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LEONARD SZCZEPKOWSKIY", STANISEAW HERNACKI?, LESZEK GAJZLER?Y

Oznaczanie $ladowych ilo$ci amin aromatycznych

w spienionych poliuretanach

Streszczenie — Opracowano prosta metode oznaczania sladowych ilo$ci amin aromatycznych w
elastycznych piankach poliuretanowych, za pomoca zmodyfikowanej techniki wysokosprawnej
chromatografii cienkowarstwowej HP TLC. Dzieki modyfikacjom uzyskano znaczne obnizenie
progu wykrywalnosci, udoskonalenie za$ metody rozdziatu pozwolito na zwigkszenie jej doktad-
nosci i czutosci. Metode mozna wykorzysta¢ do analizy sktadu wyrobéw poliuretanowych.
Stowa 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 stanowia podstawowy surowiec
w syntezie aromatycznych izocyjanianéw a te z kolei, w
potaczeniu z poliolami, stuzg do otrzymywania poliure-
tanow (PUR). Teoretycznie zatem tworzywa poliuretano-
we nie powinny zawiera¢ amin. W rzeczywistosci jest
niestety inaczej, przy czym problem jest wazny, gdyz
aminy aromatyczne sa umieszczone na liscie srodkéw
potencjalnie kancerogennych. Istotna wiec staje si¢ anali-
za zrodel wystepowania i powstawania tych zwiazkow.
Prawdopodobna przyczyna tworzenia si¢ amin jest ter-
miczny rozkiad poliuretanu do wyjsciowych izocyjania-
now i polioli oraz dos¢ szybka hydroliza izocyjaniandw,
w obecnosci wody dodawanej w procesie wytwarzania
pianek, do wyjéciowych amin aromatycznych. Oba zja-
wiska moga zachodzi¢ w syntezie poliuretanéw [1—3].
Do najwazniejszych czynnikéw wptywajacych na proces
hydrolizy i obecno$¢ w piance poliuretanowej amin, zali-
cza si¢: duzy nadmiar wody w procesach spieniania, wy-
soka temperature wewnatrz blokow pianki (dochodzaca
nawet do ok. 150 °C), dtugi czas chfodzenia blokéw pian-
ki poliuretanowej (nawet do 72 h), duze wymiary blokow
(dtugo$¢ nawet do 60 m), stosowanie nadmiaru izocyja-
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nianéw do otrzymywania poliuretandw, stabe przewod-
nictwo cieplne poliuretanéw komorkowych, wykorzys-
tywanie amin aromatycznych jako przedtuzaczy tancu-
chow (elastomery), dziatanie plynéw fizjologicznych,
obecnos¢ w koncowych wyrobach katalizatoréw amino-
wych, zwiazkéw cynawych, badz silikonow, ufatwia-
jacych rozktad poliuretandw takze w toku uzytkowania
[4].

Wymienione zjawiska wystepuja zarowno w trakcie
syntezy, jak i stosowania poliuretanéw. Niepokojace oka-
zaty sie wyniki badan moczu pracownikéw zatrudnio-
nych przy produkgji elastycznych pianek poliuretano-
wych, wykryto u nich bowiem $ladowe ilosci amin aro-
matycznych [5—7]. Swiadczyto to o tym, Ze pracownicy
wdychali obecny w powietrzu izocyjanian, ktory ulegat
w organizmie metabolicznej przemianie do aminy, wy-
dalanej nastepnie przez nerki.

Badano réwniez degradacje w ptynach fizjologicz-
nych, poliuretanowych implantéw piersi kobiecych i
potwierdzono obecnos¢ amin aromatycznych jako rezul-
tat takiej degradacji. Proces przebiegal z szybkoscig 4,6
ppm amin/dzien, co szacunkowo odpowiada degradacji
0,8 % mas. PUR w implantach piersi na rok [8 —10].

Liczne badania wykazuja duza zawarto$¢ amin aro-
matycznych w piankach, bezposrednio po procesie spie-
niania, dochodzacg nawet do 100—400 ppm [11], pod-
czas gdy stezenie analogicznych amin w wyrobach, po 3
dobach sezonowania wynosi 20 ppm. Wyroby piankowe
wymagaja zatem bezwzglednie sezonowania. Dotyczy to
przede wszystkim gotowych ptyt lub formatek. W wiegk-
szosci przypadkdéw jednak wyroby bezposrednio po pro-
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cesie spieniania sg dalej, taSmowo przerabiane na konco-
we produkty i natychmiast pakowane w folie polietyle-
nowa. Taki sposdb postgpowania ogranicza migracje
amin z wyrobéw na zewnatrz, mozliwg w warunkach
tradycyjnego sezonowania.

Z tego wzgledu pojawia si¢ koniecznos¢ opracowania
nowych, zaostrzonych wymagan stawianych tworzy-
wom poliuretanowym oraz kontrolowania ilo$ci amin
obecnych w wyrobach trafiajacych do klientow. Przykta-
dem dziatania w tym kierunku jest administracyjne zaos-
trzenie norm w zakresie dopuszczenia do obrotu handlo-
wego wyrobow poliuretanowych w branzy meblarskiej
[12]. Wedtug wymagan firmy IKEA, zawartos¢ izome-
row 2,4-toluilenodiaminy (2,4-TDA) lub 4,4’-diaminodi-
fenylometanu (4,4'-MDA) w wyrobach PUR nie powinna
by¢ wigksza niz 5 ppm [13]. Obecnie obserwuje si¢ daze-
nie do ustalenia wartosci dopuszczalnego stezenia sumy
wszystkich izomeréw TDA i MDA. W ramach wspom-
nianych dziatan drastycznie zmniejszono tez warto$¢
najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) TDI w
powietrzu na stanowiskach pracy, z obowiazujacego
0,035 mg/dm® do poziomu 0,007 mg/dm®.

Ograniczone, niewielkie wartosci NDS wiaza sig z ko-
niecznoscig poprawy czulosci i wykrywalnosci metod
analitycznych wykorzystywanych do analizy zawartosci
amin w poliuretanowych tworzywach.

Do okreslenia stezenia amin w poliuretanach stuza
bezposrednie metody spektrofotometryczne: w podczer-
wieni (IR) oraz NMR. Zastosowanie tych technik czasami
jednak jest ograniczone w przypadku tworzyw bardziej
ztozonych, gdzie wystepuje zjawisko naktadania si¢ cha-
rakterystycznych pasm absorpcyjnych. Bardziej uzytecz-
ne sa wowczas metody wykorzystujace proces ekstrakgji
poszczegolnych skladnikow z wyrobow koncowych, jak
rowniez proces hydrolizy poliuretanéw. Najczesciej
przeprowadza si¢ hydrolize w srodowisku alkalicznym
[14]. Na schemacie A przedstawiono mozliwe etapy
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Schemat A. Proces ekstrakcji skfadnikow uzyskanych w proce-
sie hydrolizy poliuretanu

Scheme A. Extraction of components received from the poly-
urethane hydrolysis process

takiej hydrolizy i separacji gléwnych sktadnikéw poli-
uretanow.

Sktad poszczegélnych wyizolowanych frakcji, otrzy-
manych w wyniku hydrolizy, mozna oznacza¢ stosujac:
spektroskopie IR oraz NMR, chromatografie bibutowa,
chromatografie¢ cienkowarstwowg, chromatografie gazo-
wa, chromatografie cieczowa, analize potencjometrycz-
na, spektrofotometrie w zakresie widzialnym i UV.

W wielu przypadkach jednak wykrycie i ilo$ciowe
oznaczenie skfadnikow na poziomie sladowych stezen,
przy uzyciu wspomnianych technik nie jest mozliwe.

Ilo$ciowe oznaczanie zawarto$ci amin, na poziomie
kilku ppm, wymaga stosowania bardzo drogich urza-
dzen analitycznych. Najbardziej rozpowszechniona tech-
nika, opracowana na Uniwersytecie Sztokholmskim, jest
wykorzystywana przez sie¢ IKEA [13, 15]. Polega na eks-
trakcji probki pianki przy uzyciu 0,1-proc. kwasu octo-
wego, przeprowadzenie ekstrahowanej aminy w po-
chodne z chloromréwczanem etylu lub bezwodnikiem
kwasu pentafluoropropionowego, a nastepnie oznacze-
nie tych pochodnych za pomoca chromatografii cieczo-
wej w potaczeniu ze spektrometriag masowa, z dodatko-
wym wykorzystaniem detektora jonizujacego jony ujem-
ne [15]. Procedura wymaga uzycia nietypowych, drogich
odczynnikéw oraz niezwykle drogiego sprzetu. Z tego
powodu takie analizy wykonuja jedynie wyspecjalizo-
wane instytuty naukowe i na zamowienie tylko nielicz-
nych odbiorcow wyrobow z PUR. Powstato wigc zapo-
trzebowanie na opracowanie metody analitycznej dos-
tepnej dla wigkszosci producentéw wyrobow poliureta-
nowych, niewymagajacej zakupu drogiej i specjalistycz-
nej aparatury analitycznej, pozwalajacej na iloSciowe
oznaczenie a takze na okre$lenie rodzaju uzytych do pro-
dukcji surowcdw, co jest szczegolnie istotne w przypad-
ku zastosowan specjalistycznych, np. w medycynie.

W ramach niniejszej pracy oznaczano $ladowe ilosci
amin aromatycznych: 2,4-TDA i 4,4-MDA w elastycz-
nych piankach poliuretanowych, metoda chromatografii
cienkowarstwowej (TLC).

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Oznaczono zawartos¢ 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 wzorcéw 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 stezeniu 1000—0,01 ppm.

W analizie metoda wysokosprawnej chromatografii
cienkowarstwowej (HP TLC) postuzono sie plytkami
Nano Silica Gel (Sigma-Aldrich) o wymiarach 5 x 10 cm
inastepujacej charakterystyce: rozmiar drobin 5—27 um,
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powierzchnia wtasciwa 550 m?/g, objetos¢ poréw 0,75
cm’/g.

Roztwoér rozwijajacy stanowil mieszanine rozpusz-
czalnikow o sktadzie (doktadne zawartosci sktadnikéw
stanowia 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. roztwor etanolu w wodzie.

Dobor ptytki, a zwlaszcza roztworu rozwijajacego, w
zasadniczy sposob decyduje o wyniku analizy [16].

@

Czynnikiem wizualizujacym byt roztwoér 4-feny-
lo-spiro[furan-2(3H),1-ftalan]-3,3’-dionu [wzdr (I)] o ste-
zeniu 0,1 mg/cm3 acetonu.

Przygotowanie probek do badan

Z badanej pianki PUR wykrojnikiem wycinano
ksztattki o masie 0,2—0,8 g, o wymiarach: $rednica
13 mm, dtugo$¢ 5 cm. Probki przed badaniem kondycjo-
nowano przez 2 h w, osuszonej zelem krzemionkowym,
atmosferze powietrza.

Metodyka badan

Ekstrakcji poddano osuszona prébke pianki PUR, wa-
zona z dokladnoscig 0,0002 g i umieszczona w polipropy-
lenowej strzykawce. Nabierano 3-krotnie po 2 cm® chlo-
roformu i w wyniku operacji: nabieranie/wyciskanie
zbierano ok. 6 cm® ekstraktu. Catkowity czas tej operacji
wynosil 20 min. Ekstrakt wazono, nastepnie nanoszono
na plytki przy uzyciu kapilary poziomej (wykonanej
wedtug wilasnego pomystu) w taki sposdb, aby uzyskane
plamy nie byty wigksze nizZ 6 —8 mm na linii startu, w od-
legtosciach 1,6 cm od brzegu ptytki. Roztwory wzorcowe
nanoszono uzywajac tej samej kapilary po odpowiednim
jej przemyciu. Wielkos¢ kapilary dobierano w zaleznosci
od przewidywanego stezenia aminy w prébce. Na ptytke
nanoszono plamke ekstraktu badanej probki oraz co naj-
mniej dwie plamy wzorcow, o roznych, znanych steze-
niach.

Ptytke z naniesionymi: ekstraktem i roztworem wzor-
cowym wstawiano do szczelnie zamknietego naczynia
zawierajacego roztwor rozwijajacy. Gdy roztwor rozwi-
jajacy osiagnat ok. 80 % wysokosci plytki, wyjmowano ja
z naczynia i suszono w celu odparowania roztworu roz-
wijajacego.

Wizualizacja chromatogramow jest etapem decydu-
jacym o przydatnosci danej metody, gdyz daje mozliwos¢
rejestracji badanych sktadnikow i okre$la granice wykry-
walnosci oraz czutosci wybranej metody. Najczesciej,

aminy aromatyczne oznacza sie na drodze diazowania i
sprzegania [5], uzyskujac odpowiednie zwigzki barwne.
Liczne proby wykorzystania tej metody nie daly jednak
zadawalajacych rezultatow. Najlepsze efekty otrzymano
wykorzystujac czynnik wizualizacyjny stosowany przy
wykrywaniu amfetaminy w moczu ludzi uzaleznionych,
o nazwie 4-fenylo-spiro[furan-2(3H),1-ftalan]-3,3’-dion.

Sporzadzony roztwor czynnika wizualizujacego zu-
zywano w ciggu 8 h, po uptywie 24 h tracit bowiem swoje
wizualizacyjne wiasciwosci.

Po spryskaniu wysuszonej ptytki acetonowym roz-
tworem czynnika wizualizujacego [por. wzdér (I)] roz-
dzielone aminy obserwowano w swietle UV 366 nm w
komorze ciemniowej, z umieszczonym w niej aparatem
fotograficznym. Ze wzgledu na fakt, iz zaréwno przygo-
towany roztwor acetonowy, jak i naniesione na plytke
plamy ulegaja destrukcji w ciggu jednej doby, konieczne
jest natychmiastowe dokumentowanie wynikow.

Ptytka po spryskaniu roztworem wizualizujacym tra-
ci z uptywem czasu intensywno$¢ zabarwienia. Ustalo-
no, ze w ciagu 4 h zmiany te byly mato istotne. W naszych
badaniach ptytke fotografowano po uplywie 0,5 h od
chwili spryskania jej roztworem wizualizujacym a zasa-
dy tej przestrzegano w odniesieniu do wszystkich ozna-
czen.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W wyniku analizy chromatograficznej pianek PUR
ekstrahowanych chloroformem, uzyskano obraz chro-
matograficzny. Rysunek 1 przedstawia, oprécz obrazu
badanej probki (préba 2), obrazy roztworéw wzorco-

1. PROBA 3

Rys. 1. Fotografia ptytki po rozwinigciu i wizualizacji naniesio-
nych prébek: badanej pianki (préba 2) oraz wzorcow zawiera-
jacych 8 ppm MDA (proba 1) oraz 1 ppm MDA (prdba 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)
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wych 4,4'-MDA, o stezeniach 8 ppm (préba 1) i 1 ppm
(proba 3).

Wizualne poréwnanie rozmiaréw plam oraz inten-
sywnosci ich zabarwienia pozwolito na oszacowanie ste-
zenia aminy w badanej probce ekstraktu pianki PUR.
Dokladne okreslenie stezenia aminy w probce byto moz-
liwe dzigki skanowaniu obrazéw plam i poréwnaniu ich
ze skanami obrazow wzorcow. Wyniki analiz zestawiono
w tabeli 1 (oznaczenia jak na rys. 1). Fotografie chroma-
togramow poddano obrdbce za pomoca oprogramowa-
nia Quantity-One, po uprzednim, kazdorazowym wyz-
naczeniu na nich wybranych do analizy prostokatnych
obszardéw.

Tabela 1. Wyznaczone stezenia aminy 4,4’-MDA w ekstrakcie
badanej probki wiskoelastycznej pianki PUR

Table 1. Determination of 4,4-MDA amine concentration in
the extract of examined sample of viscoelastic PUR foam

Intensywno$¢ $wiecenia | Zawartoéé | Oznaczone
Probka wyznaczo- udziat MDA stezenie
nego pola®) %**) ppm MDA, ppm
Proba 1 | 129 0178,741 29,29 8,0 8,0
Proba 2 | 954 978,888 21,68 badana 3,2
Préba 3 | 799 840,668 18,16 1,0 1,0
Tio 1 67 4637,552 15,32 — —
Tio 2 684 666,032 15,55 — —

) Wartos¢ iloczynu intensywnosci jasnosci i pola powierzchni wyz-
naczonych prostokatow.

=) Udzial procentowy iloczynu jasnosci i pola powierzchni, dla
poszczegdlnych oznaczen.

Zaktadajac, ze jasnos¢ poszczegolnych plamek spetnia-
jacej rownanie y = ax + b jest funkcja stezenia aminy MDA,
mozna obliczy¢ zawarto$¢ aminy w badanej prébce pianki.
W rozpatrywanym przypadku wspdtczynnik a = 1,59, zas
b =1,13, zatem obliczone stezenie aminy MDA w badanej
probece wynosito 3,2 ppm. Oznaczenie mozna powtorzy¢
przy uzyciu wzorcow o stezeniu 5 ppm i 3 ppm MDA, co
pozwoli na doktadniejsze obliczenia.

W toku badan oceniano réwniez mozliwos¢ wyko-
rzystania opracowanej metody do analizy zawartosci
amin aromatycznych w piankach wiskoelastycznych,
otrzymywanych na bazie TDI 80. We wstepnych probach
uzyskano zadawalajace rozdzialy poszczegdlnych sktad-
nikéw pianki oraz ich wizualizacjge. Dokladnych ozna-
czen jednak nie przeprowadzono, ze wzgledu na brak
zainteresowania odbiorcéw pianek z TDI 80.

PODSUMOWANIE

Opracowano metodyke oznaczania zawartosci amin
aromatycznych z zastosowaniem wysokosprawnej chro-

matografii cienkowarstwowej, pozwalajaca na znaczne
obnizenie progu wykrywalnosci amin i zwigekszenie do-
ktadnosci pomiaréow. Uproszczono proces ekstrakeji
amin z pianek PUR. Technika ekstrakcji w strzykawkach
wplynela na wzrost dokladnosci i powtarzalnosci ozna-
czen. Zastosowanie do nanoszenia plam strzykawek po-
ziomych, utatwito osiggniecie powtarzalnosci rozmia-
row plam, co ze wzgledu na porownawczy charakter me-
tody ma bardzo istotne znaczenie. W opracowanej meto-
dzie niezwykle korzystne efekty uzyskano w procesie
wizualizacji plam. Zaproponowana metoda wizualizacji
umozliwita rozrdznienie plamek o stezeniu aminy poni-
zej 1 ppm, co byto niemozliwe w przypadku zastosowa-
nia innych, powszechnie znanych technik wizualizacji
amin aromatycznych.

Prace doswiadczalne wykonano w firmie Natural Chemical
Products w Bydgoszczy.
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