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Oznaczanie œladowych iloœci amin aromatycznych
w spienionych poliuretanach

Streszczenie — Opracowano prost¹ metodê oznaczania œladowych iloœci amin aromatycznych w
elastycznych piankach poliuretanowych, za pomoc¹ zmodyfikowanej techniki wysokosprawnej
chromatografii cienkowarstwowej HP TLC. Dziêki modyfikacjom uzyskano znaczne obni¿enie
progu wykrywalnoœci, udoskonalenie zaœ metody rozdzia³u pozwoli³o na zwiêkszenie jej dok³ad-
noœci i czu³oœci. Metodê mo¿na wykorzystaæ do analizy sk³adu wyrobów poliuretanowych.
S³owa kluczowe: pianki poliuretanowe, aminy aromatyczne, metody oznaczania.

DETERMINATION OF TRACE AMOUNTS OF AROMATIC AMINES IN FOAMED POLYURE-
THANES
Summary — On the base of modified High Performance Thin Layer Chromatography a simple
method to determine trace amounts of aromatic amines in flexible polyurethane foams was elabo-
rated. As a result of the modification the detection threshold was substantially lowered and im-
provement of the separation method allowed increasing its accuracy and sensitivity. The method
can be used to analyze the composition of polyurethane products.
Keywords: polyurethane foams, aromatic amines, determination methods.

Aminy aromatyczne stanowi¹ podstawowy surowiec
w syntezie aromatycznych izocyjanianów a te z kolei, w
po³¹czeniu z poliolami, s³u¿¹ do otrzymywania poliure-
tanów (PUR). Teoretycznie zatem tworzywa poliuretano-
we nie powinny zawieraæ amin. W rzeczywistoœci jest
niestety inaczej, przy czym problem jest wa¿ny, gdy¿
aminy aromatyczne s¹ umieszczone na liœcie œrodków
potencjalnie kancerogennych. Istotna wiêc staje siê anali-
za Ÿróde³ wystêpowania i powstawania tych zwi¹zków.
Prawdopodobn¹ przyczyn¹ tworzenia siê amin jest ter-
miczny rozk³ad poliuretanu do wyjœciowych izocyjania-
nów i polioli oraz doœæ szybka hydroliza izocyjanianów,
w obecnoœci wody dodawanej w procesie wytwarzania
pianek, do wyjœciowych amin aromatycznych. Oba zja-
wiska mog¹ zachodziæ w syntezie poliuretanów [1—3].
Do najwa¿niejszych czynników wp³ywaj¹cych na proces
hydrolizy i obecnoœæ w piance poliuretanowej amin, zali-
cza siê: du¿y nadmiar wody w procesach spieniania, wy-
sok¹ temperaturê wewn¹trz bloków pianki (dochodz¹c¹
nawet do ok. 150 °C), d³ugi czas ch³odzenia bloków pian-
ki poliuretanowej (nawet do 72 h), du¿e wymiary bloków
(d³ugoœæ nawet do 60 m), stosowanie nadmiaru izocyja-

nianów do otrzymywania poliuretanów, s³abe przewod-
nictwo cieplne poliuretanów komórkowych, wykorzys-
tywanie amin aromatycznych jako przed³u¿aczy ³añcu-
chów (elastomery), dzia³anie p³ynów fizjologicznych,
obecnoœæ w koñcowych wyrobach katalizatorów amino-
wych, zwi¹zków cynawych, b¹dŸ silikonów, u³atwia-
j¹cych rozk³ad poliuretanów tak¿e w toku u¿ytkowania
[4].

Wymienione zjawiska wystêpuj¹ zarówno w trakcie
syntezy, jak i stosowania poliuretanów. Niepokoj¹ce oka-
za³y siê wyniki badañ moczu pracowników zatrudnio-
nych przy produkcji elastycznych pianek poliuretano-
wych, wykryto u nich bowiem œladowe iloœci amin aro-
matycznych [5—7]. Œwiadczy³o to o tym, ¿e pracownicy
wdychali obecny w powietrzu izocyjanian, który ulega³
w organizmie metabolicznej przemianie do aminy, wy-
dalanej nastêpnie przez nerki.

Badano równie¿ degradacjê w p³ynach fizjologicz-
nych, poliuretanowych implantów piersi kobiecych i
potwierdzono obecnoœæ amin aromatycznych jako rezul-
tat takiej degradacji. Proces przebiega³ z szybkoœci¹ 4,6
ppm amin/dzieñ, co szacunkowo odpowiada degradacji
0,8 % mas. PUR w implantach piersi na rok [8—10].

Liczne badania wykazuj¹ du¿¹ zawartoœæ amin aro-
matycznych w piankach, bezpoœrednio po procesie spie-
niania, dochodz¹c¹ nawet do 100—400 ppm [11], pod-
czas gdy stê¿enie analogicznych amin w wyrobach, po 3
dobach sezonowania wynosi 20 ppm. Wyroby piankowe
wymagaj¹ zatem bezwzglêdnie sezonowania. Dotyczy to
przede wszystkim gotowych p³yt lub formatek. W wiêk-
szoœci przypadków jednak wyroby bezpoœrednio po pro-
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cesie spieniania s¹ dalej, taœmowo przerabiane na koñco-
we produkty i natychmiast pakowane w foliê polietyle-
now¹. Taki sposób postêpowania ogranicza migracjê
amin z wyrobów na zewn¹trz, mo¿liw¹ w warunkach
tradycyjnego sezonowania.

Z tego wzglêdu pojawia siê koniecznoœæ opracowania
nowych, zaostrzonych wymagañ stawianych tworzy-
wom poliuretanowym oraz kontrolowania iloœci amin
obecnych w wyrobach trafiaj¹cych do klientów. Przyk³a-
dem dzia³ania w tym kierunku jest administracyjne zaos-
trzenie norm w zakresie dopuszczenia do obrotu handlo-
wego wyrobów poliuretanowych w bran¿y meblarskiej
[12]. Wed³ug wymagañ firmy IKEA, zawartoœæ izome-
rów 2,4-toluilenodiaminy (2,4-TDA) lub 4,4’-diaminodi-
fenylometanu (4,4’-MDA) w wyrobach PUR nie powinna
byæ wiêksza ni¿ 5 ppm [13]. Obecnie obserwuje siê d¹¿e-
nie do ustalenia wartoœci dopuszczalnego stê¿enia sumy
wszystkich izomerów TDA i MDA. W ramach wspom-
nianych dzia³añ drastycznie zmniejszono te¿ wartoœæ
najwy¿szego dopuszczalnego stê¿enia (NDS) TDI w
powietrzu na stanowiskach pracy, z obowi¹zuj¹cego
0,035 mg/dm3 do poziomu 0,007 mg/dm3.

Ograniczone, niewielkie wartoœci NDS wi¹¿¹ siê z ko-
niecznoœci¹ poprawy czu³oœci i wykrywalnoœci metod
analitycznych wykorzystywanych do analizy zawartoœci
amin w poliuretanowych tworzywach.

Do okreœlenia stê¿enia amin w poliuretanach s³u¿¹
bezpoœrednie metody spektrofotometryczne: w podczer-
wieni (IR) oraz NMR. Zastosowanie tych technik czasami
jednak jest ograniczone w przypadku tworzyw bardziej
z³o¿onych, gdzie wystêpuje zjawisko nak³adania siê cha-
rakterystycznych pasm absorpcyjnych. Bardziej u¿ytecz-
ne s¹ wówczas metody wykorzystuj¹ce proces ekstrakcji
poszczególnych sk³adników z wyrobów koñcowych, jak
równie¿ proces hydrolizy poliuretanów. Najczêœciej
przeprowadza siê hydrolizê w œrodowisku alkalicznym
[14]. Na schemacie A przedstawiono mo¿liwe etapy

takiej hydrolizy i separacji g³ównych sk³adników poli-
uretanów.

Sk³ad poszczególnych wyizolowanych frakcji, otrzy-
manych w wyniku hydrolizy, mo¿na oznaczaæ stosuj¹c:
spektroskopiê IR oraz NMR, chromatografiê bibu³ow¹,
chromatografiê cienkowarstwow¹, chromatografiê gazo-
w¹, chromatografiê cieczow¹, analizê potencjometrycz-
n¹, spektrofotometriê w zakresie widzialnym i UV.

W wielu przypadkach jednak wykrycie i iloœciowe
oznaczenie sk³adników na poziomie œladowych stê¿eñ,
przy u¿yciu wspomnianych technik nie jest mo¿liwe.

Iloœciowe oznaczanie zawartoœci amin, na poziomie
kilku ppm, wymaga stosowania bardzo drogich urz¹-
dzeñ analitycznych. Najbardziej rozpowszechniona tech-
nika, opracowana na Uniwersytecie Sztokholmskim, jest
wykorzystywana przez sieæ IKEA [13, 15]. Polega na eks-
trakcji próbki pianki przy u¿yciu 0,1-proc. kwasu octo-
wego, przeprowadzenie ekstrahowanej aminy w po-
chodne z chloromrówczanem etylu lub bezwodnikiem
kwasu pentafluoropropionowego, a nastêpnie oznacze-
nie tych pochodnych za pomoc¹ chromatografii cieczo-
wej w po³¹czeniu ze spektrometri¹ masow¹, z dodatko-
wym wykorzystaniem detektora jonizuj¹cego jony ujem-
ne [15]. Procedura wymaga u¿ycia nietypowych, drogich
odczynników oraz niezwykle drogiego sprzêtu. Z tego
powodu takie analizy wykonuj¹ jedynie wyspecjalizo-
wane instytuty naukowe i na zamówienie tylko nielicz-
nych odbiorców wyrobów z PUR. Powsta³o wiêc zapo-
trzebowanie na opracowanie metody analitycznej dos-
têpnej dla wiêkszoœci producentów wyrobów poliureta-
nowych, niewymagaj¹cej zakupu drogiej i specjalistycz-
nej aparatury analitycznej, pozwalaj¹cej na iloœciowe
oznaczenie a tak¿e na okreœlenie rodzaju u¿ytych do pro-
dukcji surowców, co jest szczególnie istotne w przypad-
ku zastosowañ specjalistycznych, np. w medycynie.

W ramach niniejszej pracy oznaczano œladowe iloœci
amin aromatycznych: 2,4-TDA i 4,4’-MDA w elastycz-
nych piankach poliuretanowych, metod¹ chromatografii
cienkowarstwowej (TLC).

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Oznaczono zawartoœæ amin 4,4’-MDA i 2,4-TDA
w chloroformowym ekstrakcie, uzyskanym z wiskoelas-
tycznej pianki PUR typu NVE-50, prod. Natural Chemi-
cal Products w Bydgoszczy.

W charakterze wzorców w analizie chromatograficz-
nej wykorzystano roztwory, oczyszczonych na drodze
krystalizacji amin 2,4-TDA i 4,4’-MDA (Sigma-Aldrich).
Stosowano roztwory amin w chloroformie (cz.d.a.,
POCh, Gliwice) o stê¿eniu 1000—0,01 ppm.

W analizie metod¹ wysokosprawnej chromatografii
cienkowarstwowej (HP TLC) pos³u¿ono siê p³ytkami
Nano Silica Gel (Sigma-Aldrich) o wymiarach 5 × 10 cm
i nastêpuj¹cej charakterystyce: rozmiar drobin 5—27 µm,
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Schemat A. Proces ekstrakcji sk³adników uzyskanych w proce-
sie hydrolizy poliuretanu
Scheme A. Extraction of components received from the poly-
urethane hydrolysis process



powierzchnia w³aœciwa 550 m2/g, objêtoœæ porów 0,75
cm3/g.

Roztwór rozwijaj¹cy stanowi³ mieszaninê rozpusz-
czalników o sk³adzie (dok³adne zawartoœci sk³adników
stanowi¹ know-how firmy): chloroform cz.d.a. stabilizo-
wany etanolem, octan etylu cz.d.a., toluen cz.d.a., aceton
cz.d.a., 95-proc. roztwór etanolu w wodzie.

Dobór p³ytki, a zw³aszcza roztworu rozwijaj¹cego, w
zasadniczy sposób decyduje o wyniku analizy [16].

Czynnikiem wizualizuj¹cym by³ roztwór 4-feny-
lo-spiro[furan-2(3H),1-ftalan]-3,3’-dionu [wzór (I)] o stê-
¿eniu 0,1 mg/cm3 acetonu.

Przygotowanie próbek do badañ

Z badanej pianki PUR wykrojnikiem wycinano
kszta³tki o masie 0,2—0,8 g, o wymiarach: œrednica
13 mm, d³ugoœæ 5 cm. Próbki przed badaniem kondycjo-
nowano przez 2 h w, osuszonej ¿elem krzemionkowym,
atmosferze powietrza.

Metodyka badañ

Ekstrakcji poddano osuszon¹ próbkê pianki PUR, wa-
¿on¹ z dok³adnoœci¹ 0,0002 g i umieszczon¹ w polipropy-
lenowej strzykawce. Nabierano 3-krotnie po 2 cm3 chlo-
roformu i w wyniku operacji: nabieranie/wyciskanie
zbierano ok. 6 cm3 ekstraktu. Ca³kowity czas tej operacji
wynosi³ 20 min. Ekstrakt wa¿ono, nastêpnie nanoszono
na p³ytki przy u¿yciu kapilary poziomej (wykonanej
wed³ug w³asnego pomys³u) w taki sposób, aby uzyskane
plamy nie by³y wiêksze ni¿ 6—8 mm na linii startu, w od-
leg³oœciach 1,6 cm od brzegu p³ytki. Roztwory wzorcowe
nanoszono u¿ywaj¹c tej samej kapilary po odpowiednim
jej przemyciu. Wielkoœæ kapilary dobierano w zale¿noœci
od przewidywanego stê¿enia aminy w próbce. Na p³ytkê
nanoszono plamkê ekstraktu badanej próbki oraz co naj-
mniej dwie plamy wzorców, o ró¿nych, znanych stê¿e-
niach.

P³ytkê z naniesionymi: ekstraktem i roztworem wzor-
cowym wstawiano do szczelnie zamkniêtego naczynia
zawieraj¹cego roztwór rozwijaj¹cy. Gdy roztwór rozwi-
jaj¹cy osi¹gn¹³ ok. 80 % wysokoœci p³ytki, wyjmowano j¹
z naczynia i suszono w celu odparowania roztworu roz-
wijaj¹cego.

Wizualizacja chromatogramów jest etapem decydu-
j¹cym o przydatnoœci danej metody, gdy¿ daje mo¿liwoœæ
rejestracji badanych sk³adników i okreœla granice wykry-
walnoœci oraz czu³oœci wybranej metody. Najczêœciej,

aminy aromatyczne oznacza siê na drodze diazowania i
sprzêgania [5], uzyskuj¹c odpowiednie zwi¹zki barwne.
Liczne próby wykorzystania tej metody nie da³y jednak
zadawalaj¹cych rezultatów. Najlepsze efekty otrzymano
wykorzystuj¹c czynnik wizualizacyjny stosowany przy
wykrywaniu amfetaminy w moczu ludzi uzale¿nionych,
o nazwie 4-fenylo-spiro[furan-2(3H),1-ftalan]-3,3’-dion.

Sporz¹dzony roztwór czynnika wizualizuj¹cego zu-
¿ywano w ci¹gu 8 h, po up³ywie 24 h traci³ bowiem swoje
wizualizacyjne w³aœciwoœci.

Po spryskaniu wysuszonej p³ytki acetonowym roz-
tworem czynnika wizualizuj¹cego [por. wzór (I)] roz-
dzielone aminy obserwowano w œwietle UV 366 nm w
komorze ciemniowej, z umieszczonym w niej aparatem
fotograficznym. Ze wzglêdu na fakt, i¿ zarówno przygo-
towany roztwór acetonowy, jak i naniesione na p³ytkê
plamy ulegaj¹ destrukcji w ci¹gu jednej doby, konieczne
jest natychmiastowe dokumentowanie wyników.

P³ytka po spryskaniu roztworem wizualizuj¹cym tra-
ci z up³ywem czasu intensywnoœæ zabarwienia. Ustalo-
no, ¿e w ci¹gu 4 h zmiany te by³y ma³o istotne. W naszych
badaniach p³ytkê fotografowano po up³ywie 0,5 h od
chwili spryskania jej roztworem wizualizuj¹cym a zasa-
dy tej przestrzegano w odniesieniu do wszystkich ozna-
czeñ.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

W wyniku analizy chromatograficznej pianek PUR
ekstrahowanych chloroformem, uzyskano obraz chro-
matograficzny. Rysunek 1 przedstawia, oprócz obrazu
badanej próbki (próba 2), obrazy roztworów wzorco-
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Rys. 1. Fotografia p³ytki po rozwiniêciu i wizualizacji naniesio-
nych próbek: badanej pianki (próba 2) oraz wzorców zawiera-
j¹cych 8 ppm MDA (próba 1) oraz 1 ppm MDA (próba 3)
Fig. 1. A photo of a plate after its unrolling and visualization of
deposited samples of: the examined foam (sample 2) and refe-
rence samples containing 8 ppm of MDA (sample 1) and 1 ppm
of MDA (sample 3)



wych 4,4’-MDA, o stê¿eniach 8 ppm (próba 1) i 1 ppm
(próba 3).

Wizualne porównanie rozmiarów plam oraz inten-
sywnoœci ich zabarwienia pozwoli³o na oszacowanie stê-
¿enia aminy w badanej próbce ekstraktu pianki PUR.
Dok³adne okreœlenie stê¿enia aminy w próbce by³o mo¿-
liwe dziêki skanowaniu obrazów plam i porównaniu ich
ze skanami obrazów wzorców. Wyniki analiz zestawiono
w tabeli 1 (oznaczenia jak na rys. 1). Fotografie chroma-
togramów poddano obróbce za pomoc¹ oprogramowa-
nia Quantity-One, po uprzednim, ka¿dorazowym wyz-
naczeniu na nich wybranych do analizy prostok¹tnych
obszarów.

T a b e l a 1. Wyznaczone stê¿enia aminy 4,4’-MDA w ekstrakcie
badanej próbki wiskoelastycznej pianki PUR
T a b l e 1. Determination of 4,4’-MDA amine concentration in
the extract of examined sample of viscoelastic PUR foam

Próbka
Intensywnoœæ œwiecenia Zawartoœæ

MDA
ppm

Oznaczone
stê¿enie

MDA, ppm
wyznaczo-
nego pola�)

udzia³
%��)

Próba 1 129 0178,741 29,29 8,0 8,0

Próba 2 954 978,888 21,68 badana 3,2

Próba 3 799 840,668 18,16 1,0 1,0

T³o 1 67 4637,552 15,32 — —

T³o 2 684 666,032 15,55 — —

�) Wartoœæ iloczynu intensywnoœci jasnoœci i pola powierzchni wyz-
naczonych prostok¹tów.
��) Udzia³ procentowy iloczynu jasnoœci i pola powierzchni, dla
poszczególnych oznaczeñ.

Zak³adaj¹c, ¿e jasnoœæ poszczególnych plamek spe³nia-
j¹cej równanie y = ax + b jest funkcj¹ stê¿enia aminy MDA,
mo¿na obliczyæ zawartoœæ aminy w badanej próbce pianki.
W rozpatrywanym przypadku wspó³czynnik a = 1,59, zaœ
b = 1,13, zatem obliczone stê¿enie aminy MDA w badanej
próbce wynosi³o 3,2 ppm. Oznaczenie mo¿na powtórzyæ
przy u¿yciu wzorców o stê¿eniu 5 ppm i 3 ppm MDA, co
pozwoli na dok³adniejsze obliczenia.

W toku badañ oceniano równie¿ mo¿liwoœæ wyko-
rzystania opracowanej metody do analizy zawartoœci
amin aromatycznych w piankach wiskoelastycznych,
otrzymywanych na bazie TDI 80. We wstêpnych próbach
uzyskano zadawalaj¹ce rozdzia³y poszczególnych sk³ad-
ników pianki oraz ich wizualizacjê. Dok³adnych ozna-
czeñ jednak nie przeprowadzono, ze wzglêdu na brak
zainteresowania odbiorców pianek z TDI 80.

PODSUMOWANIE

Opracowano metodykê oznaczania zawartoœci amin
aromatycznych z zastosowaniem wysokosprawnej chro-

matografii cienkowarstwowej, pozwalaj¹c¹ na znaczne
obni¿enie progu wykrywalnoœci amin i zwiêkszenie do-
k³adnoœci pomiarów. Uproszczono proces ekstrakcji
amin z pianek PUR. Technika ekstrakcji w strzykawkach
wp³ynê³a na wzrost dok³adnoœci i powtarzalnoœci ozna-
czeñ. Zastosowanie do nanoszenia plam strzykawek po-
ziomych, u³atwi³o osi¹gniêcie powtarzalnoœci rozmia-
rów plam, co ze wzglêdu na porównawczy charakter me-
tody ma bardzo istotne znaczenie. W opracowanej meto-
dzie niezwykle korzystne efekty uzyskano w procesie
wizualizacji plam. Zaproponowana metoda wizualizacji
umo¿liwi³a rozró¿nienie plamek o stê¿eniu aminy poni-
¿ej 1 ppm, co by³o niemo¿liwe w przypadku zastosowa-
nia innych, powszechnie znanych technik wizualizacji
amin aromatycznych.

Prace doœwiadczalne wykonano w firmie Natural Chemical
Products w Bydgoszczy.
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