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Przeprowadzono identyfikacje zwiqzkéw organicznych uwalnianych z podlo-
gowych klejow wodorozcienczalnych. Oznaczano emisje glownych zwiqzkéw oraz
catkowitq sume lotnych zwiqzkow w komorze laboratoryjnej w ciqgu 28 dni od
aplikacji klejow.
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WSTEP

Emisja lotnych zwiazkdw organicznych z materialow i wyrobow budowlanych, stosowa-
nych w pomieszczeniach jest waznym czynnikiem wplywajacym na jakos$¢ powietrza we-
wnetrznego [1, 12]. Wicksze oddzialywanie moga wykazywa¢ materiaty do pokrywania
duzych powierzchni, np. materialy podlogowe i kleje do ich przytwierdzania, ktorymi ob-
ciazenie pomieszczenia (stosunck powierzchni podlogi do kubatury) wynosi ok. 0,41
m*/m?. Ponadto kleje stosuje si¢ w duzych ilosciach, od 300 do 800 g/m> powierzchni
1 z tych wzgledow kleje podlogowe moga uwalnia¢ do otoczenia lotne zwiazki organiczne
w wysokich stezeniach [7-11].

Wprowadzone w ostatnich latach nowej generacji kleje wodorozcienczalne czgsto uwa-
zane sa jako kleje ,,wolne od rozpuszczalnikéw”. Zawieraja one jednak niewielkie ich ilosci
(najczesciej kilka procent), w przeciwienstwie do klejéw rozpuszczalnikowych, w ktérych
zawartos¢ rozpuszczalnikoéw moze wynosic 20%.

Celem pracy byla identyfikacja i badanie emisji glownych lotnych zwiazkow z podlogo-
wych klejow wodorozcieficzalnych, badanie calkowitej emisji wszystkich lotnych zwiaz-
kow organicznych oraz emisji w czasie.
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MATERIAL I METODY

Material do badan stanowity 3 kleje wodorozcienczalne (klej W-1, klej W-2, klej W-3) stosowane
do przytwierdzania materialdow podlogowych. Kleje zakupiono w sklepie. W Tabeli I przedstawiono
opis klejow 1 zawarte w nich substancje niebezpieczne.

Tabela I. Opis klejow wedlug Kart Charakterystyki Substancji Niebezpiecznej
Description of adhesives according Material Safety Data Sheets

Substancje
Klej Sklad kleju niebezpieczne
% udzial

wodne dyspersje zywic syntetycznych na bazie 2-(2-butoksyetoksy) etanol
W-1 | kopolimeréw winylooctanowo-etyleno-

wych, naturalne 1 nieorganiczne wypelniacze 1-5

wodne dyspersje zywic syntetycznych na bazie 2-fenoksyetanol
W-2 | kopolimeréw akrylanowo-akrylonitry-lowych, zywice

naturalne i nieorganiczne wypelniacze 1-5
W3 wodne dyspersje zywic syntetycznych na bazie

poliwinylooctanu i nieorganiczne wypelniacze

* Substancje zakwalifikowane jako niebezpieczne (3)

Identyfikacja lotnych zwiazkow organicznych z klejow*

Przygotowanie probek klejow.

Kapilare szklang o dlugosci 5 cm (srednica wew. 0,32 mm, zew. 0,42 mm) zanurzano w naczynku
z klejem na wysoko$¢ 2 mm, pozostawiano do wyschnigcia przez 2 godziny, a nast¢pnie umieszcza-
no w rurce szklanej desorbera termicznego (TD).

Oznaczanie jakosciowe (identyfikacja) uwalnianych zwiazkow.

Identyfikacje lotnych zwiazkow z klejow prowadzono przy uzyciu ukladu: desorber termiczny
(TD), chromatograf gazowy (GC) sprzezony z spektrometrem mas (MS). W Tabeli II umieszczono
warunki pracy uktadu: TD-GC/MS. Identyfikacje zwigzkéw wystegpujacych na chromatogramach
prowadzono poprzez porownanie widm masowych kolejnych substancji z bibliotekg widm maso-
wych (NIST) oraz poprzez porownanie czasow retencji tych substancji do czaséw retencji wzorcow.
Badania emisji lotnych zwiazkoéw organicznych z klejow

Przygotowanie probek klejow

Kleje wilosei 400 = 0,01 g/m? nanoszono na 2 arkusze folii aluminiowej o wymiarach 50 x 41 ¢cm
kazdy 1 rozprowadzano bagietks szklang w ciagu 5 min. Po 24 godzinach probki umieszczano
w komorze badawczej o kubaturze 1 m3 (ATS Stratus Polska). Badania emisji przeprowadzono
w temperaturze 23°C + 0,3°C, wilgotnosci wzglednej powietrza 45% + 2,0%, wymianie powietrza
0,5/godzing.

Oznaczanie ilosciowe lotnych zwiagzkow organicznych

Probki powietrza (rownolegle) pobierano z szybkoscia 20 1 - godz?! przez 24 godziny na standar-
dowe rurki z weglem aktywnym (2 sekcje: 100 mg i 50 mg). Pomiary wykonano po pierwszym dniu
od umieszcezenia prob klejow w komorze, a nastepnie po 3, 14 1 28 dniach. Do desorpcji stosowano
disiarczek wegla oraz mieszaning chlorek metylenu/metanol (95:5). Analiz¢ ilosciowg prowadzono

* Autorzy skladaja serdeczne podzigkowanie Pani dr Lidii Wolskiej z Politechniki Gdanskiej za
przeprowadzona identyfikacje zwigzkow.
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Tabela II.  Warunki pracy uktadu TD-GC/MS
TD-GC/MS analysis conditions

Elementy uktadu Parametry
Chromatograf gazowy Trace GC, Thermoquest
Detektor MS /Spektrometr mas/ tryb pracy SCAN: 20-389
Kolumna RTX-624 Restek, 60 m x 0,32 mm ID
Detektor MS /Spektrometr mas/ tryb pracy SCAN: 20-389
System dozowania termiczny desorber polaczony z pulapka sorpeyjna;

gaz phuczacy: argon: 20 cm® min'l;
temperatura desorpcji: 60°C;
czas wyplukiwania: 5 min

Pulapka sorpcyjna sorbent: 80 mg Tenax TA/ 30 mg Carbosieve IS,
temperatura desorpeji: 250°C; czas desorpcji: 60 s

Gaz nos$ny hel: 100 kPa, ~2 cm® min’!

Program temperaturowy 40°C przez 2 min, 5°C min™! do 100°C, 10°C min’!

do 220°C, 220°C przez 25 min

Tabela III. Warunki pracy chromatografu gazowego (GC)
GC — analysis conditions

Chromatograf gazowy Carlo Erba GC 6000 Vega
Detektor FID /plomieniowo-jonizacyjny/
Kolumny I|- RTX-200 Restek, 30 mx 0,25 mm ID

II |- DB-624 J&W Scientific, 30 m x 0,53 mm ID
Programy temperaturowe 1 |- 40°C przez 4 min, 10°C min™ do 140 °C,
15°C min™ do 240°C przez 5 min
II |- 40°C przez 5 min, 10°C min™ do 90°C, 20°C min™* do 240°C
przez 10 min
Gaz noény hel I|- 90KkPa,~1,2 cm® min™
II|- 35kPa,~5cm’ min’

z zastosowaniem chromatografii gazowej. W tabeli III podano parametry pracy uktadu chromatogra-
ficznego.

W ekstraktach oznaczano poszczegdlne zwiazki oraz sume wszystkich lotnych zwiazkow orga-
nicznych w przedziale od heksanu do heksadekanu, w przeliczeniu na toluen.

Granica oznaczalnosci metody wynosila dla: toluenu — 0,003 mg-m=, 2-etylo-1-heksanolu - 0,013
mgem->, 2-(2-butoksyetoksy) etanolu, octanu 2-(2-butoksyetoksy) etanolu, o, B-pinenu, 2-fenoksy-
etanolu — 0,014-0,048 mg'm>.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W tabeli IV przedstawiono wyniki badan identyfikacji zwiazkdéw uwalnianych z klejow.
Kolejnos¢ zwigzkow odzwierciedla wielkos¢ powierzchni pikow. Gléwne zwiazki wydzie-
lane z kleju W-1 to 2-(2-butoksyetoksy) etanol, zwiazek dodawany do kleju (Tabela I)
1 octan tego zwiazku oraz 2-etylo-1-heksanol, z kleju W-2, jego skladnik — 2-fenoksyetanol
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Tabela IV. Wynikiidentyfikacji zwigzkow uwalnianych z klejow
Results of compounds identification released from adhesives

. . Jednostki
Klej Zwiazek powierzchni piku
W-1 octan 2-(2-butoksyetoksy) etanolu 10300000
2-(2-butoksyetoksy) etanol 2240000
2-etylo-1-heksanol 495000
kwas octowy 306000
octan oktylu 159000
B-pinen 130000
a-pinen 109000
trimetylocykloheksylometanol (izomer) 65500
cymen 36500
limonen 28900
2-butoksyetanol 28000
kamfen 11800
W-2 2-fenoksyetanol 13300000
octan 2-(2-butoksyetoksy) etanolu 795000
2-(2-butoksyetoksy) etanol 550000
B-pinen 277000
a-pinen 206000
2-etylo-1-heksanol 138000
ester metylowy kwasu 3-fenoksypropinowego 130000
kwas octowy (bezwodnik kwasu octowego) 123000
weglowodor cykliczny rozgaleziony 97000
trimetylocykloheksylometanol (izomer) 45600
trimetylocykloheksylometanol (izomer) 45500
limonen 42600
1-butanol / mréwczan butylu 34600
cymen 28300
kamfen 21300
ester 2-etyl-heksylu kwasu octowego 11900
eter butylowy 7790
W-3 2-(2-butoksyetoksy) etanol 755000
octan 2-(2-butoksyetoksy) etanolu 509000
kwas octowy 432000
oktanal 4280

oraz 2-(2-butoksyetoksy) etanol, octan tego zwigzku, o i B-pinen i 2-etylo-1-heksanol. Na-
tomiast z kleju W-3 uwalniat si¢ glownie 2-(2-butoksyetoksy) etanol i jego octan oraz kwas
octowy.

Wyniki badan emisji poszczegdlnych lotnych zwiazkéw wydzielanych z kleju W-1
i W-2 podano kolejno w Tabeli V, w zaleznosci od wielko$ci emisji po 1 dniu badan. Spo-
$rod zwiazkow emitowanych z kleju W-1 najwyzszy poziom wykazywat 2-(2-butoksyetok-
sy)-etanol (19,207 mg-m>-h7), — sktadnik kleju. Po 28 dniach jego poziom obnizyl si¢ po-
nad 200-krotnie. Nizsza emisj¢ wykazywat octan 2-(2-butoksyetoksy) etanolu, ktéra po 28
dniach byla 4-krotnie wyzsza od 2-(2-butoksyetoksy) etanolu. Innym, znaczacym, co do
wielkos$ci emisji zwiazkiem, byl 2-etylo-1-heksanol, ktory wykazywal szybki spadek. Stwier-
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Tabela V. Wyniki badan emisji lotnych substancji organicznych z klejow W-1 1 W-2
Results of volatile organic compounds emission from adhesives W-1 and W-2

Emisja [mgm” h']
Klej Zwiazek dni
1 3 14 28
2-(2-butoksyetoksy) etanol 19,207 13,909 0,585 0,090
octan 2-(2-butoksyetoksy) etanolu 10,829 8,806 1,798 0,375
W-1 | 2-etylo-1-heksanol 2,106 0,930 0,017 nw.
[B-pinen 0,390 0,085 n.w. nW.
o-pinen 0,259 0,048 nw. nw.
2-fenoksyetanol 8,670 7,950 1,860 nw.
[B-pinen 1,285 0,160 n.w. nW.
W 2-(2-butoksyetoksy) etanol 1,218 0,969 n.w. nw.
o-pinen 0,865 0,117 nw. nw.
octan 2-(2-butoksyetoksy) etanolu 1,760 1,340 n.w. nw.
2-etylo-1-heksanol 0,406 n.w. n.w. n.w.

n.w. — nie wykryto

dzono uwalnianie o i B-pinenu (0,259 — 0,390 mg-m>-h!), ktore szybko uleglo zanikowi.
Z Kleju W-2 najwyzsza emisje (8,670 mg-m>h"') wykazywal rowniez skladnik kleju —
2-fenoksyetanol. Jego emisja szybko ulegla obnizeniu i po 28 dniach nie wykazano obecno-
$ci tego zwiazku. Stwierdzono kilkakrotnie nizszy poziom 2-(2-butoksyetoksy)-etanolu, octa-
nu tego zwiazku, B-pinenu oraz ok. 10-krotnie nizszy c.-pinenu. Emisja tych zwiazkéw nie
wystepowata juz po 14 dniach. Najnizszy poziom (0,406 mg-m=-h") i tylko po 1 dniu wyka-
zywal 2-etylo-1-heksanol.

W badaniach emisji z kleju W-11 W-2 nie stwierdzono wyst¢gpowania pozostalych zwiaz-
kow, ktore zidentyfikowano technikqg TD-GC/MS/ (Tabela IV). Moze to wynika¢ z réznych
warunkdw badan (czas badan od aplikacji kleju, technika desorpcji analitow).

Badania identyfikacji zwiazkdéw lotnych uwalnianych z kleju W-3 wykazaly wystepowa-
nie: 2-(2-butoksyetoksy) etanolu, jego octanu oraz kwasu octowego i oktanalu (Tabela IV).
W badaniach emisji nie wykazano uwalniania tych zwiazkow.

2-(2-butoksyetoksy) etanol, octan 2-(2-butoksyetoksy) etanolu i 2-etylo-1-heksanol to
zwiazki czesto uwalniane z klejow wodorozcienczalnych [11, 13]. W przeprowadzonych
przez Wilke i wsp. [9] badaniach emisji z klejow wodorozcienczalnych w podobnych wa-
runkach poziom 2-etylo-1-heksanolu po 1 dniu (od 1,799 do 2,459 mg-m=-h), byl zblizony
do obserwowanego przez nas. Natomiast emisja innych zwiazkéw byla nizsza [(2-(2-butok-
syetoksy) etanolu — 20-krotnie, octanu 2-(2-butoksyetoksy) etanolu — 10-100-krotnie)].
W badaniach Yu i Crumpa [13] emisja 2-fenoksyetanolu z kleju wodorozcieficzalnego po
3 dniach wynosila 15,915 mg-m>h™ i byla ok. 2-krotnie wyzsza, niz w naszych badaniach,
natomiast octanu 2-(2-butoksyetoksy) etanolu byla kilka, a nawet ok. 30-krotnie nizsza.

W powietrzu pomieszczen stwierdza si¢ wystgpowanie 2-(2-butoksyetoksy) etanolu [6],
substancji uznanej za szkodliwa dla zdrowia [ 3 ]. Nie mozna tez wykluczy¢ obecnos$ci
innych zwigzkoéw, ktore uwalniane sa z klejow podlogowych, takich jak: octan 2-(2-butok-
syetoksy) etanolu i 2-etylo-1-heksanol, ktorych toksycznosc jest dotychczas mato poznana
[4, 5].
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Ryc. 1. Emisja sumy lotnych zwiazkow organicznych z klejow.
Emission of total volatile organic compounds from adhesives.

Na Rycinie 1 przedstawiono wyniki oznaczen emisji calkowitej lotnych zwiazkow orga-
nicznych z klejow W-1, W-2 i W-3. Stwierdzono bardzo zréznicowany jej poziom. Naj-
wyzsza emisje wykazywat klej W-1 (18,104 mg-m=-h"), dwukrotnie nizsza klej W-2 i naj-
nizsza (0,029 mg-m>-h) klej W-3, ktora po 3 dniach byta na poziomie granicy oznaczalno-
$ci. Po 28 dniach emisja z kleju W-1 i W-2 obnizyla si¢ ponad 100-krotnie.

Badania Wilke 1 wsp. [10 | wykazaly podobny poziom emisji catkowitej lotnych zwiaz-
kéw organicznych z 4 klejow wodorozcienczalnych, badanych w zblizonych warunkach.
Po 1 dniu wahata si¢ od 1,125 do 9,409 mg-m™>h’!, a po 28 dniach od 0,006 do 0,561 mg-m
>h1. Obserwowano tez nizsza emisj¢ catkowita z innego kleju wodorozcienczalnego [12],
ktora po 1 dniu wynosila 0,698 mg-m>-h'. Bardzo niskie poziomy emisji z 3 klejow, (poni-
7¢j 0,001 mg-m™>-h! po 25 godz.) stwierdzil Guo |2 ].

WNIOSKI

Przeprowadzone badania wykazaly, ze niektore kleje wodorozcieficzalne moga uwalnia¢
niewielkie ilosci lotnych zwiazkéw organicznych jeszcze po 28 dniach od ich aplikacji.
Potencjalne zagrozenic moze stwarza¢ emisja zwiazkdw, ktorych szkodliwe dzialanie jest
dotychczas malo poznane.
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CHEMICAL EMISSION FROM WATER-BASED ADHESIVES
FOR FLOORING MATERIALS

Summary

Emissions of 2-(2-butoxyethoxy) ethanol, 2-(2-butoxyethoxy) ethyl acetate, 2-fenoxyethanol,
2-ethylhexanol, o, 3 pinene and total volatile organic compounds (T VOC) from water-borne adhesi-

VveEs

for flooring materials were measured by means of emission test chamber 28 days (at 23°C, 45%

relative humidity, 0,5 air exchange/hour). For one adhesive the emission of 2 compounds was obse-
rved even after 28 days. TVOC emissions for one adhesive was very low. Some of adhesives may
release of compounds which toxicity data have not been evaluated.
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