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Metode stosuje sie¢ do oznaczania zawartosci stezen par ftalanu benzylu butylu w powietrzu na stanowiskach
pracy podczas przeprowadzania kontroli warunkow sanitarnohigienicznych.

Metoda polega na przepuszczeniu badanego powietrza przez filtr z widkna szklanego, ekstrakeji zwiazku di-
siarczkiem wegla i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.

Oznaczalnoé¢ metody wynosi 0,5 mg/m®.

UWAGI WSTEPNE

Najwazniejsze wlasciwosci fizykochemiczne ftalanu benzylu butylu (ftalan benzylu n-butylu,
ftalan butylu benzylu, ftalan n-butylu benzylu, ester butylowo-fenylometylowy kwasu benze-
no-1,2-dikarboksylowego, ester benzylowo-butylowy kwasu ftalowego, BBP, Palatinol BB,
Saniticizer 160, Sicol 1601 Unimoll BB):

— WzOr sumaryczny C19H2004

— masa czasteczkowa 312,35

— temperatura topnienia <35°C

— temperatura wrzenia 370 °C

— temperatura zaptonu 198 °C (metoda tygla otwartego)
— temperatura samozaptonu 425 °C

— gesto$¢ wzgledna 1,1 (w temp. 25 °C, woda = 1)

— gestos¢ wzgledna par (powietrze = 1) 10,8

— preznos¢ par 4-10° kPa w temp. 20 °C.

Ftalan benzylu butylu jest przezroczysta, oleista ciecza, o tagodnym zapachu. Na skale
przemystowa jest otrzymywany w procesie estryfikacji bezwodnika ftalowego (uktad za-
mkniety przy nadmiarze alkoholu) prowadzonej w temperaturze okoto 90 °C. Poczatkowy
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produkt (monobutylowy ester kwasu ftalowego) jest poddawany nastepnie reakcji z fenylo-
chlorometanem, w ktorej wyniku powstaje ftalan benzylo-n-butylowy. Zwiazek dobrze rozpusz-
cza si¢ w wiekszoSci rozpuszczalnikow organicznych, natomiast w wodzie rozpuszcza si¢ stabo
(2,8 mg/l).

Ftalan benzylu butylu jest stosowany przede wszystkim jako dodatek zmigkczajacy do
polimeréw i produktow z nich wytwarzanych. Najpowszechniej stosuje si¢ go podczas pro-
dukcji ptytek, pianek i wyktadzin PCV. Ponadto jest wykorzystywany do produkcji uszczel-
niaczy (na bazie polisiarczkdw, poliuretandéw i akrylanéw), klejow i spoin (na bazie poliakry-
lanéw 1 polioctanu winylu) oraz podczas produkcji atramentéw i lakierow (na bazie akryla-
néw, nitrocelulozy i zywic winylowych).

Ze wzgledu na niskg preznos$¢ par w temperaturze pokojowej, duze stezenia ftalanu ben-
zylu butylu mogg wystapi¢ jedynie w procesach technologicznych przebiegajacych w wysokiej
temperaturze lub w procesach, w ktorych ftalan benzylu butylu wystepuje w postaci aerozoli.

Oznakowanie substancji wedlug rozporzadzenia ministra zdrowia z dnia 28 wrze$nia
2005 r. w sprawie wykazu substancji niebezpiecznych wraz z ich klasyfikacja i oznakowa-
niem (DzU nr 201, poz. 1674) — aktu wykonawczego do Ustawy z dnia 11 stycznia 2001 r. 0
Substancjach 1 preparatach chemicznych (DzU nr 11, poz. 84, z p6zniejszymi zmianami) jest
nastgpujace: numer indeksowy — 607-430-00-3; Repro. Kat. 2; R61 — substancja dzialajaca
szkodliwie na rozrodczo$¢ w kategorii 2., moze dziata¢ szkodliwie na dziecko w tonie matki;
Repro. Kat. 3, R62 — substancja dziatajaca szkodliwie na rozrodczos¢ w kategorii 3., mozli-
we ryzyko upos$ledzenia ptodnosci; N — substancja niebezpieczna dla $rodowiska; R50 —
dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne; R53 — moze powodowaé dtugo utrzymujace
si¢ zmiany w Srodowisku wodnym.

Zespot Ekspertow ds. Czynnikow Chemicznych Migdzyresortowej Komisji do spraw
Najwyzszych Dopuszczalnych Stezen i Natezen Czynnikéw Szkodliwych dla Zdrowia w Sro-
dowisku Pracy zaproponowat przyjecie stezenia 5 mg/m® ftalanu benzylu butylu za warto$é
najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) zwigzku.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres metody
Metode stosuje si¢ do oznaczania zawartosci par ftalanu benzylu butylu w powietrzu na stanowi-
skach pracy z zastosowaniem chromatografii gazowej z detekcja ptomieniowo-jonizacyjna.

Najmniejsze stezenie ftalanu benzylu butylu, jakie mozna oznaczy¢ w warunkach po-
bierania probek powietrza i wykonania oznaczania opisanych w metodzie, wynosi 0,5 mg/m3.

2. Norma powolana

PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004 Ochrona czysto$ci powietrza — Pobieranie probek — Zasady
pobierania probek powietrza w §rodowisku pracy i interpretacji wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na przepuszczeniu badanego powietrza przez filtr z wtdkna szklanego, eks-
trakcji zwigzku disiarczkiem wegla i analizie chromatograficznej otrzymanego roztworu.
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4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikow
Do analizy nalezy stosowa¢ odczynniki i substancje wzorcowe o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a., o ile nie zaznaczono inaczej.

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

4.3. Postepowanie z substancjami toksycznymi
Wszystkie czynnosci, podczas ktorych uzywa si¢ substancji wzorcowych, nalezy wykonywa¢ pod
sprawnie dziatajagcym wyciggiem. Zuzyte roztwory i odczynniki nalezy gromadzi¢ w przeznaczo-
nych do tego celu pojemnikach i przekazywac do zaktadow zajmujacych si¢ utylizacja.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Ftalan benzylu butylu, okoto 98%
Stosowa¢ wedtug punktu 4.

5.2. Disiarczek wegla
Stosowaé wg punktu 4.

5.3. Gazy spre¢zone do chromatografu
Stosowac hel lub argon jako gaz no$ny, wodor i powietrze do detektora, o czystosci zgodnej
z instrukcjg aparatu.

5.4. Roztwor wzorcowy podstawowy ftalanu benzylu butylu
Kolbg pomiarowg o pojemnosci 10 ml zwazy¢, doda¢ 4,5 pul (okoto 5 mg) ftalanu benzylu
butylu i ponownie zwazy¢ w celu okreslenia rzeczywistej ilosci wzorca. Kolbg dopetni¢ do
kreski disiarczkiem wegla i wymieszaé. Obliczy¢ zawarto$é ftalanu benzylu butylu w 1 ml
roztworu.

Roztwoér wzorcowy podstawowy przechowywany w chtodziarce 1 szczelnie zamknigty
zachowuje trwalo$¢ przez 14 dni.

5.5. Roztwory wzorcowe robocze ftalanu benzylu butylu
Do siedmiu naczynek wg punktu 6.6. odmierzy¢ w mikrolitrach: 10; 20; 50; 70; 100; 150 i
200 roztworu wzorcowego podstawowego wg punktu 5.4., nastepnie dopelni¢ disiarczkiem
wegla do 1 ml 1 wymiesza¢. Zawartosci ftalanu benzylu butylu w 1 ml tak przygotowanych
roztworow wynosza odpowiednio, w mikrogramach: 5; 10; 25; 35; 50; 75 i1 100.

Roztwory wzorcowe przygotowane wg punktu 5.5. s3 nietrwate 1 nalezy przygotowy-
wac je w dniu wykonywania oznaczania.

5.6. Filtr szklany
Stosowac filtr z wtokna szklanego o $rednicy 37 mm (np. GF/A, firmy Whatman). Uzywanag
parti¢ filtrow nalezy zbada¢ chromatograficznie, aby stwierdzi¢, czy nie zawierajg substancji
przeszkadzajacych w oznaczaniu oraz wyznaczy¢ wspotczynnik odzysku ftalanu benzylu bu-
tylu wg punktu 11.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet pomocniczy

6.1. Chromatograf gazowy
Stosowa¢ chromatograf gazowy z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym (FID) wyposazony
w integrator elektroniczny lub komputer z programem sterowania i zbierania danych.

6.2. Kolumna chromatograficzna
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Stosowa¢ kolumne zapewniajacg rozdzial ftalanu benzylu butylu od innych wspotwystepu;ja-
cych w badanym powietrzu substancji, np. kolumng kapilarng o dtugosci 10 m i $rednicy we-
wnetrznej 0,53 mm, wypetniong $redniopolarng faza stacjonarng (np. poly(20% diphenyl/80%
dimethylsiloxane) o grubo$¢ filmu 1 um.

6.3. Szklo laboratoryjne
Stosowac¢ kolby pomiarowe o pojemnosci 10 ml.

6.4. Mikrostrzykawki
Stosowa¢ mikrostrzykawki szklane z igtami do cieczy, o pojemnosci: 10; 100 i 1000 pl.

6.5. Naczynka
Stosowa¢ naczynka kapslowane lub zakrecane, z uszczelkami z gumy silikonowej pokrytej
folig teflonowa, umozliwiajacej pobieranie zawarto$ci mikrostrzykawka bez otwierania na-
czynka i mieszczace filtr szklany wg punktu 5.6. oraz 1 ml disiarczku wegla.

6.6. Pompki

Stosowaé pompki, umozliwiajace pobieranie powietrza w strefie oddychania pracownika,
ze statym strumieniem objetosci wg punktu 7.

6.7. Laznia
Stosowac tazni¢ ultradzwigkowa.

7. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy stosowac si¢ do wymagan zawartych w normie
PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004. Przez filtr wg punktu 5.6., umieszczony w oprawce i pola-
czony z pompa wg punktu 6.5. przepusci¢ okoto 10 1 badanego powietrza ze statym strumie-
niem objetosci nie wiekszym niz 60 1/h. Przechowywane temperaturze pokojowej pobrane
probki sa trwate przez 7 dni.

8. Warunki pracy chromatografu

Nalezy dobra¢ takie warunki pracy chromatografu, aby uzyska¢ rozdziat ftalanu benzylu bu-
tylu od disiarczku wegla i substancji wspotwystepujacych. W przypadku stosowania kolumny
kapilarnej wg punktu 6.2., oznaczanie mozna wykona¢ w nastgpujacych warunkach:

— temperatura dozownika 250 °C
— temperatura detektora 300 °C
— praca komory nastrzykowej bez dzielenia probki (splitless)

— temperatura kolumny programowana:
40 °C (0,5 min) — przyrost 50 °C/min — 250 °C (7 min)
— gaz no$ny hel

— strumien objetosci gazu no$nego

przez kolumne 5 ml/min
— strumien objetosci gazu uzupetniajacego 25 ml/min
— strumien objetosci wodoru 30 ml/min
— strumien objetosci powietrza 300 ml/min.

Nowa kolumng¢ nalezy kondycjonowa¢ w strumieniu gazu no$nego w temperaturze
250 °C do otrzymania prawidlowej linii zerowe;.
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9. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do chromatografu wstrzykng¢ za pomocg mikrostrzykawki wedtug punktu 6.4. po 1 ul roz-
tworow roboczych wg punktu 5.5. 1 analizowa¢ chromatograficznie w warunkach wg punktu
8. Przed pobraniem kolejnych roztworow strzykawke nalezy kilkakrotnie przeptukaé anali-
zowanym roztworem. Dla kazdego roztworu wykona¢ co najmniej dwa oznaczenia, odczytac
powierzchnie pikow wedtug wskazan integratora i obliczy¢ $rednig arytmetyczng. Rdznica
mig¢dzy wynikami pomiaréw a wartoscig $rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% tej warto-
$ci. Nastepnie sporzadzi¢ krzywa wzorcowsa, odktadajac na osi odcigtych zawartosci ftalanu
benzylu butylu w mikrogramach w 1 ml roztworow wzorcowych, a na osi rzgdnych — odpo-
wiadajace im S$rednie powierzchnie pikoéw. Dopuszcza si¢ korzystanie z automatycznego
wzorcowania i generacji raportow integratorow lub komputerowych stacji akwizycji danych
zgodnie z ich instrukcjami obstugi.

10. Wykonanie oznaczania

Po pobraniu probki powietrza wedtug punktu 7., filtr (i oddzielnie czysty filtr jako probke
kontrolng) umiesci¢ w naczynkach wg punktu 6.6. Nastepnie doda¢ po 1 ml disiarczku wegla,
naczynka szczelnie zamkna¢, umies$ci¢ w tazni ultradzwickowej wg punktu 6.7. 1 pozostawic
na 30 min. Pobra¢ 1 pl roztworu znad filtra i analizowa¢ chromatograficznie w warunkach
rozdzialu wg punktu 8. Oznaczanie z kazdego roztworu wykona¢ co najmniej dwukrotnie.
Odczyta¢ powierzchnie pikow wedlug wskazan integratora; obliczy¢ warto$¢ srednig. Rozni-
ca migdzy wynikami pomiarow a wartoscig $rednig nie powinna by¢ wigksza niz 5% tej war-
tosci. Zawartos¢ ftalanu benzylu butylu w probece odczyta¢ z wykresu krzywej wzorcowej lub
obliczy¢.

11. Wyznaczanie wspotczynnika odzysku

Na pig¢ filtrow przygotowanych wedlug punktu 5.6. nanie$¢ mikrostrzykawka po 100 pl roz-
tworu wzorcowego podstawowego ftalanu benzylu butylu wg punktu 5.4. Przygotowac takze
probke kontrolng zawierajaca sam filtr. Pozostawi¢ do nastgpnego dnia. Nastepnie filtry
umiesci¢ w naczynkach wg punktu 6.6., doda¢ po 1 ml disiarczku wegla 1 dalej postepowac
jak z probkami badanymi wg punktu 10. Jednocze$nie wykonaé oznaczanie co najmniej
dwoch roztwordéw poréwnawczych, przygotowanych przez wprowadzenie 100 ul roztworu
wzorcowego wg punktu 5.4. do 1 ml disiarczku wegla oraz probki kontrolnej zawierajacej
sam filtr wg punktu 5.6. i 1 ml disiarczku wegla. Wspotczynnik odzysku ftalanu benzylu butylu
(w) obliczy¢ na podstawie wzoru:

w ktorym:
— Py — warto$¢ $rednia powierzchni pikow ftalanu benzylu butylu na chromatogramie
roztworu znad filtra
— Py — warto$¢ $rednia powierzchni pikéw o czasie retencji ftalanu benzylu butylu
na chromatogramie roztworu kontrolnego
— Pp — warto$¢ $rednia powierzchni pikow ftalanu benzylu butylu na chromatogramie
roztworu poréwnawczego.
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Nastepnie obliczy¢ $rednig warto$¢ wspotczynnika odzysku dla oznaczanej substancji
(W) jako $érednig arytmetyczng otrzymanych wartosci W. Wspotczynnik odzysku nalezy wy-
znacza¢ dla kazdej nowej partii stosowanych filtrow.

12. Obliczanie wyniku oznaczenia

Stezenie ftalanu benzylu butylu (X) w badanym powietrzu obliczy¢, w miligramach na metr
sze$cienny, na podstawie wzoru:
m
X = —,
V xw

w ktérym:
—m — masa ftalanu benzylu butylu odczytana z krzywej wzorcowej, w mikrogramach
—V — objeto$¢ przepuszczonego powietrza, w litrach

— W — $rednia warto$¢ wspolczynnika desorpcji, oznaczona wg punktu 12.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania wykonano, stosujac chromatograf gazowy Hewlett-Packard HP 5890 seria 11, wypo-
sazony w detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID) i kolumng kapilarng o dtugosci 10 m,
$rednicy wewngtrznej 0,53 mm, wypetniong sredniopolarng fazg stacjonarng poly(20% di-
phenyl/80% dimethyl)siloxane o grubos¢ filmu 1 um.

Na podstawie przeprowadzonych badan uzyskano nastgpujace dane walidacyjne:

— zakres pomiarowy: 5+ 100 ug/ml

— granica wykrywalnosci, Xgw: 0,08 pg/ml

— granica oznaczania ilosciowego, Xozn: 0,27 pg/ml

— wspotczynnik korelacji charakteryzujacy

liniowos$¢ krzywej wzorcowej: r: 0,9995

— catkowita precyzja badania, V¢: 5,45

— calkowita niepewnos¢ metody: 24,1.

BARBARA ROMANOWICZ
Butyl benzyl phthalate — determination method

Abstract

Air samples are collected by drawing a known volume of air through glass fiber filters (37 mm). The filtres are
transferred into vials and benzyl butyl phthalate is extracted with carbon disulfide.

The obtained extracts are analyzed by gas chromatography with a flame ionization detector (GC-FID).

The determination limit of the method is 0.5 mg/m®.
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