pour la préparatienide I'échantillon, si nécessaire:
d) brolyeur cryogénique ou refroidissement par de l'azote liquide.
Les élg¢ments suivants doivent étre utilisés pourdanalyse:

e) colpnne;

f) fioles en verre pour la HPLC-UV;

g) fioles en verre pour l'extraction (ufbvolume de 40 ml est recommandé);
h) flagon volumétrique;

i) pippttes réglables;

j) filtres en papier, a filtration moyenne/rapide, pour usage général en laboratoire.

NOTE La taille exigée de'la fiole en verre pour la HPLC dépend de l'instrument.
5.2.2 Matériel;, appareillage et outils pour la méthode CCM
Le matériel suivant doit étre utilisé pour 'analyse:

a) baip.&ultrasons (capable de chauffer jusqu'a une température supérieure a 60 °C);

b) balance d'analyse avec une exactitude de mesure de 0,000 1 g (0,1 mg);

c) plaque pour CCM (phase stationnaire C18, de dimensions 20 cm x 20 cm, réduite de moitié
a20cm x 10 cm);

d) chambre de développement CCM;
e) lampe UV (A = 254 nm, 2 piéces exigées);

f) appareil photographique numérique (avec, en option, filtre UV pour absorber les
ultraviolets);

g) pince (pour fixer les lampes UV et un appareil photographique);

h) chambre noire de bureau.
Les éléments suivants doivent étre utilisés pour I'analyse:

a) fioles en verre pour I'extraction (un volume de 4 ml est recommandé);
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b) capillaire (capacité de 1 ul);

c) flacon volumétrique;

d) pipettes réglables ou microseringues;
e) ciseaux ou lame de cutter.

5.3 Echantillonnage

Sauf spécification contraire dans le présent document, la procédure d'étalonnage de
I''EC 62321-2 doit étre consultée.

Il doit étre démontré qu'aucun des éléments utilisés dans la préparation des échantillons pour
les mefurages n'est contaminé, en particulier par les analytes de la méthode CCM. Cela signifie

qu'aucun des produits abrasifs, des solvants, des fondants, etc. ne doit contenir-de quantité

détectable de phtalates (DIBP, DBP, BBP et DEHP).

Les odtils utilisés pour la manipulation des échantillons doivent étre choisis de maniére a
réduirg le plus possible la contamination par les analytes de la méthode d'‘essai CCM, ainsi que
par todt autre élément ou espéce. Les procédures utilisées pour netioyer les différents outils
ne doiyent introduire aucun contaminant.

5.4 Procédure

5.4.1 Procédure pour la méthode HPLC-UV
5.4.1.1 Préparation de I'échantillon
5.4.1.1.1 Généralités

La préparation de I'échantillon exige des accessoires en verre propres (par exemple, des
éléments a usage unique) pour éviter une contamination croisée.

5.4.1.1.2 Echantillon de polymére

a) Un|broyage cryogénique avec-refroidissement par de I'azote liquide est recommandé pour
obtenir une taille de particulerinférieure a 1 mm.

b) Pegser 150 mg £ 20 mg ‘d'échantillon et le transvaser dans une fiole en verr¢ pour
I'extraction. Enregistrerila masse a 0,1 mg preés.

c) Trgnsvaser 5 ml dé JFHF dans la fiole.

d) Fermer la fiolesd'échantillon en serrant bien le bouchon. La placer dans un bain a ultrasons
(50| °C) et latsoumettre aux ultrasons pendant 60 min jusqu'a dissolution de I'échantillon.
Un| petit_morceau de ruban adhésif peut étre utilisé pour empécher le bouchon|de se
degserrer'sous l'effet des vibrations.

e) Apiésia dissolution de I'échantillon, laisser refroidir la fiole & température ambiante

f) Ajouter exactement 10 ml d'éthanol goutte a goutte dans la fiole pour précipiter la matrice
d'échantillon.

g) Laisser reposer le polymére ou filtrer le mélange a travers un filtre en papier composé de
polytétrafluoroéthyléne hydrophile.

5.4.1.1.3 Solution étalon

Dans la mesure du possible, le solvant utilisé pour I'échantillon de la méthode HPLC doit étre
le méme que celui utilisé pour la solution étalon afin d'éviter tout effet potentiel du solvant.

Les solutions de mélange étalon des phtalates indiquées dans le Tableau 1 sont utilisées pour
I'étalonnage. Un matériau polymére de référence dont la concentration est d'environ
1 000 mg/kg peut étre utilisé pour la préparation de la solution mére étalon. Lorsque des
matériaux polyméres de référence sont utilisés, la solution de mélange étalon doit étre préparée
conformément au 5.4.1.1.2.
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Tableau 1 — Concentration des solutions de mélange étalon

N° DIBP DBP BBP DEHP
10 pg/ml 10 pg/ml 10 pg/ml 10 pg/ml
1 (ce qui équivaut a (ce qui équivaut a (ce qui équivaut a (ce qui équivaut a
1 000 mg/kg) 1 000 mg/kg) 1 000 mg/kg) 1 000 mg/kg)

5.4.1.2 Parametres de I'instrument

Différentes conditions peuvent étre nécessaires pour optimiser un systeme HPLC-UV

spécifig

mani-ero— arrar affinaonmant oo hitolotnc At coticfalea oy A
o eTo—o

da ma n LV
T e SuTrcT— ot th et Co— Pt o— Ct—oatorarnrc—auX—CxXT

jences

spécifi

~TRP-N
\>

Bes en 5.7.1 (Assurance qualité et contréle de la qualité).

Les parametres indiqués dans le Tableau 2 suivant ont été jugés appropriés et‘sont fo

titre d'
moyen

bxemple. Pour chaque mesure, les pics de chaque phtalate doivent-étre identi
des temps de rétention avec la solution mére étalon. L'écart des temps de réten

doit pas dépasser £5 % au sein d'un méme lot.

urnis a
fiés au
lion ne

NOTE poir I'Annexe C pour des exemples de chromatogrammes dans les condijtions proposées.
Tableau 2 — Conditions de mesurage parHPLC-UV
Phase [iquide (mobile) 95 % de méthanol / 5 % d'eau (fracfion volumique)
. . phase stationnaire C18, 150 mum)de longueur et 4,6 mm de diamétre, taille de
Phase |stationnaire (colonne) . L
particule de 5 ym ou équivalente
Conditfons de mesurage
Temps|d'exécution 15 min
Débit 1,0 ml/min
Longugur d'onde 254 nm
Volumg¢ d'injection 10 pl
Tempéfature de la colonne 40 °Ct2 °C
NOTE | Dans les conditions de mesurage décrites dans ce Tableau 2, les exemples de temps de rétenfion de
chaqug phtalate sont compris entre 2,5 min et 3,5 min pour le DIBP/DBP/BBP et entre 5,5 min et 6,0 min pour le
DEHP.
5.4.1.3 Etalofnage
La méthode HRLC-UV doit étre étalonnée en tenant compte des effets d'interférence et e tout

autre €

ffet'qui influence la détermination de la surface des pics.

Pour produire les droites d'étalonnage, la surface des pics est représentée graphiquement en

fonctio

n de la masse absolue (ng) de chaque phtalate.

Une pente d'une courbe d'étalonnage a un point est calculée & I'aide de I'Equation (1).

ou

a est

du

a=A/m

la pente de la courbe d'étalonnage;

matériau polymere de référence;

(1)

est la surface des pics de chaque phtalate dans la solution de mélange étalon ou I'extrait

m est la masse absolue de chaque phtalate dans la solution de mélange étalon ou I'extrait du
matériau polymere de référence (ng).
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rbe d'étalonnage est déterminée a I'aide de I'Equation (2):

y=ax

la surface des pics de chaque phtalate dans I'échantillon;
la masse absolue de chaque phtalate dans I'échantillon (ng);
la pente de la courbe d'étalonnage calculée a l'aide de I'Equation (1).

(2)

5.4.2
5.4.2.1
5.4.2.1

La pré
élémer

Procédure pour la méthode CCM
Préparation de I'échantillon
A Généralités

paration de I'échantillon exige des accessoires en verre propres, (par exempl
ts a usage unique) pour éviter une contamination croisée. Voir’I'Annexe B po

d'inforgnations sur I'analyse au moyen de la méthode CCM.

5.4.2.1

a) Co
cut

.2 Echantillon de polymeére

iper les échantillons en morceaux de 2 mm a 4 mm avec des ciseaux ou une I3
er.

b) Pes
I'e

e, des
ir plus

me de

ber 250 mg £ 10 mg d'échantillon et le transvaser dans une fiole en verr¢ pour

traction. Enregistrer la masse a 0,1 mg preés.

c) Trgnsvaser 0,5 ml d'acétonitrile dans la fiole®

d) Fermer la fiole d'échantillon en serrant hien le bouchon. La placer dans un bain a ulf

(60
pet
deqd

NOTE 1
de solvd

NOTE 2
recueilli

°C £ 5 °C, paramétré préalablement) et la soumettre aux ultrasons pendant 60 n
t morceau de ruban d'étanchéite peut étre utilisé pour empécher le bouchon
serrer sous l'effet des vibrations (Figure 1).

Si la quantité d'échantillon estlimitée, la masse de I'échantillon peut étre réduite @ 100 mg et la
nt est réduite a 0,2 ml.

Si les matiéres solides\en suspension sont trop nombreuses et que le liquide surnageant ne peut
le liquide est centrifadgeafin de précipiter les matiéres solides en suspension.

rasons
nin. Un
de se

quantité

pas étre

5.4.2.1

IEC

Figure 1 — Echantillons de polyméres mélangés
a de l'acétonitrile dans des fioles en verre
(fermées a l'aide d'un ruban d'étanchéité)

3 Solution étalon

Les solutions de mélange étalon des phtalates indiquées dans le Tableau 3 sont utilisées pour
|'étalonnage.
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Un matériau polymére de référence dont la concentration est d'environ 1 000 mg/kg peut étre
utilisé pour la préparation de la solution mére étalon. Lorsque des matériaux polyméres de
référence sont utilisés, la solution mére étalon doit étre préparée conformément au 5.4.2.1.2.

Tableau 3 — Concentration des solutions de mélange étalon

N°

DIBP DBP BBP DEHP

2,5 mg/ml 2,5 mg/ml 2,5 mg/ml 2,5 mg/ml

(ce qui équivaut a (ce qui équivaut a (ce qui équivaut a (ce qui équiva

ut a

1 000 mg/kg) 1 000 mg/kg) 1 000 mg/kg) 1 000 mg/kg)

5.4.2.2 Procédure d'analyse pour la méthode CCM

Différe
manier
(Assur

htes conditions peuvent étre nécessaires pour optimiser un systéme CCM spécifi
e a mesurer efficacement les phtalates et satisfaire aux exigences spécifiées e
bnce qualité et contrdle de la qualité).

Les parametres indiqués dans le Tableau 4 suivant ont été jugés appropriés et sont fo

titre d'
moyen
de rep
pas ét
valeurs
le BBP

NOTE 1
cas d'inf

NOTE 2
matériel

NOTE 3

urnis a
fiés au

bxemple. Pour chaque mesure, les pics de chaque phtalate“doivent étre identi

‘e séparés, ils sont détectés simultanément. Dans dn"lot, tout écart par rapp
Rf doit rester compris dans une plage de —0,02 a%0,05 pour le DEHP et de +0,(
et la combinaison DBP + DIBP.

La méthode de séparation par CCM, la détection pacjanalyse d'images et la méthode de remesy
uence de substances coexistantes sont décrites a¥’Annexe B en tant qu'informations de référence

Tout ou partie de la procédure décrite en 5:4.2.2 peut également étre réalisée automatiquement
disponible dans le commerce.

Voir I'Annexe C pour des exemples.de chromatogrammes dans les conditions proposées.

Tableal 4 - Conditions de mesurage par CCM

du facteur de rétention (valeurs Rf) avec les solutions dg . mélange étalon qu'il cl%nvient

srer sur chacune des plaques pour CCM. Etant donné que'le DBP et le DIBP ne peuvent

rt aux
2 pour

rage en

avec du

Plaque

Phase stationnaire; gel de silice 60 RP-18F254s

pour CCM Longueur de la plaque: 10 cm

Phase

liquide (mobile) Acétonitrile

Appliq
d'écha

er une quantite*de la solution

htillon 1 ul x5 fois

Appliq
étalon

er upe ‘quantité de la solution 1 ul x 1 fois

Longue

uedaonda-des 1N\ nour 1o
P

détection

254 nm

5.4.2.3

Etalonnage

Il convient que I'étalonnage pour la CCM soit le méme que pour la HPLC-UV (5.4.1.3).

La méthode CCM doit étre étalonnée en tenant compte des effets d'interférence et de tout autre
effet qui influence la détermination de la surface des pics.

Pour produire les droites d'étalonnage, la surface des pics est représentée graphiquement en

fonctio

n de la concentration (mg/kg) de chaque phtalate.
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Une pente d'une courbe d'étalonnage a un point est calculée & I'aide de I'Equation (3).

ou

a est

a=A/m

la pente de la courbe d'étalonnage;

du matériau polymeére de référence;

(3)

est la surface des pics de chaque phtalate dans la solution de mélange étalon ou I'extrait

m estlermasse-abseluve-de-—chaguephtalate-dansta—selutiondemelange—€tatenoeutexgrait du
matériau polymere de référence (ng).
La coufbe d'étalonnage est déterminée a l'aide de I'Equation (4):
y=ax (4)

ou
y est
est

a est
5.5

La con

I'Equafion (5):

ou

¢ est

y est
est

La con

la surface des pics de chaque phtalate dans I'échantillon;
la masse absolue de chaque phtalate dans I'échantillon (ng);
la pente de la courbe d'étalonnage calculée a |'aide de I'Equation (3).

Calcul de la concentration de phtalates

centration de chaque phtalate dans l'échantillon extrait peut étre calculée a I's

c=yx(1/a)

la concentration(dechaque phtalate dans I'échantillon extrait (pg/ml);
la surface des'pics de chaque phtalate dans I'échantillon;
la pente déla courbe d'étalonnage calculée a l'aide de I'Equation (1).

centration finale de chaque phtalate dans I'échantillon peut étre calculée a I'g

I'Equa1ion (6):

ou
Cfinal
c

v

M

Cfinal =c><v><(1/M)><103

est la concentration de chaque phtalate dans I'échantillon (mg/kg);
est la concentration de chaque phtalate dans I'échantillon extrait (ug/ml);

est le volume de solvant extrait (ml);
est la masse de I'échantillon (mg).

ide de

(5)

ide de

(6)

Lorsque le matériau polymére de référence est utilisé pour préparer la solution mére étalon, la
concentration finale de chaque phtalate contenu dans I'échantillon est corrigée selon la masse
du matériau polymeére de référence:
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¢'final = Cfinal ><(]V[cal /M)

est la concentration corrigée de chaque phtalate dans I'échantillon (mg/kg);
est la concentration de chaque phtalate dans I'échantillon (mg/kg);
est la masse du matériau polymére de référence (mg);

est la masse de I'échantillon (mg).

(7)

5.6

5.6.1

Lorsque les valeurs de trois résultats d'essai uniques indépendants, obtenus en utili

méme
opérat
valeurs
moyen
répéta
interla

Lorsque les valeurs de trois résultats d'essai uniquesyebtenus en utilisant la méme m

sur un
différe
le Tab

Précision

Précision de la méthode HPLC-UV

méthode sur un matériau d'essai identique, dans le méme laboratoire et par le
bur a I'aide du méme matériel pendant une courte durée, se situent dans la pla
moyennes indiquées dans le Tableau 5 ci-dessous, la différehce€ absolue entre la
he des trois résultats d'essai et le résultat d'essai obtenu(ne dépasse pas la lin

poratoire 3-4 (1IS 3-4) dans plus de 5 % des cas.

matériau d'essai identique, dans des laboratoires différents et par des opé
nts a I'aide de matériels différents, se situentydans la plage des valeurs indiquég
eau 5 ci-dessous, la différence absoluesentre la valeur moyenne des trois ré

sant la
méme
ge des
valeur
nite de

pilité » déduite par analyse statistique des résultats de I'étude internationale

ethode
ateurs
s dans
sultats

d'essals et le résultat d'essai ne dépasse pasya‘limite de reproductibilité R déduite par gnalyse
statistipue des résultats de I'étude internatienale interlaboratoire 34 (1IS 3-4) dans plus e 5 %
des cap.
Tableau 5 — Répétabilité et reproductibilité 1IS 3-4 de la méthode HPLC-UV
Echantillon Composant Valeur moyenne Répétabilité Reproductipilité
x r R
mg/kg mg/kg mg/kg
Au-dessous
DIBP/DBP/BBP de la limite de Non applicable Non applicpble
détection
11S3-4-A01
Au-dessous
DEHP de la limite de Non applicable Non applicpble
détection
BB R/BBRBBR 37 85 1224
11S3-4-B02
DEHP 396 53 476
DIBP/DBP/BBP 2 326 169 1873
11S3-4-C03
DEHP 869 50 836
DIBP/DBP/BBP 3791 223 5649
11S3-4-D04
DEHP 2 604 178 706
Au-dessous
DIBP/DBP/BBP de la limite de Non applicable Non applicable
11S3-4-E05 détection
DEHP 262 470 10 190 81717

Voir I'Annexe G pour les données de référence.
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5.6.2 Précision de la méthode CCM

Lorsque les valeurs de trois résultats d'essai uniques indépendants, obtenus en utilisant la
méme méthode sur un matériau d'essai identique, dans le méme laboratoire et par le méme
opérateur a lI'aide du méme matériel pendant une courte durée, se situent dans la plage des
valeurs moyennes indiquées dans le Tableau 6 ci-dessous, la différence absolue entre la valeur
moyenne des trois résultats d'essai et le résultat d'essai obtenu ne dépasse pas la limite de
répétabilité » déduite par analyse statistique des résultats de I'étude internationale
interlaboratoire 3-4 (IS 3-4) dans plus de 5 % des cas.

Lorsque les valeurs de trois résultats d'essai uniques, obtenus en utilisant la méme méthode
sur un matériau d'essai identique, dans des laboratoires différents et par des opérateurs

différepts a I'aide de materiels différents, se situent dans la plage des valeurs indiqueels dans
le Tabjeau 6 ci-dessous, la différence absolue entre la valeur moyenne des troiS) résultats
d'essal et le résultat d'essai ne dépasse pas la limite de reproductibilité R déduite‘par gnalyse
statistipue des résultats de I'étude internationale interlaboratoire 34 (II1S 3-4) dans’plus fe 5 %
des cap.
Tableau 6 — Répétabilité et reproductibilité 1S 3-4 de la méthode CCM
Echantillon Composant Valeur moyenne Répétabilité Reproductipilité
X r R
mg/kg mg/kg mg/kg
Au-dessous
DIBP/DBP de la limite de Non applicable Non applicpble
détection
Au-dessous
11S3-4-A01 BBP de la limite de Non applicable Non applicpble
détection
Ausdessous
DEHP de la limite de Non applicable Non applichble
détection
DIBP/DBP 797 267 659
11S3-4-B02 BBP 337 194 488
DEHP 347 188 310
DIBP/BBP 1372 487 1070
11S3-4-£C03 BBP 821 133 215
DEHP 774 157 696
DIBP/DBP 2191 604 1582
11S3-4-p04 BBP 2074 392 1476
DEHP 2 490 361 3 331
AU-dessoUs
DIBP/DBP de la limite de Non applicable Non applicable
détection
11S3-4-E05 Au-dessous
BBP de la limite de Non applicable Non applicable
détection
DEHP 32 537 4 548 63 838

Voir I'Annexe E pour un logigramme pour les phtalates DIBP, DBP, BBP et DEHP avec leurs
seuils correspondants fixés a 1 000 mg/kg. Voir I'Annexe G pour les données de référence.
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5.7 Assurance qualité et contréle de la qualité
5.71 Assurance qualité et contréle de la qualité de la méthode HPLC-UV
5.7.1.1 Période de réétalonnage et essai de stabilité

Des mesurages fréquents d'échantillons et de valeurs témoins de contrble internes sont
effectués pour s'assurer que l'instrument fonctionne correctement.

La qualité du mesurage est assurée en limitant la validité des solutions étalons liquides a 6 mois.

Un réétalonnage complet est exigé au moins une fois par mois de service. Des étalons
indépendants de controle de la qualité sont utilisés pour confirmer les surfaces degs, pics de
chaque étalon de phtalate a titre de contréle de la qualité. Les taux de rétablissement
acceptpbles pour les étalons de contrbéle de la qualité indépendants sont de I'ordre-de Y0 % a
130 % |pour les échantillons qualitatifs.

5.7.1.2 Sensibilité

La serlsibilité des instruments doit étre confirmée par le rapport signal/bruit de 1 ug/ml de
phtalafes. Il convient que le rapport signal/bruit confirmé soit supérieur a 10 pour le DEHP.

NOTE |Le DEHP n'est pas détecté sous forme de pic de somme.

La solytion de référence est recommandée comme échantillon de contréle de sensibilitd.

Un matériau polymére de référence dont la concentration est d'environ 100 mg/kg peut étre
utilisé |pour le contrdle de sensibilité. Lorsque des matériaux polymeres de référende sont
utiliséq, la solution de contrdle de sensibilité doit’étre préparée conformément au 5.4.1.(1.2.

5.71.3 Essai témoin
5.7.1.3.1 Contamination causée(par I'appareillage et les outils

Lors d¢ la procédure d'extraction,(une contamination involontaire des analytes peut étre ¢ausée
par I'appareillage (bouchon et{cloisons de la fiole). Pour s'assurer que l'appareillage ne| cause
aucung contamination, un essai témoin qui comprend l'intégralité de la procédure d'extfraction
doit étfe préalablement _réalisé. Lorsque I'échantillon témoin est analysé aprés extraction, la
concerntration détectée 'des analytes doit étre inférieure ou égale a la MDL ou a la LOD.

5.7.1.3.2 Contamination croisée ou transfert causé par les échantillons

Le confrble dexcontamination croisée ou de transfert est particulierement important lorsque des
échantjllons_gui contiennent des niveaux élevés de phtalates sont analysés. Si lI'instrument est
contanpiné/par des analytes, cela donne lieu a des résultats faussement élevés.

La concentration a l'origine d'un transfert supérieur ou égal a la MDL (ou a la LOD) dans une
séquence d'échantillons doit étre préalablement confirmée. Lorsque la concentration confirmée
ci-dessus est détectée, il convient d'analyser les échantillons témoins jusqu'a ce que le niveau
de fond de chaque phtalate soit réduit a une valeur inférieure a la MDL (ou a la LOD). Il convient,
si nécessaire, d'analyser une nouvelle fois les échantillons aprés le transfert.

NOTE Une fiole en verre témoin ou un matériau polymére témoin est utilisé pour I'analyse de I'échantillon témoin.

5.71.4 Limite de détection (LOD) ou limite de détection de la méthode (MDL) et
limite de quantification (LOQ)

Une étude de la limite de détection (LOD) ou de la limite de détection de la méthode (MDL) doit
étre effectuée avant de procéder aux essais HPLC-UV et a chaque modification importante de
la méthode ou du type d'instrument. La détermination expérimentale la plus appropriée de la
LOD ou de la MDL consiste a effectuer des mesurages indépendants répétés sur des matrices
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d'échantillon de bas niveau ou fortifiées (en plastique, par exemple) tout au long de la procédure
d'essai, extraction comprise. Un nombre minimal de six répétitions et des concentrations
d'analytes égales a 3 a 5 fois la LOD ou la MDL estimée doivent étre utilisés pour cette analyse.
La LOD ou la MDL totale pour une procédure d'essai compléte est déterminée en multipliant
I'écart-type des répétitions par un facteur approprié. L'lUPAC recommande un facteur de 3 pour
au moins six réplicats, tandis que I'EPA utilise un intervalle de confiance unilatéral avec le
multiplicateur égal a la valeur ¢ de Student choisie pour le nombre de réplicats et le niveau de
confiance (¢ = 3,36 pour six réplicats pour un niveau de confiance de 99 %, par exemple).
Toutes les analyses utilisées pour calculer une LOD ou une MDL doivent étre réalisées
consécutivement.

Peser 150 mg + 10 mg de matériau polymére de référence finement coupé ou réduit en poudre
(une concentration d'environ 1 000 mg/kg est recommandée) et le transvaser dans une fiole en
verre gour extraction. Enregistrer la masse a 0,1 mg prés. Répéter cette étape six fois:

Suivre|la procédure (spécifiée en 5.4.1.1.2) pour extraire chacun des échantillons et effectuer
I'analyse en conséquence.

La MDILL calculée de chaque phtalate doit étre inférieure ou égale @ 300 mg/kg. Si |la MDL
calculde pour I'un des phtalates dépasse ces limites, la procédure;1'extraction et I'gnalyse
doiven} étre répétées pour le phtalate concerné.

La limite de quantification (LOQ) pour chaque phtalate doit €tre au moins égale a trois|fois la
MDL cprrespondante. A la différence de la MDL, qui ne céncerne que la détection, la limite de
quantification (LOQ) est une concentration qui peut étre' quantifiée avec exactitude pour un
compopgé donné.

5.7.2 Assurance qualité et contrdle de la qualité de la méthode CCM
5.7.21 Période de réétalonnage et essai de stabilité

Des mesurages fréquents d'échantillons et de valeurs témoins de contrble internejs sont
effectugés pour s'assurer que l'instrument fonctionne correctement.

La quajité du mesurage est assuree en limitant la validité des solutions étalons liquides a[6 mois.

Un rée¢talonnage completiest exigé au moins une fois par mois de service. Des ¢talons
indépendants de contrdle de la qualité sont utilisés pour confirmer les surfaces des pics de
chaque étalon de phtalate a titre de contréle de la qualité. Les taux de rétablissement
acceptpbles poures étalons de contréle de la qualité indépendants sont de I'ordre de 0 % a
150 % |pour les"échantillons qualitatifs.

5.7.2.2 Sensibilité

La sensibilité des instruments doit étre confirmée par le rapport signal/bruit de 1,25 mg/ml de
phtalates. Il convient que le rapport signal/bruit confirmé soit supérieur a 3 pour le DEHP.

La solution de référence est recommandée comme échantillon de contréle de sensibilité.

NOTE Le DEHP n'est pas détecté sous forme de pic de somme.
5.7.2.3 Essai témoin

Lors de la procédure d'extraction, une contamination involontaire des analytes peut étre causée
par I'appareillage (bouchons et cloisons de la fiole). Pour s'assurer que l'appareillage ne cause
aucune contamination, un essai témoin qui comprend l'intégralité de la procédure d'extraction
doit étre préalablement réalisé. Lorsque I'échantillon témoin est analysé aprés extraction, la
concentration détectée des analytes doit étre inférieure ou égale a la MDL ou a la LOD.
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5.7.2.4 Limite de détection (LOD) ou limite de détection de la méthode (MDL) et
limite de quantification (LOQ)

Une étude de la limite de détection (LOD) ou de la limite de détection de la méthode (MDL) doit
étre effectuée avant de procéder aux essais HPLC-UV et a chaque modification importante de
la méthode ou du type d'instrument. La détermination expérimentale la plus appropriée de la
LOD ou de la MDL consiste a effectuer des mesurages indépendants répétés sur des matrices
d'échantillon de bas niveau ou fortifiées (en plastique, par exemple) tout au long de la procédure
d'essai, extraction comprise. Un nombre minimal de six répétitions et des concentrations
d'analytes égales a 3 a 5 fois la LOD ou la MDL estimée doivent étre utilisés pour cette analyse.
La LOD ou la MDL totale pour une procédure d'essai compléte est déterminée en multipliant
I'écart-type des repetltlons par un facteur approprle L'ITUPAC recommande un facteur de 3 pour
au mojs—six IUpllbaLb, tardis que FEPAutittseomimtervattede—confiance—unitatératavec le
multipl|cateur égal a la valeur ¢ de Student choisie pour le nombre de réplicats et le-hivpau de
confiance (¢ = 3,36 pour six réplicats pour un niveau de confiance de 99 %, paryexgmple).
Toutes| les analyses utilisées pour calculer une LOD ou une MDL doivent éfre réalisées
consédutivement.

Peser P50 mg + 10 mg de matériau polymére de référence finement coupé.ou réduit en poudre
(une copncentration d'environ 1 000 mg/kg est recommandée) et le transyaser dans une fiole en
verre gour extraction. Enregistrer la masse a 0,1 mg prés. Répéter cette étape six fois.

Utilisen la procédure (spécifiée en 5.4.2.1.2) pour extraire chacun des échantillons. Effectuer
I'analyse en conséquence.

La MDIL calculée de chaque phtalate doit étre inférieure ou égale a 300 mg/kg. Si |a MDL
calculde pour I'un des phtalates dépasse ces limites, la procédure, I'extraction et I'gnalyse
doiven} étre répétées pour le phtalate concerné.

MDL cprrespondante. A la différence de.la#MDL, qui ne concerne que la détection, la limite de
quantification (LOQ) est une concentration qui peut étre quantifiée avec exactitude pjour un
compopgé donné.

La IimiF de quantification (LOQ) pour chaque phtalate doit étre au moins égale a trois|fois la

5.8 Rapport d'essai

Pour les besoins du présent document, le 4.8 (Rapport d'essai) de I''lEC 62321-(1:2013
s'applique.

6 Meéthode TD-MS

6.1 Réactifs et matériaux

Tous les\produits chimiques suivants doivent étre soumis a l'essai de contamination et de
vérification des valeurs témoins avant utilisation:

a) azote sec ou air sec;

NOTE 1 L'air exigé dépend de l'instrument.

b) matériaux polymeéres de référence comme étalons:
contiennent chacun environ 1 000 mg/kg de phtalates;

c) matériau polymére témoin (ne doit contenir aucun phtalate).

NOTE 2 Les matériaux de référence disponibles dans le commerce sont répertoriés a I'Annexe D.
6.2 Matériel, appareillage et outils

6.2.1 Matériel

Le matériel suivant doit étre utilisé pour I'analyse:
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a) TD-MS:
1) spectrométre de masse équipé d'une source d'ions pour ionisation chimique a pression

2)

atmosphérique (APCI-MS); ou

spectromeétre de masse capable de procéder a une détection d'ions sélective et équipé

d'une source d'attachement d'ions (IA-MS);

b) balance d'analyse avec une exactitude de mesure de 0,000 01 g (0,01 mg).

Il convient d'utiliser le matériel suivant pour la préparation de I'échantillon, si nécessaire:

c) broyeur cryogénique ou refroidissement par de I'azote liquide.

6.2.2
L'élém
a) col
NOTE
6.3

Sauf ¢
I'NEC 6

L'écha

Aucun
ne doi
qu'auc

détectable de phtalates (DIBP, DBP, BBP et DEHP).

Les ol
réduire
que pa3
doiven

6.4
6.4.1
6.4.1.1
6.4.1.1

" i tit
ent suivant doit étre utilisé pour I'analyse:

pelle a échantillon.

| a taille exigée de la coupelle a échantillon dépend de l'instrument.
Echantillonnage

spécification contraire dans le présent document, la ‘procédure d'étalonna
P321-2 doit étre consultée.

htillon peut étre soit coupé en petits morceaux a l'aide d'un cutter soit limé.

des éléments utilisés dans la préparation des.échantillons pour les mesurages
étre contaminé, en particulier par les analytes de la méthode TD-MS. Cela
Lin des produits abrasifs, des solvants, . des fondants, etc. ne doit contenir de q

le plus possible la contamination par les analytes de la présente méthode d'ess3
r tout autre élément. Les procédures utilisées pour nettoyer les différents oy
[ introduire aucun contaminant.

Procédure
Procédure pour la méthode APCI-MS
Prépatration de I'échantillon

A Echantillon de polymére

a) Placef, environ 0,2 mg d'échantillon coupé ou réduit en poudre dans une couj
écIE fl salahl ‘e 4 I'aide d' . I e ni I

NOTE

ge de

D-MS
Signifie
uantité

tils utilisés pour la manipulation\des échantillons doivent étre choisis de maniére a

i, ainsi
tils ne

elle a

La quantité exigée d'échantillon dépend de l'instrument.

b) Enregistrer la masse totale de la coupelle qui contient I'échantillon a 0,01 mg prés, puis
enregistrer la masse de |'échantillon en soustrayant celle de la coupelle de la masse totale.

c) Pla

cer la coupelle a échantillon dans l'instrument.

Lorsqu'un échantillon réduit en poudre est soumis a l'essai, s'assurer que I'échantillon ne se
disperse et ne se répand pas, en utilisant un dispositif antistatique par exemple.

6.4.1.1

2 Matériaux polymeéres de référence

Un matériau polymére de référence (1 000 mg/kg) est recommandé pour contréler I'étalonnage
et la sensibilité. Un film ou une feuille de polymére de référence finement étiré s'avere

particu

lierement adapté.
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a) Placer environ 0,2 mg de matériau polymere de référence dans une coupelle a échantillon
préalablement pesée a I'aide d'une microspatule ou de pinces brucelles.

NOTE 1 La quantité exigée de matériau de référence dépend de l'instrument.

b) Enregistrer la masse totale de la coupelle qui contient I'échantillon a 0,01 mg prés, puis
enregistrer la masse de I'échantillon en soustrayant celle de la coupelle de la masse totale.

c) Placer la coupelle a échantillon dans I'instrument.

NOTE 2 Siles matériaux de référence ne sont pas disponibles, les solutions méres suivantes sont préparées.

a) Solution de PVC: dissoudre un polymére PVC a l'aide d'un solvant approprié (THF, par exemple) a une
concentration de 50 mg/ml.

b) Soluti g :
du DEHP a une concentration de 100 yg/ml.

| BBP et

6.4.1.2 Parametres de I'instrument

Différentes conditions peuvent étre nécessaires pour optimiser un systeme ARCI-MS spécifique
de mahiere a séparer efficacement chaque phtalate et satisfaire aux exigences spécifiées
en 6.7 |(Assurance qualité et contrble de la qualité).

Les pgramétres suivants ont été jugés appropriés et sont fournis“a titre d'exemple (voir le
Tabledu 7).

NOTE poir I'Annexe C pour des exemples de spectres de masse dans les)conditions proposées.

Tableau 7 — Conditions de mesurage par APCI-MS

Tempéfature du four 330 °C
Tempéfature d'interface 300 °C
Tempéfature du dispositif de Température de I'échantillon —(153 °C /min au maximum) 230 °C (mainfien
chauffgdge d'échantillon pendant 5 min 3@'s)
T'gmperature de la source 150 °C
d'ions
Méthode d'ionisation Attachiement d'ions (H*)
Tensioh d'ionisation 31000 V
Pressi¢n 0,3 MPa avec de I'azote sec
Plage ¢le balayage 20 m/z a 1 000 m/z

DIBP 205
Surveillance de la~charge DBP 205
massique des iohs/(m/z) BBP 313

DEHP 391
Tempc de céjnllr 100 ms
Durée de mesurage 7 min

6.4.1.3  Etalonnage

La méthode APCI-MS doit étre étalonnée en tenant compte des effets d'interférence et de tout
autre effet qui influence la détermination de la surface des pics de l'ion cible.

Pour produire les droites d'étalonnage, la surface des pics divisée par la masse du matériau
polymere de référence est représentée graphiquement en fonction de la concentration (mg/kg)
de chaque phtalate.

Une pente d'une courbe d'étalonnage a un point est calculée a I'aide de I'Equation (8).
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a=A/(MggxC) (8)
ou
a est la pente de la courbe d'étalonnage;
A est la surface des pics de chaque phtalate dans le matériau polymere de référence;
M.,  estla masse du matériau polymeére de référence (mg);
C est la concentration de chaque phtalate dans le matériau polymére de référence

(mg/kg).

La coufbe d'etalonnage est determinee a raide de I'Equation (9):

y=ax (9)

ou

y est|[la surface des pics de chaque phtalate dans I'échantillon, divisée par la masse de
I'édhantillon;

x est|la concentration de chaque phtalate dans I'échantillon (mgrkg);

a est|la pente de la courbe d'étalonnage calculée a 'aide de ¥Equation (8).
6.4.2 Procédure pour la méthode IA-MS
6.4.2.1 Préparation de I'échantillon

6.4.2.1.1 Echantillon de polymeére
a) Placer environ 0,5 mg d'échantillon coupé-ou réduit en poudre dans une coupelle a

échantillon préalablement pesée a l'aide\d'Une microspatule ou de pinces brucelles.
NOTE |La quantité exigée d'échantillon dépend.de I'instrument.

b) Enfegistrer la masse totale de la\coupelle qui contient I'échantillon a 0,01 mg prép, puis
enregistrer la masse de I'échantillon en soustrayant celle de la coupelle de la masse|totale.

c) Placer la coupelle a échantillon dans la DIP et I'introduire dans l'instrument.

Lorsqu'un échantillon réduit en poudre est soumis a l'essai, s'assurer que I'échantillon] ne se
disperge et ne se répand pas, en utilisant un dispositif antistatique par exemple.

6.4.2.1.2 Matériaux polymeéres de référence

Un matériaupolymeére de référence (1 000 mg/kg) est recommandé pour contréler I'étalgnnage
et la gensibilité. Un film ou une feuille de polymére de référence finement étiré g'avere
particulierement adapté.

a) Placer environ 0,5 mg de matériau polymére de référence dans une coupelle a échantillon
préalablement pesée a I'aide d'une microspatule ou de pinces brucelles.

NOTE 1 La quantité exigée de matériau de référence dépend de l'instrument.

b) Enregistrer la masse totale de la coupelle qui contient I'échantillon a 0,01 mg prés, puis
enregistrer la masse de I'échantillon en soustrayant celle de la coupelle de la masse totale.

c) Placer la coupelle a échantillons dans la DIP et l'introduire dans l'instrument.

NOTE 2 Siles matériaux de référence ne sont pas disponibles, les solutions meres suivantes sont préparées.

a) Solution de PVC: dissoudre un polymére PVC a l'aide d'un solvant approprié (THF, par exemple) a une
concentration de 50 mg/ml.

b) Solution de mélange étalon: Préparer une solution de mélange étalon qui contient du DIBP, du DBP, du BBP et
du DEHP a une concentration de 100 yg/ml.
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6.4.2.2 Parametres de I'instrument

Différentes conditions peuvent étre nécessaires pour optimiser un systéme IA- MS spécifique
de maniére a séparer efficacement chaque phtalate et satisfaire aux exigences spécifiées
en 6.7 (Assurance qualité et contréle de la qualité).

Les paramétres suivants ont été jugés appropriés et sont fournis a titre d'exemple (voir le
Tableau 8).

NOTE Voir I'Annexe C pour des exemples de spectres de masse dans les conditions proposées.

Tableau 8 — Conditions de mesurage par IA-MS

Tempéfature de la

source|d'ions 220°C
Tempéfature de la DIP 50 °C—(128 °C/min) 170 °C—(64 °C/min)—300 °C (maintien pendant+3 min)
Méthode d'ionisation Attachement d'ions (Li*)
Pressi¢n 25 Pa a 80 Pa avec de I'air sec ou de I'azote sec (pression recommandée: 80|Pa)
Conditlons de balayage Plage de masses: 200 m/z a 600 m/z Durée descycles: 3 s/balayage
lon contrélé (m/z)
DIBP 285
DBP 285
BBP 319
Conditfons de la SIM
DEHP 397
DNOP 397
DINP 425
DIDP 452
Temps|de séjour 200 ms
Durée de mesurage 6 min

6.4.2.3 Etalonnage

Un matériau polymére(de’ référence (1 000 mg/kg) est recommandé comme étalon pour la
méthode IA-MS. Placer’ environ 0,5 mg de matériau polymére de référence réduit en goudre,
coupé pu poingonné dans une coupelle pour la méthode IA-MS.

NOTE |a procédure suivante est également utilisée pour préparer les étalons:

a) injegter,5 ) de solution de mélange étalon (100 pg/ml) dans la coupelle a échantillon;

b) sécherld solution a température ambiante.

La méthode IA-MS doit étre étalonnée en tenant compte des effets d'interférence et de tout
autre effet qui influence la détermination de la surface des pics de l'ion cible.

Pour produire les droites d'étalonnage, la surface du signal de chaque phtalate est représentée
graphiquement en fonction de la masse absolue (ng).

Une pente d'une courbe d'étalonnage & un point est calculée a I'aide de I'Equation (10).

a=A/m=A4/(McgxC) (10)

ou
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a est la pente de la courbe d'étalonnage;

A est la surface des pics de chaque phtalate dans le matériau polymeére de référence;
m est la masse absolue de chaque phtalate dans le matériau polymére de référence (ng);
Mgy est la masse du matériau polymére de référence (mg);

C est la concentration de chaque phtalate dans le matériau polymére de référence

(mg/kg).

La courbe d'étalonnage est déterminée a I'aide de I'Equation (11):

y=ax (11)

ol
est|la surface des pics de chaque phtalate dans I'échantillon;
est|la masse absolue de chaque phtalate dans I'échantillon (ng);

a est|la pente de la courbe d'étalonnage calculée a l'aide de I'Equation (10).

6.5 Calcul de la concentration de phtalates
La concentration finale de chaque phtalate dans I'échantillon peut étre calculée a l'dide de

I'Equation (12):

Cfinal = yx(1/ a)x(1/ M) (12)

ou
Ciinal est la concentration de chaque phtalate dans I'échantillon (mg/kg);

y est la surface des pics délehaque phtalate dans I'échantillon;
a est la pente de la courbe d'étalonnage calculée a I'aide de I'Equation (8);
M est la masse de I'échantillon (mg).

NOTE |Les surfaces des pics.qui ont la méme masse moléculaire, telles que celles du DIBP, du DBP, du PEHP et
du DNOP, sont détectées sous forme de pics de somme. Par conséquent, C est calculée comme la somme des

concentfations de ces‘phtfalates.

final

6.6 Précision

Lorsque des-valeurs de trois résultats d'essai uniques indépendants, obtenus en utilisant la
méme|méthode sur un matériau d'essai identique. dans le méme laboratoire et par lefméme
opérateur a I'aide du méme matériel pendant une courte durée, se situent dans la plage des
valeurs moyennes indiquées dans le Tableau 9 ci-dessous, la différence absolue entre la valeur
moyenne des trois résultats d'essai et le résultat d'essai obtenu ne dépasse pas la limite de
répétabilité » déduite par analyse statistique des résultats de I'étude internationale

interlaboratoire 3-4 (IS 3-4) dans plus de 5 % des cas.

Lorsque les valeurs de trois résultats d'essai uniques, obtenus en utilisant la méme méthode
sur un matériau d'essai identique, dans des laboratoires différents et par des opérateurs
différents a I'aide de matériels différents, se situent dans la plage des valeurs indiquées dans
le Tableau 9 ci-dessous, la différence absolue entre la valeur moyenne des trois résultats
d'essai et le résultat d'essai ne dépasse pas la limite de reproductibilité R déduite par analyse
statistique des résultats de I'étude internationale interlaboratoire 34 (IIS 3-4) dans plus de 5 %
des cas.
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Tableau 9 — Répétabilité et reproductibilité 1S 3-4 de la méthode TD-MS

Echantillon Composant Valeur moyenne Répétabilité Reproductibilité
x r R
mg/kg mg/kg mg/kg
Au-dessous
DIBP/DBP de la limite de Non applicable Non applicable
détection
Au-dessous
11S3-4-A01 BBP de la limite de Non applicable Non applicable
détection
AU-dessous
DEHP de la limite de Non applicable Non applichble
détection
DIBP/DBP 886 133 576
11S3-4-B02 BBP 428 91 286
DEHP 384 63 302
DIBP/DBP 1688 649 1 895
11S3-4-03 BBP 614 135 638
DEHP 1654 527 2 339
DIBP/DBP 2639 803 2206
11S3-4-p04 BBP 2 468 976 2 404
DEHP 4 969 1503 4 470
DIBP/DBP 717 424 3423
Au-dessous
11S3-4-E05 BBP de laimite de Non applicable Non applicpble
détection
DEHP 140 635 34 168 297 93
Voir I'Annexe E pour un logigramme pour les phtalates DIBP, DBP, BBP et DEHP avef leurs
seuils gorrespondants fixés a 1.000 mg/kg. Voir I'Annexe G pour les données de référence.
6.7 Assurance qualité‘et contrdle de la qualité
6.7.1 Sensibilité
La sensibilité des instruments doit étre confirmée par le rapport signal/bruit de 50/ng de
phtalates. Il eenvient que le rapport signal/bruit confirmé soit supérieur a 10 pour le BBP.
NOTE 1| Le’BBP n'est pas détecté sous forme de pic de somme.

Un matériau polymére de référence est recommandé comme échantillon de contrdle de
sensibilité.

NOTE 2 Lorsque la masse exigée d'échantillon est de 0,5 mg, placer environ 0,5 mg de matériau polymére de
référence coupé ou réduit en poudre (100 mg/kg) dans la coupelle a échantillon.

NOTE 3 La procédure suivante est également utilisée pour préparer I'échantillon de contrdle de sensibilité:

a) injecter 0,2 pl de solution de mélange étalon (100 pg/ml) dans la coupelle a échantillon a I'aide d'une seringue
microlitre;

b) sécher la solution a température ambiante.
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6.7.2 Essai de stabilité

La fréquence d'un essai de stabilité du systéme dans une séquence d'échantillons doit étre
déterminée au préalable. Un matériau polymére de référence (1 000 mg/kg) doit étre analysé
en respectant la fréquence déterminée dans une séquence d'échantillons. Le pourcentage de
rétablissement de chaque phtalate doit étre compris entre 50 % et 150 %. Si le pourcentage de
rétablissement d'un phtalate dans le matériau polymére de référence n'est pas compris dans
cette plage, I'analyse est arrétée. Tous les échantillons soumis a I'essai avant le dernier essai
de stabilité réussi peuvent étre consignés, mais les échantillons soumis aprés l'essai de
stabilité qui a échoué doivent étre analysés a nouveau aprés une action corrective
(réétalonnage, par exemple).

NOTE 1[ Lorsque T'essai de stabilité est effectué Tous Tes 20 echantillons, 1T n"est pas neécessaire de deferininer au
préalable le nombre d'échantillons pour assurer la stabilité dans la séquence.

NOTE 2| Sil'essai de stabilité échoue de maniére répétée, une maintenance du systéme peut étre necessaire pour
rétablir les conditions de fonctionnement optimales.

6.7.3 Essai témoin

échantjllons qui contiennent des niveaux élevés de phtalates sont ahalysés. Si I'instrument est

Le con::[r()le de contamination croisée ou de transfert est particulierementimportant lorsque des
iné par des analytes, cela donne lieu a des résultats faussement élevés.

conta

La concentration a l'origine d'un transfert supérieur ou égal@ia MDL (ou a la LOD) daps une
séquernce d'échantillons doit étre préalablement confirméésLorsque la concentration confirmée
ci-desgus est détectée, il convient d'analyser les échantillons témoins jusqu'a ce que le |niveau
de fond de chaque phtalate soit réduit a une valeur inférieure a la MDL (ou a la LOD). Il convient,
si nécgssaire, d'analyser une nouvelle fois les échantillons aprées le transfert.

NOTE Mne coupelle a échantillon témoin ou un matériau. polymére témoin est utilisé pour I'analyse de I'échantillon
témoin.

6.7.4 Limite de détection (LOD) ou-limite de détection de la méthode (MDL) et limite
de quantification (LOQ)

Une étude de la limite de détection’(LOD) ou de la limite de détection de la méthode (MOL) doit
étre effectuée avant de procéder aux essais TD-MS et a chaque modification importante de la
méthodle ou du type d'instrument. La détermination expérimentale la plus appropriée de |a LOD
ou de [la MDL consiste-aeffectuer des mesurages indépendants répétés sur des miatrices
d'échaptillon de bas niveau ou fortifiées (en plastique, par exemple) tout au long de la progédure
d'essal, extraction comprise. Un nombre minimal de six répétitions et des concentrations
d'analytes égalesa3 a 5 fois la LOD ou la MDL estimée doivent étre utilisés pour cette apalyse.
La LOD ou la MDL totale pour une procédure d'essai compléte est déterminée en multipliant
I'écart{type des répétitions par un facteur approprié. L'lUPAC recommande un facteur de|3 pour
au moj|ns- sixX réplicats, tandis que I'EPA utilise un intervalle de confiance unilatéral avec le
multipl|cateur égal a la valeur ¢ de Student choisie pour le nombre de réplicats et le niveau de
confiance (z = 3,36 pour six réplicats pour un niveau de confiance de 99 %, par exemple).
Toutes les analyses utilisées pour calculer une LOD ou une MDL doivent étre réalisées
consécutivement.

Un matériau polymére de référence (1 000 mg/kg) est recommandé pour la détermination de
la LOD ou de la MDL. Placer environ 0,2 mg de matériau polymére de référence coupé ou réduit
en poudre dans la coupelle a échantillon.

NOTE La procédure suivante est également utilisée pour préparer I'échantillon de contréle de détection de la
méthode:

a) injecter 0,2 pl de solution de mélange étalon (100 pg/ml) dans la coupelle a échantillon a I'aide d'une seringue
microlitre;

b) sécher le solvant a température ambiante;

c) analyser les échantillons subdivisés.
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La MDL calculée de chaque phtalate doit étre inférieure ou égale & 300 mg/kg. Si la MDL
calculée pour I'un des phtalates dépasse ces limites, la procédure et lI'analyse doivent étre
répétées.

La limite de quantification (LOQ) pour chaque phtalate doit étre au moins égale a trois fois la
MDL correspondante. A la différence de la MDL, qui ne concerne que la détection, la limite de
quantification (LOQ) est une concentration qui peut étre quantifiée avec exactitude pour un
composé donné.

6.8 Rapport d'essai

Pour les besoins du présent document, le 4.8 (Rapport d'essai) de I'lEC 62321-1:2013
s'appligque.
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Annexe A
(informative)

Méthode IR-TF

A.1  Principe

Le principe de détection des phtalates par IR-TF repose sur la présence d'un nombre limité de
bandes spécifiques dans le spectre infrarouge. Les deux bandes les plus notables, qui sont
présentes dans la plupart des phtalates utilisés comme plastifiants, se trouvent a 1 580 cm™!
eta 1600 cm™'. Ces phtalates sont composés d'un cycle aromatique substitué en positioh ortho.

Les mgsurages par IR-TF peuvent étre effectués dans différents modes de mesurage:

— réflexion totale affaiblie (ATR, Attenuated Total Reflection):
e [réflexion unique;

o |[réflexions multiples;

— trapsmission;
— réflexion;
— trapsmission/réflexion (par transmission mesurée au moyen d'une surface réfléchissante);

— réflexion en incidence rasante (non applicable pourda)quantification).

La détection directe des phtalates est souvent réalisée au moyen de la méthode ATR| Dans
cette méthode, I'échantillon a I'étude est mis_en contact avec un cristal transparent aux
infraropiges. Pour les échantillons solides, cela¢onsiste a presser le matériau contre le [cristal.
Cette méthode présente un avantage certainpar rapport a d'autres méthodes de détectiop telles
que la[HPLC. Elle est rapide (un spectreest obtenu en 'espace d'une minute), et il n'gst pas
nécesgaire de préparer I'échantillon.

Elle n'est cependant pas concluante a 100 % pour l'identification d'un type spécifique de
phtalate, et un traitement de dennées supplémentaire est alors nécessaire si une quantification
est sojAehaitée. La matrice joue-un réle prépondérant dans la détermination des phtala{es. En
générgl, si la matrice est\constituée d'une grande quantité de groupements aromatiques,
I'identification et plus @€ncore la quantification deviennent compliquées par le biais| de la
méthode ATR.

La méthode ATRmentionnée ci-dessus repose sur une réflexion unique et constitue la mgthode
la plug couramment utilisée compte tenu de son applicabilité dans de nombreux donpaines.
D'autrgs méthodes ATR qui offrent une sensibilité accrue existent. Elles impliquent un| cristal
ATR ajréflexions multiples (cristal long) qui entraine une multitude de passages (notern qu'ici,

o " s raeseentefrparteaetistal).

Des mesurages de la transmission peuvent également étre effectués en paralléle de la méthode
ATR. En ce qui concerne la transmission, la loi de Beer-Lambert s'applique directement. Il est
alors important de connaitre I'épaisseur de couche au travers de laquelle la transmission est
enregistrée. La quantité d'un phtalate donné peut étre calculée d'aprés le coefficient d'extinction
des bandes a 1 580 cm™' et @ 1 600 cm~', en prenant pour hypothése une interférence limitée
ou inexistante d'autres composés. Sinon, les contributions spectrales de la matrice peuvent
étre réduites le plus possible par soustraction. Des techniques avancées d'analyse de données
a plusieurs variables, telles que la régression sur composantes principales (PCR, Principle
Component Regression), peuvent étre appliquées.

Le logigramme de l'analyse des phtalates dans les polymeéres est représenté a la Figure A.1 et
a la Figure A.2.
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Identification du polymére
(par mesurage IRTF-ATR)

|

I Observation de la signature d’un phtalate (1 580 cm-! et 1 600 cm-1)? I

0 eou

Quantification R . Plan d’extraction/de
haitée? Pour les polymeres adéquats dissolution
sou ’ (thermoplastiques):

Pression a chaud de I'échantillon
0 sous forme d’un film fin d’'une

o épaisseur connue
(50 microns a 500 microns)

erminee |
Faible précision Meilleure précision

Quantification du contenu en
phtalate (un ou plusieurs étalons

Quantification du contenu en phtalate

nécessaires) (un ou plusieurs étalons nécessaires,
+ Le résultat peut se fonder ou d’apres le coefficient d’extinction)
sur le mesurage ATR + Mesurer la transmission IR

IgC

Figure A.1 — Analyse des phtalates dans les polymeres (contréle)

| Plan d’extraction/de dissolution l

/\ ~

Extraction du phtalate (idéalement) oy Dissblution totale (au moyen
Choix du solvant: d'un solvant approprié)
« Non-solvant pour polymére T

Pl eI ) Précipitation du polymére

* Non-solvant pour polymere
+ Solvant pour phtalate
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Figure A.2 — Analyse des phtalates dans les polymeéres avec prétraitement

Comme cela est indiqué dans le logigramme (Figure A.1), la procédure de quantification ou de
qualification des phtalates commence par l'identification du polymere, effectuée au moyen d'un
mesurage ATR. La présence de phtalates est parfois évidente compte tenu de la présence du
doublet 1 580/1 600 cm~'. En ce qui concerne les polyméres aromatiques, les bandes
aromatiques du polymére peuvent interférer avec le doublet habituel. Les spectres du polymeére
pur peuvent faciliter I'interprétation ou confirmer I'hnypothése de la présence ou de I'absence de
phtalates. Si aucun signal lié a un phtalate n'est observé, cela peut signifier que la sensibilité
de la méthode ATR est insuffisante ou qu'aucun phtalate n'est présent.
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Un contrbéle rapide (non indiqué dans le logigramme) peut étre effectué en déposant une
gouttelette de solvant adapté aux phtalates (éthanol ou isopropanol, par exemple) sur la piéce
en plastique. Le contenu de la gouttelette peut étre analysé par évaporation du solvant sur un
cristal ATR suivie d'une analyse IR-TF.

Pour les concentrations relativement élevées (réflexion unique), I'ATR peut également étre
utilisée pour une quantification directe (étalon nécessaire). Pour accroitre la sensibilité aux
faibles concentrations d'additifs, la méthode de compression a chaud peut étre appliquée pour
commencer sans employer de produits chimiques humides d'extraction. La piéce en plastique
est ensuite étalée en un film de matériau d'une épaisseur donnée sous l'effet de la chaleur.
Une cale ou une structure a paliers peut également étre utilisée afin d'obtenir un échantillon de
plusieurs épaisseurs. Un mesurage IR-TF peut ensuite étre effectué par transmission. Il
conviept de choisir ou d'adapter I'épaisseur du film de maniére a ne transmettre qu'uneyguantité
limitée|de rayonnements (mais pas trop afin d'éviter toute saturation) dans la plage de nombres
d'ondep adaptée aux phtalates. Noter que cette méthode ne peut étre utiliséerque pour les
thermgplastiques. Exemples de thermoplastiques: résine acrylique comme le polyméthacrylate
de méthyle (PMMA), acrylonitrile butadiene styréne (ABS), polyester (PE), pelyéthyléen¢ (PE),
polypropylene (PP), polystyréne (PS), acétate de cellulose, polytétrafluor6éthylene (PTFE),
nylon {polyamides), acide polylactique (PLA), polybenzimidazole (PBH, polycarbonate (PC),
polyéthersulfone (PESU), polyoxyméthylene (POM), polyétheréthercétone (PEEK),
polyétherimide (PEIl), polyphénylene oxyde (PPO), polysulfure-’ de phényléne [(PPS),
polychlorure de vinyle (PVC) et polyfluorure de vinylidéne (PVDF):

Si la cpncentration de phtalates est limitée ou que la présence d'un phtalate est incertgine, le
plan d'extraction ou de dissolution est mis en ceuvre. Ceplan prévoit deux approches pogsibles:
I'extragtion de la piéce en plastique ou la dissolltion totale du plastique suivie|l d'une
précipitation du polymére. Chaque approche exige.de connaitre la masse de la pi¢ce en
plastigue (ou de peser cette derniére).

Il convlient d'effectuer un contréle de linéarité; car la solubilité des phtalates courts gst trés
différepte de celle des phtalates plus longs. Il convient également de déterminer la limite de
détectipn (LOD) dans un solvant des différents phtalates, car les phtalates plus longs gnt une
LOD pJus défavorable. La linéarité .et)la LOD peuvent étre contrblées a l'aide d'une fourbe
d'étalohnage avec des solutions meéres/étalons de chaque phtalate. Une courbe d'étalannage
(ou unfétalonnage a un seul point)-avec des solutions méres ou étalons de chaque phtalgte est
utiliséq pour la quantification des phtalates.

Les mé¢thodes d'essai IRyTF et ATR reposent sur le principe de performance. L'appargillage,
I'écharftillonnage et (I'étalonnage sont spécifiés dans le présent document de maniére
relatiV}ment générale. Il incombe a l'utilisateur de documenter I'ensemble des procgdures

élaborg¢es dans de-laboratoire qui applique la méthode d'essai. L'utilisateur doit établlir une
procédure écrite) pour tous les cas désignés dans les méthodes IR-TF et ATR décrites en
utilisant le terme "consignes d'emploi".

A.2 Reactifs et materiaux

Produits chimiques utilisés pour réaliser I'analyse IR-TF:

a) dichlorométhane (DCM), destiné a I'analyse, d'une pureté supérieure a 99,8 %;
b) alcool isopropylique (IPA), de qualité MOS Electronic, d'une pureté supérieure a 99,8 %;
c) tétrahydrofurane (THF), destiné a la HPLC, non stabilisé, d'une pureté de 99,8 %.
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Appareillage

Le matériel suivant a été utilisé pour I'analyse:

a) concentrateur sous vide;

b) IR-TF pour le mesurage des transmissions/réflexions;

c) IR-TF associée a un accessoire d'ATR;

d) fioles d'espace de téte avec bouchon vissé et fond arrondi (volume de 10 ml);

e) microtubes (volume de 1,5 ml).
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Aprés évaporation totale, les résidus sont a nouveau dissous dans une faible quantité connue
de solvant qui présente une évaporation quasiment nulle (carbonate de propyléne, par exemple).
Une mesure peut alors étre obtenue lors de la transmission ou par le biais du module d'ATR
horizontale, puis comparée a un ou plusieurs étalons.

A.5.2

Parametres de l'instrument

Chaque spectre IR-TF est enregistré sur 128 balayages de 4 000 cm~' & 650 cm~" avec une

résolut

ion de 4 cm™1.

NOTE Voir I'Annexe C pour des exemples de spectres dans les conditions proposées.
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A.5.3  Etalonnage

La puissance du signal de phtalate dépend du type de phtalate analysé.

Pour éviter de sous-estimer la concentration d'un phtalate spécifique, il peut étre avantageux
de s'appuyer sur une droite d'étalonnage générée a partir d'un phtalate avec la masse
moléculaire la plus importante couramment utilisé, le DIDP (MM = 446,66), pour déterminer la
quantité de phtalate observée dans un matériau. Si le type de phtalate présent est inconnu ou
ne peut pas étre déterminé, il peut étre affirmé que la concentration est "au maximum" égale a
la concentration liée a la droite d'étalonnage. En prenant pour hypothése que seul du DMP
(MM = 194,18), le phtalate le plus court disponible, est présent, le degré de surestimation
maximal est de 2,3.

Etalon$ qui ont été utilisés jusqu'a présent pour l'investigation:

phtplate de diméthyle (DMP), 99 %;
phtplate de diéthyle (DEP), 99 %;
phtplate de di-isobutyle (DIBP), 99 %.

A.6 |Calcul de la concentration de phtalates

C (étalon) X PA(échantillon)

: i = A.1
C (échantillon) PA(Stalo) (A.1)
C (échantillon) X'V
Wt % = ( m ) X 100% (A.2)
ou
C est la concentration des phtalates (mg/ml);
PA est la surface des pics.(Spectres IR-TF);

Wt % est le pourcentage pondéral des phtalates;
14 est le volume (mb);
M est la massefde1'échantillon pesé (mg).

A.7 |Précision

e le's yaleurs de trois résultats d'essai uniques indépendants, obtenus en utilifant la
méme |méthode sur un matériau d'essai identique, dans le méme laboratoire et par lefméme
opérat i i ; i ge des
valeurs moyennes indiquées dans le Tableau A.1 ci-dessous, la différence absolue entre la
valeur moyenne des trois résultats d'essai et le résultat d'essai obtenu ne dépasse pas la limite
de répétabilité » déduite par analyse statistique des résultats de I'étude internationale
interlaboratoire 3-4 (1IS 3-4) dans plus de 5 % des cas.

Lorsque les valeurs de trois résultats d'essai uniques, obtenus en utilisant la méme méthode
sur un matériau d'essai identique, dans des laboratoires différents et par des opérateurs
différents a I'aide de matériels différents, se situent dans la plage des valeurs indiquées dans
le Tableau A.1 ci-dessous, la différence absolue entre la valeur moyenne des trois résultats
d'essai et le résultat d'essai ne dépasse pas la limite de reproductibilité R déduite par analyse
statistique des résultats de I'étude internationale interlaboratoire 34 (11S 3-4) dans plus de 5 %
des cas.
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