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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN ISO 20536:2017) wurde unter Federfiihrung von ISO/TC 216 ,Footwear”
(Sekretariat: AENOR, Spanien) im Parallelverfahren mit CEN/TC 309 ,Schuhe“ (Sekretariat: AENOR,
Spanien) erstellt.

Das zustindige deutsche Normungsgremium ist der Arbeitsausschuss NA 062-10-11 AA ,Schuhe“ des DIN-
Normenausschusses Materialpriifung (NMP).

Fiir die in diesem Dokument zitierten Internationalen Normen wird im Folgenden auf die entsprechenden
DIN EN ISO Normen hingewiesen:

ISO 4787 siehe DIN EN ISO 4787
CENISO/TR 16178 siehe DIN CEN ISO/TR 16178
Um Zweifelsfille in der Ubersetzung auszuschlief3en, ist die englische Originalfassung der prEN ISO 20536

beigefiigt. Die Nutzungsbedingungen fiir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermafien
auch fiir den englischen Text.

Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN EN ISO 4787, Laborgerdte aus Glas — Volumenmessgerdte — Priifverfahren und Anwendung

DIN CEN ISO/TR 16178, Schuhe — Méglicherweise in Schuhen und Schuhbestandteilen vorhandene kritische
Substanzen
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Footwear — Critical substances potentially present in footwear and footwear components — Determination of
phenol in footwear materials (1SO/DIS 20536:2017)
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prENISO 20536:2017) wurde vom Technischen Komitee I1SO/TC 216 ,Footwear” in
Zusammenarbeit mit dem Technischen Komitee CEN/TC 309 ,Schuhe” erarbeitet, dessen Sekretariat vom
AENOR gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur parallelen Umfrage vorgelegt.

Anerkennungsnotiz

Der Text von ISO/DIS 20536:2017 wurde vom CEN als prEN ISO 20536:2017 ohne irgendeine Abanderung
genehmigt.
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Vorwort

ISO (die Internationale Organisation fiir Normung) ist eine weltweite Vereinigung von Nationalen
Normungsorganisationen (ISO-Mitgliedsorganisationen). Die Erstellung von Internationalen Normen wird
normalerweise von ISO Technischen Komitees durchgefiihrt. Jede Mitgliedsorganisation, die Interesse an
einem Thema hat, fiir welches ein Technisches Komitee gegriindet wurde, hat das Recht, in diesem Komitee
vertreten zu sein. Internationale Organisationen, staatlich und nicht-staatlich, in Liaison mit ISO, nehmen
ebenfalls an der Arbeit teil. ISO arbeitet eng mit der Internationalen Elektrotechnischen Kommission (IEC)
bei allen elektrotechnischen Themen zusammen.

Die Verfahren, die bei der Entwicklung dieses Dokuments angewendet wurden und die fiir die weitere Pflege
vorgesehen sind, werden in den ISO/IEC-Direktiven, Teil 1 beschrieben. Im Besonderen sollten die fiir die
verschiedenen ISO-Dokumentenarten notwendigen Annahmekriterien beachtet werden. Dieses Dokument
wurde in Ubereinstimmung mit den Gestaltungsregeln der ISO/IEC-Direktiven, Teil 2 erarbeitet (siehe
www.iso.org/directives).

Es wird auf die Moglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte beriihren
konnen. ISO ist nicht dafiir verantwortlich, einige oder alle diesbeziiglichen Patentrechte zu identifizieren.
Details zu allen wahrend der Entwicklung des Dokuments identifizierten Patentrechten finden sich in der
Einleitung und/oder in der ISO-Liste der empfangenen Patenterklarungen (siehe www.iso.org/patents).

Jeder in diesem Dokument verwendete Handelsname wird als Information zum Nutzen der Anwender
angegeben und stellt keine Anerkennung dar.

Eine Erlduterung der Bedeutung ISO-spezifischer Benennungen und Ausdriicke, die sich auf
Konformitiatsbewertung beziehen, sowie Informationen {iber die Beachtung der Grundsitze der
Welthandelsorganisation (WTO) zu technischen Handelshemmnissen (TBT, en: Technical Barriers to Trade)
durch ISO enthalt der folgende Link: www.iso.org/iso/foreword.html.

ISO 20536 wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 309 ,Schuhe” des Europdischen Komitees fiir Normung

(CEN) in Zusammenarbeit mit dem Technischen Komitee ISO/TC 216 ,Schuhe“ nach den Bestimmungen der
Wiener Vereinbarung zur technischen Zusammenarbeit zwischen ISO und CEN erstellt.
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1 Anwendungsbereich

Diese Europaische Norm legt ein Verfahren fiir die Bestimmung der Mengen an Phenol in Schuhwerkstoffen
und anderen Waren fest. Sie gilt fiir alle Teile des Schuhwerks aufier fiir Metallteile.

CEN ISO/TR 16178, Tabelle 1, definiert, welche Materialien von dieser Bestimmung betroffen sind.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente, die in diesem Dokument teilweise oder als Ganzes zitiert werden, sind fiir die
Anwendung dieses Dokuments erforderlich. Bei datierten Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene
Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug genommenen Dokuments
(einschlieflich aller Anderungen).

ISO 4787, Laboratory glassware — Volumetric instruments — Methods for testing of capacity and for use

CEN ISO/TR 16178, Schuhe — Madéglicherweise in Schuhen und Schuhbestandteilen vorhandene kritische
Substanzen

3 Verfahrensprinzip

Die Probe wird in kleine Stiicke geschnitten und mit einem Toluol/Aceton-Gemisch (80/20) (v/v) in einem
versiegelten Flaschchen bei 60 °C iiber 1 Stunde in einem Ultraschallbad extrahiert.

Der Extrakt wird mit GC/MS analysiert.
Flir das Verfahren wurde ein Extraktionssurrogat (Phenol-D6) direkt vor der Extraktion verwendet und wie
eine Zielverbindung quantifiziert. Die Extraktion muss gepriift werden und eine Riickgewinnungsrate muss

berechnet werden.

Anthracen-D10 wird als innerer Standard verwendet und unmittelbar vor der Extraktion in das Fldschchen
gefiillt (Probe und Kalibrierung). Es dient auch zur Erstellung der Kalibrierkurve.

4 Reagenzien und Losemittel

4.1 Reagenzien

Die Substanzen in Tabelle 1 miissen in definierter Reinheit verwendet werden:
— Mehr als 95 % beim fiir die Norm verwendeten reinen Produkt

— Analysequalitét fiir die Losungsmittel

4.1.1 Phenol CAS: 108-95-2 (Zielverbindung)

4.1.2 Phenol-D6 CAS: 13127-88-3 (Extraktionssurrogat)

4.1.3 Anthracen-D10 CAS: 1719-06-8 (innerer Standard)

4.1.4 Toluol CAS: 108-88-3 (Losemittel)

4.1.5 Aceton CAS: 67-64-1 (Losemittel)
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4.1.6 Toluol/Aceton-Gemisch (80/20) (v/v) (Extraktionsgemisch)

Die Zusammensetzung des Gemischs basiert auf dem Volumen. Um beispielsweise 100 ml des Gemischs
herzustellen, sind 80 Milliliter Toluol mit 20 Milliliter Aceton zu mischen.

4.2 Stammlésung

4.2.1 Innerer Standard - Anthracen-D10 - Stammlésung (1 000 mg/1)

10 mg Anthracen-D10 wird in einem Messkolben von 10 ml gewichtet und bis zur Markierung mit Aceton
gefiillt. Der Inhalt wird weiter in ein 10 Millimeter-Braunglasflischchen mit PTFE-Stopfen iibertragen und
bei 4 °C aufbewabhrt.

4.2.2 Innerer Standard - Anthracen-D10 - Arbeitslosung (10 mg/1)

Es wird eine Verdliinnung 1:100 der Stammlésung hergestellt (4.2.1). Beispielsweise werden 100 pl der
Stamml6sung in einem 10 ml-Messkolben bis zur Markierung mit Aceton geftillt.

4.2.3 Extraktionssurrogat - Phenol-D6 - Stammlosung (1 000 mg/1)

10 mg Phenol-D6 wird in einem 10 ml-Messkolben gewichtet und bis zur Markierung mit Aceton gefiillt. Der
Inhalt wird weiter in ein 10 Millimeter-Braunglasflaschchen mit PTFE-Stopfen {ibertragen und bei 4 °C
aufbewahrt.

4.2.4 Extraktionssurrogat - Phenol-D6 - Arbeitslosung (10 mg/1)

Es wird eine Verdliinnung 1:100 der Stammlésung hergestellt (4.2.3). Beispielsweise werden 100 pl der
Stamml6sung in einem 10 ml-Messkolben bis zur Markierung mit Aceton geftillt.

4.2.5 Zielverbindung - Phenol - Stammlésung (1 000 mg/1)

10 mg Phenol wird in einem 10 ml-Messkolben gewichtet und bis zur Markierung mit Aceton gefiillt. Der
Inhalt wird weiter in ein 10 Millimeter-Braunglasflaschchen mit PTFE-Stopfen {ibertragen und bei 4 °C
aufbewahrt.

4.2.6 Phenol + Phenol-D6 - Zwischenkalibrierlosung (10 mg/1)

Ein Volumen von 100 pl der Stammldsung des Extraktionssurrogats (4.2.3) und der Zielverbindung (4.2.5)
wird in einem Messkolben von 10 ml bis zur Markierung mit dem Toluol/Aceton-Gemisch (80/20) gefiillt.

4.2.7 Phenol + Phenol-D6 - Arbeitslosung zur Kalibrierung (1 mg/1)

Ein Volumen von 1 000 ul der Zwischenkalibrierlosung (4.2.6) wird in einem Messkolben von 10 ml bis zur
Markierung mit dem Toluol/Aceton-Gemisch (80/20) gefiillt.

5 Gerate

Ubliche Laborausriistung (Laborgerite aus Glas geméf ISO 4787), zusitzlich
5.1 Analysenwaage (Fehlergrenze mindestens 0,1 mg)

5.2 Glasflischchen, das dicht verschlossen werden kann, 40 ml

5.3 Ultraschallbad mit einstellbarer Temperatur

5.4 PTFE-Membranfilter Porenweite 0,45 pm
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5.5 2-ml-Probeflischchen mit PTFE-Verschluss

5.6 20-ml-Probeflischchen mit PTFE-Verschluss

6 Probenentnahme
Im Schuhwerk sind das obere und untere mehrschichtige Futter und die Decksohle zu priifen.

Das Priifstiick besteht aus einem einzelnen Material (Leder oder Textil oder Polymer). Homogenes Textil,
Leder und Polymerproben werden in Teile von bis zu 5 mm Kantenldnge geschnitten.

HINWEIS Da es sich bei Phenol um einen fliichtigen Stoff handelt, ist das Material nicht zu schleifen.

7 Verfahren
7.1 Extraktion

1 g der Probe wird in einem 20 ml-Glasflaschchen gewichtet (5.6), 9,8 ml des Extraktionsgemischs (4.1.6)
und 200 pl der Extraktionssurrogat-Arbeitslosung (4.2.4).

Die Extraktion wird mit einem Ultraschallgerat bei 60 °C £ 5 °C {iber 60 min + 2 min durchgefiihrt.

ANMERKUNG 1 Die Wirksamkeit von Aceton als Extraktionslosung ist nachgewiesen, obwohl seine hohe Polaritat
(verglichen mit dem Extraktionsgemisch) zu einer grofien Menge an mitextrahierten Verbindungen fiihren kann (etwa
Farbstoffe oder andere polare Verbindungen wie Glykole), welche die Analyse beeintrachtigen kénnten.

ANMERKUNG 2 Einige polymere Werkstoffe konnen im Extraktionsgemisch gelést werden und Probleme bei der
Quantifizierung verursachen. In diesem Fall konnte eine Fallung durch Methanol erforderlich sein.

7.2 Analyse

Nehmen Sie ein Aliquot von genau 1 Milliliter des Extrakts, und fligen Sie 50 pl Arbeitslosung des inneren
Standards hinzu (4.2.2).

Mit GC/MS analysiert gemafd Abschnitt 8.
7.3 Kalibrierung

Aus praktischen Griinden basiert die Kalibrierung auf einer Losung, welche die Zielverbindung und das
Extraktionssurrogat enthalt.

Verwenden Sie im Linearititsbereich mindestens fiinf Messungen mit unterschiedlichen Konzentrationen.
Die Kalibrierung erfolgt direkt in 2 ml-Probefldschchen, siehe Tabelle 1.
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