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Uvod

Soudoba vozidla jsou vyrobena z riznych materiald.
Jde nejenom o kovové a kompozitni materialy, ale také
o pryz, plasty, termoplasty apod.'. Podil oceli v konstruké-
nim materialu se postupné zmensuje a je postupné nahra-
zovan lehkymi materialy nového stylu, jako jsou hlinikové
slitiny, makromolekularni materialy a dal3i*.

Casto zadanym druhem materiald jsou plasty’. Tyto
materialy trvale napomahaji nejenom lehké konstrukei
vozidel, jejich aktivni a pasivni bezpecnosti, ale také optic-
kému ahmatovému aspektu konstrukénich prvkd. Pro
zlepSeni pruznosti se do plastickych materiald pridavaji
tzv. zmekcovadla. Jednim ze zmékcovadel plastickych
materialil jsou ftalaty (estery kyseliny ftalové, PAE).

Mezi nejpouzivanéjsi plastifikatory patfi di-2-ethyl-
hexyl-ftalat (DEHP), ktery predstavuje az 50% podil své-
tové produkce ftalat, a dibutylftalat (DBP)>’. DEHP
i DBP se vyznacuji vysokou trovni reprodukéni toxicity
a mohou mit $kodlivé ucinky na plodnost a mohou posko-
dit i plod®.

Ftalatova zmékcovadla nejsou v materialu pevné va-
zana kovalentni vazbou, proto se pomalu uvolnuji do okol-
niho prostredi t&kanim, vyluhovanim nebo migraci’.
K uniku ftalatd do prostredi dochazi jak pfi jejich vyrobe,
tak i pii vyrob& materialdi obsahujicich ftalaty'’. Orélni
poziti, inhalace, intravendzni injekce a kozni absorpce jsou
moZnymi cestami expozice'' ™. Lidska populace je vysta-
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vena pusobeni ftalatd hlavné dermalnim kontaktem, inha-
laci a peroralng'. Clovék mize byt vystaven uginkiim
ftalatd v disledku pfimého kontaktu nebo prostiednictvim
média, do kter¢ho byly ftalaty vyluhovany (jako napt. do
potravin), nebo napiiklad z 1ékaiského vybaveni'®. Vyskyt
ftalatd byl zjistén ve vzduchu'®, padé'”'®, sedimentech ze
skladek'”, v povrchovych vodach®?!, ale také v potravino-
vém fetézci”*, kde hlavnim zdrojem kontaminace potravin
ftalaty byly obalové materidly, se kterymi pfichdzi potravi-
ny do piimého kontaktu®.

V zivém organismu dochazi k odbouravani — degrada-
ci ftalatl na metabolity, které se vylucuji moci. Laborator-
ni experimenty prokazaly vyssi hladiny ftalatd v moc¢i zen
ve srovnani s muzi. Pfedpoklada se souvislost s ¢ast&jSim
pouzivanim kosmetickych pfipravkd u Zen, jako jsou ple-
tové vody, dekorativni kosmetika, vlasové produkty
apod.”. Ftalaty nebo jejich metabolity jsou distribuovany
v biologickych tekutinach a organech v lidském téle a byly
zjistény 1 v matetském mléce v souvislosti s expozici ma-
tek zneCist'ujicimi latkami. Kojenci mohou byt takto vysta-
veni kontaminaci ftalath matefskym mlékem, z hracek
a predmét, které vkladaji do ust®. Piitomnost ftalati byla
zjiSténa 1 v novych provoznich kapalinach vozidel, kde se
koncentrace pohybovaly od 0,33 mg kg™ do 9,78 mg kg™
kapaliny®®. Pozitivni nélez ftalati byl zaznamenan u vzor-
ki potaht na volant, kde se koncentrace u novych potahti
pohybovaly od 5,5 mg kg ™' do 55,0 mg kg plastu?’.

Cilem pfedkladané price je zjistit obsah ftalatd
v plastovych materialech vozidel a zjistit, jak se méni je-
jich obsah s dobou pouzivani.

Material a metody

Z havarovaného vozidla vyrobeného v Ceské republi-
ce, které bylo v provozu pouze jeden mésic, byly ziskany
vzorky plasti (n=9) zrlznych ¢asti automobilu. Vybér
vzorkll byl zvolen tak, aby postihoval veskeré plasty ve
vnitinim prostoru vozidla (volant, pfistrojova deska, se-
dacky, opérky hlavy a ovladani klimatizace). Vzorky ne-
byly materidlové homogenni, byly vyrobeny z rGznych
druhti materidlti (foukana péna, tvrdy plast, mékky plast,
kize) a kazda cast byla analyzovana samostatné. Obsah
DBP a DEHP byl zjistovan celkem v Sestnacti dil¢ich
vzorcich, kazdy vzorek byl analyzovan trikrat. Kazdy mé-
sic, kdy byly provedeny tfi analyzy, bylo provedeno cel-
kem 48 analyz. Prvni analyza byla provedena ihned po
ptipravé vzorkd, druhd po tfimésicnim skladovani, tfeti po
Sestimési¢nim skladovani, ¢tvrtd po devitimésicnim skla-
dovani a pata po patnactimesicnim skladovani plasti. Po
dobu celého experimentu byly zkoumané dily plasti umis-
tény na nekontaminujici podlozce ve vozidle s cilem co
nejvice simulovat redlné prosttedi provozu vozidla®.
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Vzorky byly pfipraveny na Katedfe bojovych a speci-
alnich vozidel Univerzity obrany (UO) v Brné ve spolu-
praci s Ustavem technologie potravin Mendelovy univerzi-
ty v Brné (MENDELU). Vlastni analyza vzorkt byla pro-
vedena v laboratofi Ustavu technologie potravin MENDE-
LU v Bmé¢. Pro stanoveni esterti kyseliny ftalové byly
vyuzity ovérené metody pro stanoveni PAE v plastovych
materialech®.

Plastové vzorky z automobilu se extrahovaly smési
rozpoustédel hexan:dichlormethan (1:1) po dobu 72 hodin
pfi teploté 23 °C. Nasledné se obsah baiiky tfepal 1 hodinu
na trepacce aextrakt se dekantoval pres nalevku
s filtraénim papirem, ktery byl tfikrdt dekontamino-
van acetonem. Extrakce se opakovala jest¢ dvakrat tfepa-
nim 0,5 hodiny stejnou smési rozpoustédel. Spojené ex-
trakty se odpatfily na rota¢ni vakuové odparce a byly dosu-
Seny proudem dusiku. Odparek se rozpustil v acetonitrilu
pro HPLC stanoveni v pfipad€ ¢irych extraktd. Pokud byl
extrakt kalny, vzorek byl ¢istén na centrifuze pro usazeni
a odstranéni kalu. V pfipad¢ barevnych extraktl, kdy pfi
stanoveni metodou HPLC by mohlo dojit k interferenci
latek extrahovanych se stanovovanymi ftalaty, bylo pouzi-
to procisténi kyselinou sirovou. Odparek se rozpustil
v hexanu, byla pfidana kyselina sirova a po tfepani a cen-
trifugaci byla hexanova vrstva odstranéna. Ke vzorku byla
pfidéna hydratovand 65% kyselina sirovd a hexan a po
ttepani a centrifugaci byla pro analyzu odebrana horni
vrstva. Postup se opakoval jesté jednou. Odparek, po od-
stranéni  hexanu pomoci dusiku, byl rozpustén
v acetonitrilu pro stanoveni metodou HPLC (Pozn.: Hlav-

Tabulka I
Obsah DBP v plastech z vozidla
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nim krokem reextrakce PAE z faze kyseliny sirové je jeji
hydratace spojena s deionizaci ftalati a jejich prechodem
do nepolarniho rozpoustédla. Pritomnost kyseliny sirové
zvysuje vytézek PAE a zvySuje Cistici ucinek). Detekce
a kvantifikace PAE byla provedena kapalinovou chroma-
tografii s mobilni fazi acetonitril; priitok 0,8 ml min';
kolona Zorbax Eclipse XDB-8C, zrnéni 5 um, délka
150 mm, Sitka 4,6 mm (Agilent Technologies, USA), UV
detekce pifi 224 nm, kapalinovy chromatograf Agilent
Technologies 1100 Series (Agilent Technologies, USA).
Vyhodnoceni bylo provedeno programem Agilent Chem-
Station for LC and LC/MS systems.

Vysledky a diskuse

Souhrnné primérmé vysledky méfeni vyskytu estert
kyseliny ftalové ve vzorcich plasti riznych ¢asti materiali
motorového vozidla jsou uvedeny v tabulce I a II.

Zjisténé primérné koncentrace dibutyl-ftalatu (DBP)
v automobilovych plastech, stanovenych v 0., 3., 6., 9.
a 15. mésici jsou uvedeny v tab. I. Primérné koncentrace
DBP se pohybovaly na pocatku v rozmezi 1,3-197,1 pg g™
plastu, ve 3. mésici 1,7-161,5 pg g' plastu, v 6. mésici
0,5-78,9 ng g’ plastu, v 9. mésici 2,3-123,3 pg g~ plastu
av 15. mésici 14,0-98,6 ug™ plastu.

Vsechny naméfené hodnoty di-2-ethylhexyl-ftalatu
v automobilovych plastech (DEHP) jsou uvedeny v tab. II.

Primérné koncentrace DEHP se pohybovaly na po-
gatku v rozmezi 1,7-185,7 pg g”' plastu, ve 3. mésici

Vzorek Typ vzorku Obsah DBP [mg g']
0. mésic 3. mésic 6. mésic 9. mésic 15. mésic
foukana péna 151,8 151,9 78,9 45,6 76,0
a) tuz§i péna 81,9 53,6 6,9 15,5 70,0
b) tuhy Cerny plast 15,6 40,4 19,8 19,0 27,6
a) tuz§i péna 146,0 47,1 4,0 16,5 78,6
b) tuhy cerny plast 11,0 28,5 1,7 154 19,9
a) mekky Cerny plast 197,1 161,5 44,0 123,3 14,0
b) foukana péna 43,1 106,9 0,5 3,5 98,6
¢) tuhy Cerny plast 36,2 40,2 5,9 26,0 29,5
a) tuhy tvrdy ¢erny plast 32,5 1,7 34 3,6 41,8
b) mekky plast 2,5 67,0 1,6 11,9 57,8
mekky Cerny plast 9,7 8,1 7,3 11,2 14,4
a) tuhy tvrdy ¢erny plast 1,3 6,5 56,3 69,5 19,3
b) mékky plast 51,1 29,2 22,8 15,6 40,3
tvrdy Cerny plat 167,8 27,1 22,8 27,9 29,5
a) kaze a lepidlo 19,6 7,2 11,1 7,1 97,1
b) tvrdsi plast 4,6 3,8 1,5 2,3 46,6

Poznamka: Mez stanovitelnosti DBP je 0,1 mg kg ™'
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Tabulka II
Obsah DEHP v plastech z vozidla
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Vzorek Typ vzorku Obsah DEHP [mg g ']
0. mésic 3. mésic 6. mésic 9. mésic 15. mésic
1 foukana péna 91,3 26,2 196,7 243 32,6
2 a) tuz$i péna 23,0 12,2 16,7 41,7 26,2
b) tuhy Cerny plast 54,5 5,0 65,7 14,1 2,3
3 a) tuz8i péna 185,7 45,4 2524 20,4 28,1
b) tuhy ¢erny plast 129,7 6,6 36,0 7,6 5,4
4 a) mekky cerny plast 158,1 24,9 8,7 18,2 16,4
b) foukana péna 162,5 12,7 16,2 33,1 87,5
¢) tuhy Cerny plast 7.8 5,6 22,7 73 2,9
5 a) tuhy tvrdy Cerny plast 33,0 3,9 16,1 5,8 14,9
b) mekky plast 2,6 17,1 1,4 12,4 22,9
6 mekky Cerny plast 65,2 40,4 94,3 32,1 41,4
7 a) tuhy tvrdy Cerny plast 1,7 18,4 88,5 10,1 8,4
b) mekky plast 140,8 22,2 73,4 17,0 32,0
8 tvrdy cerny plat 104,5 11,8 16,2 15,0 13,1
9 a) kiize a lepidlo 52,5 34,8 32,5 23,2 53,6
b) tvrdsi plast 8,8 6,0 7,9 5,1 15,4
Poznamka: Mez stanovitelnosti DEHP je 0,1 mg kg™
3,9-45.4 ng g plastu, v 6. mésici 1,4-252.4 png g plastu, ZAavér

v 9. mésici 5,1-41,7 pg g ' plastu a v 15. mésici 2,3-87,5
ug g~ plastu.

Vyssi koncentrace byly zaznamendny u novych
a zejména mekkych plastt (foukana péna, tuzsi péna, mek-
ky plast), kde napf. primérné koncentrace DBP dosahova-
ly hodnot 51,1-197,1 pg g ' plastu. U pevnych plasti byla
pramérna koncentrace DBP 1,3-36,2 pg g™ plastu, pouze
v jednom piipadé byla zaznamenan hodnota 167,8 pg g™'.
Zajimavym poznatkem je, ze obsah obou ftalati (DBP
a DEHP) byl zjistén také u materiald z kiize (19,6 ug g’
uDBP a 52,5 ug g ' u DEHP).

Po devitimési¢nim skladovéani doslo u cca 70 % vzor-
ki k poklesu obsahu DBP o 30-90 %. Po patnactimésic-
nim skladovani ve srovnani s koncentracemi stanovenymi
hned po piipravé vzorki doslo u 44 % vzorkl k poklesu
obsahu DBP o 20-90% a u 56 % vzorkd Kk naristu,
v nékterych piipadech az 22krat (tab. I, vzorek 5b). Po
devitimésicnim skladovani doslo u 80 % vzorkt k poklesu
obsahu DEHP o 6-90 %. Po patnactimésicnim skladovani
ve srovnani s koncentracemi stanovenymi hned po pfipra-
vé vzorku doslo u 70 % vzorki k poklesu obsahu DEHP
030-90 % a u 30 % vzorkl k naristu, v nékterych piipa-
dech az 9krat (tab. II, vzorek 5b). Predpokladame, ze ke
zvySeni obsahu ftalatl doslo vlivem podminek skladovani
(pusobeni UV zafeni, doba a teplota skladovani), kdy na-
stala depolymerizace plastl, a tim do$lo k uvolnéni vaza-
nych latek z matrice (ftalatd).
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Provedena méfeni prokazala, Ze PAE byly nalezeny
ve vSech dil¢ich vzorcich plasti z vozidla. Zjisténé kon-
centrace obou zminénych estert kyseliny ftalové se pohy-
bovaly od 3,0 ug g do 382 pg g™ u novych vzorki a od
16,2 ug g™ do 186,1 pg g u vzorki po cca patnactimésic-
nim skladovéni, vyjadfeno jako suma obou ftalatl. Ve
veétsing pripadd jde o material, se kterym je osadka vozidla
neustale a bezprostfedné ve styku. Pravé dlouhodoby kon-
takt s materialy zplasti s vysokym obsahem ftalatd
(volant, sedacky, opérky hlavy) mutze byt nebezpecny,
protoze tyto latky se muzou do téla dostat kozni resorpci
a dychanim. Aktualng platna legislativa v CR se touto
problematikou nezabyva.
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A. Jarodova®, S. Coriiak’, M. Kuéera®, and
M. Jandlova® (“ Department of Food Technology, Mendel
University in Brno, © Department of Combat and Special
Vehicles, University of Defence in Brno, © Lilacosta, s.r.o,
Miroslav): Changes in the Concentration of Phthalic
Acid Esters in the Plastic Materials of Vehicles During
the Usage

The presence of dibutyl phthalate (DBP) and di-2-
-ethylhexyl phthalate (DEHP) was monitored in 16 auto-
motive plastic samples (steering wheel, dashboard, seats,
headrests, and air conditioning control). The plastic sam-
ples were obtained from a crashed vehicle that had been in
operation for only one month. Phthalates were determined
by HPLC. The first analysis was performed immediately
after the sample preparation, the second one after 3 months
of storage, the third one after 6 months of storage, the
fourth one after 9 months of storage, and the fifth one after
15 months of storage. The average DBP concentrations
ranged from 1.3 to 197.1 pg g™ of plastic at the beginning,
1.7to 161.5 pugg™' of plastic in the 3rd month, 0.5 to
78.9 pg g~ of plastic in the 6th month, 2.3 to 123.3 pg g
of plastic in the 9th month, and 14.0 to 98.6 pg g™ of plas-
tic in the 15th month. The average DEHP concentrations
ranged from 1.7 to 185.7 pg g”* of plastic at the beginning,
3.9 to 454 pg' of plastic in the 3rd month, 1.4 to
252.4 ug g of plastic on the 6th month, 5.1 to 41.7 ug g™*
in the 9th month, and 2.3 to 87.5 pg g ' in the 15th month.
In particular, higher concentrations were found in soft
plastics. An interesting finding is that the content of both
phthalates (DBP and DEHP) was also present in leather
materials. According to the comparison of phthalates con-
centrations during storage, it can be stated that phthalates
concentration decreases with time and, after approximately
15 months of storage, concentrations decreased: for DBP
by 20 to 90% (in 44% samples) and for DEHP by 30 to
90% (in 70% samples). For the other samples, the increase
of both phthalates was probably due to depolymerisation
of the plastics by UV exposure, temperature and storage
time. Phthalates are human carcinogens and they can cause
the death or tissue malformation. They are dangerous for
liver function. The legislation of the Czech Republic and
European Union has not yet dealt with these problems.

Keywords: dibutyl phthalate (DBP), di-2-ethylhexyl
phthalate (DEHP), vehicle plastic materials, plasticizer,
vehicle driver
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