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Acrylsauremethylester,
Acrylsaureethylester
und Acrylsaurebutylester

Methodennummer 1
Anwendbarkeit Luftanalyse
Analyt. MeBprinzip  Gaschromatographie

Abgeschlossen im  Juli 1992

Zusammenfassung

Zur Bestimmung des Gehaltes an den Acrylsdureestern in der Luft werden definierte
Luftvolumina mit Hilfe einer batteriebetricbenen Pumpe durch ein Aktivkohleréhr-
chen gesaugt. Die adsorbierten Acrylsiureester werden mit Schwefelkohlenstoff
eluiert, gaschromatographisch von anderen Kohlenwasserstoffen und stérenden Luft-
bestandteilen getrennt und mit Hilfe eines Flammenionisationsdetektors bestimmt.
Die quantitative Auswertung erfolgt mit Hilfe eines internen Standards (n-Tetradecan),
der der Desorptionsldsung zugesetzt wird.

Prizision: Standardabweichung (rel) s = 1,5%
Streubereich u = 35%
bei der Konzentration an Acrylsduremethyl- und -ethylester von
5 ml/m? und -butylester von 10 ml/m? in Luft und n = 10 Bestim-
mungen

Nachweisgrenze: 0,1 ml/m? fiir Acrylsduremethyl- und -ethylester (entspr. 0,4 mg/
m?) und 0,05 ml/m? fiir Acrylsiurebutylester (entspr. 0,2 mg/m?)
bezogen auf ein Probeluftvolumen von 25 1

i

Uberfithrungs- 7 = 0,84 (84%) fiir Acrylsiuremethylester

rate: n = 0,87 (87%) fiir Acrylsdureethylester
n = 0,90 (90%) fiir Acrylsdurebutylester

Probenahme- Probenahmedauer: 8 Stunden

empfehlung: Probenahmevolumen: 251
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Acrylsduremethylester
CH,=CHCOOCH,
ist eine farblose Fliissigkeit (Kp. 80 °C, Dampfdruck 93 mbar bei 20°C, Molmasse

86,09 g/mol, Dichte 0,956 g/ml) mit wahrnehmbarem Geruch und wirkt stark reizend
auf Haut, Augen und Atemwege. Der MAK-Wert betrigt 5 ml/m? (1991).

Acrylsdureethylester
CH,=CHCOOC,H;
ist eine farblose Fliissigkeit (Kp. 99 °C, Dampfdruck 39 mbar bei 20 °C, Molmasse

100,12 g/mol, Dichte 0,924 g/ml) mit wahrnehmbarem Geruch und wirkt stark reizend
auf Haut, Augen und Atemwege. Der MAK-Wert betrdagt 5 ml/m? (1991).

Acrylsiurebutylester
CH,=CHCOO(CH,),CH,

ist eine farblose Fliissigkeit (Kp. 145 °C, Dampfdruck 5,3 mbar bei 20 °C, Molmasse
128,17 g/mol, Dichte 0,894 g/ml) mit wahrnehmbarem Geruch und wirkt stark reizend
auf Haut, Augen und Atemwege. Der MAK-Wert betrigt 10 ml/m* (1991).

Die Acrylsdureester werden zur Herstellung von Kunststoffen, Kunststoffdispersionen
und Lackrohstoffen verwendet. Sie sind durch Licht, Warme oder peroxidische Kataly-
satoren leicht polymerisierbar.

Autoren: W. Merz, W. Kramer
Priifer: H. Muffler
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1 Grundlage des Verfahrens

Zur Bestimmung des Gehaltes an den Acrylsdureestern in der Luft werden definierte
Luftvolumina mit Hilfe einer batteriebetricbenen Pumpe durch ein Aktivkohleréhr-
chen gesaugt. Die adsorbierten Acrylsdureester werden mit Schwefelkohlenstoff
eluiert, gaschromatographisch von anderen Kohlenwasserstoffen und stérenden Luft-
bestandteilen getrennt und mit Hilfe eines Flammenionisationsdetektors bestimmit.
Die quantitative Auswertung erfolgt mit Hilfe eines internen Standards (n-Tetradecan),
der der Desorptionslésung zugesetzt wird.

2 Gerite, Chemikalien und Losungen

2.1 Geriéte

Pumpe mit Volumenstromanzeige oder Gasmengenzihler und Halterung fiir Aktiv-
kohleréhrchen

Seifenblasenzihler
Stoppuhr

Adsorptionsréhrchen mit Aktivkohle, standardisiert, bestehend aus zwei durch poro-
ses Polymermaterial getrennte Aktivkohlefiillungen von ca. 100 und 50 mg

MeBkolben der Volumina 10 ml und 100 ml
Septumfldschchen

Glasschneider

Dosierpipette 1 ml

Mikroliterspritzen oder Microcaps

Gaschromatograph mit Flammenionisationsdetektor, geeignet fiir temperaturpro-
grammierte Arbeitsweise und Split/splitless Injektor

Registrier- und/oder Auswerteeinheit: Kompensationsschreiber oder Rechnerintegra-
tor
2.2 Chemikalien

Schwefelkohlenstoff, p.a., z.B. Fa. Merck
Acrylsduremethylester, 99%, z.B. Fa. Aldrich
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Acrylsédureethylester, 99%, z. B. Fa. Aldrich
Acrylsidurebutylester, 99%, z. B. Fa. Aldrich
n-Tetradecan 99,8%, z. B. Fa. Riedel de Haen

2.3 Losungen

Acrylsduremethylester-Stammlosung:

Zur Herstellung der Stammlosung werden 500 pl (=2 478 mg) Acrylsduremethylester in
einen 100 ml MeBkolben vorgelegt und unter gelegentlichem Schiittein mit Schwefelkoh-
lenstoff zur Marke aufgefiillt. Die Losung enthilt 4,78 g/l Acrylsduremethylester.

Acrylsiureethylester-Stammldsung:

Zur Herstellung der Stammli6ésung werden 500 pl (£ 462 mg) Acrylsdureethylester in
einen 100 ml MeBkolben vorgelegt und unter gelegentlichem Schiitteln mit Schwefelkoh-
Ienstoff zur Marke aufgefiillt. Die Losung enthilt 4,42 g/l Acrylsdureethylester.

Acrylsdurebutylester-Stammldsung:

Zur Herstellung der Stammlésung werden 1500 ul (£ 1341 mg) Acrylsdurebutylester in
einen 100 ml MeBkolben vorgelegt und unter gelegentlichem Schiitteln mit Schwefelkoh-
lenstoff zur Marke aufgefiillt. Die Losung enthélt 13,41 g/l Acrylsdurebutylester.

Die Stammlosungen sind im Kiihlschrank linger als ein halbes Jahr haltbar.

n-Tetradecan-Stamml&sung (interner Standard):

Zur Herstellung der Stammldsung werden in einem 100 ml-MeBkolben etwa 50 ml
Schwefelkohlenstoff vorgelegt und 10 pl (entsprechend 7,61 mg) n-Tetradecan dazupi-
pettiert. AnschlieBend wird der MeBkolben mit Schwefelkohlenstoff zur Marke aufge-
fillt. Die Losung enthélt 76,1 mg/l n-Tetradecan.

Desorptionslésung:

10 ml der n-Tetradecan-Stammldsung werden in einem 100 m} Mefkolben vorgelegt und
mit Schwefelkohlenstoff bis zur Marke aufgefiillt. Diese Losung enthilt 7,61 pg/mi an n-
Tetradecan.

Acrylsduremethylester-Kalibrierlosungen:

Jeweils 1 ml der n-Tetradecan-Stamml&sung und 5, 10, 50, 100, 1000 und 2Q00 pl der
Acrylsduremethylester-Stammlosung werden in sechs verschiedenen 10 ml MeBkolben
vorgelegt und mit Schwefelkohlenstoff bis zur Marke aufgefiilit.

Diese Losungen enthalten je 7,61 pg/ml an n-Tetradecan und 2,39; 4,78; 23,9; 47,8; 478
und 956 pg/ml an Acrylsduremethylester. Mit diesen Losungen wird bei 25 1 Probeluft-
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volumen ein Konzentrationsbereich von 96 bis 38 160 ug/m® Acrylsiuremethylester
erfafit.

Volumen der  Volumender  Gesamt- Konzen- Konzentration Acrylsiure-
Acrylséure n-Tetradecan- volumen des  tration methylester
ethylester- Stamml6ésung  Vergleichs- n-Tetradecan
StammlGsung standards
ul ml ml pg/ml ug/ml pg/m?
5 1 10 7,61 2,39 95,6
10 1 10 7,61 4,78 191,2
50 1 10 7,61 239 956
100 1 10 7,61 478 1912
1000 1 10 7,61 478 19 120
2000 1 10 7,61 956 38240

Acrylsiureethylester-Kalibrierlosungen:

Jeweils 1 ml der n-Tetradecan-Stammldsung und 5, 10, 50, 100, 1000 und 2000 pl der
Acrylsiureethylester Stammidsung werden in sechs verschiedenen 10 ml MeBkolben
vorgelegt und mit Schwefelkohlenstoff bis zur Marke aufgefiillt.

Diese Losungen enthalten je 7,61 pg/ml an n-Tetradecan und 2,21 pg/ml, 4,42 pg/ml,
22,1 pg/ml, 44,2 pg/ml, 442 pg/ml bzw. 884 pg/ml an Acrylsiureethylester. Mit die-
sen Losungen wird bei 25 1 Probeluftvolumen ein Konzentrationsbereich von
88,4-35360 ug/m® Acrylsiureethylester erfaft.

Volumen der  Volumender  Gesamt- Konzen- Konzentration Acrylséure-
Acrylsdure n-Tetradecan- volumen des  tration ethylester
ethylester- Stammldsung  Vergleichs- n-Tetradecan
Stamml6sung standards
ul ml ml ug/ml pg/ml pg/m?
5 1 10 7,61 2,21 88,4
10 1 10 7,61 4,42 176,8
50 1 10 7,61 22,1 884
100 1 10 7,61 442 1768
1000 1 10 7,61 442 17 680
2000 1 10 7,61 884 35360

Acrylsdurebutylester-Kalibrierlosungen:

Jeweils 1 ml der n-Tetradecan-Stammldsung und 1, 5, 10, 50, 100, 1000 und 2000 pl der
Acrylsiurebutylester Stammlosung werden in sieben verschiedenen 10 ml MeBkolben
vorgelegt und mit Schwefelkohlenstoff bis zur Marke aufgefiillt.

Diese Losungen enthalten je 7,61 pg/ml an n-Tetradecan und 1,34 ug/ml, 6,71 pg/ml,
13,41 pug/ml, 67,1 pg/mi, 134,1 pg/ml, 1341 pg/ml bzw. 2682 pg/ml an Acrylsiure-
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butylester. Mit diesen Losungen wird bei 25 1 Probeluftvolumen ein Konzentrationsbe-
reich von 53,64 —107280 pg/m? Acrylsdurebutylester erfaft.

Volumen der Volumen der Gesamt- Konzen- Konzentration Acrylsiure-
Acrylsdure- nTetradecan- volumen des tration butylester
butylester- Stammldsung Vergleichs- n-Tetradecan
Stammidsung standards
ul mi ml ug/ml pg/ml pg/m’
1 1 10 7,61 1,34 53,64
5 1 10 7,61 6,71 268,2
10 1 10 7,61 13,41 536,4
50 1 10 7,61 67,1 2 682
100 1 10 7,61 134,1 5364
1000 1 10 7,61 1341 53 640
2000 1 10 7,61 2682 107 280

3 Probenahme und Probenaufbereitung

Zur Probenahme vor Ort wird ein Aktivkohlerdhrchen gedffnet und mit der Pumpe
verbunden. Pumpe und Rohrchen werden von einer Person wihrend der Arbeitszeit
getragen oder ortsfest verwendet. Der Volumenstrom betréigt ca. 3 1/h. Bei einer
8-stiindigen Probenahme entspricht das einem Probeluftvolumen von etwa 25 1.

Da bei der hier beschriebenen personenbezogenen Schadstoffmessung das Probeluft-
volumen nicht direkt tiber eine Gasuhr bestimmt werden kann, muf} das Zghiwerk der
Pumpe vor und nach der Probenahme unter den der Probenahme entsprechenden
Stromungs- und Widerstandsverhiltnissen kalibriert werden. Dies wird mit einem Sei-
fenblasenzihler und einer Stoppuhr durchgefiihrt.

Zur Aufbereitung wird der Inhalt des beladenen Aktivkohlershrchens in ein Septum-
flaschchen iiberfithrt und zur Deposition der Acrylsdureester mit 1 ml Desorptionsls-
sung versetzt. Nach der anschlieenden 5-miniitigen Behandlung im Ultraschallbad
wird die fliissige Phase abgetrennt und in ein anderes Probeflidschchen iiberfiihrt, da
sich die Acrylsdureester in Verbindung mit Schwefelkohlenstoff und Aktivkohle zerset-
zen.

Bei jeder Analysenserie wird ein Reagenzienleerwert in gleicher Weise ermittelt.

4 Gaschromatographische Arbeitshedingungen

Geriit: Gaschromatograph mit Flammenionisationsdetektor, Autosam-
pler und Doppelkapillarsystem
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Trennsédulen: Quarz-Kapillare, Fused Silica, Lange 30 m, Innendurchmesser
0,259 mm, DB-1 (100% Dimethyl-polysiloxane; kreuzweise ver-
netzt und chemisch gebunden), Filmdicke 0,5 pm
Quarz-Kapillare, Fused Silica, Linge 30 m, Innendurchmesser
0,259 mm, DB-WAX (Polyethylenglykol; kreuzweise vernetzt und
chemisch gebunden), Filmdicke 0,5 pm

Temperaturen: Einspritzblock: 210°C
Detektor: 255°C
Ofen: mehrstufiges Temperaturprogramm:

isotherm 35°C, 3 mip
3°C/min bis 65°C
isotherm 65°C, 0 min
6°C/min bis 120°C
isotherm 120°C, 3 min
10°C/min bis 220°C
isotherm 220°C, 5 min

Trigergas: Helium: 2 ml/min
Brenngase: synthetische Luft
Wasserstoff

Injektionsvolumen: 1 pl

5 Analytische Bestimmung

Aus der Desorptionsldsung wird 1 pl entnommen und unter den oben beschriebenen
Arbeitsbedingungen in den Gaschromatographen eingespritzt. Nach der gaschromato-
graphischen Trennung werden die Acrylsdureester mit dem Flammenionisationsdetek-
tor nachgewiesen.

6 Kalibrierung

Von den Kalibrierlosungen (siche Abschnitt 2.3) wird je 1 ul in den Gaschromatogra-
phen injiziert. Durch Auftragen der Flichen bzw. Hohen der Analysensignale tiber die
Acrylsdureester-Massen der jeweiligen Kalibrier-Losung wird die Eichkurve erstellt
und die Linearitit tiberpriift.

Der Kalibrierfaktor f, (Responsefaktor) wird mit Hilfe der erhaltenen Flachen bzw.
Hohen der Analysensignale von n-Tetradecan und den Acrylsdureestern der unter-
schiedlichen Verdiinnungen nach Formel (1) ermittelt:

o = Fromy )

Fp - mp
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Es bedeuten:

fa Kalibrierfaktor fiir Acrylsdureester

Fr Peakfliache (bzw. Peakhdhe) des n-Tetradecan in der Acrylsdureester/n-Tetradecan-
16sung,

F, Peakflache (bzw. Peakhohe) der Acrylsdureester in der Acrylsdureester/n-Tetrade-
canldsung,

my, Acrylsdureestermasse in 1 ml der Acrylsiureester/n-Tetradecanigsung in pg,

mr n-Tetradecanmasse in 1 mi der Acrylsiureester/n-Tetradecaniésung in pg.

fa ist fur alle Verdiinnungen ungefihr gleich. Der Mittelwert fA ist fiir die Berechnung
des Analysenergebnisses heranzuziehen.

7 Berechnung des Analysenergebnisses

Die Berechnung der Acrylsiureester-Konzentration in der Probeluft in mg/m® erfolgt
nach der Formel:

=FA'mT'f_A'1000

C
A FTV

@

Es bedeuten:

ca Massenkonzentration des Acrylsiureesters in der Probeluft in mg/m®
F, Peakfliche (bzw. Peakhohe) der Acrylsdureester fiir die Probe

Fr Peakfliche (bzw. Peakhéhe) des n-Tetradecan in der Probe

my n-Tetradecan in 1 ml n-Tetradecan-Standardlésung in mg

V' Probeluftvolumen in 1

fa mittlerer Fiichenumrechnungsfaktor fiir die Acrylsiureester

Fiir die Berechnung der Volumenkonzentration ¢y in mI/m? aus c, gilt fiir den Acrylséu-
remethylester, wenn ¢, auf 20 °C und 1013 mbar bezogen ist:

Cy = 0,28 *CA

Fiir die Berechnung der Volumenkonzentration cy in ml/m? aus ¢, gilt fiir den Acrylséu-
reethylester, wenn ¢, auf 20 °C und 1013 mbar bezogen ist:

Cy = 0,24 " CA

Fiir die Berechnung der Volumenkonzentration ¢y in ml/m?® aus c, gilt fiir den Acrylséu-
rebutylester, wenn c, auf 20 °C und 1013 mbar bezogen ist:

cy=0,19-¢c,
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Es bedeutet:
cy = Volumenkonzentration des Acrylsiureesters in der Probeluft in mi/m? (ppm).

8 Beurteilung des Verfahrens

8.1 Prazision

Zur Ermittlung der Prézision des Verfahrens bei den Konzentrationen von einem Zehntel
des MAK-Wertes, des MAK-Wertes und des doppelten MAK-Wertes wurden jeweils
zehnmal Dotierl6sungen in ein Glasrohrchen injiziert. Mit einem Volumenstrom von
2,8 /h wurden 22,4 | gereinigte Luft durch das Glasréhrchen und zwei hintereinanderge-
schaltete Aktivkohlerdhrchen gesaugt. Daraus ergab sich fiir die Bestimmung der drei
Ester eine relative Standardabweichung von 1,5% und ein Streubereich von 3,5%.

8.2 Uberfiithrungsrate

Die Vollstindigkeit der Anreicherung der beiden Ester auf das Aktivkohleréhrchen
wurde mit derselben Anordnung und den gleichen Dotiermengen iiberpriift. Im Mittel
ergab sich fiir den Acrylsduremethylester eine Uberfiihrungsrate von 84%, fiir Acryl-
siureethylester eine Uberfiihrungsrate von 87% und fiir den Acrylsiurebutylester eine
Uberfiihrungsrate von 90%.

Unter den hier beschriebenen Bedingungen hatte die Luftfeuchte keinen EinfluB auf das
MeBergebnis.

8.3 Nachweisgrenze

Die absolute Nachweisgrenze betrigt 10 ng fir Acrylsiuremethyl- und Acrylsdureethyle-
ster bzw. 5 ng fir den Acrylsidurebutylester. Die relative Nachweisgrenze betrigt
400 pg/m’ fiir den Acrylsiuremethyl- und -ethylester bzw. 200 pg/m? fiir den Acrylsiu-
rebutylester fiir 25 1 Probeluft, 1 ml Probelosung und 1 pl Injektionsvolumen.

8.4 Storeinfliisse

Storeinfliisse treten nicht auf.
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9 Diskussion der Methode

Mit der beschriebenen Methode sind personenbezogene und ortsfeste Probenahmen
fiir Messungen zur Beurteilung von Arbeitsbereichen moglich.

Zur Untersuchung der Einhaltung der Kurzzeitwerte (fiir die erwidhnten Acrylate gilt
die Kurzzeitwertkategorie I) wird iiber einen Zeitraum von 5 Minuten (Beurteilungs-
zeitraum des Kurzzeitwertes) mit einer leistungsfihigen Pumpe Probeluft mit einer
FluBrate von 600 ml/min durch das Aktivkohlerohrchen gesaugt. Die so erzielten
Nachweisgrenzen liegen unter den zur Zeit geltenden Kurzzeitwerten.

Die Lagerfiahigkeit der Acrylsidureester im adsorbierten Zustand betrégt mindestens
7 Tage.

Die Selektivitit der Messung ist in jedem Einzelfall zu iiberpriifen.

Verwendete Mefgerite: Hewlett Packard 5880 mit FID und Autosampler Hewlett
Packard 7672A, Doppelkapillarsystem.

Autoren: W. Merz, W. Krdmer
Priifer: H. Muffler
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Acrylsdure-Ethylester
Acrylsdure-Butylester

Acrylsiure-Methylester

Tetradecan
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Abb. 1. Chromatogramm der Acrylsdureester auf einer unpolaren Siule (DB 1).
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Abb. 2. Chromatogramm der Acrylsiureester auf einer polaren Siule (DBWAX).



