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Metodg stosuje si¢ do oznaczania stezen akrylanu hydroksypropylu (HPA) w powietrzu na stanowiskach pracy
podczas przeprowadzania kontroli warunkow sanitarnohigienicznych.

Metoda polega na adsorpcji par akrylanu hydroksypropylu na weglu aktywnym, desorpcji dichlorometanem i
analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

Oznaczalnoé¢ metody wynosi 0,2 mg/m?®.

UWAGI WSTEPNE

Najwazniejsze wihasciwosci fizykochemiczne akrylanu hydroksypropylu (1-akrylan-1,2-propa-
nodiolu, 2-akrylan-1,2-propanodiolu, akrylan beta-hydroksypropylu, monoakrylan glikolu propy-
lenowego, ester 2-hydroksypropylowy kwasu akrylowego, akrylan 2-hydroksy-1-propylu i HPA):

— wz0r sumaryczny CeH1003

— masa czgsteczkowa 130,2

— temperatura topnienia -30 °C

— temperatura wrzenia 225 °C (1013 hPa)

— gesto$¢ wzgledna 1,06 (w temp. 20 °C, woda = 1)
— gestos¢ wzgledna par 4.5 (powietrze = 1)

— preznos¢ par 5 Paw temp. 20 °C

— stgzenie pary nasyconej 280 mg/m* (wyliczone)

— rozpuszczalno$¢ w wodzie miesza si¢ z woda

— temperatura samozaptonu 210 °C



— temperatura zaptonu 65 °C
100 °C — metoda tygla otwartego 1 97 °C —
metoda tygla zamknigtego (ACGIH 2002)

— granice wybuchowosci z powietrzem 1,8% — dolna

— reaktywno$¢ moze ulega¢ spontanicznej polimeryzacji w
temp. > 25 °C, takze pod wptywem dziatania
promieni UV; rozklada si¢ podczas ogrze-
wania, powodujagc powstawanie gryzacych
dymow zawierajacych kwas akrylowy i akro-
leing; reaguje z mocnymi kwasami i azo-
tanami

— klasyfikacja i oznakowanie: T — substancja toksyczna; R23/24/25 dziata
toksycznie przez drogi  oddechowe,
w kontakcie ze skorg 1 po potknigciu; C —
substancja zraca; R34 — powoduje oparze-
nia; R43 — moze powodowac uczulenie w
kontakcie ze skora.

Akrylan hydroksypropylu (1-akrylan-1,2-propanodiolu; 2-akrylan-1,2-propanodiolu; akry-
lan beta-hydroksypropylu; monoakrylan glikolu propylenowego; ester 2-hydroksypropylowy
kwasu akrylowego; akrylan 2-hydroksy-1-propylu, HPA) jest mieszaning dwoch izomerow:
akrylanu 2-hydroksypropylu oraz akrylanu 2-hydroksy-1-metyloetylu. Wynika to z dwoch
mozliwosci przytaczenia kwasu akrylowego do propano-1,2-diolu (glikolu propylenowego).

Akrylan hydroksypropylu jest stosowany do produkcji zywic termoutwardzalnych, w
syntezie organicznej jako substrat lub poOlprodukt, w mieszaninie z innymi pochodnymi
akrylowymi w przemysle skorzanym, tekstylnym, papierniczym oraz przy produkcji farb,
lakierow 1 klejow jako czynnik wigzacy, a takze w produkcji hydrozelowych szkiet
kontaktowych. Spolimeryzowany HPA wraz z dodatkiem uretandw stanowi wypelnienia
stomatologiczne.

Proponowana w Polsce warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) akrylanu
hydroksypropylu w powietrzu $rodowiska pracy wynosi 2,8 mg/m°>, za$ warto$¢ najwyzszego
dopuszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh) — 6 mg/m3.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres metody

Metodg stosuje si¢ do oznaczania stezen akrylanu hydroksypropylu (HPA) w powietrzu na
stanowiskach pracy podczas przeprowadzania kontroli warunkéw sanitarnohigienicznych.
Metoda zostala opracowana do oznaczania mieszaniny izomerow HPA (nr CA: 25584-83-2),
ale moze by¢ rowniez zastosowana do oznaczania poszczegdlnych izomerow: akrylanu 2-hydro-
ksypropylu (nr CAS: 999-61-1) oraz akrylanu 2-hydroksy-1-metyloetylu.

Najmniejsze stgzenie akrylanu hydroksypropylu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach
pobierania probek powietrza i wykonywania oznaczania opisanych w metodzie, wynosi 0,2 mg/m°,



2. Norma powolana

PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004 Ochrona czystoSci powietrza — Pobieranie probek — Zasady
pobierania probek powietrza w srodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na adsorpcji par akrylanu hydroksypropylu na weglu aktywnym, desorpcji
dichlorometanem i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikdw
Do analizy nalezy stosowa¢ odczynniki i substancje wzorcowe o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a.

4.2. Doktadno$¢ wazenia
Substancje stosowane w analizie nalezy wazy¢ z doktadnoscia do 0,0002 g.

4.3. Postgpowanie z substancjami toksycznymi
Wszystkie czynnosci zwigzane z odwazaniem substancji wzorcowych powinny odbywac si¢
w rekawicach gumowych 1 w odziezy ochronnej. Czynno$ci, podczas ktérych uzywa si¢
rozpuszczalnikow organicznych, nalezy wykonywaé pod sprawnie dzialajacym wyciggiem.
Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych do tego celu pojemnikach
1 przekazywac do zaktadow zajmujacych si¢ utylizacja.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Akrylan hydroksypropylu
Stosowa¢ wg punktu 4.

5.2. Dichlorometan
Stosowac wg punktu 4.

5.3. Gazy spre¢zone do chromatografu
Hel nalezy stosowac jako gaz no$ny.

5.4. Roztwor wzorcowy podstawowy akrylanu hydroksypropylu
Zwazy¢ kolbg¢ pomiarowa o pojemnosci 10 ml doda¢ 9,6 pl (okoto 10 mg) akrylanu
hydroksypropylu i zwazy¢ w celu okreslenia rzeczywistej ilosci wzorca, a nastepnie uzupetnic
dichlorometanem wg punktu 5.2. zawarto$¢ kolby do kreski. Obliczy¢ stgzenie akrylanu
hydroksypropylu w roztworze.

Roztwoér wzorcowy podstawowy przechowywany w zamrazalniku chlodziarki
w szczelnie zamknigtej kolbie zachowuje trwatos¢ przez 14 dni.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze akrylanu hydroksypropylu
Do dziewigciu naczynek wg punktu 6.5. odmierzy¢ kolejno nastepujgce objetosci roztworu
wzorcowego podstawowego wedtug punktu 5.4. w mikrolitrach: 2; 5; 10; 15; 20; 25; 30; 50 i
75, nastepnie uzupetni¢ dichlorometanem wg punktu 5.2. do 1 ml, zakapslowa¢ lub zakrecié¢
I wymiesza¢. Zawarto$¢ akrylanu hydroksypropylu w 1 ml tych roztworé6w wynosi odpo-
wiednio, w mikrogramach: 2; 5; 10; 15; 20; 25; 30; 50 i 75. Roztwory wg punktu 5.5. sg
nietrwate i nalezy je przygotowywac przed wykonaniem analizy.



5.6. Wegiel aktywny
Stosowac wegiel aktywny o uziarnieniu 0,5 + 1 mm. Bezposrednio przed napetnieniem rurek
pochtaniajacych suszy¢ wegiel przez 3 h w suszarce o temperaturze 160 C. Dla kazdej nowej
partii wegla nalezy wyznaczy¢ wspotczynnik desorpcji wedhug punktu 12.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy z detektorem MSD
Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem masowym, z programem akwizycji danych,
sterowaniem parametrami spektrometru i chromatografu, bibliotekami wzorcowych widm
masowych oraz komputer.

6.2. Kolby
Stosowac kolby pomiarowe o pojemnosci 10 ml.

6.3. Kolumna chromatograficzna
Stosowa¢ kolumng chromatograficzng zapewniajaca rozdziat izomerow akrylanu hydro-
ksypropylu, dichlorometanu oraz innych substancji wystepujacych jednoczesnie w powietrzu,
np. $redniopolarng kolumng¢ o dtugosci 30 m, srednicy wewngtrznej 0,25 mm i grubosci filmu
0,25 pm.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowaé mikrostrzykawki szklane z igla do cieczy o pojemnosci w mikrolitrach: 1, 10; 25;
50; 100; 500 i 1000.

6.5. Naczynka
Stosowa¢ naczynka kapslowane lub zakrecane, z uszczelkami z gumy silikonowej pokrytej
folig teflonowa, umozliwiajace pobieranie zawarto§ci mikrostrzykawka bez otwierania
naczynka i mieszczace 100 mg wegla wedlug punktu 5.6. i 1 ml dichlorometanu wedlug
punktu 5.2.

6.6. Pompa
Stosowa¢ pompe ssacg z przeptywomierzem umozliwiajacg pobieranie powietrza ze stalym
strumieniem obj¢tosci do 20 I/h lub pompy indywidualne.

6.7. Rurki pochtaniajace
Stosowac rurki pochtaniajace szklane o dtugosci okoto 60 mm i $rednicy wewnetrznej 4 mm,
z przewe¢zeniem na jednym koncu, zamykane kapturkami z tworzywa sztucznego, np.
polietylenu, polichlorku winylu lub inne rurki rownowazne dostgpne w handlu.

7. Przygotowanie rurek pochlaniajacych

W rurce pochlaniajacej wg punktu 6.7. umiesci¢ na przewezeniu, w dtuzszej czesci rurki,
przegrodke z pianki poliuretanowej lub widkna szklanego o grubo$ci okoto 2 mm. Wsypaé
50 mg wegla wg punktu 5.6., umiesci¢ na nim przegrodke, a nastgpnie wsypa¢ 100 mg wegla
1 ponownie umiesci¢ przegrodke. Natychmiast po napetnieniu rurke zamkna¢ zatyczkami.

8. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stosowac si¢ do wymagan zawartych W normie
PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004. W miejscu pobierania probki zdja¢ zatyczki z rurki pochta-
niajacej, rurke umocowaé w pozycji pionowej 1 potagczy¢ z urzadzeniem zasysajacym od
strony krotszej warstwy wegla. Nastgpnie przepusci¢ 10 1 (0,010 m®) badanego powietrza ze
strumieniem objetosci do 20 1/h i rurke szczelnie zamknaé zatyczkami. Przechowywane



w zamrazalniku chlodziarki pobrane probki zachowuja trwato$¢ przez co najmniej 14 dni, ale
nie duzej niz 30 dni.

9. Warunki pracy chromatografu
Optymalne warunki analizy uzyskuje si¢ przy nastepujacych parametrach pracy chromatografu:

a) parametry pracy kolumny DB-5MS:
— temperatura programowana:

 temperatura izotermy poczatkowej 60 °C
e czas izotermy poczatkowej 1 min
o szybko$¢ przyrostu temperatury 10 °C/min
o temperatura izotermy koncowej 120 °C
o czas izotermy koncowej 1 min
— ci$nienie — tryb stalego przeptywu
« izobara poczatkowa 28 kPa
o przepltyw liniowy 30 cm/s
o strumien obj¢tosci 0,7 ml/min,
b) parametry dozownika:
— podziat strumienia dozowanego splitless
— objetos¢ dozowanej cieczy 1 ul
— temperatura 220 °C
— pojemno$¢ dozownika 900 pl,
c) parametry detektora MSD:
— temperatura (transferline) 200 °C
— tryb pracy SIM
— rejestrowane masy w SIM’ie 55,0; 58,0; 59,0; 75,0; 85,0; 86,0; 99,0;
100,0 jma.

10. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Mikrostrzykawka o pojemnosci 10 pl lub automatycznego dozownika wprowadzi¢ do chro-
matografu po 1 pl roztworéw wzorcowych roboczych wg punktu 5.5. Wykonaé¢ co najmniej
dwukrotne oznaczanie danego roztworu wzorcowego w warunkach wg punktu 9., odczytac¢
powierzchnie pikow izomerdéw substancji wedlug wskazan integratora 1 obliczy¢ dla kazdego
roztworu $rednie arytmetyczne dla kazdego izomeru. Roznice migdzy wynikami pomiarow a
warto$ciami $rednimi nie powinny by¢ wigksze niz 5% tych wartos$ci. Nastepnie wykresli¢
krzywa wzorcowa, odkladajac na osi odcietych zawartosci akrylanu hydroksypropylu
wyrazone w mg w 1 ml roztworu wzorcowego (co odpowiada zawarto$ci w probce), a na osi
rzednych — odpowiadajace im sumy powierzchni pikow izomeroéw substancji.

Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego wzorcowania 1 generacji raportow
integratorow lub komputerowych stacji akwizycji danych zgodnie z ich instrukcjami obstugi.

11. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza wg punktu 8., przesypa¢ oddzielnie kazdg warstwe wegla z
rurki pochtaniajacej wg punktu 7. do naczynek wg punktu 6.5. Naczynka zakapslowaé lub
zakreci¢ 1 z kazdym postepowaé w nastepujacy sposob: w uszczelce umiesci¢ iglte od
strzykawki w celu wyréwnania cis$nienia, a przez drugg igle wprowadzi¢ strzykawka 1 ml



dichlorometanu wg punktu 5.2. Iglty usung¢ a naczynka pozostawi¢ szczelnie zamknigte przez
30 min, wstrzasajac co pewien czas ich zawarto§¢. Nastepnie pobra¢ mikrostrzykawka przez
uszczelke naczynka 1 pl roztworu znad dluzszej warstwy wegla 1 wstrzykna¢ do
chromatografu w takich samych warunkach jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej wg
punktu 10. Pomiar wykona¢ co najmniej dwukrotnie. Odczyta¢ powierzchnie pikow wedlug
wskazan integratora, obliczy¢ sumg¢ powierzchni dla obu izomerow. Zawarto§¢ akrylanu
hydroksypropylu w probce odczyta¢ z wykresu krzywej wzorcowej lub wyliczy¢.

W taki sam sposob wykona¢ oznaczanie zawarto$ci substancji w roztworze znad
krétszej warstwy wegla. Zawarto$¢ substancji oznaczana w krotszej warstwie wegla nie
powinna przekracza¢ 10% zawarto$ci oznaczanej w dluzszej warstwie. W przeciwnym
wypadku wynik nalezy traktowac jako orientacyjny.

12. Wyznaczanie wspoélczynnika desorpcji

Do pigciu naczynek wg punktu 6.5. wsypa¢ po 100 mg wegla wg punktu 5.6. i nastgpnie
doda¢ mikrostrzykawka po 30 ul roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.4.
Naczynka szczelnie zamkna¢ i pozostawi¢ do nastgpnego dnia. Po tym czasie wprowadzi¢ do
naczynek po 1 ml dichlorometanu wg punktu 5.2. i dalej postepowac jak z probkami badanymi
wg punktu 11. Przygotowal takze probke kontrolng zawierajaca 100 mg wegla i 1 ml
dichlorometanu wg punktu 5.2. Jednocze$nie wykona¢ oznaczanie co najmniej trzech roztworow
porownawczych przygotowanych przez wprowadzenie 30 ul roztworu wzorcowego podsta-
wowego wg punktu 5.4. do naczynek zawierajacych po 1 ml dichlorometanu wg punktu 5.2.
Wspotczynnik desorpcji akrylanu hydroksypropylu (d) obliczy¢ na podstawie wzoru:

d:Pa_Po
P,

w ktorym:

— Pa — $rednia z sumy powierzchni pikéw akrylanu hydroksypropylu z chromatograméw
roztworu po desorpcji

— Py —$rednia z sumy powierzchni piku o czasach retencji izomerow akrylanu
hydroksypropylu z chromatogramow roztworu kontrolnego

—Pp —srednia z powierzchni pikoéw akrylanu hydroksypropylu z chromatogramow
roztwordw porownawczych.

Nastepnie obliczy¢ $rednig wartos¢ wspotczynnika desorpcji akrylanu hydroksy-
propylu (d) jako $rednig arytmetyczng otrzymanych warto$ci. Ro6znice migdzy wynikami a
warto$cig $rednig nie powinny by¢ wieksze niz £5% tej wartosci. Wspotczynnik desorpcji
nalezy zawsze wyznacza¢ dla nowej partii sorbentu.

13. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie akrylanu hydroksypropylu (X) w badanym powietrzu obliczy¢é w miligramach na
metr szeScienny na podstawie wzoru:

X:m1+Ln2
V.d

w ktorym:
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—m; — masa akrylanu hydroksypropylu w roztworze znad dtuzszej warstwy sorbentu
odczytana z krzywej wzorcowej, w miligramach

—m; — masa akrylanu hydroksypropylu w roztworze znad krétszej warstwy sorbentu
odczytana z krzywej wzorcowej, w miligramach

—V —objetos¢ powietrza przepuszczonego przez rurke pochtaniajagca, w metrach
szesciennych

—d - érednia warto$é wspoétczynnika desorpcji oznaczona wg punktu 12.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujgc chromatograf gazowy Agilent HP-6890 z detektorem masowym
(MSD) wyposazony w kolumng DB-5MS o dtugo$ci 30 m, Srednicy 0,25 mm i grubosci filmu
fazy stacjonarnej 0,25 pm.

Na podstawie przeprowadzonych badan otrzymano nastepujace dane walidacyjne:

— granica wykrywalnosci, Xg: 0,033 pug/mi

— granica oznaczania ilosciowego, Xozn: 0,11 pg/ml

— wspotczynnik korelacji charakteryzujacy
liniowos¢ krzywej wzorcowej, r: 0,999

— calkowita precyzja badania, V;: 5,06%

— niepewnos$¢ catkowita metody: 18,36%.

MALGORZATA KUCHARSKA, WIKTOR WESOLOWSKI
Hydroxypropyl acrylate — determination method

Abstract

The method is based on the adsorption of hydroxypropyl acrylate on charcol, desorption with dichloromethane and
gas chromatographic (GC-MSD) analysis of the resulting solution.

The determination limit of the method is 0.2 mg/m°.
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